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DETERMINACAO ESPECTROQUIMICA DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS
EM COMPOSTOS DE URANIO, APOS SEPARAGCAO CROMATOGRAFICA
EM COLUNA DE ALUMINA-ACIDO FLUORIDRICO

Antonio Roberto Lordello e Alcidio Abrdo

RESUMO

Apresentase um método espectrogréfico para a determinac3do de quatorze elementos lantanidicioe vm
compostos de uranio de alta pureza. Os elementos lantan(dicos s3o separados do ur8nio por cromatografia em coluna de
alumina em meio fluoridrico e precipitados usando-se lantdni» como coletor e, também, como padr3o interno. Faz-se a
excitag3o da amostra, até consumo total, em arco de corrente contfnua de 17 ampéres. As escalas de concentracio
variam aproximadamente de 0,005 a 0,5 Hg/g urdnio. Os elementos Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb apresentaram um
meficiente de variagdo de aproximadamente 10%.

|- INTRODUGAO

A contaminagdo dos materiais combustiveis nucieares pelos elementos das terras raras constitus
um fato de importancia relevant:. Tais elementos possuem altas se.¢Oes de choque de absor¢do de
néutrons térmicos, motivo pelo qual a purificagdo de qualquer combustivel nuclear exige um controle
rigoroso quanto ao nivel de contaminacio pelos elementos lantanidicos. O gadolinio possui a mais alta
secgdo de chogue entre todos os elementos naturais, enquanto o samirio, o eurdpio e o disprosio sdo
tamhém fortes absorvedores. Os elementos lantanidicos sdo encontrados mais como um grupo
coexistente gue separadamente e as determinacdes de alguns membros mais importantes da série servem
como indicagdo da presenca de outros.

Devido 3s grandes semelhancas existentes nas propriedades quimicas entre os diversos elementos
lantanidicos, tornase bem mais dificil a determinacdo daqueles elementos por métodos qufmicos usuais
de analise que a aplicagdo de métodos baseados nas propriedades fisicas dos elementos, como espectro
de absorcdo, espectro de emissdo de raios-X e espectro de massa. A andlise por ativagdo também fem
sido bastante estudada.

1.1 ~ Objetivo

O trabalho desenvolvido visou ao estabelecimento de um método espectrografico para @
determinacdo dos elementos das terras raras, na escala de fracdes de ug/g, em amostras de diuranatos de
amdnio, provenientes da Usina Piloto de Purificagdo de Urdnio do Centro de Engenharia Quimica do
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares, e em compostos de urdnio, de uma maneira geral,

O método aqui apresentado poderd ser usado rotineiramente no controle de pureza das referidas
amostras de diuranatos, principalmente em reiacdo aqueles elementos das terras raras que possuem altas
secgBes de choque de abrorcdo de néutrons térmicos.
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12 - MStaudns

As impurezas em escalas de ug/g ou fracdes de Lg/y tem sido determinadas em compostos de
urinio de pureza nuclear por métodos opticos de enissao desde o infcio da era atomica moderna, por

volta de 1940.

O uranio possui um espectre muito complexe  devida 3 pwlttiplicidade das configuragGes

eletronicas de seus atomos neutins e ionizadas, podendo anterferir sobre os espectros de outros
elementos quimicos também prasentes. A determinagao dos elementos lantanidicos diretamente em
bxido de wrinio &, pois, muito limitada pera presoaga do espectre desse elemento, que causa um fundn
espectral intenso e muites interferéncre. Conserpientemernts, poucos sdo os trabathos, citados na
literatura que fazem o uso desta técrica.
Em 1967, Pepperr‘,“ apresentou 05 resultades de anadlises de elementos correntes em uranio
pelo método da excitagdo direta na regido catddica, restiitando as caracteristicas da destilagdo fracionada
do método, sem contudo fazer uso do carreador. Avrii e Boukobza'?' fizeram aplicagdo desta técnica,
desenvolvendo um método para a determinagio dos :iementos lantanfdicos, itrio e escandio em oxidos
de uranio, torio e zirconio. Estes autores conseguiram um awmnento da volatifizacdo dos elementos
considerados pela adicio de 4% dos fluoretos «as proprias matrizes. Verificaram, também, que a
intensidade do espectro da matiiz na regido catodica (0,7 mm abaixo do catodo) diminui muito,
enquanto ha um aumento da intensida’s espectral das impurezas. Entretanto, a sensibilidade alcangada
nio & boa, variando desde 1ug/q para itérbio ¢ 100 iq/y para praseodimio, em matriz de U;04,
limitando, portanto, a aplicabilidacle do métado.

Estes fatos conduzem a uma solugin indireta do probiema, por meio de uma separagio prévia
dos elementos 1antanidicos da matriz de uioaw gue, além de elirminar a interferéncia do espectro deste
elemento, efetua uma concentracio das terras 1iras e, consequentemente, amplia os limites de detecgdo
dn métndo. Deve-se lembrar, tamb¥do, gue 4 avaior parte dos elementos lantanidicos possui um espectro
relativamente pouca intonso.

