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DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE ALGUMAS TERRAS RARAS
EM TORIO E SEUS COMPOSTOS. PRE-CONCENTRACAO
POR CROMATOGRAFIA NO SISTEMA CELULOSE — HNO; — ETER

Joao de Brito

Agresenta-se um método espectroquimico para a determinagio de Gd, Sm, Dy, Eu, Y, Yb, Tm e Lu em
compostos de torio, alcancando-se sensibilidades de até 0,01 yg de terras raras/g de ThO,

Seperaram-se 03 lantanfdios por cromatografia no sistema celulose-HNO;-éter. Utilizou-se como mistura
solvente 11% de &cido nitrico em éter. Fixaram-se as terras raras em celulose ativada e fez-se a eluico com
HNO; 0,01 M. A retencio de 152154Ey usado como tragador foi de 99.4%. Para os demais elementos lantanidicos
0 grau de recuperacdo variou de 95 a 99%

Realizou-se a determinagdo espectrogrifica aplicando-se a técnica de destilagdo fracionada com carreadores.
Estudou-se o comportamento de volatilizagdo dos lantanidios em diversas concentragdes de cloreto de prata utilizado
como carreador. Obtiveram-se meihores resultados empregando-se 2% de AgCi sobre a matriz Calculou-se a precisio
do método em termos de coeficiente de variagdo, que for aproximadamente £ 7% p<ra 8 maioria dos elementos
anslisados.

Aplicou-se 0 método para a analise de terras raras em compostos de torio, preparados pela Usina Piloto de
PurificagSo de Torio do Instituto de Energia Atdmica, Sdo Paulo.

CAPITULO |

1.1 — INTRODUGAO

A determinagdo analitica das terras raras como microconstituintes é d2 suma importancia
para a tecnologia dos materiais de interesse nuclear. Neste trabalho referimo-nos as terras raras ou aos
elementos lantanidicos como sendo a mistura de todos os lantanidios mais o itrio, representados por
TR e seus oxidos por Ln,0;.

Algumas terras raras, tais como o samério, o gadolinio e o disprésio, apresentam alta secgdo
de choque para captura de néutrons térmicos. O elemento Gd é o que apresenta maior secco de
choque, seguido do Sm, dc Eu e do Dy. Considerando uma mistura natural Jos elementos
lantanfdicos, o Gd contribui com 75% para a sec¢do de choque, enquanto que os elementos Sm, Dy
e Eu contribuem com 19, 3 e 2%, respectivamente““. De um modo geral, o contelido permissivel,
para as terras raras totais, em compostos de torio é de uma parte por milhJo (1 ug TR/g Th).

A aplicacdo dos métodos analiticos classicos para a determinagdo de TR em tério é dificil,
principalmente, devido 3s semelhancas existentes nas propriedades quimicas dos lantanidios. Deve-se,
entdo, recorrer aos métodos fisico-quimicos, como a espectrometria de absor¢o atdmica, @
espectrometria de massa, a anélise por ativagdo, a espectrofluorimetria, a espectrografia de emissdo e a
espectrometria de raios-X fluorescentes. Em cada técnica deve-se considerar a sensibilidade para 8
determinacdo dos lantanidios.



O método de determinagdo das terras raras mais comumente empregado é a espectrografia de
emissio Uma das vantagens e a boa sensibilidade da tecnica A complexidade dos espectros dos
elementos lantanidicos nmitou de inicio, a aplicacdo desta tecnica Somente a partir de 1952, com o
aperfeicoamentn dos ret:cuios de difracdo e que se imcrou a publcacdo de uma série de trabalhos, nos
quas as terras raras eram determ'nadas ao n-vel de partes por mihdo

1.2 - OBJETIVO

O objetwo deste trabalho &€ o decenvolvimento de um método analitico capaz de determinar
alguinas terras raras em compostos de torio, com sensibilidade de até 0,01 uo, TR/g ThO,.

O método proposto pcderd ser usado rotinerramente para o controle de Gd, Sm, Dy, Y, Yb,
Lu, Tm e Eu, em compostos de tono. tendo sido utilizado na determinacdo destas impurezas em
compostos de torio preparados pela Usina Piloto de Purificacdo de Tério do Instituto de Energia
Atdmica, Sdo Paulo.

Iniciaimente, estudou-se o metodo de ennquecimento préwvio dos lantanfdios no sistema
celulose-HNOD;-Eter; a segur estabeleceu-se o processo espectrografico, utilizando-se a técnica de
destilag3o fracionada com carreadores, dando-se preferéncia ao cloreto de prata.

1.3 — METODOS E TECNICAS ESPECTROGRAFICAS PARA A DETERMINAGAO DOS
LANTANIDEOS

A analise espectroqu‘mica dos elementos lantanidicos apresenta algumas dificuldades que devem
ser contornadas com o uso das diferentes tecmcas disponiveis. Entre estas dificuldades podera-se
destacar:

1°2) Volatilizagdo dos Elementos

Os oxidos dos lantanidios sao refratirios, apresentando pontos de ebuli¢in elevados. Torna-se,
pois, difici! a volatilizagdo desses elerr..ntos, da cratera do eletrodo até a coluna do arco, nara que sejam
excitados

2°) Interferéncia da Matriz

Elementos como t6rio e urdmo caracterizam-se por um espectro muito complexo, onde um
nGmero muito grande de linhas contribuem, inclusive, para o aumento do fundo espectral.

3°) Profusdio de Linhas

A maior dificuldade na determinagao dos elernentos lantanidicos por espectrografia de emiss3o é
a profusdo de linhas por eles emitidas Os lantanidios apresentam 2sta complexidade de linhas devido,
principalmente, 3 aita porcentagem de fons produzidos no processo de excitagdo. Como consegiéncia,
vérias regides de interesse analitico, sdo inutilizadis devido as interferéncias de umas linhas sobre as
outras,

Considerando-se as dificuldades apresentadas acima, é possivel dispor de dois esquemas para a
determinz;zd0 das terras raras em matriz de oxido de tdrio

a) Métodos para a determinagdo direta das terras raras em matriz de 6xido de torio.



Desde 1952, diversos trabalhos publicados!10.16.17) gpresentam métodos diretos de
determinagdo dos lantanidios em diferentes matrizes Estes trabalhos sdo baseados na técnica
espectroquimica de queima total, onde tanto a matriz quanto as impurezas sio volatilizadas e excitadas.
Obtém-se, desta forma, um espectro complexo, de fundo reiativamente intenso e com a determinacdo
daqueles elementos, quando em baixas concentracdes, quase que impossibilitada.

Mykyiiuk e Col.132} propuseram um método analitico por espectrografia de emissdo para a
determina¢ao direta de pequenas quantidades de terras raras em torw Este trabalho foi o primeiro a
utilizar o processo de destilagdo fracionada, estabelecido por Scribner e Mullin'30), Mesmo sendo uma
técnica limitada para a destilagdo de impurezas volateis em matrizes rafratarias, Mykytiuk verificou a sua
aplicabilidade com extraordindrio sucesso para a volatihzagdo seletva dos elementos lantanidicos em
matriz de oxido de tério, com 0 auxilio de um carreador apropriado. Estucaram-se varios carreadores
espectroquimicos, tendo o cloreto de prata apresentado methores resultados sobre o efeito da destilagdo
fracionada das terras raras. O método ndo apresenta boa sensibilidade. Erbio é utilizado como padrdo
interno. A exatiddo do método é satisfatoria e a precisio da ordem de 3%.

Neims e Vogel'35) estabeleceram um método para a determinagin direta de disprésio, europio,
gadolinio e samdrio, em fracdes de partes por mithdo, em matriz de Oxido de torio. O método é baseado
na técnica de destilagio fracionada, usando-se também o cloreto de prata como carreador. Neodimio é
usado como padr3o interno. Estes autores utilizaram as hinhas mais sensiveis das terras raras, que sofrem

normalmente a interferéncia dos espectros de bandus de cianogénio, devido a reagdo do carbono do
eletrodo com o mitrogénio do ar.

Em fins de 1969, Avni e Boukobzai4! desenvolveram um processo direto para a determinagdo
de terras raras em matrizes de urdnio, zirconio e to:io Os pesquisadores estabeleceram que a regido
catodica seria a mais adequada para a solugdo deste problema. A sensibilidade e precisdo do n.étodo
estdao longe de se comparar aos dos métodos de destilacio fracionada na regiao anodica.

Em 1970, Deppe'!4! apresentou um meétodo para a determinagdo espectroquimica direta de
todos os elei..entos lantanidiccs em matriz de torio. Para estudar o efeito dos carreadores sobre a
volatilizagdo das terras raras, o autor apresentou as curvas de volatilizagio das TR com vdrios
carreadores, tais como cloreto de prata, fluoreto de prata, fluoreto de cobre, cloreto de potassio e
fluoreto de sodio. O autor concluiu que o cloreto de prata apresentava maiores possibilidades de uso,

quando comparado com Os outros carrzadores experimentados O método apresenta precisio de 10% e
exatidao satisfaitria.

b) Métodos indiretos para a determinagdo de terras raras em matriz de torio, apds separagdo prévia das TR.

Um dos primeiros métados de anabse espectrografica, que utiliza separagdo prévia, foi publicado
por Lerner e Petretict29) em 1956. Os autores apresentaram um processo de separacdo combinando duas
extracdes com solventes diferentes. A maior parte do torio € extraida com
dibutoxitetraetilenoglicol {pentaéter) e o tério residual e outras impurezas s3o removidas, por extragdo,
com 8-quinolinol-cloroférmio. As terras raras sdo coletadas por precipitacio com oxalato, usando-se La
como arrastador. Obtém-se uma recuperacdo de 90% para samério, gadolinio, disprésio e eurépio. A
separac3o # realizada em quatre horas e o processo apresenta boa sensibilidade e precisdo satisiatéria.

Wray(46) descreve um método no qual as terras reras s3o separadas completamente da
matriz {tbrio), tendo conseguidn uma sensibihdade média de 0,2 ug TR/y Th, com erro de 10%. A
separagdo € facil e rapida. Os lantanidios so separados do tério por meio de extragdo do torio com
fosfato de tri-n-butila (TBP) diluido em tetracloreto de carbono (TBP-CCl,) e a purificagdo final é feita
por extragdo com tenoiltrifleoroacetona(TTA) diluido em benzeno. O método pode ser aplicado a uma
solugao de nitrato de torio livre de interferéncia de anions, Apresenta resuftado com boa precisio e com
recupera¢do média de B0% para as TR.



