
UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUÍMICA

DETERMINAÇÃO ESPECTROQUÍMICA DOS ELEMENTOS LAN-

TANÍDEOS EM COMPOSTOS DE URANIO1VlA SEPARAÇÃO CRO-

MATOGRÁFICA EM COLUNA DE ALUMINA-ÁCIDO FLUORÍDRICO.

ANTONIO ROBERTO LORDELLO

Dissertação para obtenção do título de

"MESTRE EM CIÊNCIAS"

SAO PAULO

1972



UNIVERSIDADE DE SÃO PAULO

INSTITUTO DE QUlMICA

DETERMINAÇÃO ESPECTROQUTMICA DOS ELEMENTOS LANTANTDEOS

EM COMPOSTOS DE URÂNIO, VIA SEPARAÇÃO CROMATOGRÄFICA

EM COLUNA DE ALUMINA-ÃCIDO FLÍJORÍDRICO

ANTONIO ROBERTO LORDELLO

Dissertação para obtenção do título de
11 MESTRE EM CIfNCIAS "

Orientador

Dr. AIcTdIo Abrão

- 1972 -



Carmen e

Maria Cláudia



AGBADECIMENTOS

Ao Dr. Alcídio Abrão, Chefe da Diviaâo de Engenharia Química
do Instituto de Energia Atômica, meu profundo agradecimento pela orien_
tação recebida.

Ao Inatituto de Energia Atômica, na peeaoa de eeu Diretor Prq_
feaaor Dr. Rõmulo Ribeiro Pieroni, onde eate trabalho foi realizado.

Ao Prof. Dr. Oscar Bergatrom Lourenço, da Cadeira de Química
Inorgânica e Geral da Eecola "Politécnica da Universidade de São Paulo,
meu agradecimento eincero pela grande colaboração preetada.

A08 Sr8. Roberto Friedmann, João de Brito, Rêginaldo Pereira
Gomes e Sra. Roea Renata Furini Martina, componentes do Laboratório de
Eepectrografia da Divieao de Engenharia Química do I.E.A., pela oolabo_
ração preataãa, assim como ao Sr. Ronald Poltronieri Tognini, pelo tra_
balho cuidadoso desenvolvido nos laboratórios.

Ao Prof. Cláudio Vieira Dutra, Chefe do Laboratório de Espeo_
trografia do Inatituto de Tecnologia Industrial do Eatado de Minas G*
raie, pelas proveitosas sugestões recebidas.

Ã Sra. Alzira Lourenço Deppe, de quem recebi as primeiras li_
çõea de eapectrografia, meu agradecimento inesquecível.

Ao arquiteto Walter Caiaffa Hehl, da Divisão de FÍaioa de Rea
tores do I. E. A..

A Marilene Fernandes, datilografa.
A Lauro Hákagami, desenhista.
Ao peeaoal da Gráfica do I.E. A.



RESUMO

Apresenta-se um método espectrografico quantitativo para a de_
terminação de 14 elementos lantanídeos em compostos de urânio de alta
pureza. Os elementos lantanTdeos são separados do urânio por cromato
grafia em coluna de alumina em meio fluorTdrico e precipitadasusando-se
lantânio como coletor e, também, como padrão interno. A excitação da
amostra é feita até consumo total em arco de corrente contínua de 17
amperes. As escalas de concentração abrangem valores em torno de 0,005
a 0,5 pg/g urânio. Os elementos Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb apre
sentaram um coeficiente de variação 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, Oy, Er, Tm, Lu, Gd e Tb amounts to 10 %.
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CAPÍTULO I

INTRODUÇÃO

A contaminação dos materiais combustíveis nucleares pelos ele_
mentos das terras raras constitui um fato de importância relevante.Tais
elementos possuem altas secções de choque de absorção para neutrons têr^
micos, motivo pelo qual a purificação de qualquer combustível nuclear
exige um controle rigoroso quanto ao nível de contaminação pelos eleme£
tos lantanídeos. 0 gadolínio possui a mais alta secção de choque entre
todos os elementos naturais, enquanto o samãrio, o eurõpio e o disprõ-
sio são também fortes absorvedores. Os elementos lantanídeos são encqn
trados mais como um grupo coexistente que separadamente e as determina,
ções de alguns membros mais importantes da série servem como indicação
da presença de outros. Sabe-se, por exemplo, que o gadolínio contri
em 75% para a secção de choque em uma mistura natural dos elementos
terras raras. Da mesma forma, o samãrio, o disprosio e o eurõpio ^n
tribuem em 19, 3 e 2%, respectivamente. Todos os outros elementos das

d)terras raras juntos contribuem com um total de menos de 1%

Devido ãs grandes semelhanças existentes nas propriedades quí
micas entre os diversos elementos lantanídeos, torna-se bem mais difí
ei 1 a determinação daqueles elementos por métodos químicos usuais de
análise que a aplicação de métodos baseados nas propriedades físicas
dos elementos, como espectro de absorção, espectro de emissão de raios
X e espectro de massa. A análise por ativação também tem sido bastante
estudada.

1.1. OBJETIVO

0 trabalho desenvolvido visou o estabelecimento de um método es_
pectrogrãfico para a determinação dos elementos das terras raras na e£
cala de frações de ug do elemento lantanídeo /g de urânio, em amostras
de diuranatos de amõnio provenientes da Usina Piloto de Purificação de



Urânio da Divisão de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica.

0 método aqui apresentado poderá ser usado rotineiramente no con_
trole de pureza das referidas amostras de diuranatos, principalmente em
relação aqueles elementos das terras raras que possuem altas secções de
choque de absorção para neutrons térmicos.

1.2. MgTODOS

As impurezas em escalas de ug/g ou frações de ug/g, em urânio e
seus compostos de pureza nuclear, têm sido determinadas por métodos óp_
ticos de emissão desde o início da era atômica moderna, por volta de
1940.

0 urânio possui um espectro excessivamente complexo devido ã rou^
tip!icidade das configurações eletrônicas de seus átomos neutrcs e ioni,
zados, podendo constituir um fator de interferência sobre os espectros
de outros elementos químicos também presentes.

As linhas de trabalho para determinação espectrogrãfica de elemeji
tos traços em urânio de pureza nuclear podem ser classificadas em qua
tro áreas gerais:

- Separação química e concentração das impurezas presentes no
urânio, preliminarmente a análise espectrogrãfica.

- Separação e concentração das impurezas por evaporação térmica

e condensação, anteriores í análise.

- Excitação direta do urânio ou de seus compostos.

- Excitação das impurezas por destilação fracionada.

1.2.1. SEPARAÇÃO TÉRMICA E CONCENTRAÇÃO DAS IHPURESAS DO

A pré-concentração por evaporação térmica para a determi-
nação de elementos traços em urânio de pureza nuclear foi utilizada InI-
ciaimente por pesquisadores russos.

Segundo Zaidel' ', muitas impurezas destilam de uma ma-
triz de U3Og a uma temperatura abaixo da temperatura de evaporação do



U 3O 8 e do UO2 e se condensam em um eletrodo receptor resfriado. As im
purezas depositadas sobre este eletrodo são então excitadas convencio-
nalmente por um arco de corrente continua ou por uma centelha condensja
da de alta tensão. Pode-se evaporar amostras pesando até 2 gramas, me
lhorando o limite de deteção para muitas impurezas.

A aplicação desta técnica exige aparelhagem complicada e
se limita ã determinação de elementos traços cujas pressões de vapor e
potenciais de ionização sejam bem diferentes dos do urânio. Assim, muî
tos elementos como boro, cobre, ferro, níquel, cãdmio, germãnio, Tndio,
ouro, chumbo, estrõncio e crõmio, têm sido determinados pela aplicação
do chamado "Método da Evaporação" * a '. Todavia, os elementos
das terras raras não podem ser determinados desta maneira pois possuem
uma volatilização muito semelhante ã do urânio.

1.2.2. MÉTODO DA DESTILAÇfiO FRACIONADA COM CARREADORES

Este método tem sido largamente usado,durante os últimos
25 anos, para a determinação de muitas impurezas em oxido de urânio.
Esta técnica faz uso de um carreador adequado que deve ser adicionado
ã matriz de U3Og em concentrações que, em geral variam de 2 a 5%.

Scribner e MuI1 in* ' , autores do método direto da desti^
lação fracionada com carreadores, fazem a determinação de 33 elementos
em oxido de urânio (U 3O 8), adicionando 2% de oxido de galio (carreador)
como supressor da destilaçao do urânio. A maioria dos elementos comply
tarn sua vaporização antes da fase principal constituída pelo urânio (ma
triz) e seus espectros são registrados sem a interferência da matriz.
0 carreador prove uma estabilização do arco elétrico e estabelecimento
de uma temperatura que ê ótima para a excitação do espectro de muitas
impurezas. 0 carreador ê ainda usado para facilitar a volatilização
das impurezas, além de melhorar a reprodutibilidade da descarga.Uma vez
que a temperatura do eletrodo permanece abaixo de 3000 0C. o urânio não
ê excitado enquanto se processa a evaporação total do carreador^ '.

0 método da destilaçao fracionada com carreadores tem sj_
do largamente empregado, não apenas a matrizes de urânio ^Oe 6 a 2*^mas
também na determinação de impurezas em outras bases refratãrias como



(De 25 a 30, 53, (31)

Embora esta técnica tenha sido utilizada com sucesso para
a determinação dos elementos das terras raras em matriz de oxida de to
rio * * * ', sua utilização no caso do urânio não conduz a resulte
dos satisfatórios. Isto é explicado pelo rato do oxido de uranio(U,0„)
possuir uma pressão de vapor e potencial de ionização muito semelhantes
aos das terras raras, fato este jã" mencionado.