Em um esquema geral, os radtados mais comuns e largqamente utihizados para a separagdo dos
elementos das terras raras em matrizes rie uranio sio:

— Precipitacio
~ Extragdo gor sotvenns

— Troca idnica

Vogelm” faz a extracio do uranio com fosfato de trin-butita (TBP). As terras raras sdo
precipitadas com hidréxido de amdnio. O wurénio residual & removido por meio de uma segunda
precipitagdo com NH4OH na pisiciga do 4cido ctilenodiaminotetraacético (EDTA), o qual forma um
complexo solGvel com as terras raras. Estas sdo precipitadas na forma de oxalato e, entdo, calcinadas.
Um trabalho da National Lead Company of 0hio'2") menciona o uso do mesmo agente extraente para o
urdnio e, em fase posterior, 2 solugan aquosa contendo as terras raras é extralda com uma solugcdo de
8-hidroxiquinolina em cloroféirmio. Roca'?%) utiliza uma mistura de TE? e hexano para extrair o urdrio,
repetindo a operacdo diversas vezes. Em seguida, os elementos lantanfdicos, presentes na fase aquosa, s3o
complexados com EDTA que com eles forma complexos <olveis e evita sua precipitag§o. Outros autores
também fazem uso do TBP na extragdo do uranio' 429},

Outro agente extraente utilizado para a remog3o do urnio & o éter. Serin e Franklinus’, apos
a remogdo do urdnio por meio de uma extracdo com éter, precipitam o5 terras raras na forma de
oxalato, utilizando o céicio como carregador. Short e Dutton' 28! também fazem a extracdo com éter o
precipitam os elementos das terras raras na forma de fluoretns. Procedimento dintico ao anterior &
descrito por Hirt e Nachtrieb! ') & Nakazima'?9' O urdnio & rtambém extraido com soluc3n de

pentaéter e Acido nitrico'?".



O wianio pode ser extraldo com tri-iso-octilamina (TIOA) 0,3 - 0,4 M dituida emn aenn. »
soluc3o contendo as terras raras pode conter outros elementos nio extraidos com a TIOA e que podem
interferir na analise. Quando necessdrio faz-se uma outra separacio, por exemplo, usando-se resmna
anidnica. Em solucdo sulfirica 0,1 N o ur@nio e o torio formam complexos anidnicos que se fixam na
resina, a0 passo que as terras raras n3o sdo adsorvidas. A TIOA foi utilizada por Guest' '3 em mer.

concentrado de acido cloridrico.

Os fluoretos dos elementos das terras raras sdo insol(veis e os Oxidos de berilio, uranio-VI, Zr e
Ti s3o soluveis em excesso de acido fluorfdrico. Na prética, todavia, cs fluoretos dos elementos
fantanidicos n3o sd3o recuperados quantitativamente nas condicOes criadas pela presenca de grandes
quantidades de fluoretos de Be, U, Zr ou Ti. Lernere Pinto!'? resolveram o problema da precipitagio
quantitativ: dos elementos das terras raras empregando torio como carregador e fluoreto de amonio
como agente precipitante, havendo formacio do precipitado NH ThF; H;0, que coleta
quantitativamente os lamtanidios. O t6rio é removido posteriormente por extragdo com 8-quinolinol.
Wood e Turner(ae’ recomendam o uso do fluoreto de amonio como agente coprecipitante. O (trio,
precipitado como fluoreto, por meio de uma coprecipitagdo com os fluoretos de caicio e magnésio,
coleta quantitativamente os fluoretos de Eu, Dy, Gd e Sm, mesmo na presenca de grandes quantidades
de U, Be, Tiou Zr'18),

Varios acidos organicos formam complexos com urdnio-VI, podendo ser usados para eluir o fon
UO;’ * de resina catidnica ou para fixar o urinio em resina anionica, Solucoes de uranio na presenga de
EDTA, percoladas em resina catidnica, permitem a separagao entre o uranio e os elementos das terras
raras, porque o fon uranilo ndo forma complexos com o EDTA em meio levemente acido ou neutro. A
separacdo U-Th-terras raras é conseguida retendo todos estes elementos em resina catidnica e eluindo
primeiro o uranio com HCI 0,5M. O torio e as terras raras ficam firmemente retidas na coluna e
poderdo ser eluidas com acido cloridrico de maior concentragdo. Em meio cloridrico, a formagdo de
espécies anionicas complexas do fon uranilo, UQ;Cl;" e UO,Cly ™ fortemente retidas em resinas
anidnicas, e a n3o formacdo de anions das terras raras, possibilita a separagdo entre o uranio e aqueles
elementos. Birks‘s), Kumar Das“s), Kaminski“”, Draganik(g), Braier”’, Blank'®' e Brody‘s’
apresentam trabalhos de separacdo entre o uranio e os elementos fantanidicos com o uso de resina de
troca ionica.

As terras raras também podem ser separadas do urdnio passando-se solucOes de nitrato de
uranilo, em mistura com éter e &cido nitrico, através de uma coluna de celulose ativada"o'”"s'”'sm.
Mais recentemente Frits e Kennedy“ 2) apresentam um método para separa¢do do uranio das terras raras
em colunas que contenham um suporte sblido impregnado tom sulféxido de dioctila em
1,2-dicloroetano.

