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RESUMO

Apresenta-se um método espectrografico quantitativo para a de
terminagdo de 14 elementos lantanideos em compostos de uranio de alta
pureza. Os elementos lantanideos sdo separados do uranio por cromato
grafia em coluna de alumina em meio fluoridrico e precipitades usando-se
lantanio como coletor e, tambem, como padrdo interno. A excitacdo da
amostra e feita ate consumo total em arco de corrente continua de 17
ampéres. As escalas de concentra¢io abrangem valores em torno de 0,005
a 0,5 pg/g uranio. Os elementos Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb apre
sentaram um coeficiente de variacao de aproximadamente 10 %.



ABSTRACT

A method is presented for the determination of 14 rare earth
elements in high-purity uranium compounds by emission spectrography.The
rare earth elements are chromatographycaly separated from uranium by
using alumina-hydrofluoric acid. Lanthanum is used both as collector
and internal standard. The technique of excitation involves a total
consumption of the sample in a 17 ampere direct current arc. The range
of determination is about 0.005 to 0.5 ug/g uranium. The coefficient of
variation for Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb amounts to 10 %.
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CAPITULO I

INTRODUCAQ

A contaminagao dos materiais combustiveis nucleares pelos ele
mentos das terras raras constitui um fato de importancia relevante.Tais
elementos possuem altas secgoes de choque de absorgao para neutrons tér
micos, motivo pelo qual a purificacao de qualquer cowbustivel nuclear
exige um controle rigoroso quanto ao nivel de contaminagao pelos elemen
tos lantanideos. 0 gadolinio possui a mais alta seccdo de choque entre
todos os elementos naturais, enquanto o samario, o europio e o dispro-
sio sdo tambem fortes absorvedores. 0Os elementos lantanideos sao encon
trados mais como um grupo coexistente que separadamente e as determina
coes de alguns membros mais importantes da serie servem como indicagao
da presenca de outros. Sabe-se, por exemplo, que o gadolinio contri
em 75% para a seccao de chogue em uma mistura natural dos elementos
terras raras. Da mesma forma, o samario, o disprosio e o eurdopio  ..n
tribuem em 19, 3 e 2%, respectivamente. Todos os outros elementos das
terras raras juntos contribuem com um total de menos de 1%(]).

Devido as grandes semelhangas existentes nas propriedades qui
micas entre os diversos elementos lantanideos, torna-se bem mais difi
cil a determinacdo daqueles elementos por métodos quimicos usuais de
analise que a aplicacdo de metodos baseados nas propriedades  fisicas
dos elementos, como espectro de absorcao, espectro de emissao de raios
X e espectro de massa. A analise por ativacdo também tem sido bastante
estudada.

I.1. OBJETIVO

0 trabalho desenvolvido visou o estabelecimento de um metodo es
pectrografico para a determinagdo dos elementos das terras raras na es
cala de fragoes de ug do elemento lantanideo /g de uranio, em amostras
de diuranatos de amonio provenientes da Usina Piloto de Purificagdo de



Uranio da Divisdo de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atomica

0 metodo aqui apresentado podera ser usado rotineiramente nc con
trole de pureza das referidas amostras de diuranatos, principalmente em
relacdo aqueles elementos das terras raras que possuem altas secgoes de
choque de absorcao para néutrons termicos.

I.2. METODOS

As impurezas em escajas de ug/g ou fracoes de ug/g, em uranio e
seus compostos de pureza nuclear, tém sido determinadas por métodos op
ticos de emissdo desde o inicio da era atomica moderna, por volta de
1940.

0 uranio possui um espectro excessivamente complexo devido a mul
tiplicidade das configuragdes eletronicas de seus atomos neutres e ioni
zados, podendo constituir um fator de interferéncia sobre os espectros
de outros elementos quimicos tambéem presentes.

As linhas de trabalho para determinagao espectrografica de elemen
tos tragos em uranio de pureza nuclear podem ser classificadas em qua
tro areas gerais:

- Separacdo quimica e concentracao das impurezas presentes no
uranio, preliminarmente a analise espectrografica.

- Separagdo e concentracao das impurezas por evaporagio termica
e condensagao, anteriores a analise.

- Excitagao direta do uranio ou de seus compostos.

Excitacao das impurezas por destilacao fracionada.

1.2.1. SEPARAGAO TERMICA E CONCENTRAGAO DAS IMPURESAS DO URANIO

A pré-concentracao por evaporacdo térmica para a determi-
nagdo de elementos tragos em uranio de pureza nuclear foi utilizada ini
cialmente por pesquisadores russos.

Segundo Zaidel(z), muitas impurezas destilam de uma ma-
triz de U308 a uma temperatura abaixo da temperatura de evaporagao do



U308 e do UO2 e se condensam em um eletrodo receptor resfriado. As im
purezas depositadas sobre este eletrodo sdao entao excitadas convencio-
nalmente por um arco de corrente continua ou por uma centelha condensa
da de alta tensdo. Pode-se evaporar amostras pesando até 2 gramas, me

Thorando o limite de detecao para muitas impurezas.

A aplicagdo desta técnica exige aparelhagem\ complicada e
se limita a determinacdo de elementos tragos cujas pressoes de vapor e
potenciais de ionizacdo sejam bem diferentes dos do uranio. Assim, mui
tos elementos como boro, cobre, ferro, niquel, cadmio, germanio, indio,
ouro, chumbo, estroncio e cromio, tem sido determinados pela aplicacao
do chamado "Metodo da Evaporagao" (de 2 a 5). Todavia, os elementos
das terras raras nao podem ser determinados desta maneira pois possuem
uma volatilizagdo muito semelhante a do uranio.

1.2.2. METODO DA DESTILACAO FRACIONADA COM CARREADORES

Este método tem sido largamente usado, ®urante os ultimos
25 anos, para a determinacdo de muitas impurezas em oxido de uranio.
Esta tecnica faz uso de um carreador adequado que deve ser adicionado
a matriz de U308 em concentragoes que, em geral variam de 2 a 5%.

scribner e Mu11in(6) » autores do metodo direto da desti
lacao fracionada com carreadores, fazem a determinagcao de 33 elementos
em oxido de uranio (U30g), adicionando 2% de dxido de galio (carreador)
como supressor da destilacdo do uranio. A maioria dos elementos comple
tam sua vaporizagao antes da fase principal constituida pelo uranio (ma
triz) e seus espectros sao registrados sem a interferencia da matriz.
0 carreador prové uma estabilizagdo do arco elétrico e estabelecimento
de uma temperatura que € otima para a excitagao do espectro de muitas
impurezas. O carreador & ainda usado para facilitar a volatilizagao
das impurezas, além de melhorar a reprodutibilidade da descarga.Uma vez
que a temperatura do eletrodo permanece abaixo de 3000 9. o uranio ndo
€& excitado enquanto se processa a evaporagao total do carreador(7).

0 método da destilagdo fracionada com carreadores tem si
do largamente empregado, ndo apenas a matrizes de uranio (De 6 a 2‘)mas

também na determinacdo de impurezas em outras bases refratarias como




ThOZ (De 25 a 30, 53) e ZrOZ (31)’

Embora esta técnica tenha sido utilizada com sucesso para
a determinagdo dos elementos das terras raras em matriz de oxido de to
rio (32, 33, 34) g4 utilizacdo no caso do uranio ndo conduz a resulta
dos satisfatorios. Isto & explicado pelo 7ato do oxide de urEnio(U308)
possuir uma pressdo de vapor e potencial de ionizagao muito semelhantes
aos das terras raras, fato este ja mencionado.

1.2.3. EXCITACAO DIRETA DAS IMPUREZAS NOS COMPOSIGS DE URANIO

A excitacdo de impurezas diretamente em oxido de uranio,
sem adi¢dio de um carreador, € bastante limitada pela presenca do espec
tro de uranio que causa um fundo espectral muito intenso e muitas inter
ferencias. Consequentemente, poucos sdo os trabalhos, citados na 1lite
ratura, que fazem uso desta técnica.

Schoenfeld (35) apresenta um metodo direto para a deter
minagao de samario, europio, gadolinio e disprosio em uranio, o qual &
excitado na forma de cloreto, usando-se cloreto de potassio como tampao
espectrografico e excitacao em um arco de corrente continua. Sob tais
condigOes o autor conseguiu a supressao do espectro de uranio e uma di
minuicao do fundo espectral. Todavia, mesmo tendo sido utilizado o re
curso de duas exposigoes superpostas, os limites de deteccao alcancgados
nao solucionam o problema do controle de pureza de uranio para fins de
combustivel nuclear, visto que a presenga dos elementos das terras ra
ras se da normalmente em concentracoes de fragoes de ug/g de uranio.

Em 1967, Pepper(as) apresentou os resultados de analises
de elementos correntes em tranio pelo método da excitagdo direta na re
gido catodica, ressaltando as caracteristicas da destilacdo fracionada
do método, sem contudo fazer uso do carreador. Avni e Boukobza(37) fi
zeram aplicacao desta t€cnica, desenvolvendo um método para a determina
¢do dos elementos lantanideos, Ttrio e escandio em oxidos de urdnio, to
rio e zirconio. Estes autores conseguiram um aumento da -volatilizacdo
dos elementos impurezas pela adicdo de 4% dos fluoretos das proprias ma
trizes. Verificaram também que a intensidade do espectro da matriz na
regido catodica (0,2 mm abaixo do catodo) diminui muito, enquanto ha um
aumento da intensidade espectral das impurezas. Entretanto, a sensibi-




lidade alcancada n3o pode ser considerada como excepcional,variando des
de 1 ug/g para iterbio ate 100 ug/g para praseodimio, em matriz de U305
1imitando, portanto, a aplicabilidade do método.

Todos estes fatos induzem a uma solucdo indireta do pro
blema através de uma separagao prévia dos elementos lantanideos da ma
triz de uranio que, além de eliminar a interferéncia do espectro deste
elemento, efetua uma concentracao das terras raras e, consequentemente,
aumenta os limites de deteccan. Deve-se lembrar também que a maior par
te dos elementos lantanideos possui um espectro relativamente pouco in
tenso.