Outra técnica muito usada para a determmacdo de Ce, Gd, Dy e Eu, em concentraghes
inferiores a 1ug TR/g Th, foi apresentada por Grampurohlt‘m' Os oOxidos das terras raras foram
obtidos apds separagcio quimica por extracdo com sotventes Lantdnio foi adicionado 3 solugdo das terras
raras como arrastador Titdnio for empregado como padrdo nterno. O oxido foi misturado com cinco
partes de grafita.

Feldman e Ellenburg"a’ estabeleceram um método para analisar algumas terras raras em matriz
de torio, oiide os lantan/dos sdo separados da matriz usando-se celutose em meio de acico nitrico e éter.
As terras raras retidas s3o removrdas com ac'do nitrica dilufrdo 10.01 molar} e purificadas por extragdo
com TTA A amostra em solugdo é evaporada na extremidade de um eletrodo de cobre. O elemento
palddio é empregado como padrdo interno e 0 zinco como tampdo espectrografico. As amostras foram
excitadas em atmosfera contendo 80% de argono ¢ 20% de oxigémo. O metodo tem sido aplicado para
a analise de Ce, Dy, Eu, Gd e Lc A recuperagdo das TR é de 98% O método apresenta excelente
sensibilidade, po's partindose de 20gramas de torio e possivel analsar até 0,2 .g Ce/g Th;
0,03 1ig Eu/g Th; e 0,3 ug Gd/g Th

No método apresentado por Radwan'39! a separacdo quimica das TR foi realizada em coluna
de resina catidnica O método pode ser empregado rara analisar Eu, La. Y e Sm em concentragGes
inferiore, a 1 g TR/g de torio A amostra, em solugdo, foi evaporada sobre po de grafita e excitada na
cratera de um eletrodo de grafita por mero de um arco de corrente continua. Para os elementos Lae Y,
o intervalo Ot de concentragdo alcangadr foi de 0,259 a 10,9 TR/ml da amostra dissolvida em
HCI5SM

Uma técnica muito interessante for apresentada por Josht e Patel?5.26) para a determinagdo
de microquantidades de terras raras em matriz de 6xido de tor10, apOs separagdo em coluna de celulose,
em meio 4cido nitrico e éter. Fo' ubhzado como carreador espectrografico a mistura de 25% de AgCl e
50% de po de grafita. A excitacdo for ferta em atmostera ivre de nitrogémio. O elemento talio foi usado
como padrdo interno. O I'mite de detecgdo foi de 1 g Eu/g Th para o elemento Eu usando 50 gramas de
amostra (ThO,). For também estudada a influéncia do *orio residual presente no eletrodo, durante a
excitagdo, observando-se que até 20 ug de téro os hmites de detecgdo e precisdo do método ndo sdo
afetados.

Analisando-se os trabathos apresentados na iiteratura, sobre a determinagdo de elementos
lantanidicos em compostos de torio, vé-se que a analise espectroquimica direta pode ser perfeitamente
utilizada, quando se desejam sensibiiidades de até 10 ug TR/g Th Portanto, os limites de detec¢do
apresentados nos métodos diretos sdo insuficientes, quando se irata de materiais de interesse nuclear.

Portanto, quando se deseja um método espectroqu:mico visando a determina¢do dos elementos
lantanidicos em compostos de torio, em concentragdes inferiores a 1 ,.9 TR/g Th, como é o caso deste
trabalho, é preciso combrnar 0 método espectrografico com um processo de separa¢do prévia.

Muitos pesquisadores que utilizam métodos com separagdo prévia dos lantanidios preferem
reanzar a analise espectrogrdfica da amostra em solugdo Isto porque a técnica de andlise em solugdes
apresenta vantagens em relagdo a analise de amostras soidas, como a perfeita homogeneidade da amostra
e a facilidade de introducdo do padrdo interno ou de um tampdo espectrogréfico.

A literatura registra quatro métodos freqilentemente usados para a determinagdo de terras raras
em solugdo:

a) Separagdo das TR sob a forma de oOxidos e a excitacio em eletrodc, de grafita ou de
cobref45!)

b) Uso de eletrodo poross de Feidman'19’,

¢} Evaporagdo das terras raras em eletrodos de grafital38.44)



d) Excitagdo das TR por meio de centeths ou arco de corrente continua em eletrodos de
cobrel36),

O primeiro métodc envolve precinitacio dos lantanidios sob a forma de oxalatos ou hidréxidos,
com 0 uso de arrastadores apropriadus e sua subsegiente conversdo a dxido. O éxido é misturado com o
pd de grafita ¢ excitado em eletrodo de grafita ou de cobre. Os trabalhos que utilizam estes processos
atingem um limite de detecgdo que varia de 10 a 1000 .g TR/g de tério.

No segundo método introduz-se a solucdo diretamente na zona de descarga. Esta técnica foi
introduzida por Feldman{'9). O eletrodo de grafita tem o formato de um copo e a porosidade e &
espessura do fundo s3o constantes. A excitacio da amostra s& & realizada com centelha, O limite de
detecgdo pode variar de 10 a 100,.9 TR/g Th.

Na terceira técnica mencionada a solugdo de terras raras é evaporada no topo do eletrr » de
arafita. Em alguns trabalhos!44! 3 amostra & misturada com carreadores e pb de grafita. Antes de se
colocar a amostra, 0 eletrodo é impregnado com poliestireno dissalvido em benzeno. Esta técnica tem
sido usada para solugBes de cloretos e nitratos. Os limites de deteccio alcancados variam de 1 a 10 ug
TR/g de Th.

O quarto método caracteriza-se peia maior re~rodutibilidade em relagdo sos demais, mas em
geral 50 se aplica as solugGes de baixa forca idnica. A centetha em eletrodo de cobre foi desenvolvida por
Fred!33) e consiste na impermeabilizacio do topo do eletrodo e deposicio de aliquotas da amostra, Os
eletrodos de cobre produzem fundo espectral pouco intenso e permitem determinacOes de até
0,559 TR/g Th.

Quando as amostras de terras raras estdo sob a forma de um residuo sblido pode-se dispor de
duas técnicas de excitacdo:

19) Técnica de combustdo totall24),

2°) Técnica de destilagdo fracionada. =

O primeiro caso ocorre quando o processo de pré-concentracdo usado separa completamente as
terras raras do tério. Investigou-se'26), em trabalho recente, a infludncia da presenca do tério no
processo de combustdo total. A descarga mais fregilentemente usada na combustio total é o arco de
corrente continua, pois em outros tipos de descarga a amostra podera se projetar para fora do ¢! .trodo.
A amostra é normalmente colocada no dnodo, onde é maior a temperatura. Q arco de corrente contfnua
produz, em geral, uma maior sensibilidade que a centelha ambora esta seja mais reprodutivel.

A técnica de destilagdo fracionada desenvolvida por Scribner e Mullin40), para a andlise de
impurezas volateis do uranio, tem sido utilizada nos processos espectrogrificos para a determinagdo de
terras raras em torio. Esta técnica faz uso de carreadores apropriados e permite uma volatilizacdo seletive
dos elementos lantanidicos livres da destilagdo da matriz (t6rio).

Alguns pesquisadores'32.44} ytilizam a técnica de destilagdo fracionada, evaporando a amostfa
em solugao sobre pb de grafita e finalmente adicionando o carreador.

Outros pesquisadores(27) ytilizam dispositivos, como camaras de quartzo, a fim de controlar a
atmosfera gue envolve o eletrodo. Quando se usa eletrodos de carvdo ou grafita em arco de corrente
continua, o carbono do eletrodo reage com o nitrogénio do ar formando moléculas de cianogénio. A
excitagdo das moléculas (CN), produz espectros de bardas que mascaram diversas regides Je importincia
analftica, ndo permitindo o seu aproveitamento para a determinagiio das terras raras. A eliminagdo das
bandas de cianopénio é possivel, controlando-s¢e a atmosfera na zona do arco e a temperatura no
eletrodo de grafita. Uma mistura de gases, contendo 80% de argdnio e 20% de oxigénio, quando
devidamente utilizada, elimina efetivamente as diversas bandas do cianogénio,



1.4 — SEPARAGAO QUIMICA

Fazendo-se um levantamento dos diversos métodos existentes, pode-se dividir os processos de
separacdo de terras raras em torio, em trés categorias principais:

1.4.1 — Separagio de TR-Th por extracdo com solventes orginicos

A extragio com solventes organicos apresenta algumas vantagens em relagdo aos demais
métodos, principaimente no que se refere a rapidez e a facilidade de manipulagdo.

Os coeficientes de distribuicdo de torio e de algumes TR no sistema TBP-HNO, foram
determinados por varios autores'5-8:46)  Alguns usam TBP diluido em tetracloreto de carbono.
Entretanto, o coeficiente de extragdo para o nitrato de torio em TBP-CCly é muito baixo, e um nGmero
maior de extracOes seria necessario para reduzir o conteido do 16rio a um nivel adegquado.

Num dos métodos faz-se a extragio inicial do tério com TBP diluido com CCls, e o tério
remanescente é extraido com TTA diluido em benzena. A recuperacdo das TR na fase aquosa (refinado),
por este método, chega a 85%.

Alguns pesquisadores'2!) empregam um processo de separagio eficiente, devido a sua
seletividade para o tério, fazendo uso do solvente orgdnico dibutoxitetraetiltenoglicol ipentaéter) em
presen¢a de solugdes saturadas de nitrato de aluminio.

Outros autores(29) consideram eficaz um sistema de dupla extrago. A maior parte do tério é
extralda com pentaéter e acido nitrico e em sequida o torio residual é removido com uma extracdo
usando 8-quinolino! em cloroférmio. A recuperagdo por este processo chega a 90% para a maioria das
TR.

1.4.2 — Separagdo de TR-Th por troca idnica

A separagiio por troca idnica tem sido largamente empregada'?-8.20.22} tanto no que se refere
3 separagio individual dos lantanidios quanto na separagdo em grupos. Esta técnica torna-se dificil
quando se separam os elementos lantanidicos de grandes quantidades de torio (20 gramas ou mais), além
de um consumo excessivo de reagentes e tempo prolongado.

