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sy MIRrRITOD

O presente trabalho foi realizado com a finalidade
de estudar um método para a separagac e determinacac do isd

148

topo estavel Nd, do ponto de vista de reprodutibilidade

e exatidao.

Para a separagao do neodimic dos produtos de fis-
sdao de melas-vidas longas e do uranic, utilizaram—se as tec
nicas de cromatografia de extragadc e &e troca idniea. No
primeiro casc usou-se a terra silicia silanizada como supor
te lnerte & o acido di(2-etil-hexil)fogfOrico como fase es-—
tacionaria e no segqundo caso, resinag anidnica misturada com

PbO,.

Para verificar o comportamento de cada elemento no
processo de separagao foram utilizados o2 tragadores radica

14?H 141Ce e 13?C5

tivas d,

hpds a purificacde do necdimic, fol determinado o
rendimento gquimice do processo de separagao, e posteriormen
te, fez-se a determinagac de guantidade de 14Bmd recupera-
do, por meio da técnica de ;gﬁlise por ativacido com néu-

]

trons térmicos.

Péra estudar a exatidao do método empregou-se o
teste t de Student e também utilizou-se o critério apresen-
tado por McFarren, complementadc por Eckschlager, para clas
sificar o método utilizado. A precisao do método foi exami
nada por meio do cilecule do desvio padrao das varias deter-

minagces feitas.



ST MMARY

The scope of present work to study the precision
and accuracy of a method for separation and determination

of the.stable isotope 148y4.

The extraction chromatography and ion exchange
technigques were used for the separation of neodymium from
long-lived fission products and uranjum. Kieselguhr and
dii2-ethyl-hexyl)phosphoric acidwere used as inert support
and stationary phase, respectively, in the steps of the
separation procedure where the extraction chromatography
technique was applied, and anionic resin mixed with PhO,

was used for the ion exchange operation.

The behavicur of each element in the separation
procedure was verifiad by.means of radicactive tracers,

namely, lg?Nd, 1410& and 13?03.

Use wasgs made of the thermal neutron actiﬁation
analysis in order to determine the lqﬂmﬂ percentage recove-—
red after the separation procedure was run. On the other
hand, the radicactive isctope 14?Nd was used to find

chemical yield achleved for the separation procedure.

Student's ¢ test applied to verify the accuracy of
the method used whose acceptability was verified by using
the criterion reccomended by McFarren and alsc taking into
account thg suggestion proposed by Eckschlager. The pre-
cision of the method was verified by means of the standaxd

deviation of the several determinations,
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caApPlTUL O I

INTRODUCA O

Frincipalmente dévido a guestoes de natureza meta-
1irgica, ligadas aos problemas de difusio dos produtos de fis
sdo {especialmente gasosos) atraveés do envoltdrio dos ele-
mentos combustIveis, £ necessadrio que os elementos combus-
tivels nucleares sejam substituidos por ocutros novos, antes
de ser atingido o ponto de "queima" total, cu, em outras pa
lavras, antes gue se verifigue o consumo total dos nucli-
deos fisseis presentes no elemento combustivel. Decorre
disso que, por motivos econdmicos Sbvies, o material flg-
sil, ainda presente nc elemento combustivel apds a retirada
deste do reator nuclear, deverd ser recuperado com a finali
dade de ser reaproveiltado na confecgdo de novos elementeos
combustiveis, Assim sendo, nada mais imperioso do gue sa-
ber quantc hi3, ainda, de material fissil no elemento combus

tivel j& irradiadec, na ocasido de suva substituigao,

E justamente com tal finalidade gue & determinada

a "gueima" dos elementos combustiveis.

Dentre as vairias maneiras encontradas na literatu=-
ra para definir a expressio "queima de um elemento combustl
vel™, hi uma que & bhastante fundamental Jjustamente porgue
relaciona, diratamente, o nimero de fissCes com a quantida-
de de maior interesse, que & o nimerc de itomos fisgels e

fértels presentes no combustiIvel no inicio da lrradiagae .



2.

De acordo com esta definigao, a porcentagem de "queima" do e

lemento combustivel & dada pela expressao saguinte‘sl:

numere de fissdes
Porcentagem de Quejima = % 100
t 1 1 L e
namero inicial total de a
tomos pesados (*)

Fica assim evidenciado gue para calcular a porcenta
gem de "gqueima" & necessario gque seja determinade o nimero de
fisgoes que ocarreram no c¢lemento combustivel, A determina-
¢do do nlmero de fissoes pode ser feita langando mao de qual

- - vy
quer uma das trés técnicas sequintes{ '

1) medida da dimi
nul¢do, devida & irradiacac, do nimero total de Atomos de nu-
ciideos pesados; 2) medide de relagdes selecionadas referen
tes a nuclideos pesados antes o depeois da irradiagio, em con
junto com o usc de relagtes tebricas cnvolvendo constantes nu
cleares e, 3) medida do nimero de dtomos de um produto de
fissio selecionado, secuida <e divisao (do nilmeroc cbtido) pe

lo rendimento de fissao do respectivo produto de fissaoc sele

clonado.

Quando se usa a primeira t8cnica o nimere de fissdes
& estabelecido subtrairdo o nimerc medido de atomos pesados
presente em uma amostrz de un elemento combustivel irradiado
do nlimere medido de dtomos pesados presente em uma amostra e
guivalente do elemento combustivel n3a irradiado. Esta “8c-
nica &, em principio, = melhor das tr3s porque ndo requer o
uso de constantes nucleares, Entretacto esta :Zcnica apre-

senta uma restrigao de ordem pritica gue consiste na

(*} Entende-se aqui por "dtemos peeados™ aquelas que podem

sofrer Ftesan,



¢ .ficuldade <> obtentic e amcstrs. cov jusadars do elemento
combustivel irradiad- e ndo irradi. lo, que se”am eguivalen-

tos tendo pes> como bhas: .

Quardc se usa o segunda técnica, a greima & gal-
culada medindo-se a mudinga de relagteu de nuclideos pesa-
dos selecicnados em amostras de cormbustIvel nuclear irradia

do e nac irradiadao,

¢ fundamento da terceira L€cnica, ou seja, aguela
gque se usa os produtes de fissi3o como monitores, consiste em
determinar as concentra¢des do monitor (produto de fiss3o)
escolhido e dos atomos de nuclideos pesados na solugdo que
& obtida por dissolucdc de amostras adequadas do combustivel

nuclear irradiadao.

Para servirem como ménitores para a determinacdo da
"queima” de elementos combustiveis, os nuclideos utilizados

devem apresentar a& seguintes caracteristicas:

1. nao devem migrar no combustivel, o mesmo deven-

do aconteoer Com ScUs pPrecursores;

2, devem ser estaveis ocu ter meias-vidas longas e

seus precursores devem fer meias-vidas curtas;

1. devem ter baixa secgdo de chogue para captura

de neutrons:

4. o rendimento de fissdc do isOtopo considerado de
ve ser independente da energia dos néutreons reg

ponsaveis pela fissio do nueclideo pesado;

5. 0 valor do rendimento de fissae  do isdtopo

(ERTroTe De EERsn Atotns



considerado deve ser bem conhecide e, de preferén
cia, constante para a maioria dos nuclideos fis-

sels presentes no combustivel,

6. nao devem aparecer como constituintes do combusti

vel nao irradiado.

Além destas caracteristicas que s3ao inerentes aos nu
clideos do produto de fissao salecionado, devem estar j3 bem
estabelecidos métodos analiticos adequados para a determina=
80 quantitativa destes produtos de fissZo, nos varios tipos

de combustiveis nucleares,

Dentre os varlos nuclideos produzideos na fissae, os

nuclidecs gEZr lque e 137

Cs satisfazem a maloria dos requi
sitos necessfrios para que.éejam considerades como bons moni
tores para a determinagic da "gqueima" de elementos combusti-
velis, Entretanteo, o métﬂﬂﬂ gue nsa como monitores para a de
terminagaoc de “gueima", ércdutos de fi=sdao gue sao nuclideos
radicativos, regquer o conhecimento exato de virios parime-
trog nucleares, bem como da "histdria®™ detalhada da irradia-

cao do combustivel.

0 métode que utiliza como monitores produtos de fis-
sdo estivels € quase independente da "histdria" da irradia-
¢d0 o que lhe confere uma alta exatidao, ODentre os nucli-
deos estiveis formados no processo de fissao, somente o mo-
libdénic e ¢ necdimle satisfazem a maioria dos requisitos ne
cessirios para serem considerados como bons monitores para a
determinacdo da "gueima”. O molibdénio nao pode ser  usado

como monitor para a determinagdc de "queima", nos casos em



que o combustIvel nuclear atinge temperaturas elevadas, pois
j& tem sido wverificado que nestes casos o molibdénio nao sﬁ
forma compostos com o ruténio, r&dic e tecnécio produzidos no
processo de fissao, como tambem migra no combustivel (167
Agsim, seu uso como monitor de "queima®™ & restringido a amos

tras de combustiveis gque tenham sido irradiados a baixas tem

peraturas.

POT nao apresentar caracteristicas de migragao nem

de formagdo de compostos com nuclideos produzides no proces-

so de fissdo, o nuclidec estivel 148Nﬂ mostrou=se ser um bom

monitor para a determinagdo da "queima" mesmo quande s3o con

siderados virios tipos de combustiveis nucleares.

Uma das principais caracteristicas que faz com gue

148

o nuclideo Nd seja muito usado como monitor para a deter-

ninacdc da "gueima" de elementos combustivels consiste no fa

to de o valor de seu rendimento de fissio ser gquase idéntico
35 239Pu

quer se trate da fissao de 2 U quer da fissac de

tenha proposto e Riﬂer[IE} te

—

Embora Mchnnagle{II]

nha mencionado a peossibilidade de usar a técnica de anilise

por ativagado utilizando a determinagao do isdtopoe estivel

148y para a determinagac da "queima” de elementos combusti-

vels, os respectivos dados experimentais n&o constam da lite

ratura{lzj.