Tanto os métodos de precipitagdo, como extrac3o por solventes ou troca idnica apresentam suas
vantagens e desvantagens. Em geral, os elementos das terras raras sdo pracipitados apbs a separacdo e,
entdo, calcinados. O termo ‘‘concentrado de terras raras’’, mencionado em vérias partes do presente
trabalho, se refere a este produto final da calcinagdo.

1.3 — Técnicas de Excitago

Existem pequenas variacdes entre as diversas técnicas utilizadas para a determinaclo
espectrogrifica dos elementos das terras raras em urdnio mas, basicamente, temos dois tipos de
excitacdo:

~ Excitacdo por um arco de corrente continua.

— Excitagdo por uma centelha de alta tens3o.

O srco de corrente continua produz, em geral, uma maior sensibilidade que a centelha,
congquanto esta seja mais reprodutivel.



A téLica mais comun e que conduz a methores resuttados, e.n reimos de sensibilidade, é a
se excitar a amustia, em forma de pd e colocada em um eletrxio de gratita, com um arco de corrente
continua'?" 2431 Neste caso a amostra é, geralmente, misturada com po de grafita, que melhora a
estabildade do arco, podendo se efetuas uma combustio total ou parcial da mistura. Alguns autores
inttoduziram uma pequena modificag3o, transformando a amoestia em ema pastilha e fazendo a excitacao
das mesmas, em eletiodos de cobve, com um arco de corrente continna' 3 Short e Dutton'?® fazem a
excitacan da amostra diretamente em um eictrodc de cobee, usando um arco de corrente continua. A
utilizacao do atco de corrente continua o eletrados metalicos. como o cabre, elimmna a presenca das

handas de cranogtmo, tadavia, ha uma diminie do consderavel da sensitvlidade.

Hirt Ndr_hmeh“(” fazem a determinacdo dos bantanidios pela aplicagao do meétodo da
ceivteltha am etanionios de cobre. Feldman e Ellenin ;' 'V fazem o ~vaporacio da solugin, contendo os
elemintos tlas terras taras, sobre barnas de gratiia e oexcrtam a amostia por maio de uma centelha
condensada de alta ten<io.

Radwan'?3)

faz a determinacio espectrografica de terras raras em uranio pela técrica da
destilagdo  fracionada. apos a fase de separacio quimica dos elementos lantanidicos. A solugao é
evaporada sobre po de qrafita; apos a cecagem adicionam-se 2% de CaF (carreador) e excita-se a amostra
em um arco de corrente continua. Joshi e Patel''®' utilizam técnica semelhante, empregando uma

mistura de fluoreto de litio e cloreto de prata comc carreador.

Quase todos os métodos apresentados pela literatura, que fazem a excitagio por meio de um
arco de corrente continua e utilizam eletrodis de grafita como suporte da amostra, empregam uma
atmosfeia inerie, e yual 20% JUe uvaigetio 8 80% de archnio. Os eletrodos devemn ser colocados dentro
de uma camara, especialmente construida vara esta finahidade, através da qual se faz circular aquela
mistura. O uso desta técnica permite elimnar, ou diminuir muito, as bandas de cianogénio, a0 mesmo
tempo que diminui a intensidade do fundo espectral e produz um aumento de sensibilidade das linhas.

1.4 — Escolha do Método de Separagio ¢ Técnica de Excitogao Utilizada

Abr50(” apresenta uma técnica de separacdo entre o uranio e os elementos das terras raras por
cromatografia em coluna de alumina em meio fluoridrico. A escolha deste método para aplicagdo no
presente trabalho baseiase: 1) na sua simplicidade, 2} capacidade elevada' de retengdo em relacdo ao
pequeno volume da cniuna, 3) nimero reduzido de etapas de trabalho desde a percolagdo da solugdo de
urdnio pela coluna até a precipitacdo do concentrado de terras raras, diminuindo, portanto, o tempo
gasto na analise e, ainda, 4) vern a constituir um novo método de separ‘acio entre o urdnio e os
elementos das terras raras para aplicagdo em andlise espectrografica.

Para a excitacio da amostra ‘ot utilizada a técrnica da combustio total ou queima total. Uma
parcela do concentrado de terras raras é colocada na cratera de um eletrodo de grafita e a massa ¢

queimada até consumo total, por meio de um arco de corrente continua de 17 ampéres.

O método é recomendado para determinacdo de elementos lantan(dicos em sais de uranio, na
escala de concentracies de fracoes de uglg de urdnio.