1.2.3. EXCITAÇfiO DIRETA DAS IMPUREZAS NOS COHPOSIOS DE URÂNIO

A excitação de impurezas diretamente em oxido de urânio,
sem adição de um carreador, é bastante limitada pela presença do espe£
tro de urânio que causa um fundo espectral muito intenso e muitas intejr
ferineias. Consequentemente, poucos são os trabalhos, citados na lite_
ratura, que fazem uso desta técnica.

Schoenfeld ' ' apresenta um método direto para a detej^
minação de samãrio, eurõpio, gadolínio e disprõsio em urânio, o qual é
excitado na forma de cloreto, usando-se cloreto de potássio como tampão
espectrogrãfico e excitação em um arco de corrente contínua. Sob tais
condições o autor conseguiu a supressão do espectro de urânio e uma d^
minuição do fundo espectral. Todavia, mesmo tendo sido utilizado o re
curso de duas exposições superpostas, os limites de detecção alcançados
não solucionam o problema do controle de pureza de urânio para fins de
combustível nuclear, visto que a presença dos elementos das terras ra_
ras se dl normalmente em concentrações de frações de ug/g de urânio.

Em 1967, Pepp?r' ' apresentou os resultados de analises
de elementos correntes em f.rãnio pelo método da excitação direta na re
gião catõdica, ressaltando as características da destilação fracionada
do método, sem contudo fazer uso do carreador. Avni e Boukobza* ' fi_
zeram aplicação desta técnica, desenvolvendo um método para a determina
ção dos elementos lantanídeos, ítrio e escãndio em õxidos de urânio, to
rio e zircõnio. Estes autores conseguiram um aumento da volatilização
dos elementos impurezas pela adição de 4% dos fluoretos das próprias ma
trizes. Verificaram também que a intensidade do espectro da matriz na
região catõdica (0,2 mm abaixo do cãtodo) diminui multo, enquanto hâ um
aumento da intensidade espectral das impurezas. Entretanto, a sensibi-



lidade alcançada não pode ser considerada como excepcional,variando des_
de 1 ug/g para itêrbio até 100 ug/g para praseodTmio, em matriz de U3Og,
limitando, portanto, a aplicabilidade do método.

Todos estes fatos induzem a uma solução indireta do pro
blema através de uma separação prévia dos elementos lantanídeos da ma
triz de urânio que, além de eliminar a interferência do espectro deste
elemento, efetua uma concentração das terras raras e, consequentemente,
aumenta os limites de detecção. Deve-se lembrar também que a maior par
te dos elementos lantanídeos possui um espectro relativamente pouco in
tenso.

1.2.4. MÉTODOS BASEADOS EM UMA SEPARAÇÃO QUlMICA PREVIA

Em um esquema geral, os métodos mais comuns e largamente
utilizados para a separação dos elementos das terras raras de matrizes
de urânio são:

- Precipitação

- Extração por solventes

- Troca iõnica

Vogel e colab.* ' fazem a extração do urânio com fosfato
de n-butila (TBP). As terras raras são precipitadas com hidróxido de
amõnio. 0 urânio residual é removido através de uma segunda precipita
ção com NH4OH na presença de ácido etilenodiaminotetracetico (EOTA), o
qual forma um complexo solúvel com as terras raras. Estas são precipi_
tadas na forma de oxalato e, então, calcinadas. Wing* ' faz a extra
ção do urânio com TBP, repetindo a operação 5 vezes. Um trabalho da
National Lead Company of Ohio' ' faz uso do mesmo extratante para o ju
rânio e, em fase posterior, a solução aquosa contendo as terras raras
e exIraida com uma solução de 8-hidroxiquinolina em clorofõrmic Roca" '
utiliza uma mistura de TBP e hexano para extrair o urânio, repetindo a
operação diversas vezes. Em seguida, os elementos lantanTdeos presen
tes na fase aquosa são complexados com EOTA que com eles forma comple-
xos solúveis e evita sua precipitação. Outros autores também fazem
uso do TBP na extração do urânio^42' 43' 4 4 )



Outro extratante utilizado para a remoção do urânio é o
éter. Serin e Franklin* ", apôs a remoção do urânio através de uma e)<
tração com éter, precipitam as terras raras na forma de oxalate, ut11J_
zando o cálcio como carregador. Short e Dutton* ' também fazem a ex-
tração com éter e precipitam os elementos das terras raras na forma de
fluoretos. Procedimento idêntico ao anterior é descrito por Hirt e
Nachtrieb* % Thompson*48' e Nakazima e colab.* '. Destacam-se ainda

,(50) (51)os trabalhos de Hoffman* ' e Rodden* ' de extraçso de urânio com éter,
assim como um método apresentado pelo National Bureau of Standards^ '.
O urânio é também extraído com solução de pentaéter e ácido nTtrico* I

Barbieri e colab.' ' extraem o urânio com tri-iso-octila^
mina (TIOA) 0,3-0,4 molar diluída em xileno. A solução contendo os
elementos lantanTdeos pode conter outros elementos não extraídos com a
TIOA e que podem interferir na análise, l/uando necessário faz-se uma
outra separação, por exemplo, usando-se resina aniõnica. Em solução
sulfúrica 0,1 normal o urânio e o tõrio formam complexos aniõnicos que
se fixam na resina, ao passo que as terras raras não são adsorvidas. A
TIOA foi também utilizada por Guest' ' em meio concentrado de HCl.

Os fluoretos dos elementos das terras raras são insolü-
veis e os õxidos de berTlio, urânio (VI), Zr e Ti são solúveis em exces_
so de ácido fluorTdrico. Na prática, todavia, os fluoretos dos elemen
tos lantanTdeos não são recuperados quantitativamente nas condições cri^
adas pela presença de grandes quantidades de fluoretos de Be, U, Zr ou
Ti. Lerner e Pinto' ' resolveram o problema da precipitação quantity
tiva dos elementos das terras raras empregando tõrio como carregador e
fluoreto de amõnio como agente precipitante, havendo formação do preçi
pitado NH4ThF5.H2O, que coleta quantitativamente os lantanTdeos. 0 to
rio é ramovido posteriormente por extração com 8-quinolinol. Wood e
Turner* ' recomendam o uso de fluoreto de amõnio como agente precipi^
tante. 0 TtHo, precipitado como fluoreto, através de uma coprecipita_
ção com os fluoretos de cálcio e magnésio, coleta quantitativamente os
fl loretos de Eu, Dy, Gd e Sm, mesmo na presença de grandes quantidades
de U, Be, Ti ou Zr* '. A literatura apresenta ainda diversos traba-
lhos baseados na separação dos elementos das terras raras do urânio por
precipitação dos fluoretos dos elementos lantanTdeos*59' '.

Vários ácidos orgânicos formam complexos com urânio VI,



podendo ser usados para eluir o Ton U0p++ de resina catiõnica ou para
fixar o urânio em resina aniÔnica. Soluções de urânio na presença de
EDTA, percoladas em resina catiõnica, permitem a separação entre o urâ_
nio e os elementos das terras raras, porque o Ton uranilo não forma com
plexos com o EOTA em meio levemente ácido ou neutro. A separação U-Th
-terras raras é conseguida retendo todos estes elementos em resina ca_
tiõnica e eluindo primeiro o urânio com HCI 0,5 molar. 0 tõrio e aster
ras raras ficam firmemente retidas na coluna e poderão ser eluTdas com
ácido clorTdrico de maior concentração. Em meio clorTdrico, a formação
de espécies aniõnicas complexas do Ton uranilo, UOgCl," e UOgCl^" ,
fortemente retidas em resinas aniõnicas e a não formação de anions das
terras raras, possibilita a separação entre o urânio e aqueles elemeji
tos. Birks e colab.*61), Kumar Das e colab.(62), Kaminski<63K Draga-
nik e colab.(64), Dólar e Draganik(65), Braierí66>, Blank e colab.*67),
Brody e colab.' ' e Carter e Dean' ' apresentam trabalhos de separa_
ção entre o urânio e os elementos lantanTdeos com o uso de resina de
troca iõnica.

As terras raras também podem ser separadas do urânio, pas^
sando-se soluções de nitrato de uranilo, em mistura com éter e ácido nT
tricô, através de uma coluna de celulose ativada * a '. Mais re
centemente Frits e Kennedy' ' apresentam um método para separação do
urânio das terras raras em colunas que contenham um suporte sólido i»
pregnado com sulfoxido de dioctila em 1,2-dicloroetano.

Tanto os métodos de precipitação, como extração por sol-
ventes ou troca iõnica apresentam suas vantagens e desvantagens. Em ge-
ral , os elementos das terras raras são precipitados após a separação e,
então, calcinados. O termo "concentrado de terras raras", mencionado
em várias partes do presente trabalho, se refere a este produto final
da calcinação.

1.3. TÉCNICAS DE EXCITAÇSO

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

- Excitação por um arco de corrente contTnua



- Excitação por uma centelha condensada de alta tensão.

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

A técnica mais comum e que conduz a melhores resultados, em tejr
mos de sensibilidade, é a de se excitar a amostra, em forma de pó e co
locada em um eletrodo de grafite, com um arco de corrente contínua ' '

' * ' '. Neste caso a amostra é geralmente misturada com po de
grafite, que melhora a estabilidade do arco, podendo se efetuar uma com
bustão total ou parcial da mistura. Alguns autores introduziram uma pe_
quena modificação, transformando a amostra em uma pastilha e fazendo-se
a excitação das mesmas, em eletrodos de cobre, com um arco de corrente
contínua* '. Short e Dutton* ' fazem a excitação da amostra direta
mente em um eletrodo de cobre, usando um arco de corrente contínua. A
utilização do arco de corrente contínua e eletrodos metálicos, como o
cobre, elimina a presença das bandas de cianogênio, todavia, há uma dj_
minuição considerável da sensibilidade.