{12)

Monsecour e Demildt foram cs primeiros a deter-

minar a "gueima" de elementos combustivels nucleares utili-

zando a técnica de ani&lise por ativagac usande o© nuclidec

148

estavel Nd como monitor.



G,
Fara utilizar esta t&cnica, Monsecour e Demildttjg}
egtabaleceram um esguema de sePara¢Eo para iselar o neodimio
dos demais produtos de fissdc, do urdnic e também dos elemen
tos constitutivos do envoltdrlio do combustivel, Ressaltaram

(12) que, guando se langa mao desta t&cnica, & im-

a5 autores
portante que o neodimic seja obtido com elevado grau de pure
za sendo necessario gue seja atingido um fator de descontaml
nagidc com relagdo ao uranio tdo grande, que se torna muito
dificil obter a recuperagic total do neodimic purificadoe, Por

ld?md

este motivo, & utilizado como tragador o© radicisdtopo
para a determinagdo do rendimento gquimico gue & obtido para
o processo de saparagdc do neodimio, tendo em vista a reali-

zagao das corregoes necessarias referentes 3 recuperagao ob-

tida em cada processo.

No presente trabalha, utilizZou-se o asquema propos-

(12} para a separagac do neodimio

to por Monsecour £ Demildt
P . 144, . 137

dos produtos de fissdo de meias-vidas longas ( Ca¥* a Cs)

e do urania, tende camo finalidade estudar o método do ponto

de vista de reprodutibilidade e exatidac.

Para atingir a finalidade a que se propde © presen
te trabalho, foram realizados varics experimentos gue consis
tiram na separagac do necdimic presente em amostras artifi-
cialmente preparadas, Estas eram amostras constituidas de
quantidades adegquadas de solugac inativa de nitrato de urani

lc 3 gqual eram adicionadas solugdes radicativas de cérioc e de

necdImio.

[*) Por facilidade de obtengao, neste trabalho fot weado o ra

14

. e i - 144 R PR -
diotedtopo g e nao ¢ Ce porgue gste Wltimo & pro-

duzido apenag no procease de fissao.



Pretandeu-se& com este procedimento trabalhar com
amostras gue, sem apresentar a complestidade gue teriam as
misturas de produtcs de fissac correspandentes as solugﬁes
de urinic (nitrato de uranile) irradiadas, permitissem che-
gar ac okjetivo final pretendideo, gual seja, o estudc do mé
todo para a separagac e determinacac do l43md do ponto de
vista de reprodutibilidade e exatidag, trabalhando com mis-
turas contendo apenas alguns dos produtos de filssdo emlsso-—
res de radiagdc gama e de meias-vidas longas além de urdnio

em macrogquantidades,

As operacgtes de separagao do neodImio presente nas
amostras estudadas foram efetuadas utilizando-se a teécnica
de cromatografia de extragaoc, usando-se o sistema constitui
du por terra sfliciasilanizada impregnada com acide di-(2 -
etil-hexil) fosfdrico, tendo-sc também langando mﬁc da téc-
nica de troca i8nica. Subseguenteronte & operagdo de pu
rificagdo do necdimic foi determinada, por meioc da técnica

148

de anflise por ativacgao, a guantidade do isGtopo Nd pre-

sente nas amostras,



cCAPITTULO IT

CONSIDERAQOES TEORICAS

Cromatografia de extragao

A tScnica adotada neste trabalho para a purificacao
do neodimic foli a cromatografla de extraglo. Por este moti-
vo, neste Capltulo ser3o apresentadas algumas consilderagoes
tedricas sobre esta técnica, tomandc como hase a excelante a

bra que, sobre ¢ assunto, editaram Braun e Ghersini{ﬁl.

A técnilca de cromatﬁgrafia de extracac associa as
caracterIsticas favcrivels dos campostes orginicos usades na
extragao liguido-lIguidc com a caracteristica fundamental dos
processos cromatogridficos, gual seja, a exist@ncia de grande
niilmeroc de estidics. A cromatografia de extracac & nm método
que compete ¢om a cromatografia de troca i8nica para a solu-
¢do de muitos problemas de separagles analltices, e & parti-
cularmente vantaioso gquando as substancias envolvidas se en-
contram ac nivel de microguantidades ocu, ac nivel das quanti

dades envolvidas nas separagdes radioquimicas.

O sistema fundamentalmente utilizado na t@cnica de
cromatografia de extragac & constiltuido por um suporte iner-

te, por uma fase estacionidrla e por uma fase mdvel.

A fase estaciocniiria consiste no composto crgénico 11
quido que & fixado no suporte inerte de gque se constitui v

leito da coluna e a fase mbvel & a solugdao aguosa utilizada



como eluente dos elemenhtos que ficam retidos na coluna. Se-
¥ag, a seguir, tecidas algumas consideragces scbre cada um
dos Itens componentes do sistema de cromatografia de extra-

CAC.

a - Suporte Inerte

0s suportes inertes sao de grande importancia na
cromatografia de extragac. Um suporte ideal deve satisfazer

as seguintes exigéncias:

1, deve ser facilmente impregnivel pela fase esta-

cionfria retendo-a em guantidades aprecidvels;

2, deve ser guimicamente inerte, isto &, deve ser in
solivel tante na fase estacionaria como na fa-
se movel, nac devendo, também, adsorver os Compo

nentes da mistura a serem separados;

3. as partlculas do suporte devem ser idénticas tan
to guanto possivel, sendo mais convenientes as es
féricas, que permitem melhor uniformidade e re-

produtibilidade no empacotamento da coluna;

4, deve ter estabilidade mecdnica, istoc &, nac de~
ve ser moldo durante as aperagﬁes de empacotamen_
to da coluna, de impregnacido com o agente ex=

traente e¢ de sua prépria regeneragao;

5. quando usado para analises de rotina, deve ser re

lativamente barato ou deve poder sSer regenerado,

Como nao existe um suporte ideal, deve-se escolher

(EATETO DN DO E19HR,
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aquele gue satisfaga ao maior niimero dos reguisitos acima

mencionados.

Varios materiais pﬁlverizados s&o usados como su-
porte para cromatografia de extracao sendo divididos em
dois grupos., O primeiro grupo & constituido por substan-
clas que apresentam a superficie coberta com grupos hidro-
¥ila e portanto sio muito bem molhiveis por liguidos forte

mente polares, como a agua ou substdncias anidalogas.

Neste grupo estdo incluldos, por exemplo, a terra
diatomicea (ou terra silicia), gIlica-gel, vidros, celulo-
zes e aluminas que encontram aplicagac como suportes para
cromatografia de partigAco na gqual a fase estacloniaria &
constituida por sclugoes aquosas, Na cromatografia de ex-—
tragde onde a fase estaciondria & constitufda por uma solu-
¢do organica, estes suportes podem ser usados sem qualquer
tratamento especial, porém s3o adequados somente para re-
tencic de um niimero restrito de agentes extraentes,  Aldm
disso, os grupes hidroxila, gque os suportses apresentam, Sao
capazes de sofrer troca de Ions e portanto apresentam pro-
priedades adsorptivas incohvenientes. As éuperficies des-
tes suportes podem sger modificadas pele tratamento com COm
postos silicio-organicoscome por exemple, trimetil— cloro
silane, hexametil-disilazano e dimetil-dicloro-silano, gue
lhes confere caracteristicas hidrdfobas permitindo gue se=-
jam molhados por diferentes sclventes oraidnicos. Por meio
deste tratamento, as propriedades de troca ifnica dos su-

portes sao diminuldas.

0 cutro grupe de suportes sac os polimercs organi

cos tais como: polietilenco, politetraflucroetileno, politri
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fluorocleroetilenc gue sendo hidrGfobos s350 bem molhados por

virios solventes orgdnicos,

Mo presente trabalho uwtilizou-se como suporte a
terra silfcia silanizada da gual alqumas propriedades sio a-
presentadas a seguir. A terra silfcia silanizada resiste a
acao de Acidos, excegao feita ao Acido flucridrice. Entre-
tando o revestimento silanizado das particulas & destruldo
pela agdo de dlcalis e também, parcialmente pela agaoc prolon
gada de Acidos concentrados. Sdo resistentes a todos os s0l
ventes organicos e ao efeito de temperaturas elevadas, assim
como também, a todos os tipos de radlacdes {{a) alfa, (B) be

ta, [y) gama e néutrong riapidos).

0Ds suportes que apresentam sflica em sua constitui
¢do s30 trocadores catidnicos fracos cujo poder de troca 18-
nica {da sIlica) & devido & presenga dos grupos hidroxila em
sua superflicie. Esta propriedade pode ser diminuida pela si
lanizagio, porém nac & eliminada totalmente devido 3s seguin

tes causas:

a - alguns dos grupos SiOH ndec s3o silanizados;

b - os grupos SiCH, saéo gradualmente hidrelizados a
Si-DH; e

¢ - Acidos concentrados destroem gradualmente os re

vestimentos hidrofobos.

g - FPase Estacioniaria

Cada uma das substincias geralmente usadas como fa-
se estacioniria apresenta caracteristicas pecullares de sele

tividade, © que confere aos sistemas cromatograficos uma
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resoluqﬁﬂ simples para um grande nimero de problemas de se~
e d - - [l

paracoes analiticas. As substéncias empregadas comc fase es

taciondaria podem ser classificades como pertencentes a trés

grupos, & saber: agentes extraentes Acidos, compostos fosfo=

ro-orginicos néutros e aminas ao lado de sais de amdnlo qua-

ternfirics.