1l - PARTE EXPERIMENTAL
1.1 — Separacio dos Elementos Lantanidicos do Urdnio
Como j4 foi mencionado em |.4,, efetuou-se a separacdo dos elernentos lantanfdicos do uranio

por meio de cromatografia em coluna de alumina em mein fluoridnco'!’. Este método se bascia na
adsorgdo dos elementos das terras raras e torio quando se percola uma solugiio Acida de nitrato, clnreto



o suttatn de nasiin, ontereie HE I DR Green b ook colung de alomma (A O5). O ton wamlo
nio ¢ retido enquanto o 1610 ¢ as tetras Taras sao adsorvilas pela alumma. Este método é aplicado a
sepatagiv e concentrac3o de quantidades extremamente haixas de elementos lantanfdicos e torio
presentes em sais de uranio, permitindo a determinacdo de tais elementos em concentiagOes de fragoes
de pg/g no uranio e seus compostos.

Abr'a'o‘” apresenta os resuitados de retengc3o dos elementos em funcdo da molaridade do acido
fluoridrico e da concentracdo do uranio, além da capacidade de retencao da alumina através de
percolacoes sucessivas de solugoes de nitrato de uranilo pela mesma.

O mecanismo de adsor¢do de cations em alumina ndo é zinda bem conhewnio, sendo que &
literatura apresenta um maior nimero de trabalhos referentes a fixagao de anions. De qualquer forma,
considera-se a adsorgao em meio dcido como consequencia de um mecanismo de troca ionica, tanto para
cations como para anions.

O reterido autor demonstrou que a retengao do torio e lantanidios na coluna de alumina, em
meio icido, é insignificante para nitrato, cloreto e suifato de uranilo a partir de 5 e até 250 g/l em
U;0,. Todavia, quando se adiciona acido fluoridrico a estas solucoes, a retengido dos referidos elementos
aumenta a partir de HF 0,01 M e alcanga um maximo de 0,2 a 0,6M. Estas concentracdes de HF ndo se
referem a0 acido livre pois sabe-se que o fon UQ, " "forma complexos relativamente fortes com o fon
fluoreto.

A literatura ndo faz meng3o da existéncia de complexos de fluoretos anidnicos dos elementos
das terras raras; todavia, conhecem-se flGor-complexos para o Al* e UO," *.

Exclui-se a possibilidade de precipitacio de ThF, e dos fluoretos das terras raras em solugdo
contendc fons uranilo, mesmo porque o HF adicionado n3o é suficiente para a precipitacio. Sabe-se
também que o (on UO;” exerce um efeito de solubilizacdo sobre os fluoretos de terras raras. Quando se
precipitam alguns microgramas de fluoretos dr .erras raras, na presen¢ca de 10 ou 20 gramas do fon
UC ™, ocorire um efeito de solubilizacio que ndo permite a recuperagdo desta pequena quantidade de
terras raras, a qual poderia ser quantitativa em solugdo aquosa e em auséncia de uranio N,

Usando-se um excesso de acido fluoridrico 0,3M e percolando-se esta solugdo através de uma
coluna de Al O,, Abrio'"! determinou a capacidade como sendo ao redor de 0,559 de HF/ml de
alumina.

A fixag3o das terras raras e do torio pode ser explicada razoavelmente por um mecanismo de
troca ionica, havendo formagio das espécies anidnicas AIF, , AlFg e AIF, e das espécies catidnicas
(TRIF*® e ThF""",

11.1.1 — Procedimento para a Separagdo dos Elementos Lantanidicos do Uranio

Os experimentos foram realizados a partir de solugdes de nitrato de uranilo contendo 1179 g
de U304 (=100 g de U) por litro de solugdo. A estas solugdes adiciona-se HF em guantidade para se ter
uma molaridade igual a 0,3. A solugdo é entdc percolada através de uma coluna contendo 3 mi de
alumina, apbs o que segue-se a etapa de lavagem com solugcdo de 4cido fluorfdrico a 1%, 8 fim de
eliminar completamente 0 urdnio ainda presente na coluna. A retencido dos elementos lantanidicos é
superior a 98%.

A lixiviagdo ¢ feita com HNO; 1M a quente até um volume de 60ml de eluldo,
aproximadamente, A fim de se manter o Acido nitrico aquecido durante 8 percolacBo, s coluns &
mantida proxima a uma IAmpada de raios infravermelhos.

A solugdo resultante, contendo os elementos ~as terras raras, se acha pronta para a fasw
posterinr de adicsu do padrdo interno, precipitacio e caleinacio (112 e 11.3).



A puanndade de wano usaie (100 g) foi estabelecida fevanido se e conta a3 yuantidadke
aproximadit de 1erras raras presentes nas amaostras de divianato de amonio procedentes da Vs Pilote ja
menciorada e nas sensibelidades consequidas pela aplicacao do método espmetreagedtira ague esto-tades,

11.2 ~ Preparacio dos Padroes

Preparam s» os padrdes a partir de Oxidos de pureza espectrogrdtica tabricados pela Johnao:
M.ithey Chem. Lul.. London.

0 Jantamn tem sido muito utilizado como coletor em precipitacoes de terras raras. No presente
trabalbo optou se também pelo uso deste elementn nio apenas como coletor, mas como padrao interno.