1.2.4. METODOS BASEADOS EM UMA SEPARACAO QUIMICA PREVIA

Em um esquema geral, os métodos mais comuns e Jargamente
utilizados para a separacao dos elementos das terras raras de matrizes
de uranio sao:

- Precipitagao
- Extragao por solventes

- Troca ionica

Vogel e colab.(38) fazem a éxtraqﬁb do uranio com fosfato
de n-butila (TBP). As terras raras sao precipitadas com hidroxido de
amonio. O uranio residual € removido através de uma segunda precipita
cao com NH40H na presenga de acido etilenodiaminotetracetico (EDTA), o
qual forma um complexo soluvel com as terras raras. Estas sao precipi
tadas na forma de oxalato e, entao, calcinadas. wing(39) faz a extra
¢do do urdnio com TBP, repetindo a operagdo 5 vezes. Um trabalho da
National Lead Company of Ohio(40) faz uso do mesmo extratante para o u
ranio e, em fase posterior, a solugdo aquosa contendo as terras raras
€ extraida com uma solugdo de 8-hidroxiquinolina em clorof’&rmic.Rocam)
utiliza uma mistura de TBP e hexano para extrair o uranio, repetindo a
operagdo diversas vezes. Em seguida, os elementos lantanideos presen
tes na fase aquosa sdo complexados com EDTA que com eles forma comple-
xos soliveis e evita sua precipitacdo. Outros autores também fazem
uso do TBP na extragdo do urdnio(42s 43, 44)

i A




Outro extratante utilizado para a remo¢ao do uranio € o
eter. Serin e Franklin(45), apos a remogdo do uranio através de uma ex
tragdo com €ter, precipitam as terras raras na forma de oxalato, utili
zando o calcio como carregador. Short e Dutton(46) também fazem a ex-
tracao com éter e precipitam os elementos das terras raras na forma de
fluoretos. Procedimento identico ao anterior € descrito por Hirt e
Nachtrieb(47), Thompson(48) e Nakazima e colab.(49). Destacam-se ainda
os trabalhos de Hoffman(so) e Rodden(SI) de extrag?o de uranio com éeter,
assim como um metodo apresentado pelo National Bureau of Standards(sz).

0 uranio € também extraido com solucdo de pentaeter e acido nTtrico(%3)

Barbieri e colab.(%*) extraem o urdnio com tri-iso-octila
mina (TIOA) 0,3-0,4 molar diluida em xileno. A solucao contendo 0s
elementos lantanideos pode conter outros elementos ndo extraidos com a
TIOA e que podem interferir na analise. uuando necessario faz-se uma
outra separagao, por exemplo, usando-se resina anionica. Em solucdo
sulfurica 0,1 normal o uranio e o torio formam complexos anionicos que
se fixam na resina, ao passo que as terras raras nao sao adsorvidas. A
TIOA foi tambem utilizada por Guest(ss) em meio concentrado de HC1.

0s fluoretos dos elementos das terras raras sao insolu-
veis e os oxidos de berilio, uranio (VI), Zr e Ti sao soliiveis em exces
so de acido fluoridrico. Na pratica, todavia, os fluoretos dos elemen
tos lantanideos nao sdo recuperados quantitativamente nas condigoes cri
adas pela presenca de grandes guantidades de fluoretos de Be, U, Zr ou
Ti. Lerner e Pinto(ss) resolveram o problema da precipitacao quantita
tiva dos elementos das terras raras empregando torio como carregador e
fluoreto de amonio como agente precipitante, havendo formacao do preci
pitado NH,ThF;.H,0, que coleta quantitativamente os lantanideos. 0 to
rio e removido posteriormente por extragdo com 8-quinolinol. Wood e
Turner(57) recomendam o uso de fluoreto de amonio como agente precipi
tante. 0 Ttrio, precipitado como fluoreto, através de uma coprecipita
cao com os fluoretos de calcio e magnésio, coleta quantitativamente os
fl.ioretos de Eu, Dy, Gd e Sm, mesmo na presenca de grandes quantidades
de U, Be, Ti ou Zr(sa). A Jiteratura apresenta ainda diversos traba-
Thos baseados na separacdo dos elementos das terras raras do uranio por
precipitacdo dos fluoretos dos elementos lantanfdeos(sg’ 60).

Varios acidos organicos formam complexos com uranio VI,
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podendo ser usados para eluir o jon UO2 * de resina cationica ou para

fixar o uranio em resina anionica. Solugdes de uranio na presenga de
EDTA, percoladas em resina cationica, permitem a separagao entre o urad
nio e os elementos das terras raras, porque o on uranilo ndo forma com
plexos com o EDTA em meio levemente acido ou neutro. A separacdo U-Th
-terras raras & conseguida retendo todos estes elementos em resina ca
tionica e eluindo primeiro o uranio com HC1 0,5 molar. O tdrio e aster
ras raras ficam firmemente retidas na coluna e poderao ser eluidas com
acido cloridrico de maior concentracdo. Em meic cloridrico, a formagao
de especies anionicas complexas do Jon uranilo, U02013- e U02C14" ,
fortemente retidas em resinas anionicas e a nao formagdo de anions das
terras raras, possibilita a separacdo entre o uranio e aqueles elemen
tos. Birks e co]ab.(sl), Kumar Das e co]ab.(sz), Kaminski(63), Draga-
nik e colab.(64). Dolar e Draganik(ss), Braier(ss), Blank e colab.(67),
Brody e colab. () e carter e Dean(®?) apresentam trabalhos de separa
cdo entre o uranio e os elementos lantanideos com o uso de resina de
troca ionica.

As terras raras tambem podem ser separadas do uranio, pas

sando-se solugdes de nitrato de uranilo, em mistura com &ter e acido ni

trico, através de uma coluna de celulose ativada (de 70 2 78)  yais re

centemente Frits e Kennedy(75) apresentam um método para separagao do

uranio das terras raras em colunas que contenham um suporte solido im
pregnado com sulfoxido de dioctila em 1,2-dicloroetano.

Tanto os metodos de precipitagao, como extragdo por sol-
ventes ou troca ionica apresentam suas vantagens e desvantagens. Em ge-
ral, os elementos das terras raras sao precipitados apos a separagdo e,
entdo, calcinados. O térmo “concentrado de terras raras", mencionado
em varias partes do presente trabalho, se refere a este produto final
da calcinagdo.

I.3. TECNICAS DE EXCITACAD

Existem pequenas variacoes entre as diversas tecnicas utilizadas
para a determinagao espectrografica dos elementos das terras em uranio,
mas basicamente, temos dois tipos de excitagdo:

- Excitagdo por um arco de corrente continua




- Excitagdo por uma centelha condensada de alta tensao.

0 arco de corrente continua produz, em geral, uma maior sensibili
dade que a centelha, conquanto esta seja mais reprodutivel.

A técnica mais comum e que conduz a melhores resultados, em ter
mos de sensibilidade, & a de se excitar a amostra, em forma de po e co
locada em um eietrodo de grafite, com um arco de corrente continua (38,
40, 41, 59, 60). Neste caso a amostra € geralmente misturada com po de
grafite, que melhora a estabilidade do arco, podendo se efetuar uma com
bustao total ou parcial da mistura. Alguns autores introduziram uma pe
quena modificagcao, transformando a amostra em uma pastilha e fazendo-se
a excitagao das mesmas, em eletrodos de cobre, com um arco de corrente
contnua{7%) . short e Dutton(*) fazem a excitacao da amostra direta
mente em um eletrodo de cobre, usando um arco de corrente continua. A
utilizagdo do arco de corrente continua e eletrodos metalicos, como o
cobre, elimina a presenga das bandas de cianogénio, todavia, ha uma di
minuicao consideravel da sensibilidade.

Hirt e Nachtrieb‘47) fazem a determinacao dos lantanideos pela
aplicacao do método da centelha em eletrodos de cobre. Feldman e El-
lenburg(72) fazem a evaporacao da solucao, contendo os elementos das
terras raras, sobre barras de grafite e excitam a amostra atraves de
uma centelha condensada de alta tensao.

Radwan e co]ab.(77) fazem a determinagao espectrogrifica de ter-
ras raras em uranio pela técnica da destilagao fracionada, apos a fase
de separagdo quimica dos elementos lantanideos. A solugdo & evaporada
sobre po de grafite; apds a secagem adiciona-se 2% de CaF (carreador) e
excita-se a amostra em um arco de corrente continua. Joshi e Pate1‘73)
utilizam técnica semelhante, empregando uma mistura de fluoreto de 13
tio e cloreto de prata como carreador.

Quase todos os metodos apresentados pela literatura, que fazem a
excitagdo atraves de um arco de corrente continua e utilizam eletrodos
de grafite como suporte da amostra, empregam uma atmosfera inerte, em
geral 80% de oxigénio e 20% de argonio. Os eletrodos devem ser coloca
dos dentro de uma camara, especialmente construida para esta finalidade,




atraves da qual se faz circular aquela mistura. O uso desta tecnica
permite eliminar, ou diminuir bastante, as bandas de cianogenio, ao mes
mo tempo que diminui a intensidade do fundo espectral e produz um aumen
to de sensibilidade das linhas.

A Tabela V relaciona os diversos limites de deteccao de acordo
com os métodos e tecnicas empregadas por diversos autores.

I.4. ESCOLHA DO METODO DE SEPARACAO E TECNICA DE EXCITACAO UTILIZADA

Abr50(75) apresenta uma nova técnica de separacao entre o uranio

e os elementos das terras raras por cromatografia em coluna de alumina
em meio fluoridrico (Capitulo 111.1.). A escolha deste metodo para

aplicacdo no presente trabalho baseia-se na sua simplicidade,capacidade
elevada de retengao em relacdo ao pequeno volume da coluna, numero redu
zido de etapas de trabalho desde a percolacao da solugao de uranio pela
coluna ate a precipitacdo do concentrado de terras raras, diminuindo,
portanto, o tempo gasto na analise e ainda, vem a constituir um novo
método de separagdo entre o uranio e os elementos das terras raras para
aplicagao em analise espectrografica.

Para a excitagdoc da amostra foi utilizada a técnica da combustao
total ou queima total (Capitulo III.6.). Uma parcela do concentrado de
terras raras & colocada na cratera de um eletrodo de grafite e a massa
@ queimada até consumo total, através de um arco de corrente continuade
13 amperes.

0 metodo & recomendado para determinacao de elementos lantanide-
os em sais de uranio, na escala de concentragdes de fracdes de ug/g de
uranio, e entrara em uso para a determinagdo dos referidos elementos nos
diuranatos de amonio provenientes da Usina Piloto de Purificacdo de Urd
nio do Instituto de Energia Atomica.




CAPITULO II

ALGUNS ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA

I1.1. PRINCIPIOS DA ANALISE QUANTITATIVA

Os processos de determinacao quantitativa de elementos quimicos
por espectrografia de emissao se fundamentam na observagao que o enegre
cimento produzido pelas raias de um determinado elemento, na emulsao fo
tografica, esta ligado a proporgdo deste elemento na substancia excita
da. Partem, pois, do pressuposto que a intensidade da radiagao, da qual
depende o enegrecimento, & uma fungao do numero de atomos excitados e
que esta quantidade de atomos €, por sua vez, proporcional ao numero to

tal de atomos da mesma espécie, presentes na substEncia(78).

A base da analise espectroquimica quantitativa & uma relagio em
pirica entre a concentragao C de um elemento na amostra e a intensidade
I de uma linha espectral na fonte de excitacao. Esta relacao pode ser
expressa pela equacao de Scheibe-Lomakin(79):

(1)

A equagao se baseia na suposicao que, em principio, a intensida
de & proporcional a concentracdo. O0s desvios desta proporcionalidade,
principalmente aqueles causados por auto absorcao, sao levados em con
sideracdo através do expoente m.