0 Hcido Ai{2-etil-hexil ) fosgflrico (HDEHP) que & a
substincia gue foi utilizada neste trabalho como fase esta-
clondria, pertence, de acordo com essa classificacaoc, ao gru
po dos agentes extraentes 3cidos. Agentes extraentes acidos
sac compostos organicos que apresentam em suas moléculas um
ou mais Atomos de hidrogeénio ionizayel. Esta caracteristica
permite gue a reaqso de extracgac ocorra principalmente de a-
cordo com o mecanismo gue envolye a troca de fons de hidrogé
nio por citions metilicos criginalmente presentes na soclu-
¢ao aguosa. Eles sao freguentemenite chamados de "trocadores
cationicos liguldos" por terem um comportamento semelhante ao
das resinas trocadoras de citions. Dentro de grupo de agen=-
tes extraentes acidos que sac geralmente utllizados como fa-
se estacionaria, estao incluldos os compostos fosforo~organi
cos acidos, o2 Acidos sulfdnicos e o3 fenbls substituldos,
Dentre o8 virios tipos de compostos fosforo-organicos gue tém
encontrade aplicacao na extracip liquido-liguido, somente os
dcldos moncalgquilfosforicos, dialquilfosforices e alguilaril

fosfonicos tém sido usados em cromatografia,

Pentre os acidos dialguilfosfdricos, o HDEHP & o a-
gente extraente dcide mais comumente utilizado nos processos

que envolvem a t&cnica de cromatografia de extragao. Sendo
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um &cido dialgquilfosforico, o HDEHP contém tanto um Ztomo de
higrogénic acido trocivel come um atomo de oxigénic doador de
¢l&8tron., Em solugles orgdnicas estabelecem-se ligagbes de hi
drogénie extraordinariamente fortes entre as moleculas do
HDEHP dando origem i formagao de dImeros cu de polimeros, de

pendende do solvente organico em gue se encontra o HDEHP,

Emhora ja& seja bastante conhecida a ocorréncia de po
limerizagao das moléculas do HDEHP em diferentes solventes
orginicos nada se zabe ainda sobre seu estado de agregagao
gquando ele se encontra fixado em um suporte, como fase esta-
ciondria. Entretants, € muitc provavel gue ocorra, tambEem

neste caso, uma dimerizacdoc ou mesmo, uma polimerizagdo maier,

Devidoc & grande utilizacdo do HDEHP nos pProcessos
que tém como finalidade o© #eprocessamentq dos combustiveis
nucleares irradiadeos e também naqueles processos que visam
i separacac dos lantanldios entre si, o mecanismo das rea~
coes de extragac de metais com o HDEHP tem sido muito estuda
do e seu comportamento em sistemas de extragdo ligquido-ligui

do € bastante conhecido,

A guantidade de agente extraente gasta :ara a for-
magao de compostos quando se trata da extragao de tragos de
metais reprasenta apenas uma fragao muitc pequena da quanti
dade total de agente extraente disponivel no sistema., Consi
derandco-se gue ¢ HDEHP se encontra sob a forma de dimercs mo
noionizdveis, pode-se representar a reagao de extragao pela

equacgao {1}:
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M a2t MEBy),  + 2T (1)
{aq) 2 {ore) {org) {agq)
onde ag = fase aquosa
org = fase organica

Cada dimerc liga-se ac Stomo de metal extralde com quebra de
apenas uma das ligacOes de hidrogénio que existem na molé-
cula dImera, formande um guelato com o atomo de metal  ex-

traldo.

¢ anel quelato & formade uvtilizando, por um ladeo, o
atomo de oxig@nio gue estava iniclalmente ligadc ac  proton
trocivel e por outro lado, o atomo de oxigénic pertencente a
outra molécula {formadora do dimerc} de HDEHP, e que se en

contra ligado ac f&sforo por meio de ligagdo dativa.

Foi verificadoe por diferentes autores, entre o5 guails
(3]

Baes e colaboradores , que a reagac de acordo com a gqual
ocorre a extracdo do urinio com HDEHP pode ser representada

pela eguacdao (2}.

N +
== U0, (H(DELP] ), + 2H

{Ory) {org} {aqg)

m;* + 2 (HDEHP) (2)
faq}

(14,15)

De acordo com Peppard a extracdo do cérioc e

do necdimio com HDEHP ocorre segundc a equagac {3).

+

M&B + 3IHMﬂP}2 S M{HHIEF12]1 + 31H {3)

(ag) (org) " {org) (ag)
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CAFPTITOLO IT1 '

PARTE FXPERIMENTAL

Este capitulo foi dividido em duas partes. & pri-
meira se refere # separagao do neodImio tanto de urinic co-
mo dos produtos de fissdo, e a sequnda, i determinacac do

148

isbtope estivel Nd usando a técnica de analise por ativa

cac.

ITI.1 SEPARA(AO DG NEopfure TANTO DE URANIG COMG DOS

PRODITOS DE Fr3s570,

Para separar o necdimio dos produtos de fissido

141 137 -
{ Ce e €2} e do uranlo, este presente em macrogquantida
de na mistura, foram usadas as téenicas de cromatografia de

extragac {(césio e urinic) e de troca idmica (cérioc).

Para a execugdo do processo de separagao realizado
pela técnica de cromatografia de Extraqﬁn, foi utilizada ter
ra silfcia como suporte inerte, 3cido di(2-etil-hexil} fos-
forico {HDEHP) como fase estaciondria e solugdc de Hcide clg

ridrico como fase mbvel.

Na operacic de troca inica, que foi realizada com
o objetive de separar o neodimio do cérie, fol  usada resi-
na aniénica forte (Bio Rad AG 2 ¥ 8 200-400 "mesh") mistura

da c¢om Psz.
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IIzr.l.1. ERQUIPAMENTOS,

0s equipamentos utllizados neste trabalho para a
realizagao das medidas radicmétricas foram o5 que € encorn-

tram relacionados a seguir.

al Espectrometro de raios gama, monocanal, "Nuclear
Chicago", Modeélo 1820 & acoplado a um cristal de
cintilagdo de NaI{T1l) do tipo pogo, de dimensces

5,0 » 4,4 em.

b} Espectrometro de raios gama de 400 canais "Tedhnical
Measurements Corporation” {TMC) Med&lo 406-2 aco
pladc a um cristal de cintilagac de NaI(Tl) do ti

po pogo, de dimensdes 7,5 x 7,5 cm.

) Espectrimetro de raios gama de 4096 canals acopla

do a um detector de Ge-Li{Drtec}.cujn volume ati-

vo & de 25,8 cm3-

! IIT.1.2. REAGENTES F SoLU¢OES USADAS,

0Os reagentes utllizados neste trakalho foram de

grau analitico.

Ecido cloridrico concentrads - Carlo Erba,
Ledde nltrico concentrado - Merck.
Leoide sulfiirien oohcentrado - Carleo Exba.

Terra £1l1icia silanizada para cromatagrafia de ga

| ses - 0,2 - 0,3 mn -~ Merck.
Acido di(2-etil-hexil) fesforice (HDEHP} -Consolidated

Midland Corporation,

MENTUTY ke EEERGUA ATEHeicg
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1%.

Dioxido de chumbo - Merck.

n-Hexano-M & B Laboratory Chemicals.

Oxido de uIEniﬂ-{U3DB de pureza nuclear).

Oxido de cério - British Drug Heouse (de pureza 99,9%}.
Oxide de neodimic - British Drug House {de pureza
99 .,9%) .

Hidroxido de stdio - Carlo Erba.

Egua oxlgenada - Carlc Erba.

Sulfato de amdniec - Merck.

Azul de timol - CQEEL.

Hidrdxide de amdnlo - Mast.

fcido oxalieco - Duinbras Ind. Quim. Ltda,

Eromato de potassio - Carlo Erba,

icido fluorldrico - Carle Erba.

Fesina anidnica Bio Rad AG Z X 8 200-400 "mesh"
{forma C1 ).

Resina catidonica Bio Rad AG 50 W X 8§ 100-200"mesh"
{forma Ht).

Solugoes de acido cloridrico de varias concentra-
coes, a ssher: O,1M; G,2M; 1,0M; 2,0M; e &,0M,
solucoes de acldo nitrico de varilas concentragdes,
a saber: 0,5M; 5,0M ¢ B,0M.

Solugao de dcido sulfilrico 94,

Solucao de hidrdxido de sbdio 2M,

Solucao de sulfato de amdnic 2M.

PREPARACAT DE SOLULOES DF NITRATOQ DE URARTLO.

As solucoes de nitrato de uranilo foram preparadas

a partir de UEUE de pureza nuclear, gue foi dissolvido com
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solugdc de HND34M, a quente. Em seguilda, levou-se a um volu-
me definido de modo a ser cobtida uma sclucac de CONCEntracac
0,09M em urdnic, As solugdes de nitrato de uranilo de baixas

4 SM e 1,4 % 1U-6M

concentragdes, a saber: 1,4 x 107 M, 1,4 x 107
foram preparadas por diluigﬁes sucessivas a partir d& uma S0

lugae de concentragaoc 1,4 x 1UF2M-
III.1.4, FREPARACEQ DAS 80LULDES DE TRA{ADORES RADYOATIVOS,

Neste trabkalhe foram utllizados tragadores radica
tives, a saber, quﬂd, lJ?CE e 141Ce para acompanhar ¢ pro-

cesso de separagao dos elementos correspondentes.

Solugaoc de Tragador de Neodimio (17xay .

Entes de ser irradiladc, o 6xido de necdimic fol
calclnado a 1000°C e apos ﬁma hora de calecinagao, tempo sufi
ciente para gque a massa se tornasse constante, cbservou-se
uma perda em massa Jde 15,78%, Para ilrradiar, foram pesadas,
com exatidac, amostras com massas da ordem de 1,5 mg ﬂebﬂzﬂa
as quals foram colocadas dentro de envelopes de folha de alu
minloc de uso doméstico. Estes envelopes foram acondicionados
em recipientes de aluminie, préprios para irradiacao, sendo
entac submetidos a um fluxo de néutrons térmicos, de aproxi-
madamente 5 x 1012n‘¢m—2‘5-1‘ durante 16 horas. Apds a irra
diaqic, o Nd203 frl dissclvido com soluqﬁu de HC1 0,4M, a
gquente, e em sequida a snlquo de neodImlo assim obtida foi

levada a um volume definido, obtendo-se uma solugac de con-

centragac 1,8 x 107%M em neocdimio,
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Solugac de Tragador de Cério |

Amostras com massas da ordem de 2 mg de Ce0, fo-
ram pesadas com exatidao sendo, em seguida irradiadas da mes
ma maneira descrita anteriormente para o neodimio. Apds a ir
radiagﬁo, c CeC, foi dissolvido com acide sulfiirice concen-
trado, a quente., Apds a dissclugac total do &xido, foil efe-
tuada a reducac de Ce IV a Ce IIT, adiciomando-se 3 solugdo
uma cu duas gotas de Agua oxigenade (120 volumes). Esta solu
¢do de sulfato de cérioc foi transformada em solugao cloridri
ca por meio de uma operacdo de troca iSnica utilizando-se re
sina catidnica. Por uma coluna de resina catidnica (Bio Rad
AG 50W X 8 100-200 "mesh"}, previamente tratada com solugac
de NaOR 2M, Agua e solugac de HCl 2M, foi percolada a solu-
¢do de sulfatc de cérioc com o que os Ions Ce III ficaram re-
tidos, enquanto gue os ions sulfato foram eliminados total-
mente lavando a coluna de resgina com agua destilada. A elui-
a6 de CeIIl fol posteriormente feita com uma solugac de
HCl 6M.