Um método muito estudado é a separacdo das TR do torio, usand ;e resina
anidnical11.15.23,42)

Danon!12) estudou o coeficiente de distribuicdo do tério e do praseodimio em resina anidnica
Dowex-1 em meio HNO,

Outro processo de separagdo, utilizando resina anidnica, em meio 4cido cloridrico e acetona, foi
apresentado por Cummings!'?!, Varios outros trabalhos descrevem a remogfio seletiva do torio em
solugBo HCI 4 M, pela absorg3o de Th* * em resina catidnica'20/43),

1.4.3 — Separagdo TR-Th em celulose

A separagdo das terras raras, pelo amprego de coluna de celulose, tem sido la:gamente aplicada.
Kember(28) desenvolveu um método no qual uma amostra contendo tério e elementos lantan/dicos séo
absorvidas em coluna de celulose. O tario é eluldo com uma mictura de 4cido nitrico e éter. Os autores
verificaram que este método ndo ¢ facilmente usado para grandes quantidades de tério, 20 gramas por
exempln, além de apresentar consumo excessivo de reagentes.



Modificacbes no processo de Kember foram propostas por Feldman e Ellenburg!18). Estes
pesquisadores separaram microquantidades de terras raras no mtrato de torio, dissolvendo a amostra em
mistura de acido nitrico e éter, agitando a amostra com poipa de celulose ativada e filtrando esta
suspens3o. As terras permanecem quantitativamente retidas na celulose; somente alguns décimos de
miligramas de oOxido de tério acompanham as terras raras. Estas sio eluidas da celulose com écido
nitrico. O pouco de tério que permanece com as terras raras € eliminado com TTA.

1.5 — ESCOLHA DO METODO DE SEPARACAO TR-Th E TECNICA PARA A DETERMINACAO
ESPECTROGRAFICA DAS TR.

O processo de enriquecimento prévio das TR por fixagdo em celulose em meio acido nitrico e
éter, desenvolvide por Kember'28! parece ser perfeitamente adaptavel a um sistema analitico.

Resolveu-se, neste trabalho, estudar este processo de separacdo, principalmente pela sua
simplicidade, rapidez e elevada capacidade de recuperacdo dos elementos lantanidicos.

Para a determinacdo espectroquimica, o levantamento dos trabalhos publicados mostrou que a
técnica de destilacao fracionada com carreadores, apresenta resultados satisfatérios.

CAPITULO It

it.1 — INTRODUCAO

Neste capitulo relata-se resumidamente os principios basicos da analise espectroquimica
quantitativa. Para uma consulta geral e mais completa sobre a teoria da andlise espectroquimica,
recomenda-se as seguintes referéncias bibliograticas: Ahrens e Taylor2), Lourenco!31), Nachtrieb!33?,
Boumans!6) ¢ ASTM{3),

H.2 — ANALISE QUANTITATIVA

A anjlise espectroquimica guantitativa fundamentz-se na observagdo de que O enegrecimento
produzido pelas raias de um determinado elemento, ra emuisdo fotografica, estd relacionado com a
quantidade deste elemento na amostra excitada

A relacdo empirica entre a concentragdo "C* de um elemento na amostra e a intensidade "'1”" de
uma linha espectral na fonte «ie excitacdo é formulada pela equacdo de Scheibe-Lomakim{6,

O uso desta equacdo implica em admstii que em principio, a intensidade é proporcional a
concentracdo. Os desvios desta proporcionalidade, principalmente os causados por autn-absor¢do, sao

levados em consideracio através do expoente “'m’’ A equacdo é utilizada fregiientemente em sua forma
logar {tmica.

Logl = mLogC + LogK



Coem esta equagdo pode-se tracar curvas que relavionam Logl com: LogC, desde que os
fatores 'm’” e Log K permanecam constantes. O grifico resultante desta equagdo, denominadn de *'Curva
Analitica’ , deve ser uma reta com inclinagdo unitaria.

Na anali.e quantitativa existe uma série de fatores que podem alterar o valor da intensidade das
lini:as do espectro de um :lemento. Um procedimento correto seria considerar detalhadamente as
diversas variaveis procurando, deste modo, eliminar suas influéncias nos resvitados obtidos. Os
parametros elétricos (tensdo, corrente e indutancia), podem ser bem determinados e controlados. Os
parametros relacionadas com a coluna do arco (plasma) escapam a um controle mais 1igoroso.

Os movimentos erraticos da coluna de descarga tem influéncia na andlise, pois diferentes pontos
da amostra sdo atingidos e apenas uma determinada fracdo de radiacdo atinge a fenda de entrada do
espectrografo Diversos artificios tém sido empregados para estabilizar a de-carga do arco, como por
exemplo, aplicagdo de um campo magnético entre os eletrodos, utilizacdo de eletrodos migrantes ou uso
de dispositivos capazes de formar uma corrente de gas a volta da coluna do arco.

O sistema optico pode canter defeitos capazes de modificar a intensidade das linhas analiticas.
Uma dispersdo insuficiente pode provocar uma superposicao de raias.

A composicdo da amostra e muito importante para se estabelecer um método quantitativo. A
presenca de outros elementos, mesmo em pequenas quantidades, pode alterar as intensidades das raias
espectrais Na construgdo da curva de trabalho, utilizam-se padrGes sintéticos de composicdo semelhante
a da amostra. assim as alteracGes ocorrem paralelamente, diminuindo sua influéncia nos resultados.

11.3 — PADRAO INTERNO

O principio do padrdo interno, introduzido por Gerlach{2?, em 1925, contribuiu efetivamente
para se abter maior precisdo e exatiddo nas andlises

O padrio interno nada mais é que um elemento adicionado & amostra, em concentragdo
conhecida, cujas linhas espectrais servem como referéncia Na construgdo das curvas de trabalho, a
intensidade da linha do zlemento analisado é dividida pela intensidade da linha do padrdo interno. As
variacbes que ocorrem nas con. ;8es estipuladas modificam proporcionalmente ambas as linhas, mas a

relacdo entre as suas intensidades permanece constante, dependendo apenas da concentragio do elemento
a ser anaiisado.

A escolha do padrdo interno constitui um fator muito importante para o sucesso de uma andlise
quantitativa Existem varias condigbes para que um padrdo interno se comporte satisfatoriamente. O
padrdo interno deve estar presente em todas as amostras e padrSes, na mesma concentragdo. E muito
importante que o padrdo interno tenha caracteristicas fisicas e quimicas semelhantes, 3s dos elementos
analisados, de modo que sua volatilizacdo ocorra paralelamente a tais elementos. Assim, o padrdo interno
deve possuir um potencial de ionizacdo semelhante aos das impurezas consideradas. Desta maneira,
qualquer modificagdio da concentragio eletronica e da temperatura do arco introduziré, igualmente,
alteragdes no padrdo interno e no elemento desejado.

O padrdo interno deve ter um espectro simples, para que ndo haja interferéncia de suas raias

sobre os espectros dos outrus elementos. Quando se utiliza a técnica de destilagdo fracionada, em arco

de corrente continua, deve ser dada uma aten¢do especial s caracteristicas de volatiliza¢cdo do padrdo
interno.

i1.4 - MECANISMO DE EXCITAGAO

A excitacdo de uma amostra pode ser obtida por meio de uma chama, um arco elétrico ou uma



corrente de alta-tensdo. Quando se trata de anédlises de impurezas ao nivel de tragos, emprega-se,
geralmente, o arco elétrico de corrente continua. Os eletrodos, normaimente de grafita, ficam. separados
de 2 a 10 mm e a intensidade d- -orrente pode variar de 1 a 30 ampéres.

Quando uma substancia é introduzida no arco elétrico {plasma) suas moléculas de dissociam
formando itomos e fragmentos de particulas ionizadas que apresentam diferentes estados de excitagio.
Em altas temperaturas estas particulas sofrem ~umerosas colisGes, que produzem a excitacdo dos dtomos,
ions @ moléculas. A velocidade de difusdo da substincia em direcdo ao plasma depende principalmente
da fonte de excitagdo, do campo elétrico formado na coluna do arco e da massa dos §tomos.

Nio existe um perfeito equilibrio térmico no arco de corrente continua, mas considerando-se
um pequeno volume, no interior da coluna do plasma, as condi¢cdes se aproximam do equilibrio. A
temperatura é geralmente m:is elevada no centro da coluna luminosa, diminuindo gradativamente a
medida que se afasta em dirego as bordas. Quando a amostra contém elementos de fécil ionizagio como
metais alcalinos, a concentragdo de fons aumenta na cofuna do plasma, diminuindo gradativamente a
resisténcia e conseqientemente a temperatura. Para dar inicio ao arco é preciso que as pontas dos
eletrodos se toguem para, em seguida serem separadas. Um aquecimento inicial das pontas provoca uma
ionizagdo inicial das particulas e, em seguida, 0 arco mantém-se pela ionizagdo térmica do plasma. Nas
regides menos quentes do arco & possivel o aparecimento de moléculas que sdo identificadas pelos
espectros de bandas.

11.5 — VOLATILIZAGAO SELETIVA

Durante o processo de excitagio a amostra é convertida ao estado de vapor, o qual se difunde
do eletrodo para dentro e ao redor da coluna do arco!2). Os processos que se verificam no arco sSo
extremamente complexos. A entrada e saida de vapores do arco ndo ¢ independente uma da outra. A
composicao instantdnea no plasma da descarga controla principalmente as condi¢bes de excitagdo, como
temperatura, pressdo eletronica e os pardmetros de transporte do plasma. A velocidade de entrada da
amostra no arco afeta fortemente a intensidade das linhas espectrais.

Quando uma amostra, ccmposta de vdirios elementos, é excitads, cada elemento tende a
volatilizar-se seletivamente da cavidade do eletrodo até a coluna do arco. A vaporiza¢do seletiva pode ser
observada em diferentes tipos de excitagdo, sendo mais caracteristica no arco de corrente continua. Ela
pode ser examinada, por meio de registros que mostram as mudangas das intensidades da linha espectral
em intervalos de tempos consecutivos, durante o processo de excitacdo. Sua importancia § demonstrada
pela aplicagdo de técnicas especiais de andlises, baseadas no fendmeno de volatilizacdo seletiva. Estas
técnicas sdo de grande importincia nos métodos em que é necessdrio suprimir a emisso de um elemento
que produz um espectro muito complexo e um fundo espectral muito intenso.