Os dxidos de terras raras s3o previamente aquecidos em uma estufa a 120, durante uma hora,
wara remover quilguer traco de umidade presente.,

Preparam se. inicialmente, solugoes padrdes concentradas {5000 ug/mi) pela dissolugao, com HCI
a quente, de uantidades pré-estabelacidas de cada um dos 6xidos de terras raras {La; 0,5, Nd.O,,
Pro.0Ogy. ThyO-, CeO., Ho 04, Yb:0,, Eu;0. Gd;0,. Dy,0;, Er;0;, Sm;0,, Tm;0;, Lu:0, «
¥:0;5). Por diluicdes sucessivas preparam-se, tamhem, soluctes padries nas concentragoes 1000, 100 -
10 ugiml,

Os padrdes propriamente ditos, contendo as diversas terras raras em matriz de La,0,, sae
elahorados da seguinte maneira:

1) Pesa-se uma quantidade pré-estabelecida de La;0,.
2) Dissolve-se com HCI concentrado, a quente.

3) Adicionam-se, & sciucio de lantdnio, aliquotas calculadas de cada uma das solugies
padroes das autras terras raras.

4) Elimina-se o excesso de 4cido por aquecimento. O pH final da solugdo deve ser 3,
aproximadamente (caso necessério, utilizar 2 gotas de solucdo de metilorange).

5) Precipitar a quente com solu¢do saturada de acido ox8lico {15%).
6) Deixar em digestio por 4 horas.

7) Adicionar mais algumas gotas da solugdo de icido oxAlico e observar se a precipitacdo
foi completa.

8) Filtrar e transferir 0 precipitado, juntamente com o papel filtro, para um cadinho de
porcelara.

8) Secar sob ldampada de raios infravermelhos e, em seguida, queimar na chama de bico de

gis.

10) Calcinar a 900°C, durante 1 hora

Desta maneira, preparam-se padrdes contendo terras raras nas concentracdes 20000, 10000,
5000, 2000, 500, 200, 100 e 20 ug/g La;0;.

Mistura-se cada um dos padrdes, assim obtidos, com igual massa de grafita em pd (National
Carbon Company, grau SP-2).
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i3 - Fieparagcdo das Amostras

Imcalmente, se@m-Se 0 pracemnenic ots So dem 1001 2 fm de separat gualques tees
1ata QUR punsa estar presente na amashia de prinio a3 ser analisaia.

A soluwio resultante fluido) acionase 1 mi da solicdo packdn cocentrada de lantaa..
15000 py mi).

Em sequida, procede se de maneira idéntica as etapas 4 a 10, descritas no item 11.2.

Igualmente aos padres, mistura-se 0 Oxido resultante com grafita, na proporgio 1:1.

1.4 — Equipamentos ¢ Acessbrios

Espectrografo de Emissdo

Montagem Ebert, da JarrellAsh Co., de 3.4m, equipado com reticulo de difracio de
15000 linhas por polegada, produzindo uma dispers3o linear reciproca de 2,47 A/mm, aproximadamente
na seqinda ordem do e<pecirn.

Fonte de Excitagcdo

Modelo Jarrell-Ash Standard Varisource.

Microfotdmetro

Microfotdmetro comparador da Jarrel-Ash, sem registrador.

Fotoprocessador

Modelo da Jarrel-Ash, com controle termostatico.

Setor Logaritmico

Utilizado para calibrac3o da emulisdo fotogrifica. Modelo da Jarrell- Ash, construido pera uma
relac3o de inions jades loll =2, em sete degraus e velocidade mixima de 260 rpm.

Fittro Optico

Modelo 16830, da Jarrell-Ash, com sete escaldes de transmitincia (100, 62,3, 42,1, 27,7, 189,
11,9 e 7.5%).

Eletrodos

Utilizaram se eletrodos de grafita, grau AGKSP, de elevada cristalinidade e condutidid-
térmica, procedentes da National Carbon Company. O- tipos usados foram:

Anodo. AGKSP 4031
Catodo: SPK L-4236
Supnrre. AGKSP L.3919

A Fuauira b apresenta a grometnia e dimensdes do anodo utilizado.
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H.5 - Cuomndigbes Fxperimentais

Rede de Difracio

Com 15000 linhas por pr' jada, com maéscara de 3 cm de abertura, colocada sobie a rede.
Angulo da Rede de Difragio

Angulo 1000, abrangendo a escala de comprimento de onda de 3100 a 4350 A
Tempo de Pré-Exposi¢io

Nenhum.

fempo de Exposigio

Sessenta segundos.

Corrente

Cezessete amperes, asco de carrente continua, estabilizada para 230 volts.
Carga no Anodo

10 mg da mistura terras raras/grafita {1.1).

Atmosfera Controlada

Fluxo de 3 litros/minuto da mistura composta de 20% de oxigénio e 80% argbnéo, fornecida
i - Oxigénio do Brasil.

Distadncia entre o catodo ¢ o anodo {"'Gap”’}
4 mm.

Distancia entre os eletrodos e a fende do espectrégrafo
47 cm, com lente condensadora.

Filtro Optico

100 e 18,1 % de transmitancia

Fenda do Espectrbgrafo

10 u de largura.

Placas Fotogrificas

Kodak Spectrum Analysis n® 1 {SA-1).
Revelaclio

3 minutos, 18°C, revefardtor D19 da Estman K odak Co.
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Fenda do Microfotometio

5u de targquna

0,7 voin de gttusa.