Hirt e Nachtrieb' ' fazem a determinação dos lantanídeos
aplicação do método da centelha em eletrodos de cobre. Feldman e
lenburg' ' fazem a evaporação da solução, contendo os elementos
terras raras, sobre barras de grafite e excitam a amostra através
uma centelha condensada de alta tensão.

pela
El-
das
de

Radwan e colab/ ' fazem a determinação espectrografica de ter-
ras raras em urânio pela técnica da destilação fracionada, apôs a fase
de separação química dos elementos lantanídeos. A solução i evaporada
sobre pó de grafite; apôs a secagem adiciona-se 2% de CaF (carreador) e
excita-se a amostra em um arco de corrente contínua. Joshi e Patel' '
utilizam técnica semelhante, empregando uma mistura de fluoreto de Iĵ
tio e cloreto de prata como carreador.

Quase todos os métodos apresentados pela literatura, que fazem a
excitação através de um arco de corrente contínua e utilizam eletrodos
de grafite como suporte da amostra, empregam uma atmosfera inerte, em
geral 80% de oxigênio e 20% de argõnio. Os eletrodos devem ser coloca
dos dentro de uma câmara, especialmente construída para esta finalidade»



através da qual se faz circular aquela mistura. O uso desta técnica
permite eliminar, ou diminuir bastante, as bandas de cianogénio, 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 detecção de
com os métodos e técnicas empregadas por diversos autores.

acordo

1.4. ESCOLHA DO MÉTODO DE SEPARAÇÃO E TÉCNICA DE UTILIZADA

Abrão' ' apresenta uma nova técnica de separação entre o urânio
e os elementos das terras raras por cromatografia em coluna de alumina
em meio fluorídrico (Capitulo III.I.). A escolha deste método para
aplicação no presente trabalho baseia-se na sua simplicidade,capacidade
elevada de retenção em relação ao pequeno volume da coluna, número redii
zido de etapas de trabalho desde a percolação da solução de urânio pela
coluna até a precipitação do concentrado de terras raras, diminuindo,
portanto, o tempo gasto na análise e ainda, vem a constituir um novo
método de separação entre o urânio e os elementos das terras raras para
aplicação em análise espectrografica.

Para a excitação da amostra foi utilizada a técnica da combustão
total ou queima total (Capítulo III.6.). Uma parcela do concentrado de
terras raras é colocada na cratera de um eletrodo de grafite e a massa
é queimada até consumo total, através de um arco de corrente continua de
13 amperes.

O método é recomendado para determinação de elementos lantaníde-
os em sais de urânio, na escala de concentrações de frações de ug/g de
urânio, e entrará em uso para a determinação dos referidos elementos nos
diuranatos de amõnio provenientes da Usina Piloto de Purificação de Ura
nio do Instituto de Energia Atômica.
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CAPTTULO II

ALGUNS ASPECTOS TEÓRICOS DA ANALISE ESPECTROQUlMICA

II.1. PRINCÍPIOS DA ANALISE QUANTITATIVA

Os processos de determinação quantitativa de elementos químicos
por espectrografia de emissão se fundamentam na observação que o enegre
cimento produzido pelas raias de um determinado elemento, na emulsão fo
togrãfica, está ligado ã proporção deste elemento na substância excita
da. Partem, pois, do pressuposto que a intensidade da radiação, da qual
depende o enegrecimento, é uma função do número de átomos excitados e
que esta quantidade de átomos ê, por sua vez, proporcional ao número to
tal de átomos da mesma espécie, presentes na substância^ '.

A base da análise espectroquTmica quantitativa é uma relação em
piri ca entre a concentração C de um elemento na amostra e a intensidade
I de uma linha espectral na fonte de excitação. Esta relação pode ser
expressa pela equação de Scheibe-Lomakin* ':

K . C"

A equação se baseia na suposição que, em princípio, a intensida
de e proporcional ã concentração. Os desvios desta proporcionalidade,
principalmente aqueles causados por auto absorção, são levados em co£
sideração através do expoente m.

A expressão (1) é utilizada principalmente na sua forma logarít

mica:
log I = m log C + log K (2)

0 gráfico resultante da equação (2), conhecido usualmente con»
curva de trabalho, deve ser uma reta com inclinação unitária. As ve
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zes a curva de trabalho possui inclinação menor que 45 C. Esses desvi-
os da unidade e também da linearidade são freqüentemente associados com
a presença de fundo espectral, presença de impurezas residuais nos p£
drões ou com auto absorção* '. Geralmente a intensidade I não I medi
da de maneira absoluta mas refere-se a uma relação de intensidades entre
a linha analítica e uma linha de referência adequada.

Qualquer que seja o método escolhido para a construção da curva
de trabalho, as condições devem ser tais que a intensidade seja propor_
cional ã concentração. A fim de que isto ocorra, todos os fatores que
afetam a intensidade da linha, ou a relação das intensidades do par de
linhas escolhido, devem ser rigorosamente constantes, com exceção, evi_
dentemente, da concentração do elemento a ser determinado.

U.Z. PROCESSO FOTOGRÁFICO

0 cálculo das intensidades das linhas emitidas pode ser feito em
pregando-se uma emulsão fotográfica. 0 efeito fotográfico causado pela
exposição de uma emulsão fotográfica ã energia radiante, seguido pela
revelação, é conhecido normalmente como resposta fotográfica.

Se diferentes áreas da emulsão fotográfica forem expostas a ™
tensidades relativas diferentes mas conhecidas, é possível o estabeleci^
mento de uma relação entre a resposta fotográfica e a intensidade
tiva, ou mais corretamente, exposição relativa. A relação entre
quer tipo de resposta e a intensidade pode servir para a calibraçao de
uma placa e o traçado da chamada curva de calibraçao. Todavia, a cur_
va obtida deverá possuir, preferencialmente, uma porção reta a mais lon_
ga possível.

O microfotõmetro, também conhecido como densitõmetro é o instru
mento usado para medidas exatas das respostas fotográficas. Em resumo,
o princípio de funcionamento do aparelho é o seguinte: um feixe estrej^
to de luz de intensidade constante iQ passa sobre a linha espectral que
deve ser medida; a intensidade da luz transmitida i ativa uma fotocé
lula cuja resposta causa uma deflexão d em um galvanômetro. O peso
de prata produzido por unidade de área ai uma imagem revelada ê exata
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mente proporcional ao logarTtmo da relação 1Q/1 que é conhecida como
densidade 0 . A densidade I uma das formas de resposta fotográfica. A
relação linear entre a intensidade da luz incidente na fotocélula do rni^
crofotõmetro e a deflexao do galvanõmetro, pode ser dada por:

D = log (3)

A curva característica pode também ser traçada usando-se o loga
ritmo da porcentagem de transmissão (T) e o logarTtmo da intensidade :

T = (4)

e, consequentemente,

D = log J-
T

(5)

Em análises que envolvem concentrações muito baixas, os valores
das densidades caem fora da porção retilTnea, correspondente ao pi da
curva, o que torna difícil fazer interpolações. Nestes casos, 5 conve
niente utilizar a chamada "função de Seidel", que torna mais extensa
a parte retilTnea na região de baixas concentrações e permite interpoU
ções mais precisas. A densidade de Seidel, A , é calculada a partir da
transmitãncia, pela expressão:

A = log (
T

(6)

Na prática, todavia, o processo para a caIibração consiste em
submeter a emulsão, por exemplo, a uma série de exposições, cujas relai
ções de intensidades sejam conhecidas e bem determinadas. Em seguida,
medem-se as transmitãncias no microfotõmetro e traça-se a curva de cali_
bração lançando-se em ordenadas um tipo de resposta fotográfica, como a
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função de Seidel, e em abcissas as relações de intensidades. Estas expo
sições crescentes podem ser obtidas através do setor rotatório de 5 a 7
degraus, cujas aberturas fiquem em uma relação de 1,5 ou 2.

II.3. EXCITAÇAQ NO ARCO

A excitação compreende o conjunto de processos que determinam a
produção de radiação da fonte correspondente a uma dada amostra. Assim,
temos:

- Excitação das partículas a níveis de energia mais altos

- Emissão

- Ionização

- Reações químicas no plasma (dissociação e formação de espé-
cies moleculares)

- Fenômenos de transporte no plasma (difusão, convecção, migra_
ção de partículas carregadas no campo elétrico)

- Volátilização

- Processos químicos e físicos no eletrodo (decomposição, redu
ção, difusão nas paredes do eletrodo, etc.)

A excitação da amostra, que é normalmente um solido ou líquido,
envolve sua conversão a vapor. A estrutura original I rompida, formam-
se novas moléculas e as frações dos constituintes se ionizam. Os vapo_
res se difundem do eletrodo para dentro e ao redor da coluna do arco.
Sob influência do campo elétrico os vapores se movem na zona de descajr
ga por difusão e migração. No gás a alta temperatura, comumente denomj_
nado "plasma" devido i sua ionização parcial, ocorrem numerosas co1j_
soes que produzem a excitação dos átomos, ions e moléculas. Realmente,
todos estes processos mencionados, tais como ionização, dissociação e
recombinação, são governados por colisões. Alguns dos quanta de enejr
gia produzidos, são interceptados e absorvidos e a energia de excitação
converte-se pelo impacto novamente em energia einetica. Parte da radta
ção que finalmente escapa da fonte entra pela fenda do espectrõgrafo e
fornece os sinais cujas intensidades são captadas pelo detec-
tor.

• *
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Quando a amostra é* volátilizada em um arco elétrico, ocorre um
fracionamento dos componentes da amostra e, desta forma, a composição
do plasma varia continuamente. Embora a volátilização seletiva possa
ser usada como uma vantagem na técnica da destilação fracionada, esta
característica do arco de corrente contínua pode afetar a exatidão era
uma análise quantitativa. Deve-se, pois, normalmente, praticar uma re
dução ou mesmo eliminar a volátilização seletiva. Quando se estabelece
o arco, a amostra forma freqüentemente um glóbulo fundido. A presença
de uma quantidade elevada de põ de grafite ou sal de amÔnio previne a
formação do glóbulo e elimina quase por completo a volátilização seleti^
va, principalmente entre os elementos pouco voláteis.