Uma técnica amplamente utilizada é a destilagdo fracionada com carreadores, a qual apresenta
efeito positivo sobre a intensidade das linhas espectrais dos elementos volatilizados. Nesta técnica
mistura-se 2 amostra com uma substincia denominada ‘‘carreadora’” {na realidade esta substincia deve
conter elementos distintos dagueles a serem determinados).

O papel da substancia carreadora, ou simplesmente carreador, durante a volatilizagdo tem sido
muito pesquisado. Sabe-se que a velocidade e a ordem de volatilizacdo dos elementos presentes na
amostra, dependem da natureza dos compostos quimicos formados.

Outra propriedade da substincie carreadora esté relacionada com a sua Jolatilizagdo, a qual deve
ser média, de tal modo que ¢ fluxo de seus vapores ndo seja muito intenso, mas estivel durante a
excitagdo. O potencial de ioniza¢cdo do carreador deve ser tal que, a temperatura de descarga do plasma
seja favoravel 3 excitagdo de um grupo considerével du elamentos. O carreador deve possuir um espectro
simples a 7in de evitar a superposicio de suas linhas com as linhas das impurezas, mesmo quando
introduzido na cratera em grandes quantidades.
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A entrada do carreador no plasma e sua distribuicdo espacial variam com a natureza do
composto quimico empregado

O emprego de AgCl como ‘carreador” altera sens velmente a velocidade de evaporagdo de um
grande numero de elementos Isto porque, durznte o processo de excitagdo a temperatura do arco
aumenta, tendo como consequiéncia a formagdo de cloretos volatess, tais como:

2 AgCl — 2 ..9ClI + Cl;

Cl; + MeO —— MeCl, + 1/20,

A técnica de destilagio fracionada com carreadores foi colocada em prdtica por Scribner e
Mullint40), o5 quais estudaram a volatilizagio seletiva de impurezas em matriz de 6xido de uranio. A
exprescdo “‘carrier destilation’’(destilagdo com carreadores) foi proposta por estes autores, para se referir
ao efeit> dno Ga,0; em mistura com oxido de uranio. O carreador diminui a presenga de urdnio no
plasma, promovendo a volatilizagdo seletiva dos elementos ‘mpurezas da base. Os resuliados permitiram
aumentar o limite de deteccdo para um grande nimero de impurezas

0 metodo de destilagdo fracionada com carreadores tem sido também empregado, com notavel
sucesso, nas analises de impurezas em 6xido de torio e em outras matrizes refratarias.

il.6 — CURVAS ANALITICAS

O estabelecimento de métodos araliticos quantitativos requer a construgdo de curvas
denominadas “‘curvas de trabalho”” ou curvas analiticas. Estas curvas s3o obtidas guando se relaciona a
intensidade de uma finha analitica ou a intensidade relativa de um par de linhas analiticas, com a
concentragdo do elemento analisado A curva analitica apresenta apenas uma por¢io linear, sendo que
para concentragGes extremas € comum ocorrer desvios desta linearidade Os desvios encontrados em
baixas concentragdes sdo devidos, principalmente, ao fundo espectral nas proximidades da linha.

Quande se determinam baixas concentragies, cujas intensidades caem no pé da curva, as
determinagdes tornam-se muito 'mprecisas. Neste caso utiliza-se comumente a fungdo Seide! que tem por
finalidade o aumento da linearidade ta curva anaiitica A densidade Seidel, A, é calculada a partir das
transmitancias pela expressiv A = Log (1/T — 1)

1.7 - PROCESSO FOTOGRAFICO

Em anahse espectrografica, as linhas do espectro sdo registradas em chapas ou filmes
fotograficos, obtendo-se ¢ espectrograma O processo estd baseado na sensibilidade dos haletos de prata a
ac3o das radiagoes Uma mistura desses haletos é precipitada, em recinto escuro, em presenga de
um coldide, formando-se uma suspensdo conhecida como “emulsio”’. Esta é espalhada em camada
fina e uniforme sobre um suporte, adquirindo sensibilidade depois de seca. Quando a emulsdo ¢
atingida por uma radiacdo, formase uma imagem latente, a qual se torna visivel quando é revelada
convenientemente. Chama'se resposta fotogrifica ao efeito obtido pela exposicio da emulsfo 3
energia radiante, seguido do prorzsso fotogréfico. A quaiitidade de energia radiante "“E” é medida
pelo produto da intensidade ‘I que incidiu sobre a emulsdo, com o tempo “t”, durante o qual a
radiacio atuou e é denominacda de exposicdo. A densitometria tem por finalidade mostrar a relagdo
entre a resposta fotogréfica e a intensidade da radiagdo incidente sobre a emulsdo.
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O instrumento usado para medidas precisas da resposta totografica é conhecido como
microfotometro. Neste aparelho, projeta-se um feixe luminoso deigado, de intensidade constante io,
sobre a regido exposta da placa que se quer medir. A luz transmitida, de intensidade i, ativa uma
fotocélula cuja corrente de resposta é registrada pela deflexdo de um galvandmetro, através de uma
escala de 100 divisbes. A relagdo linear entre a intensidade de luz incidente na fotocélula dc
microfotometro e a deflexdo do galvanometro, € mostrada pela seguinte equagdo:

D = Logiy/i = do— dg/d-dg

“D"” ¢é a densidade de enegrecimento, comumente empregada como medida da resposta fotografica, d,, é
a deflexdo do galvanometro para i, (luz transmitida por uma drea perfeitamente clara na placa
fotogréfica); dg é a deflexdo quando nenhuma luz avanca a célula fotoelétrica. Por conveniéncia €
sjustada para dg =0, assim

D = Logd,/d

O procedimento utilizado para a calibragdo da emulsdo fotogrifica consiste em submeter a
emulsdo a uma série de exposi¢oes, cujas relagGes de intensidades sejam conhecidas e determinadas. Em
seguida, medem-se as transmitancizs das linhas espectrais no microfotometro e traca-se a curva de
calibragdo, langando-se em ordenzdas um tipo de resposta fotografica (transmitancia, densidade ou
fungdo Seidel), e em abcissas os logaritmos das intensidades, obedecendo a relacio conhecida do setor
rotatorio de sete degraus (I,/1=2). A curva de calibracdo é utilizada para converter os valores da
resposta fotografica em intensidades relativas.

11.8 — REPRODUTIBILIDADE DOS METODOS ESPECTROQUIMICOS

A primeira exigéncia para a aplicacdo de um método analitico é a sua reprodulibilidade‘”).
Esta pode ser observada pelos resultados obtidos da repeticdo de vdrias andlises de uma mesma
substancia, e nas mesmas condicOes estabelecidas pelo método. Os resultados devem estar dentro de um
certo limite de erro, compativel com a natureza do trabalho.

O processo 2spectrografico apresenta uma série de fendmenos fisicos e quimicos, que podem
variar durante a andlise, alterando a reprodutibilidade do método. Estes fendmenos estdo ligados a
algumas caracteristicas proprias do aparelho como as flutua¢Ges que podem ocorrer durante a excitagdo,
a qualidade e processamento do material fotogrdfico. A excitagdo em arco de corrente contfnua,
utilizando-se eletrodo de grafita, apresenta vdrios incovenientes nas andlises quantitativas, Pode-se
destacar como prejudicial a formacdo dos espectros de bandas, que mascaram diversas regides do
espectro, bem como o fundo espectral. A falta de estabilidade do arco de corrente continua, causada
pelas flutuagdes da descarga, ¢ uma das principais responsdveis pela ma precisdo de uma anédlise,

Outro fendmeno que deve ser considerado, & a auto-absor¢gdo que ocorre no arco elétrico
quando se produz uma vaporizacdo muito intensa ao redor da coluna do arco. Uma certa fragdo da
radiacdo emitida é absorvida por estes vapores. A temperatura, o tempo e a qualidade de revelagdo das
chapas fotograficas também afetam os resuitados das andlises. Outro fator muito impo tante, que deve
ser considerado, é a composicio da amostra. As intensidades das raias dos elemen‘os podem sofrer
alteracdes profundas em amostras de diferentes composicdes.
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CAPITULO I}

PARTE EXPERIMENTAL

1.1 — EQUIPAMENTOS

110.1.1 — Espectrografo de emissio

O trabatho foi realizado utilizando-se um espectrografo de montagem “Ebert da JarreH_-Ash
Co.”, sendo o aparelho eouipado com reticulo §.ano de 15000 linhas por polegada, com dispersio linear
em torno de 2,47 A/mm no espectro de segunda ordem.

111.1.2 — Fonte de excitacio

Modelo da “Jarrell-Ash Standard Varisource”.

111.1.3 — Microfotometro

A identificagdo das linhas espectrais e as medidas de transmitincia foram realizedas em um
microfotometro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.
111.1.4 — Fotoprocessador

As placas fotogréficas foram reveladas no fotorrucessador da Jarrell-Ash, que possui controle
termostatico de temperatura,
111.1.5 — Setor logaritmico

Para a calibragdo da emulso fotogratica utilizou-se setor logaritmico da Jarrell-Ash, construfdo

para uma relagio de intensidaces lo/! igual a dois, com sete degraus e velocidade méxima de
260 revolugdes por minuto.

1.2 ~ REAGENTES

$10.2.1 ~ Eter etilico

Utilizou-se éter etilico p.a., de procedancia “Baker Analyzed”. O éter utilizado na separacio
TR-Th deve estar livre de peroxidos e principalmente ser anidro.

Inicialmente foi feito um tratamento do éter com sulfato ferroso para se eliminar os peréxidos.