11.6 - Curvas Analiticas

Construiram-se as curvas analit:cas a partir dos resultados obtidos pe'a queima de guates -
completes de padroes.

Selecionaram-se as linhas espectrais de padido mteino (tantanio) levando-se em conta sua
natureza (atdmica e idnica) e a regido espectral estudada, ou seja, as diferencas de comprimento de onda
entre as linhas analiticas e as do padrdo interno. Em um caso ideal estas diferencas devem ser tdo
minimas guanto possiveis embora se consiga boa precisdo quando se faz corretamente a calibracio da
emuisio fotografica, considerando-<. inclusive, calibracoes em regides espectrais de diferentes
comprimentos de onda. Em alguns casos, no presente trabalho, nio foi possivel escother finhas espectrais
do 1 idrdo interno {La) muito proximas das linhas analiticas.

As curvas analiiicas se encontram ilustradas nas Figuras 2, 3, 4 e 5 e relacionam 14706y de
intensidades (Intensidade da linha analitica/lntensidade da linha de padrdo inter..0) com as
concentracoes. Fez-se a correcdo do fundo espectral por meio da diferenga entre a intensidade da linha e
a intensi-dade do fundo medida nas proximidades. Quando necessario, fez-se, também, corregoes de
teores resiruais dos elementos tantan(dicos presentes na matriz de La,0;.

As curvas analiticas relacionam as concentragoes das diversas terras raras em matriz de La, (),
A corre'acio destas concentragdes com o uranio pode ser calculada facilmente. Esta opgdo se deve a0
fato de que, algumas vezes, nio e possivel dispor de exatamente 100 gU (117,9 g U;04), utilizados
rormalmente no procedimento Ge enrigiecimento prévio sugerido.

A Tabelal apresenta os elenentos lantan(dicos determinados, os comprimentos de onda tiss
linhas espectrais u*ilizadas e ¢ padrdo interno correspondente, o usu ou nao de filtro optico (18,1 % 1, .
3 escala de concentracdes, subdividida em % lantan(dio/La; O3 e pg fantanfdio/gU (pata um
enriquecimento prévio realizado a partir de 100 g U).

it.7 ~ Precis3o e Exatidio das Analises

N3o foi possivel determinar a exatiddo das anilises por comparacdo dos resultados com ity -
métodos. Todavia, o estudo feito e descrito a seguir, nos d4 uma idéia da exatidio e precisao do metodo
e da viabilidade para su3 aplicacfo.

Preparam-se 10 amostras idénticas, sendo que, em cada caso, adicionaramrs~ 10 ug de cada terra
rara 3 uma solugdo de nitrato de uranilo-&cido fiuoridrico 0,3 M, previamente descontaminada das 1erias
raras pela técnica ja descrita, isto é, percolando-se a solu¢do UO,(NO;);-HF 0,3M através de uma coluna
de alumina. Apbs a adi¢do dos lantanfdios, a solugdo foi percolada novamente pela coluna de alumina.
Em seguida, efetuou-se a eluigdo, precipitagdo e caicinagdo do concentrado, da maneira j4 descrita em
11.1.1 e iL2. Desta forma, prepararam-se 10 amostras idénticas, contendo nominalmente, cada
concentrado, 10 ug de cada terra rara.

Calculou se a precisdio por meio dos coeficientes de variagdo. Os resultados destes ot -
podem ser interpretados por meio da Tabela Il.
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Figurs 2 — Curvas Analiticas: Yb 3464,36 AsLa 3672,02 A, sem Filtro Optico; Tm 3362,62 A/La 3701,81 A, sem Fiitro; Er 3692,64 A/La 3707,81 A, sem
Fiitro; Tb 3324,40 A/La 3701,81 A, sem Filtro; Nd4012,25 A/La 4036,59 A. sem Filtro; Dy 4000.48 A/La 4036 59 A, com Filtro
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Figura 3 — Curvas Analiticas: Y 3327,89 A/La 3701,81 A, sem Filtro Optico; Gd 3350,52 A/La 3701,81 A, sem Filtio: Yb 3464.36 A/La 3672,02 A, com
Filro; Tm 3362,62 A/La 3701,81 A, com Filtro; Sm 388529 A/La 3701,81 A, sem Fiitro; Ce 3999,24 A/La 4036.59 A, sem Filtro
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Tabela |

1%

Elementos Lantanidicos Determinados, Comprimentos de Onda das Linhas Espectraic

Utilizadas e o Padrio Interno Couespondente. Filtro Optico e Escala de Concentacdes

Subdividhda e % Lantanddio’La, O ¢ g Lavanidio/y U (para um Enngoecimento

Pievio Realizado a Partin de 100 g )

Comprimento Escala de Concentracoes
Elemento  Comprimento de onda (A) Filtro Optico - ~————-— - — 1
de onda (A) do padrio {18,1%T) % Ln/La, 0, »g Ln/gU
interno {La)