A expressdao (1) @ utilizada principalmente na sua forma logarit
mica:
logI = mlog C+ log K (2)

0 grafico resultante da equagdo (2), conhecido usualmente como
curva de trabalho, deve ser uma reta com inclinagdo unitaria. As ve




zes a curva de trabalho possui inclinagao menor que 45°C. Esses desvi-
os da unidade e também da linearidade sao frequentemente associados com
a presenca de fundo espectral, presenca de impurezas residuais nos pa
droes ou com auto absorgio(so). Geralmente a intensidade I nao € medi
da de maneira absoluta mas refere-se auma relagao de intensidades entre
a linha analitica e uma linha de referencia adequada.

Qualquer que seja o método escolhido para a construgao da curva
de trabalho, as condigoes devem ser tais que a intensidade seja propor
cional a concentragdo. A fim de que isto ocorra, todos os fatores que
afetam a intensidade da linha, ou a relagao das intensidades do par de
linhas escolhido, devem ser rigorosamente constantes, com excecao, evi
dentemente, da concentracac do elemento a ser determinado.

I1.2. PROCESSO FOTOGRAFICO

0 calculo das intensidades das linhas emitidas pode ser feito em

pregando-se uma emulsdo fotografica. 0 efeito fotografico causado pela
exposicao de uma emulsdo fotografica a energia radiante, seguido pela
revelagdo, & conhecido normalmente como resposta fotografica.

Se diferentes areas da emulsao fotografica forem expostas a in
tensidades relativas diferentes mas conhecidas, & possivel o estabeleci
mento de uma relagao entre a resposta fotografica e a intensidade rela
tiva, ou mais corretamente, exposicdo relativa. A relacdo entre qual
quer tipo de resposta e a intensidade pode servir para a calibragao de
uma placa e o tracado da chamada curva de calibragdo. Todavia, a cur
va obtida devera possuir, preferencialmente, uma porgdo reta a mais fon
ga possivel.

0 microfotometro, também conhecido como densitometro & o instru
mento usado para medidas exatas das respostas fotograficas. Em resumo,
o principio de funcionamento do aparelho & o seguinte: um feixe estrei
to de Tuz de intensidade constante io passa sobre a linha espectral que
deve ser medida; a intensidade da luz transmitida 1 ativa uma fotoce
Tula cuja resposta causa uma deflexdo d em um galvanometro. 0 peso
de prata produzido por unidade de area en uma imagem revelada & exata




mente proporcional ao logaritmo da relagdo ioli que e conhecida como
densidade D . A densidade & uma das formas de resposta fotografica. A
relagdo linear entre a intensidade da luz incidente na fotoceélula do mi
crofotometro e a deflexdo do galvanometro, pode ser dada por:

i
D = log —2 (3)

i

A curva caracteristica pode tambem ser tragada usando-se o loga
ritmo da porcentagem de transmissao (T) e o logaritmo da intensidade :

(4)

e, consequentemente,

D = Tog 1 (5)
T

Em analises que envolvem concentragbes muito baixas, os valores
das densidades caem fora da porgao retilinea, correspondente ao pe da
curva, o que torna dificil fazer interpolagGes. Nestes casos, & conve
niente utilizar a chamada "funcdo de Seidel", que torna mais extensa
a parte retilinea na regido de baixas concentragdes e permite interpola
¢oes mais precisas. A densidade de Seidel, A , € calculada a partir da
transmitancia, pela expressdo:

A= log ( LI )] (6)
T

Na pratica, todavia, o processo para a calibragao consiste em
submeter a emulsao, por exemplo, a uma série de exposigdes, cujas rela
goes de intensidades sejam conhecidas e bem determinadas. Em seguida,
medem-se as transmitancias no microfotometro e traga-se a curva de cali
bragao lancando-se em ordenadas um tipo de resposta fotografica, como a




funcdo de Seidel, e em abcissas as relagdes de intensidades. Estas expo
sigdes crescentes podem ser obtidas através do setor rotatorio de 5 a 7
degraus, cujas aberturas fiquem em uma relacao de 1,5 ou 2.

11.3. EXCITACAO NO ARCO

A excitacao compreende o conjunto de processos que determinam a
producdo de radiagao da fonte correspondente a uma dada amostra. Assim,

temos ;

Excitagao das particulas a niveis de energia mais altos
Emissao
Ionizagao

Reagdes quimicas no plasma (dissociagao e formacao de espe-
cies moleculares)

Fenomenos de transporte no plasma (difusao, convecgao, migra
gao de particulas carregadas no campo elétrico)

Volatilizacgao

Processos quimicos e fisicos no eletrodo (decomposicao, redu
¢do, difusao nas paredes do eletrodo, etc.)

A excitacdo da amostra, que & normalmente um solido ou 1iquido,
envolve sua conversao a vapor. A estrutura original @ rompida, formam-
se novas moleculas e as fragdes dos constituintes se ionizam. Os vapo
res se difundem do eletrodo para dentro e ao redor da coluna do arco.
Sob influéncia do campo elétrico os vapores se movem na zona de descar
ga por difusao e migragdo. No gas a alta temperatura, comumente denomi
nado “plasma" devide a sua ionizagdo parcial, ocorrem numerosas coli
soes que produzem a excitagdo dos atomos, Tons e moléculas. Realmente,
todos estes processos mencionados, tais como ionizacao, dissociagdo e
recombinagdo, sao governados por colisdes. Alguns dos quanta de ener
gia produzidos, sdo interceptados e absorvidos e a energia de excitagao
converte-se pelo impacto novamente em energia cinética. Parte da radia
¢do que finalmente escapa da fonte entra pela fenda do espectrografo e
fornece os sinais cujas intensidades sao captadas pelo detec-
tor.
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Quando a amostra & volatilizada em um arco elétrico, ocorre um
fracionamento dos componentes da amostra e, desta forma, a composicao
do plasma varia continuamente. Embora a volatilizagao seletiva possa
ser usada como uma vantagem na tecnica da destilagdo fracionada, es%a
caracteristica do arco de corrente continua pode afetar a exatidio em
uma analise quantitativa. Deve-se, pois, normalmente, praticar uma re
ducdo ou mesmo eliminar a volatilizacao seletiva. Quando se estabelece
o arco, a amostra forma frequentemente um globulo fundido. A presenga
de uma quantidade elevada de po de grafite ou sal de amonio previne a
formagao do globulo e elimina quase por completo a volatilizagao seleti
va, principalmente entre os elementos pouco volateis.

E conveniente lembrar, em relagdao aos processos de voiatilizacao
e excitagao de uma amostra, que um eletrodo de grafite, que possui uma
cavidade em seu interior, funciona como um pequeno forno cilindrico.
A produndidade da cratera do eletrodo e a altura da amostra colocada em
seu interior sao dois fatores importantes que devem ser levados em con-
sideracao quanto a matriz e as impurezas que s@o determinadas, uma vez
que os fenomenos de volatilizagdo, excitacdao e ionizagdo sio fundamen-
talmente térmicos em sua natureza. Os pontos subseguentemente inferio
res da cratera de um eletrodo se encontram a temperaturas cada vez mais
baixas. Baseado neste fato, se colocarmos uma amostra em uma cratera
relativamente profunda pode acontecer que a temperatura mediz da amos-
tra seja inferior ao ponto de ebulicao da mesma e, consequentemente, a
tensdo de vapor sera baixa e a volatilizagdo se processara muito lenta
mente. Por outro lado, se a cratera for muito pouco profunda a amostra
sera consumida rapidamente, ndo se podendo controlar possiveis flutua
¢oes da descarga (81) -

11.4. BANDAS DE CIANOGENIO

A emissao de um espectro de banda por uma molécula excitada pode
ser explicada da mesma forma que a emissao de um espectro de linhas de
atomos ou Tons. O impacto de uma partTcula energética (elétron, atomo,
jon ou molécula) excita a molécula a fim de que emita um espectro de
banda. Todavia,o aparecimento de um espectro de banda € bastante diferen
te daquele de um espectro de linhas,pois os niveis de energia em usamolé




cula excitada se associam com propriedades diferentes das de um atomo

ou jon.

As bandas de cianogénio resultantes da emissao de CN exercem in
terferencias no espectro dos elementos quimicos, principalmente quando
se utiliza um espectrografo de pequena dispersao. As trés principais
cabecas de bandas de cianogenio sdao 4216,0, 3883,4 e 3590,4 . Mui
tas das linhas analiticas dos elementos das terras raras se encontram
nesta regiao do espectro, motivo pelo qual quase sempre ha a necessida
de de se trabalhar em atmosfera inerte. O nitrogénio presente no ar e o
carbono do eletrodo sdo os responsaveis pelo aparecimento destas bandas.

Existem dispositivos ou camaras que sdo utilizados para manter

uma atmosfera isenta de nitrogenio na regiao do arco do plasma. Em ge
ral utiliza-se uma mistura de 80% de oxigenio e 20% de argonio.

11.5. PADRAO INTERNO

A principal vantagem do uso do padrao interno € a compensagao pa
ra um grande numero de erros, 0s quais sdo, muitas vezes, dificeis de
controlar. Existem uma série de fatores que influenciam a intensidade
da linha e perturbam as medidas exatas da radiacao emitida, como a tem-
peratura e o comprimento do arco, desvio do arco sobre a fenda,pequenas
variagoes no tempo de exposicao, falta de uniformidade na técnica de re
velagdao das placas fotograficas, pequenas perdas de amostra durante a
excitagao, etc.

0 principio do padrdo interno faz uso da relagao entre a intensi
dade de uma Tinha analitica e a intensidade de uma outra linha (do pa
drdo interno) escolhida como referencia. O elemento padrdo interno po
dera ser escolhido entre o maior constituinte da propria amostra ou, en
tao, um elemento escolhido adequadamente que € incorporado a mesma.

Representando por Ia e Ip as intensidades das linhas da amos
tras e do padrao interno, respectivamente, e por Ca a concentracao da
amostra, uma vez que a concentracao do padrdo interno nao deve variar,
a equagao (2) pode ser escrita da seguinte forma:
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log = mlog C, + log K (7)

0 valor numérico de K nesta equagao difere da constante K da
equagao (2).

I1.6. SEPARACOES AD NIVEL DE TRAGOS

A separagao de uma mistura em seus componentes, quer individual
mente ou em grupos, apresenta uma serie de vantagens.

A complexidade do espectro do elemento matriz €, as vezes, tao
grande que mesmo as linhas mais intensas dos elementos impurezas so-
frem seéria interferencia. E o caso do uranio, torio e alguns dos ele-
mentos das terras raras que, possuindo espectros excessivamente ricos em
linhas, interferem sobre os espectros de muitas impurezas.

Um outro fato de grande importancia, que deve ser levado em con
sideragdo, € a variacdo das intensidades relativas das linhas dos ele
mentos devido as variacoes na composicao da matriz de uma determinada a
mostra.

Alem disso tudo, uma separagao previa melhora, evidentemente, a
sensibilidade do método espectrografico para as condigoes experimentais
estudadas. Frequentemente, a concentragao de uma impureza & tio peque
na que se torna impossivel detecta-la em amostras pesando 100 mg e ate
mais. Com teécnicas especiais consegue-se determinar espectrograficamen
te um elemento na escala de 0,1 a 1 ug/g. Com o enriquecimento prévio
pode-se melhorar estes fatores ate 1000 vezes ou mais.