Procedimento: agitam-se, num funil de separagdo, 400 m! de éter com 100 ml de uma soluclo
0,4 M em sulfato de ferro Il e 0,1 M em &cido sulférico. Decanta-se a solugio aquosa e lava-se o éter
etilico com 200 m| de &gua destilada, em vérias porcdes. ApOs este tratamentu, inicia-se a etapa de
desidratacdo do eter. Destilase o éter, cuidadossmente, em 4gus aquecida, a uma temperatura de
45°C. Finalmente, guarda-se em frasco bem fechado, contendo cloreto de cicio anidro (desidratade a
350°C) O teste de umidade no éter, com CuSQO,, mastrou que este processo § eficiente,
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Para a desidratagdo do éter etilico foi também experimentado sodio metilico. Todavia, uma
certa quantidade de sédio, na forma de Na’ presente no éter. fica retido na celulose e ira diminuir a
capacidade de retengdo das TR.

111.2.2 — Mistura de écido nitrico e éter etilico

Utilizou-se icido nitrico p.a. de procedéncia 'Merck’’. O acido ¢ adicionado, gota a gota, em
constante agitagdc em banho de gelo, sobre o éter, jé purificado Esta mistura ndo pode ser guardada por
longo tempo sem refrigeragdo, pois com a evaporagio, o éter diminui Sua propor¢ac na mistura
provocando violenta reacdo de Oxido-reducdo, com liberacdo de vapores de NO,. Foram experimentadas
misturas contendo 8, 10, 11, 12 e 14% de HNO, concentrado em éter (volume/voluine).

111.2.3 — Prepavagio da celulose

Neste trabalho, empregou-se pd de celulose de procedéncia **W & Balstcn Ltd” A polpa de
celulose é preparada misturando-se dois grarnas de celulose com aproximadamente 20 ml da solugao
preparada anteriormente {acido nitrico-éter). Esta polpa deve estar imersa na mistura etérea pelo menos
trés horas, antes de ser usada.

111.2.4 — Preparacgiio dos padroes sintéticos

Na preparacdo dos padrdes sintéticos devem ser considerados certos fatores como: composigdo
quimica, estrutura e estado fisico da amostra que sera analisada. Estes fatores, que afetam decisivamente
as intensidades das linhas espectrais, s30 conhecidos como “"efeito de matriz”’ Para diminuir este efeito é
importante que os padrdes sintéticos tenham composigdc semelhante 3 da amostra.

Neste trabalho, » procedimento utilizado na preparag3o dos padrdes permitiu uma distribuigdo
uniforme e finamente dispersa das impurezas na matriz

As solugdes estoque dos elementos lantanidicos foram preparadas pela dis olu¢do de seus 6xidos
La, 03, CeO,, Prg0,,, Tm;05, Yb;03, Lu;0,, Y;0,, Sm;0;, Nd;0,, Eu,05, Gd:0;, TbeO;,
Dy,0,, Ho,0; e Er,0,, de procedéncia Johnson Matthey Chemical Ltd. (Inglaterra), em d&cido
cloridrico concentrado. Para cada elemento preparouse uma solucdo estoque contendo 5.000 ug do
elemento/ml da solu¢do. Utilizando-se estas solugbes, prepararam-se 5 gramas do padrio concentrado
contendo no total 1% dos lantanidios (14 TR + Y) em matriz de 6xido de torio. Utii‘zou-se o seguinte
procedimento: preparou-seé uma mistura com aliquotas de 10 ml da solugio estogue de cada elemento
lantanidico, sendo 15 o ndmero de elementos considerados, a massa total da mistura foi de
0,7500 gramas dos elementos, correspondendo a 0,8772 gramas da mustura dos 6xidos totais. A solugdo
foi evaporada at¢ secura e o residuo final dissolvido com HNO; concentrado. A solugdo obtida
adicionou-se uma solugdo de nitrato de tdrio equivalente a 4,1228g de oxido de tério
espectrograficamente puro. O volume final foi completado a 100 ml. A solucdo padrdo obtida contém
1000 ug de cada TR/g da matriz assim preparada. A representagdo ug TR/gThQ,, usada daqui por
diante, se refere sempre ao Oxido de torio como matriz que j& contém os lantanidios, ou seja
ThO; + tny0y. Por diluigdes sucessivas da solucdo padrdo citada anteriormente foram preparadas
solugdes contendo 1000, 500, 250, 100, 50, 10, 5 e 2,5 ug TR/g matriz de ThO,. As soluces contendo
nitrato de torio impurificado com as TR foram tratadas com &cido oxalico, os oxalatos foram filtrados e
calcinados a 800°C durante umahora, obtendo-se deste modo, os padrdes sintéticos sélidos (matriz
ThO; + Lna(y).
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111.3 — SEPARACAO DAS TR EM NITRATO DE TORIO. PRE-CONCENTRACAO POR
CROMATOGRAFIA EM CELULOSE-HNO, —ETER.

O metodo analitica desenvolvido pode ser empregado para qualquer composto de torio, desde
que este compusto possa ser transformado em nitrato de torio dodecahidratado. Quando a amostra estd
na forma de hidroxido ou oxalato, ela é transformada em oxido de tério, por meio de uma calcinagdo a
800'C. durante uma hora A seguir o oxido é dissolvido com acido nitrico concentrado A solugdo é
evaporada até secura. O residuo & dissolvido com agua destilada, e a solugdo obtiua é novamente
evaporada em banho-maria, até secura Tem-se entdo o nitrato de tOrio dodecahidratado. A presenga de
doze moléculas em agua de hidratacio do nitrato de torio foi confirmada. Para isso, colocou st uma
certa guantidade de nitrato de torio em uma mufla, permanecendo a 800°C durante uma hora.
Prosseguindo, relacionaram-se as massas do nitrato de toric e seu Oxido (ThO;), antes e apds a
calcinacdo. verificando-se deste modo a presenga das daze moléculas de agua de hidratagdo.

A separacio das TR ¢ efetuada partindo-se de 79g de nitrato de torio dodecahidratado
{30 gramas de ThO.), o qual & dissolvido com o mrinimo possivel de acido nitrico
concentrado {aproximadamente 55 mi)

A solucdo nitrica {nitrato de torio + TR) € introduzida lentamente, sob agitagdo constante,
sobre 445 mi de eter anidro, formando-se assim uma mistura de 11% de acido nitrico em éter (vol./vol.}.
Esta proporgdo de 119% de acido nitrico em éter foi estabelecida no item I11.6 QObservou-se, por meio de
varios experimentos, que o grau de recuperagdo das TR depende muito da preparacdo correta da mistura
nitrato de torio-éter A mistura da solugdo nitrica e éter deve ser uma solugdo perfeitamente homogenea
e 'mpida. O aparecimento de uma segunda fase, aquosa ou solida, indica que a preparacdo do nitrato de
torio dodecahidratado ndo foi correta

A separacio das TR ocorre pela adigio de dois gramas de celulose ativada sobre a solugdo
nitrica e éter Nestas condighes as TR sdo retidas quantitativamente na celulose, separando-se assim do
torro Uma pequena guantidade de torio (100 a 150 mg de oxido de torio) fica retida na celulose,
acompanhando as TR.

A separacdo das TR e realizada em um copo, especiaimente construido, o qual estd
esquematizado na figura 1, provido de uma placa porosa de vidro Deste modo, apos trinta minutos de
suspensdo da celulose na solugdo amostra, filtra-se a solucdo, permanecendo na placa porosa 3 celulose
com as TR Para a recuperacio completa das TR pode se repetir o processo de separagdo por mais trinta
minutos, util'zando-se a mesma solugdo amostra e mais dois gramas de celulose nova.

Finalmente, a celulose é lavada com 200 m! da mistura 11% de HNO,-éter, em porgoes
sucessivas de 50 m! Estas lavagens permitem a eliminagdo de outros metais {Ca, Pb, Fe e Ni), que
cossam estar retidos na celulose. Durante a: lavagens suspende-se a celutose na mistura de dcido nitrico e
éter, por meio de agitador mecinico.

1.4 — PREPARACAO DA AMOSTRA PARA ANALISE ESPECTROGRAFICA

Em uma primeira fase, optou-se pela calcinagdo direta da celulose contendo as TR e utilizacdo
direta do residuo para o enchimento do eletrodn. Este procedimento foi repetido diversas vezes, mas
observou-se que varios outros elementos (Ca, Na, Fe e Pb! sdo retidos nas mesmas condigdes que os
lantanidios e podem interferir no processo espectrogratico.

A presenca destes outros elementos torna a composicio da amostra diferente dos padrdes
sintéticos empregados para a construgdo das curvas analiticas. Este fato é de extrema importancia e pode
afetar a precisio da anahise

Como alternat-.a optou-se pela eluicdo das TR retidas na cefulose, com HNO; 0,01 M. Apbs a



15

eluicio as TR sio precipitades com excesso de écido oxilico 100 g/\. O torio residual presente atua cemo
carregador n@o isotopico. A precipitagio com dcido oxdlico é interessante por sua especificidade. Ela ¢
seletiva na precipitagio de pequenas quantidades de torio e TR, em solucdes dcides (pH=15) e a
contaminagio 1o precipitado por outras impurezas é pequena. Ehimina-se, deste modo, a presenca de
outros jons interferentes O precipitado ¢ filtrado e lavadc com dcido oxdlico diluido (20 g/l).
Finalmente, o precipitado ¢ calcinado a 800°C durante umahora. O residuo, obtido na forma de 6xido,
¢ utilizado posteriormente na execug3o da andlise espectrogréfica.

38cm

2%3,9cm ————F

L J

Figura 1 — Aparelhagem utilizada na separsclio quimica TR por Celulose em Meio HNO, —Eter.



16
H1.5 — RETENGAO DO TORIO NA CELULOSE ATIVADA.

Como foi relatado no item 111.4. sempre uma pequena quaniidade de tério permanece retida na
celulose ativada durante a sepsiag n, acompanhando as TR. De acordo com os dados bibliograficos a
retenc3o do nitrato de t6rio no sistema celulose-acido-nitrico-éter, ndo é competitiva com a retengao dos
lantanidios. A quantidade de torio retido depende da quantidade inicial de torio usado na separagdo.
Partindo-se de 30 gramas de Oxido de 16rio observou-se que a quantidade retida varia entre 70 a 150 mg
de Oxido de tério. A proporgdo da mistura acido nitrico e éter afeta consideravelmente a retengao do
torio. Na tabela! estdo relacionados os valores de torio, obtidos em cinco experimentos para cada
mistura de HNO,-ETER

Tabela |

Retencdo do Tdrio em Celulose Ativada Efeito da
% HNO; ~ Eter. ThO, =30 gramas Operago: 30 min

% HNO, ~ ETER ThO, RETIDO (mg) T
b e e e e e PR . [
a 70,4
10 105,6
i1 1204
12 1335
14 150

A massa de 10rio que acompanha as terras raras apos a separagdo ndo constitui um fator ge
interferéncia na analise espectrogrifica, uma vez que se optou pela técnica da destilagdo fracionada com
carreadores.