Ce 3999,24 4036,59 Nado 0.1 -1 005 -05
Pr 4179,42 4036,59 Ndo 05 -2 025 -1
Nd 4012,25 4036,59 N3ao 0,05 -0,5 0,025 - 0,25
Nd 4061,09 4036,59 N3o 0,2 -1 01 -05
Sm 3885,29 3701,81 Ndo 0,01 -0,2 0,005 - 0,1
Eu 3907,:0 4036,59 Nao 0,006 — 0,05 0,003 — 0,025
Gd 3350,52 3701,81 Nio 0,01 -02 0,005 — 0,1
Gd 3350,52 370181 Sim 005 -2 0,025 -1
Tb 3324,40 3701,81 N3ao 002 -02 0,01 -0
Tb 3676,35 3701,81 Sim 02 -2 01 -1
Dy 4001,48 4036,59 Ndo 0,02 -05 0,01 -0,25
Dy 4000,48 4036,59 Sim 02 -2 01 -1
Ho 348484 3701,81 Nio 0,01 -0,05 0,005 — 0,025
Ho 4103.,84 4104,88 Sim 02 -1 01 -05
Er 3692,64 3701,81 Ndo 0,01 -0,2 0,005 - 0,1
Er 3692,64 3701,81 Sim 005 -2 0,025 —1
Tm 3362,62 3701,81 Nio 0,002 -~ 0,05 0,001 - 0,025
Tm 3362,62 370181 Sim 005 -1 0,025 - 0,5
Yb 3464,36 3672,02 Nao 0,002 -0,2 0,001 - 0,1
Yb 3464,38 3672,02 Sim 005 -1 0,025 - 0,5
Lu 3312,11 3672,02 Néo 003 -0,2 0,015 -0,1
Lu 3312,11 3672,02 Sim 06 -2 025 -1
Y | 3327,89 3701,81 Ndo 0,005 - 0,05 0,0025-0,025
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Tabela H

Precisio do Metodo Estudado. Valores Indicados Representam a Média Aritmética
de 10 Experimentos, sendo que, em Cada Caso, Adicionaram-se 10 ug de Cada

Terra Rara a uma Solugdo de Nitrato de Usanilo Contendo 100g U

Adicionada Encontrada Coeficiente de
Elemento {~g/g V) {ug/g U) Variagan (%)
Dy 0.10 0,10 +0,01 10,0 |
Ce 0,10 0,12 +0,03 250
Nd 0,10 011 t0,03 27,3
Ho 0,10 0,097 £ 0,01 10,3
Tb 0,10 0,089 1 0,01 1,2
Er 0,10 0,10 *0,008 8,0
Sm 0,10 0.090+ 0,03 333
Pr 0,10 0,10 10,008 8,0
Tm 0,10 0,11 0,009 8,2
Lu 0,10 011 10,01 9,1
Gd 0,10 0,098 0,009 9,2
Yb 0,10 0,10 10,02 20,0

11.8 — Descrigdo Geral do Método

Dissolvem-se 117,9 g de U,04 com 4cido nitrico 1M, em pequeno excesso. A solu¢do de nitrato
de uranilo obtida é concentrada a quente para eliminar o excesso de 4cido. Completa-se o volume com
dgua até 1 litro, adicionando-se também HF para se obter uma solugdo final 0,3M.

Em seguida, monta-se uma pequena coluna contendo cerca de 3 ml de alumina, da qual se tenha
extrafdo, previamente, os finos. Embora a concentracdo de &cido fluoridrico 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 depbsito superior que contém a solugdo UQ;(NO;);-HF 0,3M
¢ de polietileno, com o volume de 1litro; o depbsito inferior que recebe o efluente também 6 de
polietileno. A coluna consiste de um tubo de plastico, dos utilizados normalmente em medidas
radiométricas, cujas dimensdes estdo indicadas na Figura 8,

Apds 8 solugdo de nitrato de uranito ter sido completamente percolada através da coluna, faz-se
a lavagem da alumina com solucSo de HF a 1%.

A eluicBo das terras raras é feita com HNO; 1M, a quente, até um volume de 60 mi de eluldo,
aproximadamente. A fim de manter o 4cido nitrico aquecido durante a percolacfo, mantém-se uma
1ampada de raios infravermelhos proxima & colune,
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A solugiio resuliante {eluido) adiciuna-se 1 ml da solugdo de lantanio (5000 pg/mi). Elimina-se o
excesso de acido por aquecimento até um pH 3, aproximadamente. Precipitam-se os oxalatos das terras
raras, a quente, com uma solugdo saturada de acido oxalico {(15%). Mantém-se o precipitado em digestdo
por um perfodo de quatro horas. Filtra-se e transfere-se o precipitado, juntamente com o papel de filtro,
para um cadinho de porcelana. Secase sob uma liampada de raios infravermelhos e, em seguida,
queima-se na chama de um bico de gis. Os oxalatos <> calcinados a oxidos a 900°C, durante 1 hora.