£ conveniente lembrar, em relação aos processos de volatilização
e excitação de uma amostra, que um eletrodo de grafite, que possui unia
cavidade em seu interior, funciona como um pequeno forno cilíndrico.
A produndidade da cratera do eletrodo e a altura da amostra colocada em
seu interior são dois fatores importantes que devem ser levados em con-
sideração quanto ã matriz e ãs impurezas que são determinadas, uma vez
que os fenômenos de volatilização, excitação e ionização são fundamen-
talmente térmicos em sua natureza. Os pontos subseqüentemente 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 média da amos-
tra seja inferior ao ponto de ebulição da mesma e, consequentemente, a
tensão de vapor será baixa e a volatilização se processará muito lenta
mente. Por outro lado, se a cratera for muito pouco profunda a amostra
sera consumida rapidamente, não se podendo controlar possíveis flutua_
ções da descarga * '.

II.4. BANDAS OE CIANOGÊNIO

A emissão de um espectro de banda por uma molécula excitada pode
ser explicada da mesma forma que a emissão de um espectro de linhas de
átomos ou ions. O impacto de uma partícula energética (elétron, átomo,
íon ou molécula) excita a molécula a fim de que emita um espectro de
banda.Todavia,o aparecimento de um espectro de banda é bastante dfferen
te daquele de um espectro de linhas,pois os níveis de energia em U M «oi«?
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cuia excitada se associam com propriedades diferentes das de um átomo

ou Ton.

As bandas de cianogênio resultantes da emissão de CN exercem iji
terferincias no espectro dos elementos químicos, principalmente quando
se utiliza um espectrõgrafo de pequena dispersão. As três principais
cabeças de bandas de cianogênio são 4216,0, 3883,4 e 3590,4 8 . Muj[
tas das linhas analíticas dos elementos das terras raras se encontram
nesta região do espectro, motivo pelo qual quase sempre há a necessida_
de de se trabalhar em atmosfera inerte. 0 nitrogênio presente no ar e o
carbono do eletrodo são os responsáveis pelo aparecimento destas bandas.

Existem dispositivos ou câmaras que são utilizados para manter
uma atmosfera isenta de nitrogênio na região do arco do plasma. Em ge
ral utiliza-se uma mistura de 80% de oxigênio e 20% de argônio.

II.5. PADRffO INTERNO

A principal vantagem do uso do padrão interno ê a compensação pa_
ra um grande número de erros, os quais são, muitas vezes, difíceis de
controlar. Existem uma série de fatores que influenciam a intensidade
da linha e perturbam as medidas exatas da radiação emitida, como a tem-
peratura e o comprimento do arco, desvio do arco sobre a fenda,pequenas
variações no tempo de exposição, falta de uniformidade na técnica de re
velação das placas fotográficas, pequenas perdas de amostra durante a
excitação, etc.

0 princípio do padrão interno faz uso da relação entre a intensj.
dade de uma linha analítica e a intensidade de uma outra linha (do pj}
drão interno) escolhida como referência. 0 elemento padrão interno po
dera ser escolhido entre o maior constituinte da própria amostra ou, ej»
tão, um elemento escolhido adequadamente que é incorporado 5 mesma.

Representando por Ia e I as intensidades das linhas da amo£
trás e do padrão interno, respectivamente, e por C. a concentração da

a

amostra, uma vez que a concentração do padrão interno não deve variar,
a equação (2) pode ser escrita da seguinte forma:
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log — - — = m log Cfl + log K (7)

0 valor numérico de K nesta equação difere da constante K da

equação (2).

II.6. SEPARAÇÕES AO NfVEL DE TRAÇOS

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

A complexidade do espectro do elemento matriz ê, ãs vezes, tão
grande que mesmo as linhas mais intensas dos elementos impurezas so-
frem séria interferência. É o caso do urânio, tõrio 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 importância, que deve ser levado em «>n
sideração, é a variação das intens idades relativas das linhas dos el£
mentos devido ãs variações na composição da matriz de uma determinada a_
mostra.

Além disso tudo, uma separação previa melhora, evidentemente, a
sensibilidade do método espectrogrãfico para as condições experimentais
estudadas. Freqüentemente, a concentração de uma impureza é tão peque
na que se torna impossível detectá-la em amostras pesando 100 mg e ati
mais. Com técnicas especiais consegue-se detenninar espectrograficameji
te um elemento na escala de 0,1 a 1 ug/g. Com o enriquecimento prévio
pode-se melhorar estes fatores até 1000 vezes ou mais.

Evidentemente, existem algumas desvantagens oriundas principal-
mente da manipulação química da amostra, como aumento do tempo emprega_
do na análise, contaminação durante as operações químicas, etc.
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

III.l. SEPARAÇÃO DOS ELEMENTOS LANTANlDEOS DO URÂNIO

Como jã foi mencionado no Capítulo 1.4. efetuou-se a separação
dos elementos lantanídeos do urânio através de cromatografia em coluna
de alumina em meio fluorTdrico' '. Este método se baseia na adsorçao
dos elementos das terras raras e tório quando se percola uma solução
ácida de nitrato, cloreto ou sulfato de uranilo, contendo HF 0,3 molar,
através de uma coluna de alumina (Al2O3). 0 Ton uranilo não é retido
enquanto que o tõrio e as terras raras são adsorvidas pela alumina. Eŝ
te método é aplicado ã separação e concentração de quantidades extrema
mente baixas de elementos lantanTdeos e tõrio em sais de urânio, permi_
tindo a determinação de tais elementos em concentrações de frações de
ug/g no urânio e seus compostos.

Abrão' ' apresenta os resultados de retenção dos elementos em
função da molaridade do ácido flúorTdrico e da concentração do urânio,
além da capacidade de retenção da alumina através de percolações suces_
sivas de soluções de nitrato de uranilo pela mesma.

III.1.1. MECANISMO DE ADSORÇAO DOS ELEMENTOS LANTANlDEOS EM U M

COLUNA DE ALUMINA EM MEIO DE flCIDO FLUORÍDRICO 0,3MO

LAR.

0 mecanismo de adsorçao de cations em alumina não é
ainda bem conhecido, sendo que a literatura apresenta um maior número
de trabalhos referentes ã fixação de anions. De qualquer f ^, consi-
dera-se a adsorçao em meio ácido como conseqüência de um mecanismo de
troca iõnica, tanto para cãtions como para anions.
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O referido autor demonstrou que a retenção do tõrio
e lantanTdeos na coluna de alumina, em meio ácido, ê insignificante pa_
ra nitrato, cloreto e sulfato de uranilo a partir de 5 e até 250 g/1 em
U3°8* T o d a v i a> quando se adiciona ácido fluondrico a estas soluções,
a retenção dos referidos elementos aumenta a partir de HF 0,01 molar e
alcança um máximo de 0,2 a 0,6 molar. Estas concentrações de HF não se
referem ao ácido livre pois sabe-se que o Ton U0~ forma complexos re_
!ativamente fortes com o Ton fluoreto,

A literatura não faz menção da existência de comple_

xos de fluoretos aniõnicos dos elementos das terras raras
— 3+ ++

nhecem-se fluor-complexos aniõnicos para o Al e UO2 •

todavia co

Exclue-se a possibilidade de precipitação de ThF4 e
dos fluoretos das terras raras em solução contendo Tons uranilo, mesmo
porque o HF adicionado não é suficiente para a precipitação. Sabe-se
também que o Ton UO2

+* exerce um efeito de solubilizaçao sobre os fluo
retos de terras raras. Quando se precipitam alguns microgramas de flu£
retos de terras raras, na presença de 10 ou 20 gramas do Ton UO« »ocor_
re um efeito de solubilizaçao que não permite a recuperação desta peque
na quantidade de terras raras, a qual poderia ser quantitativa em sol]J
ção aquosa e em ausência de urânio' '.

Usando-se um excesso de ácido fluorTdrico 0,3 molar e
percolando-se esta solução através de uma coluna de AIpO^, Abrão* ' d£
terminou a capacidade como sendo ao redor de 0,55 g de HF/ml de alumina.

A fixação das terras raras pode ser explicada razoa-
velmente por um mecanismo de troca iõnica, havendo formação das espé-

cies aniônicas AlF,
(TR)F++.

Al Fc e Al F* e das espécies cationicas

III.1.2. ESTUDOS PRELIMINARES PARA A DETERMINAÇÃO ESPECTROGRfi

FICA DOS ELEMENTOS LANTANTDEOS FIXADOS EM ALUMINA

De início pensou-se em utilizar uma alíquota da alumi.
na da coluna, apôs a percolação das soluções de nitrato de uranilo con
tendo as terras raras, excitando-a diretamente no arco, sem efetuar as
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fases de lixiviação, precipitação e caicinação do concentrado. Foram es_
tudados os efeitos de diversos carreadores, ã base de halogenetos,sobre
a volátilização das terras raras em matriz de AKOg. Todavia, esta té£
nica mostrou ser ineficiente, uma vez que apenas 10 ou 20 mg de alumina,
em relação ao AI2O, total utilizado na coluna (3 ml), continham 1anta_
r.Tdeos em quantidades abaixo dos limites de detecção dos mesmos.Deve-se
lembrar que tais amostras foram excitadas segundo a técnica da combus_
tão total (Capítulo III.6.) que requer, normalmente, um máximo de 20 mg
de carga no eletrodo.