1.6 — RETENGAO DE 152.154 £, EM CELULOSE ATIVADA.

e inicio, procurou-se estabelecer defimitivainente a propurgdo ideal da mistura
solvente (HNO,-ETER) Isto foi necessirio devido aos dados discordantes encuntrados na
literatura! 7,18}

Este estudo foi realizado com o auxilio de um tracador radiativo, especialmente o isétopo
152,154 gy, Ectudou-se o grau de retencdo de Eu, na auséncia de torio, nas misturas 8, 9, 10, 11, 12 ¢
13% de HNO,; em éter, respectivamente Para cada mistura de solventes rr.alizaram-se cinco separagdes,
usando-se 4 .g de Eu em cada experimento. O radioeurdpio, retido na crlulose, foi eluido com 100 m!
de HNO, 0,07 M. Usaram-se 3 ml do eluido total, apds homogenuizacdo, para a medida da atividade do
tragador, feita em um espectrometro de raios gama multicanal Na tabela || encontra-se os resultados
obtidos.

Os dados apresentados indicarn que a methor retencdo do Eu na celulose ocorre quando se
emprega 11% HNO; em éter como mistura de solventes.

Estudou-se, em seg.ida, a retengdo do Eu a partir de uma solugio de nitrato de torio
dodecahidratado. Prepararam-se seis amostras, caja umna contendo 10 gramas de Oxido de tdrio
impurificado com qustro microgramas de Eu As amostras foram dissolvidas com &cido nitrico
concentrado e misturadas comn éter, de tal modo, que no final obteve-se uma mistura contendo 11% de
4cido nitrico em éter. Os resultados obtidos estdo relacionados na tabela 111,
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Tabela 1]

Retengdo de Eurépio Marcado {4 g £u) na Celulose,
em Funcdo da Mistura HNO; — Eter. Operagdo em Copo.
Celulose Dois Gramas. Agitagdo: 30 minutos

% HNO- — ETER % RETENCAOQ DE Eu
8 21,0
9 95,3
10 96,8
" 99,7
12 98,0
13 56,0
Tabela Vi

Separag3o de 4 ug de Eu em Nitrato de Torio Dodecahidratado (Dez Gramas de ThO, |,
por Celulose (Dois Gramas) em 11% Acido Nitrico em Eter.
Operagdo em Copo.Agitagdo: 30 minutos

Experimento no Retengdo (%)
1 99,2
2 98,2
3 99,7
4 99,4
5 99,5
6 99,6

111.7 ~ DESCONTAMINAGAO DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS EM NITRATO DE TORIO POR
RETENGCAO EM CELULOSE.

Em uma segunda fase do trabalho determinou-se a porcentagem de recuperacdo para todos os
elementos lantanidicos analisados, utilizando-se o método de andlise especwografica. Para isso, fez-se
necessario o emprego das curvas analiticas, construidas como foram descritas no capitulo (i, item 9.3
com o auxflio de padrGces sintéticos.
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Para facilitar este trabiclho os lantanidios foram reunidos ein dois grupos. No primeiro, formado
pelos elementos Dy, Sm, Er e Lu, as separagoes foram realizadas utitizando-se nitrato de tdrio
dodecahidratado (dez gramas de oxido de tério) contendo cinco microgramas de cada terra rara. Para o
segundo grupo, formado pelos elementos Eu, Yb, Tm e Y, as separagGes foram realizadas utilizando-se
nitrato de torio (dez gramas de oxido de torio) contendo um micrograma de cada terra rara.

Realizaram-se oito experimentos para cada grupo. As amostras padrdes sofreram o pracesso de
pré-concentragdo com misturas de 11% de icido nitrico em eter. Apos sua retengdo na celulose os
lantanidios foram eluidos com acido nitrico 0,01 M e precipitados com excesso de dcido
oxdlico (100 g/i}, sempre aproveitando ¢ tério residual retido na ceiulose como coletor. O precipitado foi
filtrado, lavado e calcinado a 800°C durante uma hora. Ao residuo foram adicionados 2% de cloreto de
prata escolhido como carreador espectrogréfico. A técnica espectrogrdfica serd descrita com maiores
detathes no item )18 Por meio das curvas analiticas foi possivel calcular a recuperacio de cada
lantanidio apos a separagio. Como foram realizados oito experimentos para cada grupo, os dados da
tabela IV representam a média dos ‘ralares encontrados.

Tabela IV

Recuperagdn das Terras Raras, Via Determinagiao Espectrogrifica. Tério (10 Gramas do ThO, );
Solvente 11% HNO; — Eter. Operagio: Copo. Agitacdo: 30 minutos

Adicionado no Valgr encontrado Erro ]
Elementos ThO, lug) espectrografica- Relativo
mente (ug) (%)

Gd 5.00 480 4

Dy 5,00 4,95 1
Sm 5,00 4,55 9

Er 5,00 4,85 3

Lu 5,00 4,96 2

Eu 1,00 0,99 1

Yb 1,00 0.97 3

Y 1,00 0,92 8
Tm 1,00 0,95 5

Os resultados obtidos e apresentados nas tabelas Il, i1l e 1V sdo satisfatorios, justificando
plenamente a utilizardo do processo de enviguecimento prévio em celulose-dcido nitrico e éter no
presente trabalho Para as pequenas massas de TR envolvidas, uma recuperacdo acima ce 90% pode ser
considerada excelente.

111.8 — PROCESSO ESPECTROGRAFICO

H1.8.1 — Linhas utilizadas

A identificagdo das linhas do espectrograma € obtida, em principio, pela medida de seu
comprimento de onda e confronto dos resultados com valores relacionados em tabelas de comprimento
de onda, como a do *'National Bureau of Standards”, citada em 133}

Neste trabalho as linhas foram identificalss através de um processo muito pratico.
Confeccionou-se uma placa padrdo na qual foram registrados os espectros dos elementos lantanidicos. No
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mesmo espectrograma registrou-se o espectro do elemento ferro, que é faciimente identificado por meio
de tabelas especiais. Os comprimentas de onda das linhas dos elementos lantanidicos sido obtidos por
interpolagdo, utilizando-se duas linhas canhecidas do espectro de ferro, entre as quais situa-se a linha
desconhecida. Por meio de uma interpolagdo simples pode-se obter o comprimento de onda da linha
desejada, pois o espectro obtido em aparelho de reticulo possur dispersdo linear

Foram identificadas e escolhidas as melhores linhas, em funcdo dz maior sensibilidade,
relacionadas na tabela V.
Tabela V

Determinacdo Espectroguimica dos Lantanidios Linhas
Analiticas Utilizadas

Elementos Linhas Selecionadas
(A)

La 3886,37
Eu 3907.10
Gd 332247
Sm 3592,62
Dy 3944,70
Yb 3694,19

Y 3601,92
Tm 3462,20
Er 3499,11
Lu 3312, 11

111.8.2 — Eletrodos e dispositivcs para controlar a atmosfera do arco

a) Eletrodos: Empregaram-se eletrodos de grafita de grau AGKSP, que possuem elevada
cristalinidade. Os eletrodos utilizados, de pracedéncia da Union Carbide Corporation,
foram:

Anodo —~AGKSP — 9066 Catodo — SPK L ~ 4236

Suporte — AGKSP — 9068

O éanodo utilizado, destinado a destilagdo fracionada, pos<ui geometria de elevada precisdo,
garantindo deste modo a reprodutibilidade e a sensibilidade dos re:uitados A figura 2 esquematiza a
geometr.a do dnodo e do pedestal.

b) Dispositivo para controle de atmosfara isenta de nitrogénio, o acessorio utilizado para este
fim foi confeccionado na oficina mecinica do | .E A, segundo o modelo empregado no
laboratério de New Brunswck, USA , e tem a finalidade de prover uma atmosfera isenta de
nitrogénio na regido do plasma do arco. A furma deste dispositivo pode fer vista na
figurs 3. Usou-se 8 mistura 20% de oxigénio e 80% de argonio.
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Figura3 — Cdmara para controle de atmosfera do arco.

A — Suporte da cdmara
B — Tubo de entrada de gases
C — Saida dos gases (envolve o eletrodo}
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111.8.3 — Calibragdo da emulsio fotografica

A curva de caiibracdo tem por finalidade relacionar a quantidade de energia radiante, que atinge
a8 emulsio fotografica, com o enegrecimento produzido na emulsdo. O enegrecimento e medido
diretamente no microfotometro na forma de transmitancta ou densidade (logar'tmo do inverso da
transmitdncia). A quantidade de energia que atinge a emuisdo fotografica e medida indwetamente atraves
da exposigio Esta e definida pelo produto da intensidade da luz pelo tempo em que esta atuou Na
pratica, todavia, e mais viavel a obtencio de exposicdes relativas para tal, utiliza-se, por exemplo, um
disco recortado em setores de aberturas desiguais mas que mantém entre s uma relacdo constante as
intensidades obtidas e correspondentes a cada setor do disco serdo dierentes, mas a relacdo entre as
mesmas serd igual a relacdo de abertura dos setores

Neste trabalho, for utillizado um setor rotatério tal que a relagdo 1./l seja iguat a dois A
calibracdo foi reahzada em duas regides do espectro As linhas de ferro utilizadas na calibragdo foram as
seguintes:

Tabela VI
e
{ Elementos Linhas de Feiro (A} |
S [ e o~ R [UR - - - 4
| Eu, Dy, Yb, La 3380,11 |
| Gd.Sm.Y.Tm |
' i
! J

Er, Lu 3792 51

111.8.4 — Volatilizagio seletiva das terras raras

O estudo da volatihizacdo dos lantanidios em matriz de oxido de torio foi reatizado
preliminarmente com o mntuito de estabelecer alguns parametros do processo de excitagdo. Este estudo
foi realizado utilizando-se placas fotograticas moveis e curvas de volatilizacdo dos elementos lantanidicos
Nas placas fotograficas moveis registraram-se os espectros das TR, volatilizadas da matriz de ThO;,
durante sessenta segundos de exposicio. em intervalos 'guais e consecutivos de cinco segundos cada. A
excitacéo fo! realizada em arco de corrente continua de 17 ampéres O comportamento de volatilizagdo
dos lantanidios foi estudado em funcdo do carreador cloreto de prata O cloreto de prata for utilizado
por vdrios pesquisadores e ¢ considerado como o melhor “efeito” na volatilizagio setetiva das T em
matriz de ThO; Utilizando se um padrio sintético 500 g TR/g de ThO, preparam-se misturas contendo
vanos teores de AgCl O cloreto de prata usado possur elevada granulagio e seu uso so for possivel apos
uma pulverizacdo em almofariz de agata, em presenca de ar hquido

Em um expermento preliminar, empregando-se apenas o oxido de tério, na auséncia de cloreto

de prata, a volatilidade das TR for muito pequena, ndo havendo condicdes para um bom aproveitamento
analitico

Realizaram se, entdo, experimentos utihzando-se oxido de tério contendo 1, 2, 4 e 6% de
cloreto de prata.