Mistura-se o concentrado, assim obtido, com igual massa de grafita em po e excita-se segundo as
condicies mencionadas no item 11,5,

It .- DISCUSSAO E CONCLUSOES
1.1 — Saparagio de Lantanidios-Uranio

0O método de separacdo posto em pratica apresenta algumas vantagens, quando comparado com
outros métodos citados na literatura, principaimente em relagdo aos processos de extragdo por solventes
e precipitacdo. A utilizagio de solventes exige, normalmente, varias extragOes até que praticamente todo
0 tnanio seja separado; além disso, os métodos de extragdo separam o componente principal {uranio).
Por outro lado, as resinas de troca ionica oferecem algumas facilidades; em muitos casos uma simples
calcinagdo do material trocador de ions produz residuos que podem ser queimados diretamente em um
arco elétrico.

A cromatografia em coluna de Al,0;-HF separa o elemento trago e ndo a matriz, o que
constitui uma simplificacdo analftica. A técnica é bastante simples e demonstrou ser eficiente,
principalmente em relacio a alta retengdo e recuperagdo dos elementos das terras raras.

11.7.1 - Limitagdo do Método

A presenga do 4cido fluoridrico inicia a precipitagdo dos fluoretos, apds 20-30 minutos da
adicdo do HF, quando as terras raras se encontram em concentragoes acima de 20 ug/ml nas solugdes de
nitrato de uranilo contendo 100-200 g U;04/1. O mesmo fato se verifica com o tdrio. Mas mesmo nestas
condi¢cOes a precpitacdo dos fluoretos das terras raras ndo é completa. Para baixas concentragdes de
terras raras no uranio praticamente ndo h& limitagdo do método, bastando percolar um volume
suficientemente grande de solu¢do para reter a massa desejada de lantanfdios.

111.2 — O Método Espectrografico

A determinagdo das terras raras foi feita em matriz de 6xido de lantanio, usado como coletor.
A determinagdo de lantinio, quando necessaria, pode ser feita em matriz de Oxido de ftrio. A escolha do
lantinio, usado como coletor das outras terras raras, preferencialmente ao ftrio, se deve ao fato de que
foram conseguidas melhores sensibilidades quando da utilizagdo daquele primeiro elemento.

O tério tambérn se encontra presente nos compostos de urdnio e pode constitutir uma fonte de
interferéncia sobre os espectros dos elementos das terras raras, Deve-se lembrar gue o métode
cromatografico empregado separa tanto as terras raras como o tbrio. Todavia, 0 emprego da técnica de
combustio total permite certa variagdo da composicdo da amostra sem que ocorram grandes varia¢des da
precisdo e da exatiddo da anélise. Além disso, as linhas anallticas das terras raras foram cuidadosamente
selecionadas, eliminando, em grande parte, possiveis interferdncias do espectro de tério.

{11.3 — Precislo e Exatidio
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Quando expressamos a precisio (reprodutibilidade) de um método quimico, os célculos
estatisticos se baseiam na suposic3o de que as observacdes feitas obedecern uma distribuicdo normal.
Para fins priticos uma precisdo é considerada boa quando apresenta um coeficiente de variagdo de
1520% ou menos. Todavia, quando se trabalha em concentragdes muito baixas é impoitante lembnas
yue um erro de até 100% pode ser admissivel, dependendo da finalidade da anatise.

A Tahela t] apresenta os coeficientes de variacdo para os diversos elementos das terna. raras,
pela aplicacio do método estudado. Apenas o Ce, o Nd e 0 Sm apresentaram coeticientes de vaitagdc
mais elevados. Observe-se que os cdlculos de precisae se referesn a amostras preparadas segundo o
procedimento de separacdo proposto, de maneira identica 3 uma amostra qualquer 3 ser analisada.

Embora ndo tenha sido possivel determinar a exatiddo das andlises por comparagio dos
resuitados com outros métodos, os dados apresentados na Tabela 1} indicam uma boa recuperagao das
terras raras.

1.4 - Aplicacdo do Método

O presente método tem sido aplicado na determinacdo dos elementos lantanfdicos,
principalmente em amostras de diuranatas de amonio e UQ, provenientes da Usina Piloto de Purificacdo
de Urdnio (CEQ-IPEN) e do Centro de Metalurgia Nuclear (CMN-IPEN), respectivamente. A aplicacio do
método se estende aos compostos de urdnio que podem ser transformados em U;0, ou nitrato de
wranilo, como UQO,, UO,, nitrato de uranilo, elc.

O: limites de determinagdo, conseguidos pela aplicagdo da técnica espectrogrifica proposta e
corralaci nados com a manipuiagdo de 100 g U, satisfazem 3s exigéncias para o controle analftico de
terrads raros em compostos de uranio de pureza nuclear.

ABSTRACT

A method is presented for the determination of fourteen rare earth elements in high-purity uranium
compounds by ermission spectrography. The rare earths are dvomatograph"caly separated from uranium by using
alumina-hydrofluoric acid, Lanthanum is used both as cofiector and internal standard. The technique of excitation
involves a total consumption of the sample in 8 17 ampere direct current src. The renge of determinstion is about
N.CH5 to 0.5 Lg/g uranium. The coefficient of variation for Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd and Tb amounts to 10%.
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