Evidentemente, existem algumas desvantagens oriundas principal-
mente da manipulagdo quimica da amostra, como aumento do tempo emprega
do na analise, contaminagao durante as operagbes quimicas, etc.




CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. SEPARACAD DOS ELEMENTOS LANTANIDEOS DO URANIO

Como ja foi mencionado no Capitulo I.4. efetuou-se a separacao
dos elementos lantanideos do uranio atraves de cromatografia em coluna
de alumina em meio fluoridricol’®). Este método se baseia na adsorgao
dos elementos das terras raras e torio quando se percola uma solucao
acida de nitrato, cloreto ou sulfato de uranilo, contendo HF 0,3 molar,
através de uma coluna de alumina (A1,05). O Ton uranilo ndo &€ retido
enguanto que o torio e as terras raras sao adsorvidas pela alumina. ES
te metodo & aplicado a separagdao e concentracao de quantidades extrema
mente baixas de elementos lantanideos e torio em sais de uranio, permi
tindo a determinacao de tais elementos em concentragoes de fracoes de
ug/g no uranio e seus compostos.

AbrEo(76) apresenta os resultados de retengao dos elementos em
fungdo da molaridade do acido fluoridrico e da concentragao do uranio,
alem da capacidade de retencdo da alumina atraves de percolagoes suces
sivas de solugoes de nitrato de uranilo pela mesma.

III.1.1. MECANISMO DE ADSORCAO DOS ELEMENTOS LANTANIDEOS EM UMA
COLUNA DE ALUMINA EM MEIO DE ACIDO FLUORIDRICO 0,3MD
LAR.

0 mecanismo de adsorcao de cations em alumina n3o &
ainda bem conhecido, sendo que a literatura apresenta um maior numero
de trabalhos referentes 3 fixagdo de anions. De qualquer f “'a, consi-
dera-se a adsorcao em meio acido como consequencia de um mecanismo de
troca ionica, tanto para cations como para anions.
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0 referido autor demonstrou que a retencao do torio
e lantanTdeos na coluna de alumina, em meio acido, & insignificante pa
ra nitrato, cloreto e sulfato de uranilo a partir de 5 e ate 250 g/1 em
U308‘ Todavia, quando se adiciona acido fluoridrico a estas solugoes,
a retencao dos referidos elementos aumenta a partir de HF 0,01 molar e
alcanca um maximo de 0,2 a 0,6 molar. Estas concentragdes de HF nao se
referem ao acido livre pois sabe-se que o jon U02++ forma complexos re
lativamente fortes com o ion fluoreto.

A literatura ndo faz mengac da existencia de comple

xos de fluoretos anionicos dos elementos das terras raras ; todavia co
ix ++
nhecem-se fluor-complexos anionicos para o Al3+ e uoz .

Exclue-se a possibilidade de precipitacao de ThF4 e
dos fluoretos das terras raras em solugao contendo Tons uranilo, mesmo
porgue o HF adicionado nido & suficiente para a precipitacao. Sabe-se
tambem que o Ton U°2++ exerce um efeito de solubilizag@o sobre os fluo
retos de terras raras. Quando se precipitam alguns microgramas de fluo
retos de terras raras, na presenca de 10 ou 20 gramas do jon U02+tocq5
re um efeito de solubilizacao que nao permite a recuperacao desta peque
na quantidade de terras raras, a qual poderia ser quantitativa em solu
¢do aquosa e em ausencia de aranio{76)

Usando-se um excesso de acido fluoridrico 0,3 molar e
percolando-se esta solugao atraves de uma coluna de A1203, Abr50(76) de
terminou a capacidade como sendo ao redor de 0,55 g de HF/ml de alumina.

A fixacao das terras raras pode ser explicada razoa-
velmente por um mecanismo de troca ionica, haveido formacao das espe-
cies anionicas AIF4- , AIF5' e AIFG"° e das especies cationicas
(TR)F*. ‘

I11.1.2. ESTUDOS PRELIMINARES PARA A DETERMINACAO ESPECTROGRA
FICA DOS ELEMENTOS LANTANIDEQS FIXADOS EM ALUMINA

De infcio pensou-se em utilizar uma aliquota da alumi
na da coluna, apos a percolagdo das solugdes de nitrato de uranilo con
tendo as terras raras, excitando-a diretamente no arco, sem efetuar as




fases de lixiviagao, precipitagao e calcinagcao do concentrado. Foram es
tudados os efeitos de diversos carreadores, a base de halogenetos,sobre
a volatilizacdo das terras raras em matriz de A1203. Todavia, esta tég
nica mostrou ser ineficiente, uma vez que apenas 10 ou 20 mg de alumina,
em relagao ao A1203 total utilizado na coluna (3 ml), continham Tlanta
rideos em quantidades abaixo dos limites de deteccao dos mesmos.Deve-se
lembrar que tais amostras foram excitadas segundo a tecnica da  combus
tao total (CapTtulo I11.6.) que requer, normalmente, um maximo de 20 mg
de carga no eletrodo.

I11.1.3. PROCEDIMENTO PARA A SEPARAGCAO DOS ELEMENTOS LANTANIDE

0S DO URANIO

As experiencias foram realizadas a partir de solugdes
de nitrato de uranilo contendo 117,9 g de U308 ( =100 gde U) por 1i
tro de solucao. A estassolucoes adiciona-se HF em quantidade para se
ter uma molaridade igual a 0,3. A solug3o € entdo percolada atraves de
uma coluna contendo 3 ml de alumina, apds o que segue-se a etapa de 1la
vagem com solu¢dc de acido fluoridrico a 1%, a fim de eliminar completa
mente o uranio ainda presente na coluna. A retencdo dos elementos das
terras raras € superior a 98%.

Em sequida, toda a alumina € transferida a um copo e
tratada a quente com 5 ml de HNO3 1 molar. Este processo & repetido
mais tres vezes, a fim de que a lixiviacao seja completa.

Nesta etapa a solugao resultante, contendo os elémgg
tos das terras raras, se acha pronta para a fase posterior de adigao do
padrao interno, precipitacdo e calcinagdao (Capitulo 1II.2.).

A quantidade de uranio usada foi estabelecida levando
-se em conta a quantidade aproximada de terras raras presentes nas amos
tras de diuranato de amonio procedentes da Planta Piloto ja mencionada,
e nos limites de deteccao conseguidos pela aplicagdo do método espectro
grafico aqui estudado.

111.2. PREPARAGAO DOS PADROES




As solugoes de partida dos lantanideos foram preparadas pela

dissolugao dos oxidos Lay05, HdyD3, Pre0iqy, Y,05, Tb,0,, Ho,04,
Yb203, Eu203, Gd203, Dy203, Er203, Sm203, Tmzo3 e Lu203 {Johnson
Matthey Chemicals Ltd.) em dacido cloridrico concentrado a quente. Estas
solugdes continham 5 mg do elemento por ml de solugdo. Por diluigdes
sucessivas foram preparadas solucoes contendo 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1
ug/ml.

Cada padrao € preparado pela adicao de quantidade comhecida dos
lantanideos a 3 m! de alumina, efetuando-se, em sequida, 0 aquecimento
da mistura com 5 ml de HNO3 1 molar, durante cinco minutos,repetindo-se
a operacao mais trés vezes, usando-se ao todo 20 ml de acido nitrico.
A solucao final e centrifugada para eliminar particulas de A1203 presen
tes. A esta solugdo adicionam-se 5 mg de lantanic (1 ml da solucdo de
partida) que & usado como coletor dos outros elementos lantanideos etam
bem como padrdo interno. Em seguida, faz-se a precipitagao dos elemen
tos das terras raras com excesso de solugao de NaOH a 103 . A utiliza
cao do hidroxido de sodio evita a formacao de uma grande quantidade de
hidroxido de aluminio pois a maior parte deste elemento se transforma
em aluminato soluvel. O precipitado € separado por filtracdo e calci-
nado a 700°C durante 1 hora. O concentrado resultante contZm os oxidos
das terras raras e mais uma pequena quantidade de oxido de aluminio.

Para se fazer a determina¢do do lantanio utilizou-se o elemento
itrio como coletor e também como padrao interno, sequindo um processo
identico ao descrito anteriormente.

0 elemento Tantanio, assim como o Ttrio, tém sido bastante uti
lizados como coletores em precipitacoes dos elementos lantanideos. Sob
ponto de vista espectrografico, o lantanio & um elemento das terras ra
ras, posstindo, portanto, volatilizacao semelhante as outras presentes
no arco eletrico.

Observa-se que os padroes nao foram preparados pela adi¢do das
terras raras a solucoes de nitrato de uranilo, seguindo-se o processo
completo de separagdo descrito anteriormente. Fez-se, contudo, a adicdo
dos lantanideos diretamente na alumina, pois pretendia-se a constr&cio
de curvas analTticas ideais, considerando-se uma recuperagio de 100 %
das terras raras. Desta forma foram preparados padrdes contendo nomi-




nalmente 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1 ug de terras raras. Cada padrio e,
portanto, o concentrado que contem uma quantidade igual a conhecida de
todas as terras raras. Assim, o padrao 100 deve conter 100 ug de cada
terra rara, 5 mg de Oxido de lantanio e mais uma certa quantidade de
oxido de aluminio. Em geral, a massa do concentrado varia em torno de
10 mg. sendo que se utilizam na excitagao apenas 5 mg.

0s padroes preparados na forma descrita tem uma distribuigdo
uniforme e finamente dispersa das impurezas no reticulo dos cristais da
base. Na preparacido de padroes atraves da simples pulverizacdo da ma
triz e impurezas na forma de oxidos, a exatidio tende a ser pobre  se
tais padroes forem relacionados com amostras onde os elementos a serem
determinados estdo intimamente ligados aos reticulos cristalinos da ba
se.

I11.3. EQUIPAMENTOD

a) Espectrografo de Emissao

Modelo Ebert, da Jarrel-Ash Co., de 3,4 m, equipado com um
reticulo de difragdo de 15.000 linhas por polegada, produzindo uma dis
persao linear reciproca de 2,47 X/mm, aproximadamente, na segunda or
dem do espectro.

b) Fonte de Excitacao

Modelo Jarrei-Ash Standard Varisource

Microfotometro

Microfotometro comparador da Jarrel-Ash, sem registrador.