III.1.3. PROCEDIMENTO PARA A SEPARAÇÃO DOS ELEMENTOS LANTANlDE

OS DO URÂNIO

As experiências foram realizadas a partir de soluções
de nitrato de uranilo contendo 117,9 g de U3Og ( = 100 g de U ) por lj_
tro de solução. A estassoluções adiciona-se HF em quantidade para se
ter uma molaridade igual a 0,3. A solução é então percolada através de
uma coluna contendo 3 ml de alumina, após o que segue-se a etapa de l<1
vagem com solução da ácido fluorídrico a 1%, a fim de eliminar complete
mente o urânio ainda presente na coluna. A retenção dos elementos das
terras raras ê superior a 98%.

Em seguida, toda a alumina é transferida a um copo e
tratada a quente com 5 ml de HNO3 1 molar. Este processo ê repetido
mais três vezes, a fim de que a lixiviação seja completa.

Nesta etapa a solução resultante, contendo os elenren_
tos das terras raras, se acha pronta para a fase posterior de adição do
padrão interno, precipitação e calei nação (Capítulo III.2.).

A quantidade de urânio usada foi estabelecida levando
-se em conta a quantidade aproximada de terras raras presentes nas anws_
trás de diuranato de amônio procedentes da Planta Piloto já mencionada,
e nos limites de detecção conseguidos pela aplicação do método espectro
grafico aqui estudado.

III.2. PREPARAÇÃO DOS PADRÕES
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As soluções de partida dos lantanTdeos foram preparadas pela
dissolução dos óxidos La2O3, Nd2O3, Pr6O11, Y2O3, Tb4O7, Ho2O3,
Yb2O3, Eu2O3, Gd2O3, Dy2O3, Er2O3, Sm2O3, Tm2O3 e Lu2O3 (Johnson
Matthey Chemicals Ltd.) em ãcido clorTdrico concentrado a quente. Estas
soluções continham 5 mg do elemento por ml de solução. Por diluições
sucessivas foram preparadas soluções contendo 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1
ug/ml.

Cada padrão ê preparado pela adição de quantidade conhecida dos
lantanTdeos a 3 ml de alumina, efetuando-se, em seguida, o aquecimento
da mistura com 5 ml de HNO3 1 molar, durante cinco minutos,repetindo-se
a operação mais três vezes, usando-se ao todo 20 ml de ãcido nrtrico.
A solução final ê centrifugada para eliminar partículas de Al2O3 presen_
tes. A esta solução adicionam-se 5 mg de lantinic (1 ml da solução de
partida) que é usado como coletor dos outros elementos lantanTdeos etam
bem como padrão interno. Em seguida, faz-se a precipitação dos elenren
tos das terras raras com excesso de solução de NaOH a 102 . A utilize
ção do hidróxido de sódio evita a formação de uma grande quantidade de
hidróxido de alumínio pois a maior parte deste elemento se transforma
em aluminato solúvel. 0 precipitado ê separado por filtração e calci-
nado a 7000C durante 1 hora. 0 concentrado resultante contêm os óxidos
das terras raras e mais uma pequena quantidade de oxido de alumTnio.

Para se fazer a determinação do lantãnio utilizou-se o elemento
Ttrio como coletor e também como padrão interno, seguindo um processo
idêntico ao descrito anteriormente.

0 elemento lantãnio, assim como o Ttrio, têm sido bastante uti^
lizados como coletores em precipitações dos elementos lantanTdeos. Sob
ponto de vista espectrogrãfico, o lantãnio é um elemento das terras ra
ras, possuindo, portanto, volatilização semelhante ãs outras presentes
no arco elétrico.

Observa-se que os padrões não foram preparados pela adição das
terras raras ã soluções de nitrato de uranilo, seguindo-se o processo
completo de separação descrito anteriormente. Fez-se, contudo, a adição
dos lantanTdeos diretamente na alumina, pois pretendia-se a construção
de curvas analíticas ideais, considerando-se uma recuperação de 100 %
das terras raras. Desta forma foram preparados padrões contendo nomi-
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nalmente 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1 ug de terras raras. Cada padrão i,
portanto, o concentrado que contém uma quantidade igual a conhecida de
todas as terras raras. Assim, o padrão 100 deve conter 100 ug de cada
terra rara, 5 mg de oxido de lantânio e mais uma certa quantidade de
Oxido de alumínio. Em geral, a massa do concentrado varia em tomo de
10 mg. sendo que se utilizam na excitação apenas 5 mg.

Os padrões preparados na forma descrita têm uma distribuição
uniforme e finamente dispersa das impurezas no retTcuio dos cristais da
base. Na preparação de padrões através da simples pulverização da ma
triz e impurezas na forma de õxidos, a exatidão tende a ser pobre se
tais padrões forem relacionados com amostras onde os elementos a serem
determinados estão intimamente ligados aos retTcuios cristalinos da ba
se.

III.3. EQUIPAMENTO

a) EspectrSgrafo de Emissão

Modelo Ebert, da Jarrel-Ash Co., de 3,4 m, equipado com um
retículo de difração de 15.000 linhas por polegada, produzindo uma dis_
persão linear recíproca de 2,47 A/mm, aproximadamente, na segunda or
dem do espectro,

b) Fonte de Excitação

Modelo Jarrel-Ash Standard Varisource

c) Microfotometro

Microfotometro comparador da Jarrel-Ash, sem registrador.

d) Fotoprocessador

tura.
Modelo da Jarrel-Ash, com controle termostático de tempera

e) Setor Logarítmico

Modelo da Jarrel-Ash, construido para uma relação de int»
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sidade I /I = 2, em sete degraus, com velocidade máxima de cerca de

260 revoluções por minuto.

f) Chapas Fotográficas

Foram utilizadas chapas fotográficas Kodak Spectrum Analy-
sis n9 1 (SA-I) de 10 cm de largura por 25 cm de comprimento. Estas p1a_
cas se caracterizam por sensibilidade moderada, granulação muite fina,
poder de resolução extremamente elevado e alto contraste. Seu uso é
adequado para análise ao nível de traços na região espectral de 2500 a
4400 8 .

g) Eletrodos

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

- Ânodo
- Catodo
- Suporte

AGKSP-4031
SPK L-4236
AGKSP L-3919

Os eletrodos usados são de procedência da National Carbon
Company. A figura 1 apresenta a geometria e dimensões do anõdo utilize
do.

III.4. CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS

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

de difração.

b) Filtro - modelo 16830 da Jarrei-Ash , de 7 escalões,tendo si.
do utilizado a porção que apresenta 42,1 % de trans_

mitância 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 pré-exposição - 0 segundos
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0,614 cm

FIGURA 1 • GEOMETRIA E DIMENSÕES OO ANODO OE GRAFITE UTILIZAOO
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d) Tempo de exposição - 60 segundos

e) Corrente - 17 amperes, arco de corrente contínua

f) Carga no ãnodo - 5 mg do concentrado

g) Fenda do espectrõgrafo - 10 u de largura e 3 mm de altura

h) Distância entre os eletrodos e a fenda do espectrõgrafo -47
cm, sem lente condensadora

i) Distância entre os eletrodos - 4 mm

j) Angulo da rede de difração - 1300, abrangendo a escala de
comprimento de onda de 3100 a

4350 A , para todas as terras raras, com exceção do eurõpio;ãngulo 1000
para o elemento eurõpio, abrangendo a escala de 2280 a 3480 X .

1) Placas fotográficas - 2 SA-I

m) Tempo de revelação - 3 minutos; 180C; revelador D-I9 da

Eastman Kodak Company

n) Banho paralizador - alguns segundos; "Stop Bath" da Kodak

o) Fixação - 5 minutos; 180C ; "Fixer" da Kodak

p) Lavagem - 15 minutos, com água deionizada

q) Secagem - 5 minutos, a quente

r) Largura da fenda do microfotômetro - 5 M

s) Altura da fenda do microfotômetro - 0,7 mm

III.5. TÉCNICA DE EXCITAÇÃO UTILIZADA

A amostra a ser excitada é* pesada e transferida ao eletrodo atra
vês de um pequeno funil. Comprime-se a massa com uma vareta de aço ino
xidãvel e excita-se a amostra, em um arco de corrente contínua de 17 an
pêres, ate que haja consumo total. Sessenta segundos i o tempo suficj.
ente para que 5 mg deste tipo de amostra sejam consumidos completamente.
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A amostra não é misturada com grafite ou qualquer outro tampão espectr£
gráfico, como se apresenta em todos os trabalhos publicados até então e
que fazem uso de técnica semelhante. Como já foi mencionado no Capítu
Io II.3., a presença de uma quantidade elevada de grafite elimina quase
que por completo a volátilização seletiva, a qual pode afetar a preci^
são e exatidão da análise. Todavia, Slavin ' ' afirma que "a quantida_
de de energia radiante emitida por unidade de massa de um dado elemento,
sob condições fixas de volatilização e excitação, pode ser independente
da natureza e quantidade de outras substâncias presentes, desde que h£
ja um consumo total da amostra". Embora o método não seja possível de
ser aplicado em todos os casos possíveis, ele permite uma variação coin
siderãvel da composição da amostra sem que ocorra uma variação séria da
precisão e exatidão da análise, desde que as condições ótimas de excita
ção estabelecidas sejam seguidas estritamente.

Embora não se tenha usado grafite ou qualquer outro tampão, apa_
recendo uma certa seietividade durante a evaporação da amostra, a aplj_
cação desta técnica de combustão total conduziu a resultados com boa
precisão e exatidão.