3?C5}.

Solugac de Tragador de Césio (!
. =~ 137

Foi usada uma solugao de Cs livre de carrega-

dor preparada de acordo com © procedimento apresentado por Abrao,

{1}

Wastasi e Laranija e queé foi fornecida para utilizagao nes

te trabalho,
ITI.1.5. ESQUEMA DE SEPARAJAOQ DO NEQODIMIO,

Para a separa¢ic do neodimio fol utilizada a se-
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guéncia de operagﬁes proposta por Monsecour e Demildtflz} .

consistindo das trés etapas que estac descritas a segquir e

eaquematizadas na Figura ITT1.1.

Na primeira etapa sao separados o necdimio e o cg&
ric do urinio e do césio. Para esta geparagao & utilizada a
técnica de cromatografia de extraqﬁo gendo usados como Supor
te inerte, a terra silicia silanizada impreghada com 30% (em
massa) de HDEHP, que & a fase estacionaria escelhida e, como

fase mOvel, solugao de dcido cloridrico.

A cperagidc de separagdoc nesta coluna & realizada
de acordo com a manelra descrita a seguir. Apos a Oper agaoc
de carga, sendo a solugao de carga constitulda pela mistura
de necdimic, cBrio, césic e uranic, separa-se o césio dos de
mals elementos pof melec da cperagio de lavagem, uma vez que,
nas condicdes em gue & efetuada a operagac de carga, o césio
nao & retido na coluna, ao passo que todos oS outros compo-
nentes da mistura em estudo o sao. A seguir, separa-se o neo
dimic e o cério do uranio, eluindo conjuntamente os dois pri
meiros elementos, Eﬁquantn o uranic fica retido na coluna.
Por Gltimo, ¢ urdnioc & eluido da coluna. Neste trabalho, nos
referiremos a esta primeira etapa do processo de Separacao

como "operagdo realizada na la. coluna".

b segunda etapa do processo de separacio, ou seja
a "operagao reallzada na 2a. coluna" consiste em separar o©
neodimio do cério, utilizando a técnica de troca idnica. Es-
ta separacgdo € realizada oxldando o Ion CeIII a CelIV gque e
retide na coluna de resina. A resina utilizada € do tipo ando-

nica forte e & usada em mistura com Pboz, 0 agente oxidante
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Figura ITN, 1 ~ Esguema das Fragoes Oblidas nas Tres Ciapas

do Processo de Separagao

(D T, coluna

L 1 - carga (U, Nd, Ce e Cs)

2 = efluente (C8)

3 = lavagem (Cs)
4 - eluido {(A) (NA, e Cs5* e DY)

5 - eluido (B} (U)

Za. coluna

4 - rarga (Nd, Ce, Ca¥* o U*}

- efluente [(Kd* e Cs¥)

6
7 - lavagem (Nd, Cs* e U*)
8

- egluide (Ce)

+
©

@

da. eoluna

(—@ @1——

carga [Hd, Cs* a U¥*)

9 - gfluente (Nd e Cs*)
10~ lavagem (Nd e Cs*)

1l - eluide {Nd puro)

(*) pequena quantidade

@:_—ét_.;@
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gue garante a retencac dos Ions CelV na colunaflg}

. Nesta fa
se, o neodlmio nao & retide na resina, saindo na operacgac de
lavagem. Destz maneira & obtida a separagdo entre o neodimio

e o céerlo.

Para separar o5 tragos de uranio qgue, apds a ope-
ragado na 2a. coluna, ainda acompanham o neodimio & efetuada
mais uma nperagﬁn e ¢cluna {3a. ooluna), utilizande novamen
te a técnica de cromatografia de extragio. A terra silicia
silanizada & mals uma vez usada como suporte inerte, sendo age
ra, impregnada com 190% {(em massa) de HDOEHP, e uma solugao de
acido cloridrico & novamente empregada come fase movel. Com
esta sequéncia de operagoes cbtém-se o neodimic puro,cuja de
terminagao guantitativa sera efetuada posteriormente, por

melo da técnica de analise por ativacao.

¢ rendimento gquimico do processc de separagac do

neodimic, medido por melo da porcentagem de recuperagaoc des
- . 7

te elemento € determinado utllizando o radiocisctopo 14 Nd co

mo tragador.

I1IT.1.6. PREPARACAO DAS COLUNAS.

Para a separagao de neodimic foramutilizadas trés

colunas de vidre cujas dimensoes sac as seguintes:

DigEmetro interns Altora da ooluna Altura de terya silicia

{ram) de vidro {m) cu da resina {mm)
la, ooluna 10 290 200
2a. eqluna 4 300 200

Ja. oaoluna 4 300 200
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Na parte superior de cada coluna de vidro fol adap
tado um reservatdric, tambénm de vidro, para conter as solu-
coes de carga, lavagem e eluigao. Na parte inferior de cada
coluna, logo acima Qa torneira de gue & dotada, foi colocado
um pequenc chumago de 1a de vidro para a retengao da terra

silicia ou da resina,

- Colung contendo Terra Silicia Silantzada Impregnada com 30% de  HDERP

(1o, eolunal.

Para impregnar a terra silicla silanizada com HDEHP
fol usadeo o método descrito por Sochacka e Siekierskiizﬂ}.
Uma massa adequada de HDEHE (3g) fol inicialmente sclubiliza
da com 50 ml de n-hexanc e d solugdo assim obtida, foram adi
clonados 10 g de terra silicia silanizada. A maior parte do
solvente fol eliminada por evaporagac & temperatura ambiente
e os Gltimos tragos, sob a agac de vicuc.A seguir, fol feita
a classificacac da terra silicia silanizada por  decantagao
em dgua, a fim de eliminar as particulas de dimensdoes dimi-
nutas. A terra silicia assim preparada e classificada foi co
locada na coluna de vidro cujo dldmetro interno & de 10 mm,
até a altura de 200 mm. O condicionamento da terra sillcia,

48 na coluna, foi feito percolando sucessivamente 100 ml de

solugdo de HC1 1,5M e 25 ml de solugao de HCL O,IM.

—- Coluna acontendo Reetna Anioniea Misturads com PbDE em Po

{2z, colunal.

ntes de ser misturada ao PbDE, a resina anicnica

{Bic Rad AQ 2 M8 200~400 "mesh™) na forma Cl foi condiciona
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da, tendo, para tanto, sido por ela sucessivamente percola-
das: solugi@o de NaCH 2M, &gua até eliminar totalmente o alca

11 e sclugac de HNO., 5 M. A 2,5 ml desta resina foram adi-

3
clonadeos 125mg de PbCr2 em pS (operagdo felta em copo), pois
segundo experimentos realizados por Rubertsfl?} esta guanti-

dade de PbO, & a ideal para a oxidagao e retencdo, em resina
anicnica, de massas da ordem &e 2 mg de c¢ério. A resina ani§
nica J3 misturada com PbD2 fol colocada, com auxilic de wva-
cuc, na coluna, cujo diametro interno & de 4 mm, até uma al-

tura de 200 mm e condicionada com 5 ml de sclugidc de HNO, 8.

- Coluna aontendo Terra Silieia Silaniszada Impregnada com 10% de HDEHF

{3z. colunal.

De manelra semelhante agquela descrita anteriormen
te para a impregnagac da terra silicla com 30% de HDEHP, foi
agora preparada uma massa adeguada de terra silicia impregna
da com 10%, em massa, de HDEHP, A terra silicia assin ohtida
fol colocada na coluna de vidro cujc didmetro & de 4 mm, até
atinglr a altura de 200 mm. O condicionaments fol realizade

com 20 ml de solugdo de HC1 1,5M e 5 ml de sclugao de HC1 0,IM.

1711.1.7. PRE~SATURACAOD DAS SOLUCOES DE FCI (OM HDEHP.

Todas as solugdes de acido clorldrice utilizadas
comg fase mdvel nas operagdes de cromatografia de extracao,
foram pré-saturadas com o agente extrator usade como fase es
tacioniria, HDEHP, a fim de evitar perda, por dissclugae, da

fase estacicnarla na fase mével{g}.

"IETYOT® R ECERGLA ATGMTCL
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Na cperacac de pré-saturagac, ¢ HDEHP e as solu-
goes de Zcido cloridrice de concentragces requeridas  para
uso em diferentes passcos, foram misturades na proporgac de
1:20, colocados em um funil de separacac e agitados durante
5 minutos. Apds a separacac das fases, as solugoes de Acido
cloridrico foram separadas da fase organica (HDEHP) por meio

de centrifugagac.