Fotoprocessador

Modelo da Jarrel-Ash, com controle termostatico de tempera

Setor Logaritmico

Modelo da Jarrel-Ash, construido para uma relacao de inten




sidade IO/I = 2, em sete degraus, com velocidade maxima de cerca de

260 revolugoes por minuto.

f) Chapas Fotograficas

Foram utilizadas chapas fotograficas Kodak Spectrum Analy-
sis n® 1 (SA-1) de 10 cm de largura por 25 cm de comprimento. Estas pla
"cas se caracterizam por sensibilidade moderada, granulagao muite fina,
poder de resolucao extremamente elevado e alto contraste. Seu uso e
adequadc para analise ao nivel de tragos na regido espectral de 2500 a

4400
g) Eletrodos

Foram utilizados eletrodos de grafite, grau AGKSP, de ele
vada cristalinidade e condutividade térmica maior que eletrodos confec-
cionados com material de qualquer outro grau. Os tipos usados foram:

- Anodo :  AGKSP-4031
- Catodo : SPK L-4236
- Suporte : AGKSP L-3919

0s eletrodos usados sao de procedencia da National Carbon
Company. A figura 1 apresenta a geometria e dimensdes do anodo utiliza
do.

I11.4. CONDICOES EXPERIMENTAIS

a) Rede de Difracdo - 15.000 linhas por polegada, com mascara
de 3 cm de altura, colocada sobre a rede

de difracdo.

b) Filtro - modelo 16830 da Jarrel-Ash , de 7 escaldes,tendo si

do utilizado a por¢ao que apresenta 42,1 % de trans

mitancia para os elementos La, Dy, Lu, Tb, Sm, Gd, Tm, Yb, Er, Pr e Eu
e 100 % para o Ce, Ho e Nd.

c) Tempo de pre-exposicao - 0 segundos




0,614 cm

0,478 cm

aisscd
2

1.987 cm

0,397¢cm

HT7em

FIGURA 1 - GEOMETRIA € DIMENSOES DO ANODO DE GRAFITE UTILIZADO




d)
e)
f)
9)
h)

i)

J)

1

m)

n)
o)
P)
9)
r)

s)

Tempo de exposicao - 60 segundos

Corrente - 17 ampéres, arco de corrente continua

Carga no anodo - 5 mg do concentrado

Fenda do espectrografo - 10 u de largura e 3 mm de altura

Distancia entre os eletrodos e a fenda do espectrografo -47

c¢m, sem lente condensadora

Distancia entre os eletrodos - 4 mm

Angulo da réde de difracio - 1300, abrangendo a escala de

comprimento de onda de 3100 a
4350 f , para todas as terras raras, com excecao do europio;angulo 1000
para o elemento eurdopio, abrangendo a escala de 2280 a 3480 R .

Placas fotograficas - 2 SA-1

Tempo de revelacdo - 3 minutos; 18°C; revelador D-19 da
Eastman Kodak Company

Banho paralizador - alguns segundos; "Stop Bath* da Kodak

Fixacao - 5 minutos; 18°C ; "Fixer" da Kodak
Lavagem - 15 minutos, com agua deionizada
Secagem - 5 minutos, a quente

Largura da fenda do microfotometro - 5 n

Altura da fenda do microfotometro - 0,7 mm

TECNICA DE EXCITACAO UTILIZADA

A amostra a ser excitada € pesada e transferida ao eletrodo atra
vés de um pequeno funil. Comprime-se a massa com uma vareta de ago ino
xidavel e excita-se a amostra, em um arco de corrente contTnua de 17 am
peres, até que haja consumo total. Sessenta segundos € o tempo sufici
ente para que 5 mg deste tipo de amostra sejam consumidos completamente.




A amostra ndo & misturada com grafite ou qualquer outro tampao espectro
grafico, como se apresenta em todos os trabalhos publicados ate ent3o e
que fazem uso de técnica semelhante. Como ja foi mencionado no Capitu
1o 11.3., a presenca de uma quantidade elevada de grafite elimina quase
que por completo a volatilizacao seletiva, a qual pode afetar a preci
sao e exatidao da analise. Todavia, Slavin (82) afirma que "a quantida
de de energia radiante emitida por unidade de massa de um dado elemento,
sob condigoes fixas de volatilizacao e excitacao, pode ser independente
da natureza e quantidade de outras substincias presentes, desde que ha
ja um consumo total da amostra". Embora v metodo nao seja possivel de
ser aplicado em todos os casos possiveis, €le permite uma variacdo con
sideravel da composicdo da amostra sem que ocorra uma variagao séria da
precisdo e exatidio da analise, desde que as condigoes otimas de excita
cao estabelecidas sejam seguidas estritamente.

Embora ndo se tenha usado grafite ou qualquer outro tampao, apa
recendo uma certa seletividade durante a evaporacao da amostra, a apli
cacdo desta técnica de combustdo total conduziu a resultados com  boa
precisao e exatidao.

Un dos aspectos mais importantes a ser mencionado € a nao utili
zacao de uma atmosfera inerte na zona do plasma durante a volatilizagao
das amostras. Devido a este fato, ha o aparecimento das bandas de cia
nogenio (CapTtulo 11.4.) que podem interferir seriamente sobre muitas
linhas analiticas que poderiam ser utilizadas. A atmosfera inerte @&
largamente empregada em trabalhos desta natureza e, na maior parte das
vezes, as altas sensibilidades alcancadas se devem, em grande parte,nao
apenas a técnica de excitacdo e recursos utilizados mas tambem devido
ao uso de misturas de gases que eliminam quase que por completo o apare
cimento das referidas bandas. De inicio pensou-se, obviamente, em se
utilizar tais gases. Todavia, devido a grande dificuldade de se conse
guir na industria nacional mistura com 80% de oxigénio e 20% de argonio
com grande pureza no sentido de ser praticamente isenta de nitrogénio ,
houve a necessidade de se desenvolver o trabalho sem este recurso.Assim,
com uma escolha cuidadosa das linhas analiticas nas regioes fora da ban
da e entre as cabegas de duas bandas, mas suficientemente afastadas de
ambas, conseguiram-se resultados satisfatorios e uma sensibilidade mui
to boa para quase todas as terras raras.
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I11.6. LINHAS UTILIZADAS

As linhas analiticas dos elementos lantanideos foram identifi-
cadas e selecionadas com a ajuda de tabelas de comprimentos de onda do
National Bureau of Standars‘83), tendo sido também de grande valia o
trabalho de Kniseley e colab.(84) que apresenta os possiveis erros na
identificacao das terras raras e as linhas interferentes. As linhas
escolhidas estdao relacionadas na Tabela I.

TABELA I - LINHAS ANALITICAS DOS ELEMENTOS LANTANIDEQS
ESCOLHIDAS PARA ESTE TRABALHO

Comprimento de Comprimento de
Elemento onda em 8 Elemento onda em
Eu 2727,78 Er 3692,64
La 3265,67 Sm 3885,29
Lu 3312,11 Pr 308,43
Tm 3362,62 Ce 3999,24
Gd 3422,47 Dy 4000,48
Yb 3464,36 Nd 4061 ,09
Tb 3676,35 Ho 4103,84

I11.7. CURVAS DE CALIBRACAD DA EMULSAO FOTOGRAFICA

Foram tragadas diversas curvas de calibracao de acordo com os
comprimentos de onda das linhas analiticas utilizadas, considerando-se,
pois, as variages da inclinagao (gama) da porgdo reta da curva de cali
bracao em relacao ao comprimento de onda estudado.

Utilizou-se o sector rotatorio de 7degraus que possu, uma rela-
¢do de intensidades 1,/1=2 (CapTtulo II.2.). As curvas foram traga-
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das segundo o resultado da regressdo linear (Apéndice) executada sobre
os valores da meédia de 6 medidas para cada ponto, usando-se, ao todo,
6 a 7 pontos.

Como medida da resposta fotografica foi usada a funcdo de Sei
del, que aumenta a linearidade entre a medida da resposta fotografica e
o logaritmo da intensidade.

A placa SA-1 apresenta um "gama" praticamente constante entre
2500 e 3100 R . Para a maior parte das placas usadas em analise espec-
trografica o gama varia de 1 a 2. Un valor superior de gama restringe a
escala de concentragoes que pode ser usada para medidas precisas no mi
crofotometro. 0s valores de gama nao devem, todavia, ser inferiores a
1 pois, apesar de se poder ampliar a escala de concentracoes, as varia
coes nas medidas de intensidade n3o serdo precisas devido a uma pequena
resposta da emulsdo fotografica em relagdo a variagao de intensidade.

As linhas de ferro utilizadas para a construcao das curvas de
calibragao, juntamente com os valores de gama, foram as seguintes:

Fe 2739,59 y = 1,57
Fe 3265,04 Y = 1,59
Fe 3314,74 Yy = 1,66
Fe 3425,01 v = 1,8
Fe 3485,34 Y = 1,69
Fe 3716,44 y = 2,28
Fe 3906,48 Y = 2,02
Fe 4005,24 vy = 2,18
Fe 4132,06 Y = 2,62

A distribuicac das curvas de calibracdo segundo os comprimentos
de onda dos elementos lantanideos, pode ser vista na Tabela II.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as dfiversas curvas de cali
bragdo estudadas.




TABELA II - DISTRIBUICAO DAS CURVAS DE CALIBRAGAO SE-
GUNDO 0S COMPRIMENTOS DE ONDA DOS ELEMEN-
TOS DAS TERRAS RARAS.

28

Curva de Calibragao Lantanideos *)

La 2695,47 1!
Fe 2739,59 A

Eu 2727,78

La 3265,67 11
Fe 3265,04 3 39S

Y 3280,91

Tn 3362,62 1!
Fe 3314,74 n >

Lu 3312,11 !
Fe 3425,01 6d 3422,47 1!
Fe 3485,34 Yb 3464,36 1

La 3672,02 !

La 3701,81 I

Er 3692,64 11

Sm 3885,29 11
Fe 3906,48 m ’

Pr 3908,43 11

La 4036,50 1!
Fe 4005,24 Dy 400,48 -

Ce 3999,24 11

Nd 4061,09 !

La 4107,87 !
Fe 4132,06 a :

Ho 4103,84 I %

(*) I, Tinha atomica 11, linha ionica
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FIGURA 2 - CURVAS DE CALIBRACAO DA EMULSAO FOTOGRAFICA.
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FIGURA 3 - CURVAS DE CALIBRACAO DA EMULSAO FOTOGRAFICA. Fe 3425,01 ,
Fe 3485,34 e Fe 3716,44,
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FIGURA 4 - CURVAS DE CALIBRAGAO DA EMULSKO FOTOGRAFICA. Fe 3906,49,
Fe 4005,24 e Fe 4132,06.




I11.8. CURVAS ANALITICAS

0 elemento lantanio foi escolhido para ser padrao interno de
todas as outras terras raras. Na sua determinagdo, porem, utilizou-se
o Jtrio como elemento de referéncia. As linhas de padrao interno foram
selecionadas levando-se em conta a sua natureza (atomica e ionica) e a
regiao espectral estudada, ou seja, as diferencas de comprimento de. on
da entre as linhas analTticas e as do padrao interno. Em um caso ideal,
estas diferencas devem ser t3o minimas quanto possiveis, embora se con-
siga boa precisao quando a calibragao da emulsdo fotografica @ bem fei
ta. Em alguns casos ndo foi possivel escolher 1inhas de lantanio muito
proximas das Tinhas analiticas. Todavia, a calibracdo foi feita separa
damente para os elementos lantanideos e para o padrao interno.