Um dos aspectos mais importantes a ser mencionado é a não
zação de uma atmosfera inerte na zona do plasma durante a volatilização
das amostras. Devido a este fato, há o aparecimento das bandas de cia_
nogênio (Capítulo II.4.) que podem interferir seriamente sobre muitas
linhas analíticas que poderiam ser utilizadas. A atmosfera inerte é
largamente empregada em trabalhos desta natureza e, na maior parte das
vezes, as altas sensibilidades alcançadas se devem, em grande parte,não
apenas ã técnica de excitação e recursos utilizados mas também devido
ao uso de misturas de gases que eliminam quase que por completo o apare
cimento das referidas bandas. Oe início pensou-se, obviamente, em se
utilizar tais gases. Todavia, devido ã grande dificuldade de se conse_
guir na indústria nacional mistura com 80% de oxigênio e 20% de argõnio
com grande pureza no sentido de ser praticamente isenta de nitrogênio ,
houve a necessidade de se desenvolver o trabalho stm este recurso.Assim,
com uma escolha cuidadosa das linhas analíticas nas regiões fora da ban.
da e entre as cabeças de duas bandas, mas suficientemente afastadas de
ambas, conseguiram-se resultados satisfatórios e uma sensibilidade mui,
to boa para quase todas as terras raras.
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III.6. LINHAS UTILIZADAS

As linhas analíticas dos elementos lantanídeos foram identifi-
cadas e selecionadas com a ajuda de tabelas de comprimentos de onda do
National Bureau of Standars' ', tendo sido também de grande valia o
trabalho de Kniseley e colab/ ' que apresenta os possíveis erros na
identificação das terras raras e as linhas interferentes. As linhas
escolhidas estão relacionadas na Tabela I.

TABELA I - LINHAS ANALÍTICAS DOS ELEMENTOS LANTANlDEOS

ESCOLHIDAS PARA ESTE TRABALHO

Elemento

Eu

La

Lu

Tm

Gd

Yb

Tb

Comprimento de
onda em A

2727,78

3265,67

3312,11

3362,62

3422,47

3464,36

3676,35

Elemento

Er

Sm

Pr

Ce

Dy

Nd

Ho

Comprimento de
onda em A

3692,64

3885,29

3908,43

3999,24

4000,48

4061,09

4103,84

III.7. CURVAS DE CALIBRAÇAO DA EHULSÄO FOTOGRÁFICA

Foram traçadas diversas curvas de calibraçao de acordo COM OS
comprimentos de onda das linhas analíticas utilizadas, considerando-se»
pois, as variações da inclinação (gama) da porção reta da curva de calj_
bração em relação ao comprimento de onda estudado.

Utilizou-se o sector rotatório de 7degraus que possu. uma rela-
ção de intensidades IQ/I-2 (Capítulo II.2.). As curvas foram traça-
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das segundo o resultado da regressão linear (Apêndice) executada sobre
os valores da média de 6 medidas para cada ponto, usando-se, ao todo,
6 a 7 pontos.

Como medida da resposta fotográfica foi usada a função de SeĴ
dei, que aumenta a linearidade entre a medida da resposta fotográfica e
0 logarítmo da intensidade.

A placa SA-I apresenta um "gama" praticamente constante entre
2500 e 3100 A . Para a maior parte das placas usadas em analise espec-
trografica o gama varia de 1 a 2. Um valor superior de gama restringe a
escala de concentrações que pode ser usada para medidas precisas no mj_
crofotõmetro. Os valores de gama não devem, todavia, ser inferiores a

1 pois, apesar de se poder ampliar a escala de concentrações, as varia_
ções nas medidas de intensidade não serão precisas devido a uma pequena
resposta da emulsão fotográfica em relação ã variação de intensidade.

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

Fe 2739,59

Fe 3265,04

Fe 3314,74

Fe 3425,01

Fe 3485,34

Fe 3716,44

Fe 3906,48

Fe 4005,24

Fe 4132,06

Y = 1,57

Y = 1,59

Y = 1,66

Y = 1,86

Y = 1,69

Y - 2,28

Y = 2,02

Y - 2,18

Y = 2,62

A distribuição das curvas de calibração segundo os comprimentos
de onda dos elementos lantanTdeos, pode ser vista na Tabela II.

As Figuras 2, 3 e 4 apresentam as diversas curvas de call,
bração estudadas.
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TABELA II - DISTRIBUIÇÃO DAS CURVAS DE CALIBRAÇÃO SE-
GUNDO OS COMPRIMENTOS DE ONDA DOS ELEMEN-
TOS DAS TERRAS RARAS.

Curva de Calibração

Fβ 2739,59

Fe 3265,04

Fe 3314,74

Fe 3425,01

Fe 3485,34

Fe 3716,44

Fe 3906,48

Fe 4005,24

Fe 4132,06

(*) I, linha atômica

Lantanídeos ' '

La 2695,47 IX

Eu 2727,78 "

La 3265,67 ll

Y 3280,91 n

Tm 3362,62 "
Lu 3312,11 *

Gd 3422,47 I!

Yb 3464,36 *

La 3672,02 l

La 3701,81 "
Tb 3676,35 "
Er 3692,64 IJ

Sm 3885,29 H

Pr 3908,43 U

La 4036,59 I!

Dy 4000,48 I!

Ce 3999,24 I!

Nd 4061,09 "

La 4107,87 l

Ho 4103,84 1

II, linha iõnica

-i.
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100 A

1000-

100-

10-

F. 3314,74

F* 3265,04

F* 2739,89

00 1000 10
INTENSIOAOC RELATIV«

FIGURA 2 - CURVAS DE CALIBRAÇÃO DA EMULSAO FOTOGRÁFICA. Fe 3314,74 .
Fe 3265,04 t Fe 2739,59.
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IOOO:

100-

10-

I-

0,1-

C1OI

F* 3425,01

F* 3716,44

10 100 1000
INTENSIDADE RELATIV«

FIGURA 3 - CURVAS DE CALIBRAÇÃO DA EMULSAO FOTOGRÁFICA. Fe 3425,01 ,
Fe 3485,34 e Fe 3716,44.
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100-I

1000

10-

I-

0,1-

0,01

Ft 3906,49

F« 4132,06

F«4009,24

IO 100 1000 10.000
INTENSIDADE RELATIVA

FIGURA 4 - CURVAS DE CALIBRAÇAO DA EHULSÄO FOTOGRÁFICA. Fe 3906 ,49 ,

Fe 4005,24 e Fe 4132,06.
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III.8. CURVAS ANALÍTICAS

O elemento lantânio foi escolhido para ser padrão interno de
todas as outras terras raras. Na sua determinação, porém, utilizou-se
o ítrio como elemento de referência. As linhas de padrão interno foram
selecionadas levando-se em conta a sua natureza (atômica e iônica) e a
região espectral estudada, ou seja, as diferenças de comprimento de- ojt
da entre as linhas analíticas e as do padrão interno. Em um caso ideal,
estas diferenças devem ser tão mínimas quanto possíveis, embora se con-
siga boa precisão quando a calibraçao da emulsão fotográfica i bem fei^
ta. Em alguns casos não foi possível escolher linhas de lantânio muito
próximas das linhas analíticas. Todavia, a calibraçao foi feita separa
damente para os elementos lantanídeos e para o padrão interno.

Selecionou-se apenas uma linha analítica para cada elemento d£
vido ã dificuldade por presença das bandas de cianoginio, que restrin-
gem a região útil de trabalho, como conseqüência da não utilização de
atmosfera inerte.

As curvas de trabalho se encontram ilustradas nas figuras 5, 6,
7, 8 e 9 e relacionam a razão das intensidades entre a linha analítica
e a linha do padrão interno com as concentrações dos elementos. Os va
lores das intensidades foram obtidos das curvas de calibraçao. A corre
ção do fundo espectral foi feita através da diferença entre a intensid£
de da linha e a intensidade do fundo medida nas proximidades. As esca
Ias de concentrações, apresentadas nas diversas curvas de trabalho, fo
ram construídas para quando se usar 117,9 g U 3O 8 (=100 g U) na etapa de
separação dos lantanídeos.

Quando se prepara um mesmo padrão uma série de vezes, obtém- se
concentrados de massas ligeiramente diferentes. Isto se deve ao fato
de que e praticamente impossível a padronização da quantidade de alum^
na presente em cada concentrado. Como apenas 5 mg de cada concentrado
são excitados no arco elétrico, a quantidade de terras raras presente
será proporcional ã massa empregada e pode ser calculada facilmente.

A fim de se poder construir as curvas analíticas, foram queina
das 5 series completas de padrões, onde cada serie é constituída de con
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centrados contendo nominalmente 100, 50, 25, 10, 1 e 0,1 ug de terras
raras (Capítulo III.2.). A regressão linear foi executada em função
dos valores de concentração e intensidade obtidos pela queima dos triii
ta padrões. Na realidade, foram tomados apenas os valores corresponded
tes a porção linear da curva analítica. Como cada curva de trabalho
foi traçada em papel log-log, a aplicação da regressão linear exigiu o
calculo dos logaritmos de todas as intensidades relativas, assim como
para os valores das concentrações. Aplicando-se depois o programa da
equação da reta para os logarítmos de 5 ou 6 valores de concentração ,es_
colhidos acima do limite de detecção de cada elemento e dentro da po£
ção linear da curva analítica, calcularam-se os valores dos logarítmos
das intensidades relativas. Em seguida, efetuou-se o cálculo dos anti^
logarítmos das concentrações e das intensidades. A partir de tais valo
res pode-se construir, em papel log-log, a curva analítica ou de trai»
lho para cada uma das terras raras.

Desde que as curvas de calibração da emulsão fotográfica também
foram traçadas em papel log-log, houve também a necessidade do calculo
dos logarítmos dos valores da função de Seidel e das intensidades
tivas médias para se fazer a regressão linear.

A calculadora usada para o cálculo da regressão linear (Apêndi-
ce) fornece também o fator de correlação r_ , além do a_ e Jb da equa
ção da reta. Todas as terras raras analisadas apresentaram ótimos coe-
ficientes, todos muito próximos da unidade (> 0,9).

III.9. PRECISÃO OAS ANALISES

Não foi possível determinar a exatidão das análises por compara_
ção dos resultados com outros métodos. Todavia, o estudo aqui feito e
descrito a seguir, nos dá uma idéia da exatidão e precisão do método e
da viabilidade para sua explicação.