I1I.1.8. DETERMINACAC DA CAPACTDADE Df TERRA SILICTA SILA-
NIZADA IMPREGERADA COM 30% DE HDEHP FAR4 RETENCAO

PE URANID,

Foi necessario determinar a capacldade da la.colu
na (preparada conforme descrito no Ttem IILL1.6), com rela-
cao 3 retengao de uranio por causa da existéncia da  grande
quantidade deste elemento em relagao aos outros elementes
presentes na mistura em estude. Para saturar totalmente a ter
ra silicia impreqnada com 30% de HDEHI* Ja cclocada na colu-
na, fol por ela percolade um volume de 35 ml de solugac de
nitrato de uranile correspondendo a 830 mg de uranic, A eli-
minacdo do urdnic alojado nos intersticios da coluna foi ob-
tida por meio da lavagem da coluna com 50 ml de solucao de
HC1 0,1M, e a eluigao do uranio retido na coluna fol  feita
com 150 ml de acido clorldrico concentrade. Tendo como fina-
lidade determinar a quantidade de uranio recuperada nesta
operacao de eluicaoc, a fragac correspondente ac eluido fol
concentrada, utilizando um sistema de destilagao comum, ten-
do sido, a segulr, efetuada a determinagﬁc aravimetrica do
urinio. Para tal, procedeu-se & precipitacac do diuranato de

aménio, seguida da operagao de calcinagdo que levou a forma-



gao de U,05, forma em gue o uranio fol pesado.

Ak capacidade de retengac encontrada foi de 87,7mg
de uranic em lg de terra silicia impregnada com 30% de HDEHP.
Uma vez que a massa total de terra sillcia contida na la. co
luna era de 5,02 g, segue gue a capacildade total da coluna
usada era de 440 mg de urdnio. Para assequrar a retengac to-
tal deo uranic pela terra sillcia impregnada com 30% de HDEHP,
a massa de uranlo colocada nas solugoes de carga usadas nos
experimentos de separagac correspondeu sempre a metade da
massa total deste elemento que pode ser retida pela coluna

utilizada, iste & 220 mg de uranio.

ITX.1.9. MGDO DE OPERAGAO ADGTADC PARA A SEPARACAC.

Preparagao da Sclugao de Carga.

A solugao de carga utilizada nos experimentos de
separagac consistiu de uma mistura das solugdes de  nitrato
de uranilo e das solugtes de tracadores de necdImio, de cé-
ric e de césio obtidas conforme descrito nos Itens I17.1.3
e I11,1.4, As quantidades de cada elementoc gque entraram na
constituigao das solugCes de carga usadas nos diversos expe
rimentos executados estao apresentadas na Tabela ITI1.1., De-
pais de tomados os volumes apropriados de cada solucéo (10ml
de solugao de nitrato de uranilo, 20 ml de solugac de cloreto
de neodimio, 20 ml da solug3o de cloreto de cério e 50 pl da
solugac de césio, livre de carregador} a mistura obtida foi
evaporada totalmente em banho de areia, sendc o reslduo reto
mado com 20 m) de solugac de HC1 0,1M. A solugac assim obti-

da & que constituiu a solugao de carga.
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[
n? do uranio 14844 cério 13?Cs {1ivre
Exp. {mg) (g} {ug) de
carregador)
{(cpm)
1 220 58,6 64,6 654 71t
2 220 60,6 61,8 566 342
3 220 58,7 61,8 566 000
4 220 £2,5 69 8 578 188
5 220 64,5 69,8 add 000
& 220 64,0 68,4 663 995
7 220 CB,6 62,7 626 550 J

Tapela ITI.1 -

fuantidades de Cada Elemento gue Entraram

Constitulgao das Sclugoes de Carga.

nha
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- gperagae ng la. ecluna

{Perra Siliefa Silantzada Impregnada com 30% de HDERP!,

apds a percolagao da scolugao de carga pela coluna
foi realizada a determinacdo das quantidades de neodimio, de
céric e de wésloc presentes no efluente. Em seguida 3 opera-
gac de carga, foi felta a lavagem da coluna com 200 ml de so
lugdo de HC1 @,1M pré-saturada com HDEHP, A fragao correspon
dente 3 lavagem fol recolhida para analise do césio. Tanto
na operagao de carga como na de lavagem, © fluxo foi de
C,64ml, em™?.min!. Para a eluigac conjunta do heodimie e
céric foi utilizada uma sclugac de HCLl 1M, sende cbservada a
vazac de 2 gotas por minuto. Tendo como finalldade determi-
nar a curva de eluigdo conjunta do neodimio e cério, foram
recolhidas fragOes de 1 ml. Apbs a eluigdc do neodImio e cé-
rio da coluna, o uranioc fol elulde com 150 ml de adcido clori
drico concentrado sendo, posterlormente, determinade pelo mé
tode gravimétrico. Uma vez determinados os volumes necessarios
para a elulgao conjunta do neodimio e c¢éric da coluha e tam-
bEém do urdnio, os experimentos seguintes foram realizados re
colhendo, de uma sd vez, os volumes totais correspondentes a

cada uma das respectivas operagdes de eluicao.

- Oparacac na fa. coluna

fResing Aniﬁnica-PbﬂEJ.

A fragdo correspondente 2 elulgdc conjunta do nec
dimic e cério da la. coluna fol evaporada totalmente e ¢ re-
sldue fol retomado com 2 ml de sclugac de HNO, 8M. A solugao

assim obtida consistiu na carga da 2a. coluna. A percolagao
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durante a operagdc de carga da 2z. coluna foi feita com m
fluxo de 4 ml. om. cm'z.min"l. Em sequida, o neodimio fol re
tirade da coluna, por meio de uma operagido de lavagem efetua
da com 16 ml de solugac de HNO, BM, sendo a vazao de 2 gotas
por minuto. A posterior elulcidc do cério foi feita com 20 ml
de solucao de HNO, 0,5M sendo o fluxo usade na operagao de
eluicio ¢ mesmo utilizado na operagdc de lavagem. Quer na
operagac de carga, quer na operagac de lavagem foram recolhi
das fragbes de 0,5 ml. Isto fol feito com a finalidade de de
terminar o volume necessiric para a retirada do neodimio da
2a, epluna, Os experimentos postericres foram realizados re-
colhendo de uma sO vez, os volumes totais correspondentes as
operagdes de lavagem para a retirada do necdimio, e de elui-

¢ao do cério.

- ﬂperq;ép ne da. coluta

{Terra Silicia Stlanisada Impregnada com 10% de HDEHP)

A fragaoc correspondente a retirada do necdimioc da
2a, coluna fol totalmentea evaporada usando um bkanho de areia.
0 reslduc foi retomado com 2 ml de solugdo de HCl 0,1M, volu
me este gue foi, finalmente, percolado pela 3a. coluna. De-
pols da operagidc de carga, a coluna de terra silleia fol la-
vada com 10 ml de uma solugao de HC1l 0,1M. Tantc na operagac
de carga como na de lavagem © fluxe foi de 4 ml. cmhz.min'l.
A segquir fol realizada a eluigac do neodIimio com 50 ml de so
lugac de HC1 0,2M sende a vazao de 2 gotas por minute., Como
nas operagoes realizadas nas outras duas colunas, o volume

das fragoes recolhidas em cada um dos passos foi de 0,5ml pa

rd a Dbtengﬁa da curva de eluiqﬁo, e nos experlimentos poste-
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riores os volumes totals foram recolhidos de uma 50 veZ,

IX1.1.10, DETERMINAQACO DO RENDIMENTO GUIMICO DO PROCESSO DE

SEPARACAD,

Bpos a obtengac do neodimie puro, foi caloculado o
rendimento guimico do processo determinando-se para tal,quan
to de necdimio fol recuperado apds a realizagao da f1ltima
operagac do processo de separagac. Esta determinagac fol rea
lizada por meioc do tracador radicativo de necdimic, 14?Nd,
comparande os valores de radlcatividade devida a este radio-
isbtopo encontrados no eluldo da 3a. coluna, com os valores
da radicatividade referentes ac mesmo radiclsotopo presentes
na carga inicial {carga da la.coluna). As contagens necessa-
rias para esta determinagao foram feitas utilizando-se o fo-

ld?N

toplico correspondente a 531 keV do d.

ITT.1.11, CONTAGEM.

As contagens referentes acs experimentos feltos
com 0 objetivo de determinar as curvas de eluicao foram rea-
lizadas em um analisador de ralos gama monocanal acoplado a

um detector de NaI{Tl] de 5,0 x 4,4 cm.

Hos outros experimentos realizados para verificar
a repradutibilidade do método de separagac do necdimio, os
radicisdtopos foram contados no espectrdmetro de ralos gama
de 400 canais acoplado também a um detector de NaI(Tl) de
7,59 x 7,50 cm. Este aparelho foi calibradc de tal manelira a

utilizar o intervaleo de energlas de raios gama compreendido
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entre 0 {(zero) e 1 (um} MeV guando se tratava de contar o=

l-lil'Ir'NE.I 137

radiclsGtopos @ Cs, & a utilizar o intervalo lecall;

zado entre 0 (zero} e 0,5 MeV para a contagem do rafioisdto-

po 141, as contagens referentes acs radioisdtopos, 14?Hd,

1¥0g o 101pq foram feitas utilizando-se os fotopicos coxr-
respondentes as energias 531 keV, €62 keV e 145 keV, respec-—

tivamente.

0s valores da radicatividade dos radioisdtopos
analisados foram determinados calculando as Areas CoOTrrespon-—
dentes aos respectivos fotoplcos e subtralndo as Areas cor-
respondentes acs trapézlos situados nas bases dos fotopicos,

{d}. Parag ¢ calculo dos

conforme indicado por Bowen e Gibbons
valores das radicatlvidades fol utilizado o metodo de inte-
gra¢50 da area sob o fotoplico, feita pelo proprio analisador

de ralos gama,
TIT1.1.12. CALCULOS.

Tende como finalidade mostrar o desempenho d? mé-
tedo de separagao em estudo, as porcentagens de recuperagao
dos elementos considerados foram caleuladas tomande como ba-
se tanto as quantidades (radiocatividades) de cada um dos ele
mentos presentes na solugdo de carga inicial (carga da la.co
luna) como tamb®m agquelas presentes na solugac de carga de

cada uma das colunas independentemente.