Selecionou-se apenas uma linha analitica para cada elemento de
vido a dificuldade por presenga das bandas de cianogenio, que restrin-
gem a regido util de trabalho, como consequencia da ndo utilizagao de
atmosfera inerte. ’

As curvas de trabalho se encontram ilustradas nas figuras 5, 6,
7, 8 e 9 e relacionam a razao das intensidades entre a linha analitica
e a linha do padrdo interno com as concentragdes dos elementos. 0s va
lores das intensidades foram obtides das curvas de calibragao. A corre
gdo do fundo espectral foi feita através da diferenca entre a intensida
de da linha e a intensidade do fundo medida nas proximidades. As esca
las de concentragdes, apresentadas nas diversas curvas de trabalho, fo
ram construidas para quando se usar 117,9 g U308 (=100 g U) na etapa de
separagao dos lantanideos.

Quando se prepara um mesmo padrao uma série de vezes, obtem- se
concentrados de massas ligeiramente diferentes. Isto se deve ao fato
de que @ praticamente impossTvel a padronizacao da quantidade de alumi
na presente em cada concentrado. Como apenas 5 mg de cada concentrado
sdo excitados no arco elétrico, a quantidade de terras raras presente
sera proporcional 3 massa empregada e pode ser calculada faciimente.

A fim de se poder construir as curvas analiticas, foram queima
das 5 séries completas de padrdes, onde cada série & constituida de con




centrados contendo nominalmente 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1 ug de terras
raras (Capitulo I11.2.). A regressdo linear foi executada em  fungdo
dos valores de concentracao e intensidade obtidos pela queima dos trin
ta padroes. Na realidade, foram tomados apenas os valores corresponden
tes a porgdo linear da curva analitica. Como cada curva de trabalho
foi tracada em papel log-log, a aplicacao da regressao linear exigiu o
calculo dos logaritmos de todas as intensidades relativas, assim como
para os valores das concentragoes. Aplicando-se depois o programa da
equacdo da reta para os logaritmos de 5 ou 6 valores de concentragdo,es
colhidos acima do limite de deteccao de cada elemento e dentro da por
cao linear da curva analitica, calcularam-se os valores dos logaritmos
das intensidades relativas. Em seguida, efetuou-se o calculo dos anti
logaritmos das concentragoes e das intensidades. A partir de tais valo
res pode-se construir, em papel log-log, a curva analitica ou de traba
lho para cada uma das terras raras.

Desde que as curvas de calibracdo da emuis3o fotografica tambem
foram tragadas em papel log-log, houve tambem a necessidade do calculo
dos logaritmos dos valores da fungdo de Seidel e das intensidades rela
tivas medias para se fazer a regressao linear.

A calculadora usada para o calculo da regressdo linear (Apendi-
ce) fornece também o fator de correlagao r , alemdo a e b da equa
¢ao da reta. Todas as terras raras analisadas apresentaram otimos coe-
ficientes, todos muito proximos da unidade (> 0,9).

111.9. PRECISAO DAS ANALISES

Nao foi possivel determinar a exatiddo das analises por compara
gao dos resultados com outros métodos. Todavia, o estudo aqui feito e
descrito a seguir, nos da uma ideia da exatiddo e precisdo do metodo e
da viabilidade para sua explicagao.

Fase 1 - Foram preparados 10 padrdes ia3nticos, contendo nomi
nalmente, cada concentrado, 10 ug de cada terra rara,

seguindo-se o procedimento descrito no CapTtulo II1I.2., ou seja, adic¢do
dos lantanTdeos, em copo, diretamente sobre 3 m1 de alumina. Esta fase
representa a preparagao dos padroes da maneira como foi feita para o
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tragado das curvas analiticas.
Fase 2 - 0Os mesmos padroes da Fase 1 foram preparados, agora,

atraveés da adigao das 10 ug de cada terra rara a uma
solugao de UOZ(NO3)2 - HF 0,3 molar, previamente descontaminada das ter
ras raras pela técnica ja descrita, isto &, percolando-se a solugdo
U0,(NO,), - HF 0,3 molar numa coiuna de Al,04 cromatografica. Apos a
adi¢do dos lantanideos, a solucdo foi percolada novamente através da co
Tuna de alumina. Em seguida, efetuou-se a lixiviacao, precipitacao e
calcinagdo do concentrado, da maneira ja descrita no Capitulo III.2.Des
ta forma, foram preparados mais 10 padrdes identicos, contendo nominal-
mente, cada concentrade, 10 ug de cada terra rara.

A precisdao foi calculada através do coeficiente de variagao e
os resultados destes estudos podem ser interpretados atraves da Tabela

III.

III. . DESCRICAO GERAL DO METODO

Dissolvem-se 117,9 g de U;0g com acido nitrico 1 molar, em pe
queno excesso. A solugdo de nitrato de uranilo obtida @ concentrada a
quente para eliminar o excesso de acido. Completa-se o volume com agua
ate 1 litro, adicionando-se tambem HF para se obter uma solucao final
0,3 molar.

Em seguida, monta-se uma pequena coluna contendo cerca de 3 ml
de alumina, da qual se tenha extraido, previamente, os finos. Embora a
concentragao do acido fluoridrico seja baixa, o material empregado deve
ser preferencialmente de polietileno. WNeste trabalho utilizou-se uma
montagem muito simples, que pode ser vista na figura 10; o deposito su
perior que contém a solugao Uo,(N05),-HF 0,3 molar € de polietileno,com
o volume de 1 Titro; o depdsito inferior que recebe o efluente  também
€ de polietileno. A coluna consiste de um tubo de plastico, dos utili
zados normalmente em medidas radiométricas, cujas dimensoes estdo indi
cadas na figura 10.

Apos a solucdo de nitrato de uranilo ter sido completamente per
colada através da coluna, faz-se a lavagem da alumina com solugdo  de
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HF a 1%. Em sequida transfere-se toda a alumina para um copo e faz-se
a lixiviagao com 5 ml de HNO; 1 molar, a quente. Esta operagao deve
ser repetida mais 3 vezes. Separa-se, depois, a alumina por decantagao
e centrifugacdo. & solugao restante adiciona-se 1 ml de uma  solugao
contendo 5000 pg La/ml. Na determinacao do lantanio emprega-se o trio,
nas mesmas proporgoes. A precipitacdo dos hidroxidos de terras raras @

feita com excesso de solucao de NaOH a 10%.

0 precipitado & separado por filtragdao, lavado e calcinado a
700 °C durante 1 hora. A massa do precipitado € determinada por dife-

renca de peso.

Pesam-se 5 mg do precipitado ja calcinado, transfere-se para a
cratera do eletrodo, compactando-o com uma vareta de ago inoxidavel.

0 espectro & obtido com arco de corrente continua, segundo as
condigcées mencionadas no Capitulo III.S.




CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAD

IV.1. SEPARACAC DE LANTANIDEOS-URANIO

0 método de separacao posto em pratica apresenta algumas vanta
gens, quando comparado com outros metodos citados na literatura, princi
palmente em relacdo aos processos de extragao por solventes e precipita
cao. A utilizagdo de solventes exige, normalmente, varias extracoes
até que praticamente todo o uranio seja separado; além disso, os méto
dos de extragdo separam o componente principal (uranio). Por outro 1la
do, as resinas de troca ionica oferecem algumas facilidades; em muitos
casos, uma simples calcinacdo do material trocador de ons produz resi
duos que podem ser diretamente queimados em um arco eletrico.

A cromatografia em coluna de A1203-HF separa o "traco” e nao a
matriz, o que constitui uma simplificacdo analitica. A técnica @ bas
tante simples e demonstrou ser eficiente, principalmente em relagao a
alta retengdo e recuperacao dos elementos das terras raras.

Iv.1.1. LIMITACAC DO METODO

A presenca do acido fluoridrico inicia a precipitacao
dos fluoretos, apos 20-30 minutos da adicao do HF, quando as terras ra
ras se encontram em concentracoes acima de 20 pg/ml nas solugoes de ni
trato de uranilo contendo 100-200 g U308/l. 0 mesmo fato se verifica
com o torio. Mas mesmo nestas condigdes a precipitagdo dos fluoretos
das terras raras ndo e completa. Para baixas concentracoes de terras
raras no uranio praticamente nao ha limitagdo do metodo, bastando perco
lar um volume suficientemente grande de solucdo para reter a massa dese
jada de lantanideos.

Iv.2, 0 _METODO ESPECTROGRAFICO
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A determinacdo das terras raras foi feita em matriz de oxido de
lantanio, usado como coletor, contendo ainda certa quantidade de AIZO3
e uma porcdo minima de sodio. A determinacdo do lantanio foi feita em
matriz de Oxido de Ttrio. A escolha do lantanio, usado como coletordas
outras terras raras, preferencialmente ao trio, se deve ao fato de que
foram conseguidas melhores sensibilidades quando da utilizagao daquele
primeiro elemento. Dispensou-se a adigao de grafite em po, na prepara
¢3o da mistura a ser excitada, pelos motivos ja mencionados no Capitulo

III.6.

A pequena quantidade de sodio presente nao exerceu nenhum efei
to pronunciado sobre as intensidades das linhas das terras raras, uma
vez que a volatilizacao daquele elemento se processa rapidamente nos
primeiros segundos de exposicao, para as condigoes de excitagao utiliza
das.

0 torio também se encontra presente nos compostos de uranio e
pode constituir uma fonte de interferencia sobre os espectros dos ele-
mentos das terras raras. Deve-se lembrar que o método cromatografico
empregado separa tanto as terras raras como o torio. Todavia, o empre
go da técnica de combustdo total permite certa variacao da  composigdo
da amostra sem que ocorram grandes variagoes da precisdo e da exatidao
da analise (Capitulo II1.6.). Além disso, as linhas analiticas das ter
ras raras foram cuidadosamente selecionadas, eliminando, em grande par
te, possiveis interferencias do espectro de torio.

Um teste em branco mostrou que outras terras raras nao foram de
tectadas no lantanio usado como carregador.

Nao foi utilizada atmosfera inerte na zona de descarga do plas
ma; as razoes e consequencias foram expostas no Capitulo III.6.

IV.3. PRECISAO E EXATIDAO

Quando expressamos a precisao (reprodutibilidade) de um metodo
quimico, os calculos estatisticos se baseiam na suposicdo de que as ob
servacoes feitas obedecem uma distribuigdo normal. Para fins praticos
uma precisdo & considerada boa quando apresenta um coeficiente de varia
¢ao de 15-20 % ou menos. Todavia, quando se trabalha em concentragoes

%
muito baixas € importante lembrar que um erro de até 100 % pode ser ad-
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_ missivel, dependendo da finalidade da analise.