Fase 1 - Foram preparados 10 padrões ioÔnticos, contendo nomi_
naimente, cada concentrado, 10 ug de cada terra rara,

seguindo-se o procedimento descrito no Capítulo III.2., ou seja. adição
dos lantanídeos, em copo, diretamente sobre 3 ml de alumina. Esta fase
representa a preparação dos padrões da maneira como foi feita para o



traçado das curvas analíticas.

Fase 2 - Os mesmos padrões da Fase 1 foram preparados, agora,
através da adição das 10 ug de cada terra rara ã uma

solução de UO2(NOo)2 -
 HF 0,3 molar, previamente descontaminada das ter_

ras raras pela técnica jã descrita, isto i, percolando-se a solução
UO2(NO3J2 - HF 0,3 molar numa coíuna de Al2O3 cromatografica. Apôs a
adição dos lantanTdeos, a solução foi percolada novamente através da c£
luna de alumina. Em seguida, efetuou-se a lixiviação, precipitação e
calcinação do concentrado, da maneira jã descrita no Capítulo III.2.Des_
ta forma, foram preparados mais 10 padrões idênticos, contendo nominal-
mente, cada concentrado, 10 ug de cada terra rara.

A precisão foi calculada através do coeficiente de variação e
os resultados destes estudos podem ser interpretados através da Tabela
III.

III. . DESCRIÇÃO GERAL DO MÉTODO

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

Em seguida, monta-se uma pequena coluna contendo cerca de 3 ml
de alumina, da qual se tenha extraído, previamente, os finos. Embora a
concentração do ãcido fluorídrico seja baixa, o material empregado deve
ser preferencialmente de polietileno. Neste trabalho utilizou-se uma
montagem muito simples, que pode ser vista na figura 10; o depósito sji
perior que contém a solução UO2(NO3J2-HF 0,3 molar é de polietileno,com
o volume de 1 litro; o deposito inferior que recebe o efluente também
é de polietileno. A coluna consiste de um tubo de plástico, dos ut11i_
zados normalmente em medidas radiométricas, cujas dimensões estão indi^
cadas na figura 10.

Apôs a solução de nitrato de uranilo ter sido completamente pejr
colada através da coluna, faz-se a lavagem da alumina com solução de
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I/I i
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I-

0.1:

0,01:

OjOOI

Oy 4O00.48

/ / Lβ 4036,5»

Tb 5676,35

Lo 3701,81
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FIGURA S - CURVAS DE TRABALHO PARA OS ELEMENTOS Tb, Dy t La

Tb 3 6 7 6 , 3 5 / L a 3701.61

Dy 4000,48 / La 4036,59

La 3265,67 / Y 3280,91
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0,01:

O J O O I

Nd 4061,09
Lβ 4036,59
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FIGURA 6 - CURVAS OE TRABALHO PARA OS ELEMENTOS Nd, Ce e

Nd 4061,09 / La 4036,59

Ce 3999,24 / La 4036,59

Tm 3362,62 / La 3701,81

Tm
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I/I,
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o,oi:

QDOl

Sm 3889,29
LO 3701,82

Lu 3312,11
Lo 3672,02
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FIGURA 7 - CURVAS OE TRABALHO PARA OS ELEMENTOS Ho,

Ho 4103,84 / La 4104,87
Sm 3885,29 / La 3701,82
Lu 3312,11 / La 3672,02

Sm e Lu
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FIGURA 8 - CURVAS OE TRABALHO PARA OS ELEMENTOS Er, Yb e Gd

Er 3692,64 / La 3701,81

Yb 3464,36 / La 3672,02

Gd 3422,47 / La 3701,81
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FIGURA 9 - CURVAS OE TRABALHO PARA
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Pr 3908,43 / La 4036,59

OS FLFMFNTOS Fu e Pr
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15 mm.

-ALUMINA

FIGURA 10 - MONTAGEM UTILIZADA NA SEPARAÇÃO LANTANfOEOS-URÄNIO
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HF a 1%. Em seguida transfere-se toda a alumina para um copo e faz-se
a lixiviação com 5 ml de HNO, 1 molar, a quente. Esta operação deve
ser repetida mais 3 vezes. Separa-se, depois, a alumina por decantação
e centrifugação. Ä solução restante adiciona-se 1 ml de uma solução
contendo 5000 yg La/ml„ Na determinação do lantãnio emprega-se o Ttrío,
nas mesmas proporções. A precipitação dos hidróxidos de terras raras i
feita com excesso de solução de NaOH a 10%.

0 precipitado ê separado por filtração, lavado e calcinado a
700 0C durante 1 hora. A massa do precipitado I determinada por dife-
rença de peso.

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

0 espectro i obtido com arco de corrente contínua, segundo as
condições mencionadas no Capítulo III.5.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSÃO

IV.1. SEPARAÇÃO DE LANTANTDEOS-URSNJO

O método de separação posto em prática apresenta algumas vanta
gens, quando comparado com outros métodos citados na literatura, princi.
palmente em relação aos processos de extração por solventes e precipito
ção. A utilização de solventes exige, normalmente, várias extrações
até que praticamente todo o urânio seja separado; além disso, os mét£
dos de extração separam o componente principal (urânio). Por outro Ia
do, as resinas de troca ionica oferecem algumas facilidades; em muitos
casos, uma simples cal einação do material trocador de Tons produz resT^
duos que podem ser diretamente queimados em um arco elétrico.

A cromatografia em coluna de Al2O3-HF separa o "traço" e não a
matriz, o que constitui uma simplificação analítica. A técnica é ba£
tante simples e demonstrou ser eficiente, principalmente em relação a
alta retenção e recuperação dos elementos das terras raras.

IV.1.1. LIMITAÇÃO DO MÉTODO

A presença do ácido fluondrico inicia a precipitação
dos fluoretos, apôs 20-30 minutos da adição do HF, quando as terras ra
ras se encontram em concentrações acima de 20 ug/ml nas soluções de n̂ .
trato de uranilo contendo 100-200 g U,Og/l. 0 mesmo fato se verifica
com o tõrio. Mas mesmo nestas condições a precipitação dos fluoretos
das terras raras não é completa. Para baixas concentrações de terras
raras no urânio praticamente não há limitação do método, bastando perco
lar um volume suficientemente grande de solução para reter a massa desie
jada de lantanTdeos.

IV.2. 0 MÉTODO ESPECTROGRÃFICO
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A determinação das terras raras foi feita em matriz de oxido de
lantãnio, usado como coletor, contendo ainda certa quantidade de Al-O,
e uma porção mínima de sódio. A determinação do lantãnio foi feita em
matriz de oxido de ítno, A escolha do lantãnio, usado como coletor das
outras terras raras, preferencialmente ao Ttrio, se deve ao fato de que
foram conseguidas melhores sensibilidades quando da utilização daquele
primeiro elemento. Dispensou-se a adição de grafite em pÕ, na prepara
ção da mistura a ser excitada, pelos motivos já mencionados no Capitulo
III.6.

A pequena quantidade de sódio presente não exerceu nenhum
to pronunciado sobre as intensidades das linhas das terras raras, uma
vez que a volátilização daquele elemento se processa rapidamente nos
primeiros segundos de exposição, para as condições de excitação utiliza^
das.

0 tono também se encontra presente nos compostos de urânio e
pode constituir uma fonte de interferência sobre os espectros dos ele-
mentos das terras raras. Deve-se lembrar que o método crematogrãfico
empregado separa tanto as terras raras como o tõrio. Todavia, o empre
go da técnica de combustão total permite certa variação da composição
da amostra sem que ocorram grandes variações da precisão e da exatidão
da analise (Capítulo III.6.). Além disso, as linhas analíticas das ter
ras raras foram cuidadosamente selecionadas, eliminando, em grande pa_r
te, possíveis interferências do espectro de tõrio.

Um teste em branco mostrou que outras terras raras não foram de_
tectadas no lantãnio usado como carregador.

Não foi utilizada atmosfera inerte na zona de descarga do p1as_
ma; as razões e conseqüências foram expostas no Capítulo III.6.

IV.3. PRECISÃO E EXATIDÃO

Quando expressamos a precisão (reprodutibilidade) de um método
químico, os cálculos estatísticos se baseiam na suposição de que as oi>
servações feitas obedecem uma distribuição normal. Para fins práticos
uma precisão ê considerada boa quando apresenta um coeficiente de varia
ção de 15-20 % ou menos. Todavia, quando se trabalha em concentrações
muito baixas é importante lembrar que um erro de até 100 % pode ser ad-
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missTvel, dependendo da finalidade da análise.

A Tabela III apresenta os coeficientes de variação dos diversos
elementos das terras raras, pela aplicação do método estudado. As fa_
ses 1 e 2, referidas na Tabela III, acham-se descritas no CapTtulo III.
10. Apenas o Ce, o Nd e o Sm apresentaram coeficientes de variação
mais elevados. Como a fase 2 representa a determinação das terras ra-
ras de maneira idêntica como se faz na determinação de uma amostra natu
rai, a aplicabilidade do método é válida pois os erros de precisão se
encontram dentro de valores admissíveis; embora não tenha sido possí-
vel determinar a exatidão das análises por comparação dos resultados
com outros métodos, como foi mencionado no Capítulo III.10,, os resulta
dos da fase 2 indicam uma boa recuperação das terras raras.

IV.4. LIMITES DE DETECÇÃO

Ahrens* 'aponta diversos fatores que podem melhorar os limites
de detecção espectrogrãfica dos elementos em geral: escolha correta da
placa fotográfica, uso de grande dispersão, superposição de diversas ejç
posições em uma placa de alto contraste, tempo correto de exposição a
fim de que apenas a intensidade máxima da emissão seja registrada, esco
lha ideal do tamanho, forma a cavidade dos eletrodos, escolha de uma
substância que aumente a intensidade de emissão para um elemento deseja^
do, uso de uma corrente mais efetiva, etc. Assim, um método que enw]_
va a determinação simultânea de uma série de elementos provavelmente
não será tão efetivo quanto um método desenvolvido especificamente para
um único elemento.