0 objetivo deste procedimento de caleuleo fol veri
ficar nao sd o comportamento de cada um dos elementos no pro
cesso global, como também em cada uma das trés etapas (treés

colunas) de gue consiste o esquema de separacao utilizado.
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iz,

Para tal, as contagens obtldas para cada radioisd
topo em cada uma das fragdes correspondentes ds operaQoes nas
colunas, a saber, carga, lavagem € eluigac, foram relaciona-
das com as contagens dos respectivos radicisbtopos presentes
na solugdo de carga inicial. E, para atingir a_segunda meta,
as contagens referentes a cada um dos radloisdtopos presen-
tes nas diferentes fraqﬁes menclonadas, foram relaclonadas
com as contagens dos respectivos radiolsbtopos presenteg na

solugdo de carga da prdpria coluna.

i48

IT1I.2. LDETERMINACAD QUANTITATIVA DE Nd.
148 -
& gquantidade de Nd presente na fragao correspon-
dente ag eluldo da 3a. coluna fol determinada por meio da

técnica de analise por ativagac. Para tanto fol medida a ati

149 148

vidade do radicisdotopo Nd formado na reagdo Nd {n, ga-

149

ma) bd .

ITI.Z2.1. FREPARO DOS PADRJOES DE URANIC FE DE NEQDIMID.

Foram utilizadas micropipetas para transferir ali
quotas contendo 0,1 ou 1,0 micrograma de uranic e de 1 a 10
microgramas de neodimioc para pedagos de papel de filtro Whatman
ne 42 de aproximadamente 1,0 2 1,5 em. A secagem dos papéls
foi feita por mein de uma limpada de raios infra-vermelhos .
Em sequida os papeéls foram dobrados, colocades em envelopes
de plastico & soldados nas extremidades para, entao, serem

irradiades,.
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TIT.2.2. IRRADIAGAC

Em todas as irradiacoes realizadas tende como ob-
jetivo o estude da determinacao guantitativa do ldﬂNd, as
amogtras e os padrGes preparados conforme descrito no Item
ITr.2.1., foram acondicionados em tubog de polietilens, uma
vez que o tempe de irradiagac sempre fol inferior a 30 minu-

tos. Estes tubeos foram deslocados de laboratdric para o rea-

tor, por meio de um sistema de transporte pneumatico,

Para a determinagdo de urinio, as amostras e o8
respectivos padroes {Item III.2.1.) foram colocados em capsu
lag cilindricas de cadmio tendo como finalidade absorver os
ngutrons térmicos. Essas capsulas foram, por sua vez, acondl
cionadas em tukos de polietilene e, am seguida, irradiadas.
As dimensdes das capsulas de cadmlo saoc: 0,8 cm de didmetro

interng, 2 cm de comprimentc e cerca de 1 mm de espessura.

I1T.2.3. ESTUPOS PRELIMINARES.

Foram realizados alguns estudos preliminares ten-
do como finalidade escolher as condigdes Stimas de irradia-
cdo para o necdimio, bem como determinar a guantidade de ura
nio que acompanha o neodimic quando este & eluido da la. co-

luna,.

I11I1.2.3.1. Feaolha de Condigies Otimags para a Irradiagac do

Necdimio.

Variando=se a massa de 143Nd entre 5 & 2F micro-

gramas e fixando-se o tempo de irradiaqio em 1 minuto, froi
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constatadoe que em uma massa da cordem de 5 microgramas de
143Nd, € induzida uma radicatividade adequada para ser conta
da no detector de NaI(T1l) sem que seja necessario empregar

tempos de contagem excessivamente longos.

Tendo em vista a operacac de contagem do ldgﬂd,

foi escelhido o fotopice pertencente ac espectro de raiocs ga
ma deste radioisdtopo, mals conveniente para tal, tendo sido

constatado gue o fotopice ceorrespondente 3 energia de 211 keV

& o melhor para a contagem do ldgﬂd.
151 . . -
0 fotopico de 256 keV do Nd {(cuja meia-vida &
de 12 minutos) interfere com o fotopico de 211 keV do ldgﬂd,

quando se usa o detector de WaI{Tl} de 7,5 x 7,5 am, Esta in
terferéncia pode, poréem, ser facilmente eliminada, bastando

para 1lsso gue seja chservado um 1Intervalo de tempoc de 2 ho-

ldﬂﬁd-

ras entre o fim da irradiacac e o iniciec da contagem do

Portanto as condigoes estabelecidas para andlise

por ativacao do 148ya foram:

Massa de 148Nd: 5 mlicrogramas

Tempo de Irradiacdo: 1 minuto
Fotopico pertencente ao 149Nd: O correspondente a
211 keV.

Tenpo de Resfriamento: 2 horas.

111.2.3.2. Peterminapde da Quantidade de Urdnio gue Acompanha

o Neodimip gquando este e Eluido da la. coluna.

Neste trabalho a determinagac da guantidade do

ldﬁmd presente no eluide da 3a. coluna fol feita pelo método
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148

de anilise por ativag@o langando mi3c da reacdo Nd {n, ga
ma}l4gﬂd. A utilizagao deste método para a determinagdc de
148 148

Nd requer Gtima purificagao do Nd com relagdo 3 presen

¢a de urdnio. Isto & porgque se tal nac se verificar ocorreri
148

interferéncia na determinagao do Nd, provocada pela forma
cdo do 1sdtopo 14904 diretamente na flssfo do urdnio que &s-
tiver acompanhando o lqENd.

Para a determinacdo da quantidade de urinio que
acompanha o neodlmlo quando este &€ eluido da la. coluna fol
escolhida a técnica de andlise por ativagao com néutrons epi
térmicos. A razao desta escolha prendeu-se 2 necessidade de
utilizar, para a analise do urdnio, um método dotade de gran
de sensibilidade, uma vez gque a gquantidade de uranio que po-
de acompanhar o neodimio, sem causzar o tipo de interferencia

acima citado, & muito peguena.

Na primeira tentativa feita para determinar a quan
tidade de uranio que acompanha ¢ necdimio quandc este & elul
do da la. coluna, nac se obteve sucesso ac utilizar para tal
finalidade a técnlca de analise por ativagao com n€utrons e-
pitémmices. © insucesso cbservado foi motivadeo pele fato de
que ¢ detector usado, um cristal de NaIi(Tl} do tipo pogo, de
dimensdes 7,5 x 7,5 an , n3o tem resolucac suficiente para

impedlir a interferéncla entre os fotopicos de 75 keV do 233y,

e o de 91 keV do 14?Nd, radicisdtopo presente, juntamente com
o urdnio, na sclugaoc de carga. Este problema fol resolvido
determinando-se a gquantidade de urdnio que era retirada da

coluna quando da realizagdc de operagoes de "eluigao simulada®

do nesdimioc da ccluna. A realizag3c destas operagCes de elul

' BETTUTO DE FREWSIE ATRNCS
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cac simulada foi felta come esta descrito a sequir .Varios
experimentos foram realizados nos quais em vez de serem usa-
das como solugbes de carga de la. coluna as misturas conten-
do uranio, neodimio, cérioc e césic (misturas estas prepara-
das conforme descrito no Item III.1.9) foram usadas como S5O
lugdes de carga, solugces de cloreto de wranilo puras, con-
tende a mesma massa de uranio (220 mg) presente na  solugdo
de carga utllizada quandc da operagac de separaéﬁa efetiva
entre neodImic (e cutros produtos de fissac) e uranlo. Apds
tals operagdes de carga e subsequentes operagCes de lavagem
da coluna, eram simuladas as operagCes de elulgac do neodi-
mic gue consistiam em percolar pela coluna ¢ volume de 50 ml
de HCl 1M. (o eluente do neodImio - Item III.1.9). Na fragao
correspondente ao eluldo, cbviamente isenta de neodimio, uma
vez que este nao fora colocado na solugac de carga, era de-
terminada a quantidade de urdnlo presente utilizando-se a
técnica de anilise por ativagao com néutrons epltémicos. Ten
do sido constatado que a quantidade de uranio retirada da co
luna pelo volume de solugao de HC1 1M necess2rio para e elui
gao do necdImic, era sempre a mesma, {0,20 ¢ 0,05 microgra~
mas - média de & determinagoes} pode-se afirmar gque esta mes
ma guantidade de uranio acompanhara ¢ necdimic quando de sua
elulcao efetiva da coluna. B apresentado, a segulr, o proce-
dimentc empregado'pﬁra mestrar que a gquantidade de 149Nd for
mado por fissdo da massa de uradnio (0,20 microgramas) que
acompanha ¢ neodImic quande de sua elulgao da la. coluna,nac

148

interfere com a determinagac do Nd utilizando-se a reagdo

148 149N

Hd (n, gama} d.
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Iégﬁd Formado por

ITI.2.3.3. Determinapac da Quantidade de
Figedo da Magsa de Uranio gque Acompanka o FNeodi-

mie Quando de sua Fluipac da Ia. coluna.

Uma vez determinada a guantidade de uranio gque a-
companha ¢ neodImio na operagao de eluigdc deste da la. colu
na (0,20 microgramas), o passo sequinte consistiu em mostrar
gque esta aquantidade de uranio nac forma, por fissao témmica,

149

uma quantidade tal de Nd que interfira na determinagdo da

quantidade de ldaﬁd envolvida no processc em estudo, lembran

i48

do que se tem como chjetive langar mao da reacaoc Nd{n,

14

gama) N para tal determinacac.

Fara a determinagac da possibilidade da existén-
cla da interferéncia em estudc, amostras contendo 2 microgra
mas de uranio (preparada conforme descrito no Item IIT.2.1.},
foram irradiadas durante 10 minutos. Esta massa de uranio (2
microgramas) e este tempo de irradiacac (10 minutos) fForam
adotados levando em consideracag serem ambos os valores da
ordem de 10 vezes maiores do que o5 valores da massa de uri-
nioc (0,2 microgramas) cue acompanha o neodimic guando da sua
eluicac da la. coluna, € do tempo de irradiacac a que  sera

submetida a amostra contendo o 148

M3 purificado, guanda da
realizagac de sua determinagac usando a técnica de  analise

por ativagac (1 minuto).