A Tabela III apresenta os coeficientes de variagdo dos diversos
elementos das terras raras, pela aplicacdo do método estudado. As fa
ses 1 e 2, referidas na Tabela I1l, acham-se descritas no Capitulo III.
10. Apenas o Ce, o Nd e o Sm apresentaram coeficientes de variagao
mais elevados. Como a fase 2 representa a determinacdo das terras ra-
ras de maneira identica como se faz na determinacac de uma amostra naty
ral, a aplicabilidade do método e valida pois os erros de precisao se
encontram dentro de valores admissiveis; embora nao tenha sido possi-
vel determinar a exatiddo das analises por comparagao dos resul tados
com outros metodos, como foi mencionado no Capitulo III.10., os resulta
dos da fase 2 indicam uma boa recuperacao das terras raras.

IvV.4. LIMITES DE DETECCAO

Ahrens(7])aponta diversos fatores que podem melhorar os limites
de deteccao espectrografica dos elementos em geral: escolha correta da
placa fotografica, uso de grande dispersdo, superposicdo de diversas ex
posicoes em uma placa de alto contraste, tempo correto de exposigao a
fim de que apenas a intensidade maxima da emissdo seja registrada, esco
1ha ideal do tamanho, forma a cavidade dos eletrodos, escolha de uma
substancia que aumente a intensidade de emissdo para um elemento deseja
do, uso de uma corrente mais efetiva, etc. Assim, um metodo que envol
va a determinacdo simultanea de uma seérie de elementos  provavelmente
nao sera tao efetivo quanto um método desenvolvido especificamente para
um Unico elemento.

As terras raras, entretanto, possuem propriedades muito seme-
Thantes. Isso torna bastante satisfatorio o estabelecimento de um méto
do geral para a determinacdo conjunta de praticamente todos os elemen
tos lantanideos, embora possam ser estudadas condigoes especiais para
alguns _astes elementos.

0 método estudado foi geral, com excessdo do La, que foi deter
minado usando-se o Ttrio como padrao interno. Os limites de detecgdo
alcangados satisfazem as exigencias para o controle de pureza das amos
tras de uranio da Planta Piloto ja referida anteriormente.




TABELA III

PRECISRO DO METODO ESPECTROGRAFICO ESTUDADO.

0S VALORES ENCONTRADOS REPRESENTAM A MEDIA ARITMETICA
DE 10 EXPERIENCIAS. A FASE 1 REPRESENTA A ADICAO DOS ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS DIRETAMENTE NA ALU

MINA. A FASE 2 SE RELACIONA COM A ADICAO DAS TERRAS RARAS EM SOLUGOES DE NITRATO DE URANILO, SEGUI
DA DO PROCESSO DE SEPARACAO.

FASE 1 FASE 2

Elenento Adicionada™) Encontrada c°3:1§;§2§7%;je Adicionadal™) Encontrada c°s::?;ggg?£e
Dy 0,10 0,10 ¥ 0,008 8,0 0,10 0,10 ¥o,0 10,0
Ce 0,10 0,11 ¥o0,08 36,3 0,10 0,12 ¥o0,03 25,0
Nd u,10 0,11 ¥o0,03 27,3 0,10 0,11 ¥ 0,03 27,3
Ho 0,10 0,10 * 0,009 9,0 0,10 0,097 ¥ 0,m 10,3
1 0,10 0,09 ¥ 0,0 1,1 0,10 0,083 ¥ 0,0 n,2
Er 0,10 0,10 * 0,009 9,0 0,10 0,70 ¥ 0,008 8,0
Sm 0,10 0,09 ¥ 0,02 22,0 0,10 0,09 ¥ 0,03 33,3
Pr 0,10 0,11 * 0,009 8,2 0,10 0,00 % 0,008 8,0
™ 0,10 0,11 ¥o,007 6,3 0,10 0,11 ¥ 0,000 8,2
Lu 0,10 0,11 -¥ 0,009 8,2 0,10 0,11 ¥o,m 9.]
6d 0,10 0,10 ¥ 0,009 9,0 0,10 0,098 ¥ 0,000 9,2
Yb 0,10 0,10 * 0,02 20,0 0,10 0,70 * 0,02 20,0

(*) Valores em ug/g uranio

S¥
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TABELA IV - LIMITES DE DETECGAO E ESCALA OUTIL DE CONCENTRAGAO PARA CA
DA TERRA RARA, SEGUKDO 0S RESULTADOS DO PRESENTE TRABALHO

Limite de Detecgao Escala Oti1 de Concentragao
Elemento (ng) (vg/g de uranio)
Dy 0,5 0,01 - 1,5
Ce 0,1 0,01 - 0,5
Nd 0,05 0,00 - 0,5
Ho 1,0 0,00 - 0,25
Tb 0,4 0,01 - 0,5
Er 0,05 0,005 - 0,25
Sm 0,05 0,00 - 0,5
Pr 0,05 0,01 - 0,5
Tm 0,01 0,005 - 0,25
Lu 0,01 0,005 - 0,25
Gd 0,01 0,006 - 0,25
Yb 0,01 0,005 - 0,25
Eu 0,01 0,005 - 0,5
La 0,01 0,01 - 0,5

Os limites de deteccdo e a escala util de concentracao para ca
da terra rara, referentes aos resultados do presente trabalho, se encon
tram na Tabela IV. Um limite de deteccdo indica a quantidade minima do
elemento, presente no eletrodo, que € detectada, dentro das condicoes
experimentais utilizadas.

A Tabela V apresenta os limites de detecgdo dos elementos das
terras raras para diversos metodos e técnicas espectrograficas. 0Os re
sultados do método estudado indicam diversos elementos cujos limites de
deteccdo se equiparam com os valores indicados por outros autores e téc
nicas utilizadas. Entretanto, o Ho, o Tb, o Ce e o Dy apresentaram, de
uma maneira geral, limites de detecgdo mais baixos.




TABELA V - LIMITES DE DETECCAO SEGUNDO DIVERSOS METODOS E TECNICAS ESPECTROGRAFICAS.
0S VALORES REPRESENTAM wg DO ELEMENTO CONTIDOS NO ELETRODO

Arco de Corrente Continua e]etggg;g]hgee?obre eletsgggg]dhea ;:;fite
Elemento

$:§§§?ﬁg Ref(77) Ref(38) Ref(39) Ref(69) Ref(73) Ref(44)| Ref(47) Ref(85) | Ref(72) Ref(2)
La 0,01 0,08 1 0,1 - - - 0,01 - 0,2 -
Eu 0,00 0,04 0,1 0,1 0,5 0,01 1,0 - 0,002 0,03 0,01
Yb 0,01 0,0008 0,1 0,1 0, 0,001 1,0 - 0,001 - -
Gd 0,01 0,16 0,1 0,5 0,5 0,1 1,0 0,05 0,02 0,03 0,03
Ly 0,01 0,04 0,1 0,5 - 0,1 1,0 - 0,001 - -
T 0,00 0,04 0,2 0,1 - - 1,0 - - - -
Pr 0,05 0,04 1,0 1,0 - 0,1 - 0,1 - - -
Sm 0,05 0,04 0,1 1,0 0,5 0,1 1,0 0,5 0,05 0,2 0,3
Er 0,05 0,02 0,3 0,2 0,5 0,05 2,0 - 0,01 - -
Tb 0,4 0,16 0,2 0,1 - 0,25 1,0 - - - -
Ho 1,0 0,04 0,3 0,2 - 0,05 1,0 - 0,02 - -
Nd 0,05 0,04 - 1,0 0,5 0,1 - 0,2 - 0,2 -
Ce 0,1 0,08 1,0 0,2 - 0,05 - 0,1 0,03 0,2 .
Dy 0,5 0,08 0,2 0,2 0,5 0,05 1,0 0,05 0,02 0,03 -

iy



48

IvV.5. APLICACAO DO METODO E CONCLUSOES

0 presente metodo ja foi aplicado na determinacdo dos elementos
lantanideos em algumas amostras de diuranatos de amonio provenientes da
Usina Piloto de Purificagdo de Uranio do IEA. A tabela VI apresenta os
resultados de :ma destas analises. A aplicac3o do metodo € estendida
aos compostos de uranio que podem ser transformados em U308 ou nitrato
de uranilo, como U05, U0,, U, etc. O método mostrou atender satisfa
toriamente aos propositos a que se destina.

A tecnica empregada permite detectar um minimo de 0,005 ug de
Lu, Tm, Gd, Yb, Er e Eu/g de uranio e 0,01 pg de Tb, Sm, Pr, Ce, Dy, Nd,
Ho e La /g de uranio, dentro da escala util de concentracdes, sendo ne |
cessario manipular 117,9 g de U308 para uma determinacao.

E de se esperar um aumento dos limites de detecgdo e maior pre
cisdo nos resultados quando for possivel a utilizagao de uma atmosfera
inerte. A extracao do torio, preliminarmente a separacao das terras ra
ras constituira objeto de estudos futuros do Laboratorio de Espectrogra
fia do IEA; desta forma, podera ser eliminada toda e qualquer possibi-
lidade de interferencia do espectro daquele elemento sobre os espectros
das terras raras; além disso, diminui-se a variacao da composicao da ma
triz do concentrado que € excitado no arco elétrico, fato este que deve
contribuir parcialmente para um aumento da precisao e exatidacdo da ana
lise.




49

TABELA VI - DETERMINAGAO ESPECTROGRAFICA DE LANTANIDEOS EM UMA AMOSTRA
DE DIURANATO DE AMONIO PRODUZIDA NA DIVISAO DE ENGENHARIA
QUIMICA DO INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA.  RESULTADOS

EM wg DE LANTANIDEO POR GRAMA DE U.

Elemento puan 37 (%)
Dy < 0,04
Ce 0,34
Nd 0,21
Ho < 0,05
Tb < 0,05
Er 0,15
Sm 0,13
Pr < 0,05
Tm 0,21
Lu 0,13
Gd 0,1
Yb 0,18

(*) DUAN = diuranato de amonio obtido a partir
de solugoes de nitrato de uranilo.




50

APENDICE

A regressao linear foi feita através de uma calculadora Hew-
lett-Packard, modelo 9.100 B. 0 programa utilizado calcula a equacao
da reta que melhor se adapta a um conjunto de pontos dados. A melhor
adaptacdo é determinada pela reducao da soma dos quadrados dos desvios
dos pontos da reta {minimos quadrados).

0 programa calcula a e b para a equacao :

Y:ax+b

0 programa tamb@m calcula o coeficiente de correlagao r, indi
cando a qua'idade de adaptagdo dos pontos dades. Quando r = 0, ndo ha

nenhuma correlacao; quando r = Ty existe uma adaptacao perfeita.