As curvas de volatiizagdo seletiva dos varios elementos lantanidicos foram construidas,
colocando-se em ordenadas os valores das intensidades refativas e em abcissas os intervalos de tempo
consecutivos, correspondentes ao registro dos espectios.

O efeito dos varios teores de cloreto de prata na volatilizagdo das TR € visto nas figuras 4, 5, 6,
7,8e9
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“igura4 — Curva de volatilizagdo do elemento disprésio obtida do padrdo 500 ug TR/g ThO,, com
quantidades varidveis de cloreto de prata.
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Figura5 — Curvas de volatilizacdo do elemento iantdnio obtidas do padrdo 500 ug TR/g ThO;, com
quantidades varisveis de cloreto de prata.
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Figura6 - Curvas de volatilizagdo da matriz {(torio), obtidas do padr§o 500 ug TR/g ThO,, com
quantidades varidveis de cloreto de prata.
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Figura 7 — Curves de volstilizacio do elsmento gadol(nio obtida do padrdo 500 ug Tit/g ThO,, com
quantidades varidveis de cloreto de prata.
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Figura 8 — Curvas de volatilizacdio do elamento (trio obtida do padrdo
quantidades varidveis de cloreto de prata.
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Figurs @ — Curvas de volatilizagdo dos elementos: Tulio (3462, 20A), Samirio (3582, 82A) e itérbio
(36194, 19A) obtids do padriio 500 ug TR/g ThO,, com 20% de AgCl.
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Assim, na figurad, para 2% de AgCl o elemento Dy apresenta um pico de intensidade
correspondente ao maximo de volatilizagdo, aos quinze segundos de queima. Por outro lado, para as
concentracoes de 4 e 6% o pico de intensidade esta deslocado para um tempo maior

Qutros elementos, como Gd, Tm, ¥b, La e Y, sequem aproximadamente o mesmo
comportamento do Dy.

Um fato interessante é a destilagdo do torio para as diversas porcentagens de cloreto de
prata {figura 6) O méximo de volatilizagdo é alcangado aos quinze segundos de exposicdo, quando se
utilizam as concentragGes de 4 a 6% de cloreto de prata. Quaindo se empregam dois por cento de cloreto
de prata 0 maximo de intensidade relativa se desloca para um valor bem inferior.

Todos estes fatos sugerem que o uso do cloreto de prata, na concentragao de 2% sobre ThO,,
pode ser perfeitamente adaptado ao processo da destilagdo fracionada dos lantanidios, pois a
volatilizagdo do torio é pequena. Deste modo, diminuiu-se a interferéncia da matriz e aumenta-se a
volatilidade dos elementos a serem analisados.

Pelas curvas de volatilizagdo tornou-se possivel ::xar 0 tempo de pré-arco em cinco segundos.
Observa-se que neste pariodo, onde a queima ¢é irregular, a volatilizacdo dos lantanidios pode ser
considerada desprezivel Também foi possivel estabelecer o tempo total de queima da amostra no
eletrodo. Nota-se pelas curvas obtidas que em trinta e cinco segundos de queima, a destilagdo dos
lantanidios é praticamente completa.

A selecao de um elemento lantanidico, para ser utilizado como padrdo interno, é facilitada por
meio das curvas de volatilizagdo seletiva. O comportamento de volatilizagdo do elemento La foi
observado, sendo escolhido como padrdo interno. Este elemento € caracterizado por um espectro
simples, ndo interferindo nas raia; dos outros elementos. possui caracteristicas fisicas e guimicas
semelhantes as dos outroc lantanidios e sua velocidade de volatilizagdo é compardvel as dos outros
elementos, durante o pro.esso de excitagdo.

A concentracdo do lantanio, escothido para padrdo interno, deve ser a3 mesma em todos os
padrdes utilizados.

111.9 — DETERMINACAO ESPECTROQUIMICA DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS EM OXIDOS DE
TORIO.

111.9.1 - Condigdes experimentais

a) Rede de Difragdo: com 15000 linhas por polegada, mascara de 3 cm de abertura, colocada
na frente da rede de difracdo.

b

-—

Tempo de pré-exposi¢do: cinco segundos.
¢) Tempo de exposigdo: trinta segundos.

d

Corrente: 17 amperes, arco de corrente continua.

e

Carga no dnodo: 120 mg de amostra.

1) Fenda do espectrégrafo: de 10 u de largura @ 3 mm de altura

—

g) Distancia entre os eletrodos: 4 mm.

h

Atmosfera do arco: Mistura contendo 80% de argdnio e 20% de oxigénio, em fluxo de gas
de quatro litros por minuto.
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i} Placas fotograficas: 2 SA — 1

j) Tempo de revelacdo: 3 minutos revelador D — 19 da Eastman Kodak Company.

k) Banho Paralizador: Duracdo de alguns segundos ‘Stop Bath'’ da Kodak.

1) Fixagdo: tempa cinco minutos; 18°C; *Fixer” da Kodak.

m) Secagem: Sessenta minutos em temperatura ambiente e mais cinco minutos a gquente
n) Largura da fenda do microfotdometro: 5 u.

o} Altura da fenda do microfotometro: 0,7 mm

111.9.2 — Preparagao dos eletrodos

Os padrdes sintéticos, cuja preparacdo ja foi mencionada no item 111.2.4, foram utilizados para a
construcdo das curvas analiticas. Adicionaram-se sobre os padrdes sintéticos guantidades adequadas de
lanténio, escolhido como padrdo interno, a fim de se obter uma concentra¢do de 100 g La/g ThO,.
Apds a adigdo do padrdo interno, os padrdes sintéticos foram homogeneizados com dois por cento de
cloreto de prata. Utilizouse um vibrador mecinico, durante trés minutos, com bolas de “plexiglas”
Apbs esta periodo, as paredes do frasco foram raspadas, seguindo-se mais trés minutos de agitagdo Desta
mistura {padrdo sintético mais cloreto de prata) utilizou-se uma massa de 120 mg para o enchimento do
eletrodo. Para cada padriio sintetico foram preparados seis eletrodos. A massa do 6xido de torio (padrdo}
é introduzida no eletrodo por meio de um pegueno fuml de aco inoxidavel e prensada com uma vareta
de perfuragdo. Este procedimento permitiu comprimir a amostra e abrir uma cratera no interior da massa
do oxido.

111.9.3 — Curvas analiticas

Os resultados dos estudes das curvas de volatihzagdo seletiva dos elementos lantanidicos
snalisados em matriz de oxido de torio evidenciou a possibiiidade da utitizagdo do cloreto de prata para
a volatihizagdo das 'mpurezas, empregando-se a técnica da destilagio fracionada.

As curvas analiticas, para os elementos Eu. Sm, Gd, Dy, Yb, Y, Tm, Er e Lu (figuras 10, 11, 12
e 13), foram obtidas a partir da excitagdo de sers séries completas de padrdes sintéticos, contendo 2% de
cloreto de prata, segundo as condigbes experimentais descritas no item 111 9.1,

As concentragdes indicadas nas curvas analiticas ja estdo correlacionadas com o fator de
enriquecimento, devido a separacio a' .mica das TR, quundo se utiliza no processo de separagdo uma
massa de 79 gramas de nitrato de to io dodecahidratado {trinta gramas de oxido de tono). Pode-se
notar que existe um fator de enriquecimento de duzentas e cingiienta vezes.

As medidas das porcentagens de transmitancias das linhas espectrais foram obtidas por meio
de um microfotémetro comparador e transformada em fungdo Seicel. A transformada Seidel {100/T-1)
é muito importante, principaimente quando se trabalha com baixas concentragdes; o emprego desta
fungdo permite maior linearidade da curva de trabalho, principalmente na regido correspondente ao
infcio da curva Os valores da fungdo Seidel sdo transformados em intensidades relativas por meio
da curva de calibracdo da emulsio fotografica. Cada ponto indicado nas curvas analiticas
corresponde & média aritmética das intensidades das raias obtidas pela queima de seis padrdes de
mesmo valor. A correcio do espectro de fundo, guando necesséria, foi realizada pur meio da
diferenca entre o logaritmo da intensidade relativa da raia do elemento e o logaritmo da
intensidade do fundo medida r.as proximidades da linha
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CAPITULO IV

IV — RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 — SEPARACAQ TR-Th/CELULOSE-HNO:,»E'TER

0 método de enriquecimento prévio, no qual as TR sdo retidas em celulose ativada, em meio
acido nitrico e eter, mostrou ser eficiente e apresentou vantagem, quando comparado com outros
métodos de separacdo de TR em toério.