Fara a determinacgac da quantidade de 149Hd forma-

da na fissdo, o urdnio era iniciailmente separado dos produ-
tos de fissac formados, utilizando para tal uma coluna de re

gina anidnica, pela gqual era percolada a sclugaoc, em melo
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sulffirico, contendo o urinic e produtos de fissao. Nestas con
digdes o uranio & retido na resina enquante gque os produtos

de fissac, entre eles, em particular o necdimic, passam para

2} 239Np tamb&m passa para

o efluente, causando interferéncla na contagem do lqud. (o

fotopico de 228 keV do 239Np interfere com o fotopico de 221

keV do ldgﬁd quando se usa o cristal de NeI(T1} de 7,5x7,5am.

o efluente . Fol verificado que o

Portanto, apds a separacao do urdnio do necdImio formado,foi
necessirio também separar o neptinio do necdIimio. A separa-
¢a0 entre neodimio e neptliinic foi felta precipitando o fluo-
reto de neodImic na presenca de um agente oxidante pols nes

tas condigdes o neptilinio permanece nha scluqﬁc{?}.

Mode de Operapac Adetado para a Determinagap Quantitativa do

Iggﬁd Pormade na Fissao,

Iniclalmente fol preparada uma coluna contendo re
sina anlénica (Bic Rad AG 2 X8 200-400 "mesh") sendo suas di
mensces, % mm de dlametre interne e 30 mm de altura de resi-
na. A resina fol previamente condicionada com uma solugzo de
NaOH 2M, lavada cam agua, sende por ela, em seguida, percola

da uma sclugao de sulfato de ambnic de concentragac 2 molar.

A preparacac da amostra contendo 2 microgramas de
urdnic, sob a forma de nitratec de uranilo, fol felta confor-
me descrito no Item IIT.2.1. FEm seguilda esta amostra foi
submetida & irradiacdc com néutrons térmicos durante 10 minu
tos. Apds a irradiagac ¢ primelirs passo do procedimento quil-
mico adotado consistiu na destruicac do papel de flltro gue

continha a amostra. Com esta finalidade o papel de filtro



39.

contendo a amostra fol colocado em um beguer ja contendo so-
lugao de carregador de neodimio (5 mg) juntamente com 0,3 ml
de Acideo sulfirico concentradc e uma ou duas gotas de Acido
nitrico concentrado. ApbDs a digestac, a snlugso fol diluida
com Agua de modo que a concentragac final em Acido sulfarico
fosse 0,3IM. bdiclonou=-se comeo indicador uwma ou duas gotas de
golugdco de azul de timol e a seguir juntou-se hidroxide de
amdnic até que o pH atingisse o valor 2,5. A sclugao assim
preparada foi percolada pela coluna de resina anidnica com
auxIlio de vacuo, sendo o fluxo de 30 ml. cm-z.minhl. 0 ura-
nio ficou retido, e o necdimic juntamente com o neptinic pas
saram para O efluente. Com a finalldade de oxidar o neptinig,
foram adiclonadas, ao efluente, solugoes de H,E80, e de KBrO3 de
mode gue, no final, as respectivas concentracoes fossem 1,5M
e 0,15M, ApSs repouso de 1 hora (para completar a oxidacao
do neptinie), foi adicleonado acide fluoridrico 38%, de modo
a obter, no final, solugdo de concentragao 3IN. Ohteve-se com
isto a procipitagie do fluoreto de neodimio que arrastou o
%4 formado na fissioc do urinic. O precipitado de fluoreto
de neodimio assim obtido foi recolhide sobre papel de filtro
e contado usando-se um detector de NaI(Tl) do tipoc poge de
dimensces 7,5 x 7,5 cm. No precipitadeo de NdF3 cbtide nao se

cbservaram os fotopicos do 149Nd nem do EEQNP concluindo-se

419

assim gue nic houvera formagac de 14943 nas condicoes de ir-

radiagao e também gue se conseguira a separagac entre o neo-
dimic e neptinic, uma vez que foil verificada a presenga de
239Hp na fase aquosa da qual fora separado o precipitads de

NdF3.

Assim sendo, podemos afiymar gque de acordoe com o

resultado verificado para a operagac na la. coluna iste &,
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massa Ao uranioc de 0,2 micrograma acompanhande o© neodimio

em sua eluigdo, e sendo de 1 minutc o tempo de irradiagaouti

138

lizado para a determinagao de Nd (reacdo ]ABMdhL gamﬂlﬂ%tﬂ

- - - o . = 49 .
nac ha, por fissao deo uranio, formagac de 1 M3d em quantida-

de tal que interfira na analise de interesse,

I

ITI.Z2.4. DETEHMINA?E& 04 QUANTIDADE [E 45Nd FURIFICADD

UTTLIZANDO A TECNICA DE ANALISE FOR ATIVACAG.

A determinagao quantitativa de 148Nd foi realiza-

da conforme descrito a segquir. O eluldo da la. coluna foi
evaporade totalmente em banho de areia sendo o residuo reto-
madc com 0,5 ml de solugic de HNO 4 0,5M. Pipataram-se allquo
tas de 100 microlitros ou de 50 microlitros desta solugae
transferindo-as para o papel de filtro conforme descrito no

Item IIXI.2.1. Os tempos de irradiagac adotados foram de 1

148

cu 5 minutos conforme a massa de Nd fosse da ordem de 5

ou 1 micrograma, respectivamente. Estas amostras foram irra-

148

diadas juntamente com os padroes de neodIimio { Nd} prepara

dos conforme descrito no Item IIX.2.1. As contagens foram
feitas no detector de NaI(Tl) apds cbservar um tempo de res-

frigmento de 2 horas, para permitir o decaimento do radiﬂisé

topo lslﬂd. Para o calculo da radicatividade, foram integra-

4
lizadas as contagens referentes agp fotopicg de 1 gmd corres-

pondente & energia de 211 keV. A massa de 143Nd presente na

amostra fol determinada por comparacac da radicatividade da
148

amcstra { Nd) com a do padrdao que foi juntamente com  ela

Arradiade, usandc a relaqﬁo seguinte:
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- Aq
m, = Ap X mp
onde: m, = massa da amostra a ser determinada.
AL < radloatividade medida da amostra.
Ap = radicatividade medida do padrao.

Esta comparacas de radloatividades fol feita com
os valores das cohtagens calculados para o mesme tempo de de

caimento da amostra e do padraoc,

148Nd

Tendo como finalidade comparar a massa de
recuperada com aquela gue fora adlcionada no inicio da opera
gao fol feita a necessiria corregac introduzindo-se os valo-

res dos rendimentos guimicos obtidos, valores estes que fo-

ram determinados para cada experimento reallzado.
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CAPTI TOUOLO I Vv

RESULITADGS

Neste capitulo, encontram-se& os resultados referen
tes 34 separagac do neodimio tanto do urdnio como dos produ-
tos de fissac (céric e césio), obtidd por meioc da té&cnica
de cromatografia de extragac. Assim como também sac apre-
sentados os resultados da determinagao quantitativaszl4ﬂmd

que foi feita utilizando a técnica de analise por ativagao

com neutrons térmicos.

IV.Y, SEFARACAG L0 WEORTMIO LANRTO DO UKANIO COMQ DOS PROLU

748 DE FTLGAD

IV 1.1, OQPRRAQAD NA PRTMEIRA CJ0LUNA
Na operagdo realizada na 12 coluna foram separados
o neadimic e o cério do uranic e do césic. O fato de nao

ter sido constatada a presenga dos radicisdtopos l4?md

ldlCe e ainda de urdnic nas fragdes correspondentes ac eflu
ente e 3 lavagem da 18 coluna, mostra gue 0 necdimic, e cé-
rio e o urdnio ficaram totalmente retidos durante a opera-
¢dc de cargs da 12 coluna. O Onico elemento que nido ficou
retido pele HDEHF, nesta coluna, fol o césic., Conforme mos
tra a Tabela IV.l, praticamente toda a radicatividade devi
da ac césio [13?05} foi encontrada nas fragdes corresponden
tes ao efluente (53,2%) e 4 lavagem da coluna (40,4%), sen~

do que pequena porcentagem de césic, em média, 2,0%, acompa

nhou o neodimio na eluigao deste Gltimo. Apds a operagac de
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lavagem da coluna separcu-se 0 necdimio e o cério do uranic,
eluindo eonjuntamente os dols primeiros elementos enguanto
o urdnio permanecia na coluna,

Na Figura IV.l apresenta-se a curva de eluicac do
neodimic da 12 coluna sendoc o eluente uma solucdo de BCL 1 M,
Por meio desta curva pode-se verificar que 50 ml da solugao
de eluente sao suficientes para eluir o necdimic. 2 curva
de eluigac apresentada na Figura IV.,l foi obtida a  partir
dos wvalores da radioatividade devida ac radicisdtopo 14?Nd
{contagem no fotopico de energia 531 keV), sendo tals valo-
res correspondentes a cada uma das fragaes retiradas duran-—
te a operagac de eluicac do neodimic. Os dois pequenﬁs pi-
cos que podem ser observados na curva de elulgac do neodimi
¢ sao, provavelmente, devidos 3 interrupgac gecorrida duran-—
te a operagac de eluigao,

08 valores encontrados para as porcentagens de neo
dimio e céric na fragac relativa 3 eluigdo destes elementos
estac apregentados na Tabela IV.1l. Verificou-se gue as por
centagens de recuperagdo do neodimio e do cério sao 97,8% e
90,3% respectivamente, sendo, ambos 08 valores apresentados
as médias obtidas para sete experimentos, (Eluido A).

Por iultimo, eluiu-se o uranio com dcido cloridrico
concentrade. A quantidade de uranio recuperada foi determi
nada pelec métodoc gravimétrico e os resultados encontram-se
na Takela IV.1l (Eluido B}. A recuperacgac do urdnic & muito

boa, tendo-se comc média dos valores obtidos em sete experi

mentos o valor 99,0%.



FIGURA IV.1 - Curva de Eluigao do Neodimio da 12 ecoluna
(Terpa Silieia Silanizada Impregnada  com

30% de HDEHF),
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IVv,i.2, OPERACAS NA O SEGUNDA COLUNA

A sequnda etépa do processo de separaciio consistiu em
isolar o necdimioc do cério, utilizando a técnica de troca i
nica.