As equagOes de definigdo s3o:

n
I o(X, -X) (Y, -V
n -
£ (% -%f
i=1
b = ¥ - mX
onde n n
L L
i = i=1 Y'i e %= i=1 x'i
n n
n : -
T (X - %) (Y, - 9
r oa j=]
n _ )
z. (o -Rfr iy, -0l




Valores de a, b e r encontrados :

Fe2739,59
Fe3265,04
Fe33'l4,74
Fe3425’0]
Fe3485,34
Fe37'l6,44
Fe3906,48
Fe4005,24
Fet132,06
Eu2727,78
Ho4103,84
5y 3685,29
gr-3692,64
6q3422,47
Tm3362’62
Lu3312,11
Yb3464,36
e3999,24
Nd4061,09

Tb3676,35

La3265,67
Dy4000,48
pp-3908,42

a=1,5775
a=1,5944
a=1,6634
a=1,8638
a=1,6991
a=2,2873
a=2,0228
a=2,1821
a=2,6273
a=0,7728
a=0,9902
a=0,9488
a=0,7168
a=0,6867
a=0,7938
2=0,9065
a=0,6980
a=0,8461
a=0,7901
a=1,0719

a=1,1705
a=1,1048
a=1,5713

b=-2,0797
b=-2,3842
b=-2,4310
b=-2,9606
b=-2,5365
b=-3,2283
b=-2,8935
b=-2,8136
b=-3,5272
b= 0,5103
b= 0,9069
b= 0,7041
b= 0,8489
b=-0,0354
b=-0,3038
b=-0,1192
b= 0,5568
b= 0,5147
b= 0,7527
b= 0,9512

b= 0,2857
b= 0,8144
b= 0,7606

51

r=0,9939
r=0,9922
r=0,9950
r=0,9918
r=0,9937
r=0,9932
r=0,8953
r=0,9821
r=0,9941
r=0,9908
r=0,9781
r=0,9496
r=0,9931
r=0,9908
r=0,9957
r=0,9926
r=0,9896
r=0,9670
r=0,9756
r=0,9751

r=0,9944
r=0,9446
r=0,9874



(1)
(2)

(3)
(4)

(5)
{6)
(7)
(8)
(9)

(10)
(1)
(12)
(13)

(14)
(15)
(16)
(17)
(18)

(19)
(20)
(21)

52

REFERENCIAS

.A. DEL GROSSO e F.P. LANDIS. KAPL-M-6702 (1967).

.N. ZEIDEL, N.I. KALITEEVSKII, L.V. LIPIS e M.P. CHAIKA. AEC-
sy 5745 (1963).

. MANDELSHTAM. Appl. Spectry, 11, 157 (1957).

.L. MANDELSHTAM, N.N. SEMENOV e Z.M. TUROVTSEVA. J.Anal.Chem.
U.S.S.R. (English Translation) 11, 7 (1956).

> O

v wn

. PSZONIKI. NP-7803 (1959).
.F. SCRIBNER e H.R. MULLIN. J.Res.Nat.Bur.Std. 37, 379 (1946).

. FELDMAN. ORNL-TM-1590 (1966).

. NAKAZIMA, M. TAKAHASHI e Y. URUNO. N.S.Abstract 15, 10881
(1961).

. FRANKLIN e A.L. WILSON. SCS-R-149 (1953).

L

B

A.L. DEPPE e A.R.LORDELLO, Publicacao IEA nQ 246 (1971).
c

T

R
R.S. VOGEL. MCW-1471 (1962).
P. WALEWSKA e Z.WALEWSKA. N.S.Abstract 14, 21406 (1960).
R

.K. DHUMWAD, M.N. DIXIT, G. KRISHNAMURTY, B.N. SCRINIVASAN
e B.R. VENGSARKAR. N.S.Abstract 18, 156 (1964).

J.C. COTTERILL. AERE-AM-94 (1963).

C.E. PEPPER e A.J. PARDI. N.S.Abstract 18, 164 (1964)

G. CECCARELLI. EUR-2647.f (1966).

A.E. WATSON e T.W. STEELE. N.S.Abstract 21, 23823 (1967).

C. CAPDEVILA. An.Real Soc. Espan. Fis. Quim. Serie B, 63, 155
(1967).

G.T. DAY, P.A.SERIN e K.HEYKOOP. Anal.Chem. 40, 805 (1968).
0.0.GUIDO e C.B.AMAYA. N.S.Abstract 23, 11399 (1969).

M.NEVILLY, P.RANQUET, G.BAUDIN, R.PICHAT, A.HERES e A.SIMENAUER.
N.S.Abstract 24, 36149 (1970).

A e - oA Y



53

M. ROCA ADELL e C.C. PEREZ. Junta de Energia Nuclear.Madrid.Q.a
0103/1-1 (1959).

C.C. PEREZ. Junta de Energia Nuclear, Madrid ES-0103/1-7(1964).

C.C. PEREZ. Junta de Energia Nuclear, Madrid ES-0103/1-3(1965).
J.R. NELMS e R.S. VOGEL. MCW-1492 (1965).

T. NAKAZIMA e H. FUKUSHIMA. N.S. Abstract 15, 10881 (1961).
Specifications Testing Mannual. MCW-1507 (1966).

J.P. BUREALBACH e J. MARCH. ANL-5240.

J.R. NELMS e R.S. VOGEL. MCW-1493 (1965)

National Lead Company of Ohio, Analytical Laboratory Manual NOs
2.1.5.3.3, 2.1.5.3.5, 2.1.5.3.4, 2.1.5.3.2, 2.1.5.3.1 .

G. CECCARELL]I e G. ROSSI. EUR-4541 (1970).
A. MYKYTIUK, D.S. RUSSEL e S.S. BERMAN. Talanta 13, 175 {1966).
J.R. NELMS e R.S. VOGEL. Appl.Spectry.21, 242 (1967).

A.L. DEPPE. Dissertagao apresentada a Escola Politecnica da Uni
versidade de Sao Paulo. (1970).

I. SCHOENFELD. Israel A.E.C. NO IA-925 (1964).

C.E. PEPPER. XIII Colloquium Spectroscopicum Internationale ,
Ottawa, Canada (1967) e NLCO-999 (1967).

R. AVNI e A. BOUKOBZA. Spectrochim.Acta 248, 515 (1969).

R.S. VOGEL, T.F. DUBOWSKI, J.R. NELMS e A.L. SHELLER. MCW-1498
e TID-4500.

N.S. WING. IS0-SA-13 (1966).
National Lead Company of Ohio. TID-7022.
M. ROCA. ES-0405/1-2.

A.V. NIKOLAEV, A.I. RYABININ e Yu.A. AFANAS'EV. Radiokhimya 12,
326 (1970).

P. TENG. N.S.Abstract 20 , 29129 (1966).
M.G. ATWELL, C.E. PEPPER e G.L. STUNKENBROEKER. TID-7568.
P.A. SERIN e R. FRANKLIN. SCS-R-77.




(46)
(47)
(48)
(49)

(50)
(51)
(52)
(53)
(54)

(55)
(56)
(57)
(58)

(59)
(60)

(61)
(62)

(63)
(64)

(65)

(66)
(67)
(68)

54

H.G. SHORT e W.L. DUTTON. Anal.Chem. 20, 1073 (1948).
R.C. HIRT e N.H. NACHTRIEB. Anal.Chem. 20, 1077 (1948).

A.L. THOMPSON. MC-77.

T. NAKAZIMA, M. TAKAHASHI e H.KAWAGUCHI. N.S.Abstract 13, 16848
(1959).

J.I1. HOFFMAN e K.D. FLISHER. NBS-A-126 (1942).

C.J. RODDEN. TID-10161.

National Bureau of Standards. A-1045 - Seccao ZE.

AEC RESEARCH and Development Report. NLCO-601 (1955).

W. BARBIERI, C. SOPPA e L. LORENZINI. CNEN-135 (Serie Chimica)
(1962).

R.J. GUEST. N.S.Abstract 15, 10837 (1961).
M.W. LERNER e L.PINTO. Anal.Chem. 31, 549 (1959).
WOOD e TURNER. Analyst 84, 725 (1959).

S. KALLMANN, H.K. OBERTIN e J.0. HIBBITS. Anal.Chem. 32, 1278
(1960).

Union Carbide Corporation, Analytical Procedures n¢ 2.622.09.01.

Selected Measurement Methods for Plutonium and Uranium in the
Nuclear Fuel Cycle. TID-7029 (1963)

F.T. BIRKS, G.J. WELDRICK e A.M, THOMAS. Analyst 89, 36 (1964).

A. KUMAR DAS, J. CHANDRA PAL e S. BANERJEE. Anal.Chem.Acta 47,
162 (1969).

E.E. KAMINSKI, N.S.ABSTRACT 25, 4137 (1971).

1.G. DRAGANIK, Z.D. DRAGANIK e Z.I. DIZDAR. N.S.Abstract 9, 884
(1955).

D. DOLAR e Z. DRAGANIK. Bull.Inst.Nuclear Sci. "Boris Kidrich*
(Belgrade) 2, 77 (1953).

H.A. BRAIER. K.S.Abstract 13, 6378 (1959).
G.R. BLANK, B.L. TWITTY e W.H. DINGELDEIN. NLCO-940.

J.K. BRODY, J.P. FARIS e R.F. BUCHANAN. Anal. Chem. 30, 1909
(1958).




(69)
(70)
(711)
(72)
(73)
(74)
(75)
(76)

(77)

(78)

(79)

(80)

(81)

(82)

(83)

(84)

(85)

55

J.A. CARTER e J.A. DEAN. Appl.Spectry. 14, 50 (1960).
Chemical Services Department, 1G0-AM/S-126.

R.A. EWING e A.E. BEARSE. BMI-270.

C. FELDMAN e J.Y. ELLENBURG. Anal.Chem. 30, 418 (1958).
B.D. JOSHI e B.M. PATEL. BARC-517 (1970).

D.L.G. SMITH e K.E.SMITH. N.S.Abstract 15, 1341 (1961).
J.S. FRITZ e D.C. KENNEDY. Talanta 17, 837 (1970).

A. ABRAD. "Radiation and Isotope Technology in Latin American
Development", proceedings of the American Nuclear So-
ciety Topical Meeting, San Juan, Puerto Rico (1969). Re
latorio PRNC-135, p.440. Publicacdo IEA nQ 217 (1970) .

Z. RADWAN, B. STRZYZEWSKA e J. MINCZEWSKI. Appl.Spectry. 17,
60 (1963) e 20, 236 (1966).

OSCAR BERGSTROM LOURENCO. Tese de concurso a cadeira de "Quimi
ca Analitica (1§ e 22 partes)” da Escola Politecnica
da Universidade de Sao Paulo.

Theory of Spectrochemical Excitation. P.W.J.M. Boumans. Publica
do por Hilger & Watts Ltd. (1966).

L.H. AHRENS e S.R. TAYLOR. Spectrochemical Analysis, Addison
Wesley Publishing Company. .

N.H. NACHTRIEB. Principles and Practice of Spectrochemical Ana-
lysis, Mc. Graw-Hi1l Book Company (1950).

M.L. SLAVIN. Ind.Eng.Chem., Anal.Ed. 10, 407 (1938).

Tables of Spectral-line Intensities; National Bureau of Stan-
dards; W.F. MEGGERS, C.H. CORLLIS e B.F. SCRIBNER. Mono

graph 32, part I e part II.

R.N. KNISELEY, V.A. FASSEL e C.S.LENTZ. Spectrochim.Acta 16,
863 (1960).

J.P. FARIS. Appl. Spectroscopy 12, 157 (1958).