Os processos de extracdo com solventes exigem varios estadios até que praticamente todo o
torio seja removido, atém disso estes métodos separam o maior constituinte (torio} e ndo as impurezas. A
troca idnica torna-se dificil quando a separagdo ocorre em grandes guantidades de tério, além de um
consumo excessivo de reagentes e tempo prolongado

O metodo aqui descrito é essencialmente de carater analitico, no qual o tempo de andlise é
extremamente importante. Por isso, optou-se pelo processo de enriquecimento prévio realizado em copao.
A operagdo em copo e simples, rapida e apresentou resultados compat/veis com o processo em coluna,
contribuindo ainda para um menor consumo de éter

A pequena quantidade de tério que acompanha as TR ndo interfere no processo de analise
espectrogrifica e, conseqientemente, ndo had necassidade de sua separagdo total. Pelo contrdrio, este
torio residual foi aproveitado como coletor das Th 1a precipitagio com acido oxalica Deste modo foi
possivel estabelecer um meétodo espectroquimico ind:.eto com apenas um processo de pré-concentragdo

Os experimentos mostraram que a dissolu¢cdo do nitrato de torro em éter e acido nitrico deve
ser perfeitamente homogénea e limpida. O aparecimento de uma segunda fase, seja aquosa ou solida,
indica que a amostra de torio nao foi transformada quantitativamente em nitrato de torio
dodecahidratado Este é um ponto importante na técnica, para o qual chamamos a atencdo dos analistas

A sorpgdo pela celulose, nas condigbes deste trabalho, ndo é especifica para as TR Varos
outros metais podem ser retidos nela. Verificou-se a fixagdo de ferro, chumbo, cadmio, niguel, zinco e
cobre, durante a separa¢cdo quimica, na celulose ativada. Para eliminar a interferéncia destes elementos na
andlise espectrografica, introduziu-se no método uma purificagdo final, por meio de uma precipitagdo
seletiva das TR com dcido oxdlico, apas elui¢do da celulose.

IV.2 — DETERMINAGAO ESPECTROGRAFICA DAS TR

O método anaiftico aqui proposto para a determinacdo de TR em compostos de toria mostrou
ser eficiente. Conseguiu-se neste trabalho combinar uma técnica espectrografica (destilagdo fracionada),
largamente utilizada, com apenas um processo de separacdo (cromatografia em celulose-acido
nitrico-éter), resultando um meétodo relativamente répido, simples e, principalmente, sensivel

O método pode ser aplicado diretamente aos compostos de torio, sem separagdo quimica prévia,
guando a concentragdo das TR excede o valor de 5 tg TR/g ThO,. Mesmo quando aplicado diretamente.
este método espectroquimico apresenta melhor sensibilidade oue os demais métodos diretos apresentados
na literatura!’®!. Na tabela VIl relacionam-se os intervalos uteis de concentragdo utilizados para a
construgdo das curvas analiticas para os elementos estudados.

Como, neste trabalho, optou-se pela técnica da destilagdo fracionada com carreadores,
tornou-se necessirio © estudo da volatilizagdo seletiva dos elementos lantanidicos em fun¢do de
diversas concentraces de cloreto de prata em éxido de tério.
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Tabeta VIl

Determina¢do Espectrografica de TR em Torio.
Intervalo Util do Teor das TR em ThO,, com e sem
o Emprego de Pre-Concentracao

Elemento Método indireto Método direto

4g TR/g ThQ, g TR/g ThO,
Eu 0,01 -0,20 25— 500
Gd 0,02 -0,40 5.0 - 1000
Sm 0,02-1,00 5.0 — 250,0
Dy 0,20 - 2,00 50,0 — 500,0
Yb 0,01 - 0,40 25— 500
Y 0,01 - 0,20 25— 500
Tm 0,01 - 0,40 2,5 - 100,0
Er 0.10-2.00 25,0 — 5000
Lu 0.04 - 1,00 10,0 — 2500

Com base nas curvas de volatihzagdo seletiva verifrcou-se que o melho: efeito sobre a destitacic
fracionada das TR ¢ conseguido usando-se 2% de cloreto de prat. sobre a amostra a ser
anatisada (ThO, )

As curvas analiticas foram construidas com o emprego de padrdes sintéticos Os pontos da
curva correspondem a3 média aritmética de seis valores de intensidades, obtidas através da excitacdo de
seis eletrodos de um mesmo padrdo. Foram selecionadas as melhores linhas espectrais dos e'ementos
lantanidicos dentre aguelas que apresentaram o minimo de interferéncia e a methor relagSo de
intensidades linha-fundo. A emulsdo fotografica (SA-1) foi cahbrada em duas regides do espectro de
ferro. Para alguns elementos lantanidicos, como Ce, Pr, Nd, Tb. e Ho n3o foi possivet atingir o nivet de
sensibilidade desejada; portanto estes elementos n3o foram analisados qQuantitativamente por este
método.

IV.3 ~ PRECISAO DO METODO E LIMITE DE DETECCAO

A precisdo do método espectrografico foi calculada em termos de coeficiente de variacdo,
correspondente 3 um ponto médio das curvas analiticas consideradas

O coeficiente de variagdo, o desvio padrdo, e o coeficiente de variacdo porcentual foram
calculados e relacionados na tabela VIIi. Utilizaram-se resultados obtidos por meio da queima de dezoito
eletrodos de um mesmo padrdo sintético, nas condigcdes experimentais descritas no
capitulo (11 (item 111.9.1.).

Os célculos estatisticos que expressam a precisdo baseiam se na suposic3o de que as observacoes
feitas seguem uma distribuicdo normal. Para fins priticos é considerada boa quando apresenta
coeficientes de variacio porcentual entre 15 a 20%. Como pode ser observado, o método proposto
apresenta precisdo razoével, dentro dos limites requeridos, quando se trata de analise de tragos.

Os limites de deteccdo para todos 0s lantanidios foram calculados, eles expressam o valor da
massa (micrograma) de cade elemento lantanidico no eletrodo, referente a0 menor ponto da curva
analitica. Na tabela 1X compara-se o limite de deteccio para cada elemento, calculado neste trabalho,
com os limites apresentados por outros trabalhos



Tabela Vill

Precisdo do Método Espectrogréfico
Resultados de Dezoito DeterminagGes para cada Elemento (3, pg.94)

Elementos Desvio Padrio (S/X) Coeficiente de Variagdo
(S) 100.S
X
Eu 1,06 0,045 45
Gd 2,50 0,048 48
Sm 4,60 0,091 9,1
Dy 6,35 0,073 73
Yb 2,48 0,103 10,3
Y 3.57 0,067 6,7
Tm 3,66 0,074 7.4
Er 1,34 0,055 5,5
Lu 4,78 0,092 9,2
Tabela IX

Comparagdo do Limite de Detecgdo

das Terras Raras em Tério. (Microgramas)

Elemento Presente Ref. 10 Ref. 14 Ref. 26 Ref. 35 Ref. 44

trabalho
Eu 0,05 050 0,02 0,01 0,10 0,40
Gd 0,10 0,50 0,20 0,10 0,10 0,40
Sm 0,10 0,50 1,00 0,10 0,10 1,00
Dy 0,10 0,50 0,02 0,10 0,20 1,00
Yb 0,05 0,10 0.02 0,10 0,10
Y 0,10 0,20 .
Tm 0,05 0,20
Er 0,10 0,05 0,50 0,50 0,30 1,00

Lu 0,20 ces cees 010 0,10
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V.4 — APLICAGAO DO METODO

O método aqui apresentado foi idealizado para ser aplicado na determinagdo de tracos de
lantanidios como contaminantes do nitrato de tério de elevada pureza, preparado nos laboratorios e na
Usina Piloto da Coordenadoria de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atomica.

A primeira aplicagdo deste método foi a analise de uma amostra de nitrato de tério purificada
pelo Grupo do Tério CEQ-IEA, a partir do concentrado de hidroxicarbonato de torio proveniente da
industrializagio da monazita brasileira ([USAM, Sdo Paulo.). Os resultados da analise estdo na tabela X.

Tabela X

Determinagdo Espectroquimica de Lantanidios em uma Amostra
de Nitrato de Toério Produzida na Usina Piloto de
Purificagdo de Torio, CEQ—-IEA

Elementos wug Ln/g ThO,

Eu 0,015

Gd 0,030
Sm 0,150

Dy 0,200

Yb 0,015

Y 0,015

Lu 0,060
Tm 0,015

Er 0,015

IV.6 — CONSIDERAGOES FINAIS

O método, aqui apresentado, permite o controle de pureza em relagdo aos elementos
lantan(dicos no tério produzido para uso como combustivel nuclear, consistindo em uma ferramenta
anal(tica valiosa para acompanhar com relativa rapidez as diversas fases de producdo de torio.

O método apresenta sensibilidade satisfatoria, sendo possivel aiingir, para alguns elementos
lantanidicc ., limite de deteccdo de até 0,05 ug (tabeia IX}. Os limites calculados para os lantan(dios sdo
comparéveis acs demais trabalhos encontrados rna literatura (tabela | X). Os limites satisfazem plenamente
as exigéncias requeridas para um controle de impurezas ao nivel de tragos.

A precisdo do método ¢ boa, variando entre 4 a 10% para a maioria dos elementos (tabela VIII).
A exatid8o do nétodo po-e ser vista na tabela IV e pode ser considerada satisfatoria.

E possivel melhorar a sensibilidade do método empregando maior massa de amostra {nitrato de
tério) para a separacdo quimica, aumentando deste modo, o fator de anriquecimento.

ABSTRACT

A method for ‘woctrographic determination of Gd. Sm, Dy, Eu, Y, Yb, Tm and Lu in thorium compounds
has been developed. Sensibilities of 0.01 ug rare earths/g ThO,; were achieved.
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The rare earth elements were chromatographycally separated 1n a mitric acid — ether — cellulose system. The
solvent mixture was prepared by dissolving 11% of concen.rated nitric acid in ether. The method is basad upon the
sorption of the rare earths on activated cel'ulose, the elements being eluted together with 0.01 M HNO;. The retention
of the 152,154 £, ysed as tracer was 99,4% The other elements showed recoveries varying from 95 to 99%.

A disogi carrier distillation procedure for the spectrochemical determination of the mentioned slements was
used. Several concentrations of silver chloride were used to study the volatility behavior of the rare emiths. 2% AgC!
was adred to the matrix as definite carrier, being lantanum selected as internal standard. The average coefficient of
variation for this method was * 7%

The method has been app'ied to the analysis of rare earths in thorium compounds prepared by Thorium
Purificatic 3 Pilot Plant a1 Atomic Energy Institute, Sdo Pauio
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