As terras raras, entretanto, possuem propriedades muito seme-
lhantes. Isso torna bastante satisfatório o estabelecimento de um meto
do geral para a determinação conjunta de praticamente todos os e1emen_
tos lantanídeos, embora possam ser estudadas condições especiais para
alguns Jastes elementos.

0 método estudado foi geral, com excessão do La, que foi dete£
minado usando-se o ítrio como padrão interno. Os limites de detecção
alcançados satisfazem as exigências para o controle de pureza das amos_
trás de urânio da Planta Piloto ja referida anteriormente.



TABELA I I I - PRECISÃO DO MÉTODO ESPECTROGRÄFICO ESTUDADO. OS VALORES ENCONTRADOS REPRESENTAM A MEDIA ARITMÉTICA

DE IO EXPERIÊNCIAS. A FASE 1 REPRESENTA A ADIÇÃO DOS ELEMENTOS DAS TERRAS RARAS DIRETAMENTE NA ALU

MINA. A FASE 2 SE RELACIONA COM A ADIÇÃO DAS TERRAS RARAS EM SOLUÇÕES DE NITRATO DE URANILO, SEGU?

DA DO PROCESSO DE SEPARAÇÃO.

Elemento

Dy

Ce

Nd

Ho

Tb

Er

Sm

Pr

Tm

Lu

Gd

Yb

Adicionada*1 '

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

FASE 1

Encontrada

0,10 - 0,008

0,11 - 0,04

0,11 - 0,03

0,10 - 0,009

0,090 - 0,01

0,10 t 0,009

0,091 - 0,02

0,11 * 0,009

0,11 - 0,007

0,11 -* 0,009

0,10 - 0,009

0,10 * 0,02

Coeficiente de
variação (%)

8,0

36,3

27,3

9,0

11,1

9,0

22,0

8,2

6,3

8,2

9,0

20,0

Adicionada' '

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

0,10

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

FASE 2

Encontrada

,10 - 0,01

,12 - 0,03

, U - 0,03

,097 - 0,01

,089 - 0,01

,10 - 0,008

,090 i 0,03

,10 - 0,008

,11 ± 0,009
,11 * 0,01
,098 * 0,009
,10 * 0,02

Coeficiente de
variação (%)

10,0
25,0
27,3
10,3
11,2
8,0

33,3
8,0

8,2

9.1

9,2

20,0

(*) Valores em pg/g urânio
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TABELA IV - LIMITES DE DETECÇÃO E ESCALA ÖTIL DE CONCENTRAÇÃO PARA CA

DA TERRA RARA, SEGUfJDO OS RESULTADOS DO PRESENTE TRABALHO

Elemento

Dy
Ce
Nd

Ho
Tb

Er
Sm
Pr

Tm
Lu
Gd
Yb

Eu
La

Limite de Detecção

(»)

0,5

0,1
0,05

1,0
0,4

0,05
0,05
0,05

0,01
0,01
0,01
0,01

0,01
0,01

Escala Qtil de Concentração
(yg/g de urânio)

0,01 - 1,5
0,01 - 0,5

0,01 - 0,5
0,01 - 0,25
0,01 - 0,5
0,005 - 0,25
0,01 - 0,5
0,01 - 0,5

0,005 - 0,25
0,005 - 0,25
0,005 - 0,25

0,005 - 0,25
0,005 - 0,5
0,01 - 0,5

Os limites de detecção e a escala útil de concentração para ca
da terra rara, referentes aos resultados do presente trabalho, se encoit
tram na Tabela IV. Um limite de detecção indica a quantidade mínima do
elemento, presente no eletrodo, que i detectada, dentro das condições
experimentais utilizadas.

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



TABELA V - LIMITES DE DETECÇÃO SEGUNDO DIVERSOS MÉTODOS E TÉCNICAS ESPECTROGRÄFICAS.

OS VALORES REPRESENTAM yg DO ELEMENTO CONTIDOS NO ELETRODO

Clamântn
u i cuien GO

La

Eu

Yb

Gd

Lu
Tm

Pr

Sm

Er

Tb

Ho

Nd

Ce

Dy

Presente
Trabalho

0,01

0,01

0,01

0,01

0,01

0,01

0,05

0,05

0,05

0,4

1.0
0,05

0,1

0,5

Ref(77)

0,08

0,04

0,0008

0,16

0,04

0,04

0,04

0,04

0,02

0,16

0,04

0,04

0,08

0,08

Arco de

Ref(38)

1

0,1

0,1

0,1

0,1

0,2

1,0

0,1

0,3

0,2

0,3
-

1,0
0,2

Corrente

Ref(39)

0,1

0,1

0,1

0,5

0,5

0,1

1,0

1,0

0,2

0,1

0,2

1,0

0,2

0,2

ContTnua

Ref(69)

-

0,5

0,1

0,5
-

-

-

0,5

0,5
-

-

0,5
-

0,5

Ref(73)

-

0,01

0,001

0,1

0,1
-

0,1

0,1

0,05

0,25

0,05

0,1

0,05

0,05

Ref(44)

-

1,0

1,0

1,0

1,0

1,0
-

1,0

2,0

1,0

UO
-
-

1.0

Centelha em
eletrodos de cobre

Ref(47)

0,01

-

-

0,05

-

-

0,1

0,5
-

-

-

0,2

0,1
0,05

Ref(85)

-

0,002

0,001

0,02

0,001
-

-

0,05

0,01
-

0,02

-

0,03

0,02

Centelha em
eletrodos de grafite

Ref(72)

0,2

0,03
-

0,03

-

-

-

0,2

-

-

-

0,2

0,2
0,03

Ref(2)

-

0,01
-

0,03

-

-

-

0,3

-

-

-

-
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IV.5. APLICAÇffO DO WgTODO E CONCLUSÕES

O presente método já foi aplicado na determinação dos elementos
lantanídeos em algumas amostras de diuranatos de amonio provenientes da
Usina Piloto de Purificação de Urânio do IEA. A tabela VI apresenta os
resultados de uma destas análises. A aplicação do método é estendida
aos compostos de urânio que podem ser transformados em U3O3 ou nitrato
de uranilo, como UO-, UOp> U, etc. O método mostrou atender satisfa
toriamente aos propósitos a que se destina.

A técnica empregada permite detectar um mínimo de 0,005 ug de
Lu, Tm, Gd, Yb, Er e Eu/g de urânio e 0,01 yg de Tb, Sm, Pr, Ce, Dy, Nd,
Ho e La /g de urânio, dentro da escala útil de concentrações, sendo ne_
cessário manipular 117,9 g de U,Og para uma determinação.

E" de se esperar um aumento dos limites de detecção e maior pre
cisão nos resultados quando for possível a utilização de uma atmosfera
inerte. A extração do tõrio, preliminarmente a separação das terras ra
ras constituirá objeto de estudos futuros do Laboratório de Espectrogra
fia do IEA; desta forma, poderá ser eliminada toda e qualquer possibi-
lidade de interferência do espectro daquele elemento sobre os espectros
das terras raras; além disso, diminui-se a variação da composição da ma
triz do concentrado que é excitado no arco elétrico, fato este que deve
contribuir parcialmente para um aumento da precisão e exatidação da ani
Ii se.
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TABELA VI - DETERMINAÇÃO ESPECTROGRÄFICA DE LANTANlDEOS EM UMA AMOSTRA

DE DIURANATO DE AMÖNIO PRODUZIDA NA DIVISÃO DE ENGENHARIA

QUlMICA DO INSTITUTO DE ENERGIA ATÔMICA. RESULTADOS

EM ug DE LANTANlDEO POR GRAMA DE U.

Elemento

Dy

Ce

Nd

Ho

Tb

Er

Sm

Pr

Tm

Lu

Gd

Yb

DUAN 37 (*)

< 0,04

0,34

0,21

< 0,05

< 0,05

0,15

0,13

< 0,05

0,21

0,13

0,11

0,18

(*) DUAN « diuranato de amônío obtido a partir

de soluções de nitrato de uranílo.
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APÊNDICE

A regressão linear foi feita através de uma calculadora Hew-

lett-Packard, modelo 9.100 B. 0 programa utilizado calcula a equação

da reta que melhor se adapta a um conjunto de pontos dados. A melhor

adaptação i determir.ada pela redução da soma dos quadrados dos desvios

dos pontos da reta (mínimos quadrados).

0 programa calcula £ e b_ para a equação :

Y = aX + b

0 programa também calcula o coeficiente de correlação r, indi^

cando a qua1 idade de adaptação dos pontos dados. Quando r = 0, não há

nenhuma correlação; quando r = - 1 existe uma adaptação perfeita.

As equações de definição são:

a =

Z (X- - X) (Y. - Y)
i=1

Z (X. - X) J

i=1

onde

b = Y - mX

n
Z
i=1 X =

n
1 X
i=1 xi

n

r =

? (X1 - *) (Y. -7)

Ul (X. - R)2 r i
^ E (Y1 - ?r
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Valores de

Fe2739,59

Fe3265,04

Fe3314,74

Fe3425,01

Fe3485,34

Fe3716,44

Fe3906,48

Fe4005,24

Fe4132,06

Eu2727,78

Ho4103,84

Sm3885,29

Er3692,64

gj3422,47

Tm3362,62

Lu3312,ll

Yb3464,36

Ce3999,24

Nd4061,09

Tb3676,35

La3265,67

Dy4000,48

Pr3908,42

a, b e r encontrados :

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

a=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,O797

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

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
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