A curva correspondente a re*tirau:fiatH‘:I do nepdimio da
28 ~pluna & apresentadd na Pigura IV.2, verificando-se por
melo desta curva, gue 10 ml da sclugaoc de HNO3 8M sdo sufici
entes para retirar o neodimio da coluna.

As porcentagens encontradas para o necdimio nas fra
g0es correspondentes ao efluente e & lavagem encontram-se na
Tabela IV.2 gue mostram que parte deste elemento (5,0% - mé-
dia chtida para sete experimentos) passa diretamente para o
efluente, durante a propria operagao de carga, e o restante
{7%,0% ~ média obtida para sete experimentos) & retirade da
coluna simplesmente por meic da operacaoc de lavagem. Estes
valores [(Tabela IV.2) das porcentagens de necdimic nas fra-
coes correspondentes ac efluente e lavagem foram calculados
tomando-se como base a carga da 22 coluna.

Foli wverificada a presenga de césic acompanhando o
neodimic nas fragoes correspondentes ao efluente ¢ & lavagem.
0s respectivos valores encontrados sao aprescntados nas Tabe
las IV.2 e IV.3.

A anélisé da fracdc correspondente ao efluente na
gual nada da radicatividade devida ao radioisdtopo 141Ce foi
detectada, mostrou gue a retengdo do cério pela resina anic-

nica misturada com PbO, & completa.

>y - : , . .
Vac se fala agui em curva de glui¢eao porgue o necdimio
rae fiea ligade gquimicamente na coluna de resina anic-

®Loa,



FIGURA IV.2 - Curva de Elutpede do Neodimio da 22 co-
tuna (Resting Anionica migturada oom
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A separagac entre neodimio e gério, que & o objeti
vo da “operagdc realizada na 28 coluna", pode ser considera
da como sendo muito hoa. ESao os dados apresentados na Tabe
la IV.2 que permitem que tal afirmativa seja feita, pois
mostram gue em cinco dentre 05 sete experimentos reallzadeos,
nac foi constatada a presenga de cério na fragao correspon-
dente 3 lavagem gue, conforme mostra também a Tabela IV.2 ,
& a fragaoc gue contém, praticamente, a totalidade do neodi-
mic recuperado da coluna. A Tabkela IV.2 mostra ainda que
em dois experimentos realizados, porcentagens baixas (2,78 e
0,4%) de cério acompanharam o neodimioc. A Tabela IV.2 mos-
tra ainda que 20 ml de sclugac de HNO, 0,5M obtém-se a elui
gdo praticamente total do céric, pois como média de sete ex
perimentos foi obtido o valor de 95,9%, Foi constatada tam
bém, na fragde correspondente ac eluido de cérioc, a ausénci

a de neodimio e de césio.

Iv.1,3, OFERACAD NA TEECKIRA CULUNA

A operagao realiéada na 32 coluna teve como chjeti
vo reter os tragos de uranio [(massa da ordem de 0,2 micro-
grama) que ainda acompanham o neodimio mesmo apds a realiza
¢ao das operagodes nas duas colunas precedentes.

A curva de eluigdo do neodimio da 32 coluna & apre
sentada na Figura IJI.3 mostrando gque o volume de solugao de
HC1 0,2M necessaric para eluilr o necdImic desta coluna siao
50 ml.

As porcentagens de recuperagao de neodimio nas fra
¢oes correspondentes ac efluente, 4 lavagem e ao eluide da

32 coluna sap apresentadas nas Tabelas IV.d e I¥.5. Obser-



FIGURA IV,3 ~ Curve de Eluipgdo do Neodimio da 32 co-
Tuna (Terra Stliefta Silanizada Impreg-
nzda com 10% de HDEHFP).
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va-se, por meioc destes resultados gue na operagdao de perco-
lagdc da carga, o neodimic nao & totalmente retido, verifi-
cando=-s5e que o valor médic para a porcentacgem de neodimio
encontrado no efluente € de 17,7% {considerando-se seis ex-
perimentos}. Deve-ge ressaltar gque em um dos sete experi-
mentos executades houve retengac total do necdIimic, uma vesz
gue nac fol constatada a presenga do radicisétopo 14?Nd no
efluente. A Tabela IV.4 mostra também que uma parte deste
elemento sai da coluna durante a operacac de lavagem (64,8%)

Nas fragoes correspondentes ao efluente e 3 lava-
gem foi verificada a presenga de céric em apenas dois den-
tre os sete experimentos realizados, conforme & apresentada
na Tabela IV.4. Deve-se aqul notar que o8 altos valores a-
presentados na Tabela IV.4 para as porcentagens de ldlCe en
contrades no efluente (26,5% e 65,8%) e na lavagem (57,0% e
22,6%) foram calculados tomando como base a radicatividade

da 141

Ce presente na carga da propria coluna, ou 2eija, da
38 coluna. Porém, os valores das porcentagens apresentados
na Tabela IV.5, o35 guais foram calculades tomando-se COG
base a carga inicial, ou seja, a carga da 12 coluna, mMos-
tram que, na realidade, as porcentacens de ldlCe encontra-
das nas fracoes correspondentes ao efluente, e & lavagem,
sap muito baixos, respectivamente, (0,64% e 0,27%) e (1,27%
e 0,08%).

0 mesmo tipo de consideragao € valido para os valo
res das porcentagens referentes as césico apresentados nas
Tabelas IV.4 e IV.5.

A pureza do neodimic obtido na fragae corresponden

te ac eluido, foi constatada comparando o espectro de raios



Frollgd Iv.4 - Egpectiros

Aliguotae da fragae correspondente ac eluida

148

de Raioa tama de

CONTAGEM
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21
155
10 200 300
ENERGIA lkay)
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1 , - -
49Nd, chtide apds irradiagac de uma a

ldﬁﬂd

gama do radiclsotopo
liguota deo eluido, com o espectrc de uma amostra de
tomada com referéncia, cobtida por irradiagiao direta de amos
tra de 14844 com neutrons teérmicos. Alem disso no espectro
de raigs gama cbtido para uma aliquota do eluldo gue contém
o neodimio nao foi constatada presenga guer de cério  quer
de césio,

05 valores obtidos para o rendimente gquimico global
do processo, {quanto i separa¢dce do neodimio) o gual £o1
calculado tomando como base © valor da radicatividade cor-

ld?Nd inicialmente colocado na

respondente ao radioclsdtopo
soluqao dé carga ¢ comparando-o com o valer da radicativida
de do isdtopo considerado gue foi recuperado apds a opera-
¢ao na 32 coluna, sido apresentados na Tabela IV.6.

I

' 4
IV.2, DETENMINACAO QUANTITATIVA DE ‘Eﬁd UTILIZANDOD A TECM{

€A DE ANALISRE POR ATIVACHO

0Os resultados obtidos para a determinagac do isdto-

po 14844 por analise por ativagao, ja devidamente corriai-

dos por melc dos respectivos valores dos rendimentos gquimi-
cos determinados em cada um dos exXperimentos realizados, en
contram-se na Tabela IV.7. -Os resultados obtidos para recu

145Nd mostram que o método utilizado para a de-

ldEN

peragao dao
terminagaa de d & bom, em vista da reprodutibilidade a-

tingida (desvic padrac de 0,5). E apresentada na  Tabela
IV.8 a comparagac entre as guantidades (rassa) de 1484 adi
cionadas no inicio do processo (solugao de carga da 18 colu

na) e aquelas recuperadas ae final do processo total (fra-
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Tabeia IV.8 - Kendimente Quimico do Neodimio

ny do [ Rendimento Quimico

Exp. | (%)
1 3,0
2 25,0
3 4,3
4 11,9
5 5,8
b 21,6
7 15,9

¢ac correspondente ao eluido da 32 coluna). Os valores a-

presentados para as massas recuperadas j3 estac devidamente
corrigidos usando-se os respectivos valores dog rendimentos
quimicos.
Para verificar a exatidao do método de determinacaoc
148 {73}
to N, fol aplicado o teste it de Student em fque o va

lor de © & calculado por meio da seguinte foérmula:

Formula Iv,1 £ =

onde: H= wvalor do rendimente considerade como 100%;
x= m&dia dos rendimentos experimentais (98,6%);
s= desvio padrac dos rendimentos experimentais (0,5);

n= nimero de determinac¢des (7).

Se o valor calculade de t for mencr do que o tabelado, para
n-1 graus de liberdade, e nivel de significancia escolhido,
gue nio presente trabalho foi de 0,05, pode-se concluir gue

o valor da média obtida experimentalmente € igual ac verda-
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8.

?

fabela IV, 7 - Poreenitagem de Reeuperagao do 48Nd Aposz Cor-

regar por Meto do Valer do Rendimento Quimico

ne do 148Nd recuperado
Exp. (%)
1 98,6
2 87,9
3 98,3
4 59,1
5 98,5
6 9g,5
7 99,0
media 98,6
(x)
desvio
Py & 0,5
{s)
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FYabela IV.R - Comparagdo entre ag massas do neodimic coloca

das e aga vecuparadas.

[= 18

{5

e masgsa de ldgNd rendimento massa de 148Nd
do colocada quimico recuperada
Elq?md]
Exp. ;
{micrograma) (2} {microgramal (%)

i 1 58,6 3,0 57,8 98,6
2 60, 6 25,0 59,3 97,9
i

3 58,7 4,3 57,7 98,3

9 62,5 11,9 62,1 9%, 4

5 64,5 5,8 62,5 98,5
- 64,0 21,6 63,3 ng, ¢

7 58,0 15,9 58,0 69,0
media 98,6

{x} -

desvio

—_— - _
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deiro e portanta o método & exato. No prosente traballo o
valor de t caleculado (7,:s) mostrou-se ser maior de gue o
tabela (t=2,44).

Para verificar o grau de validade do método analiti
co utilizade, isto &, se o método € excelente, aceitavel ou
inaceitavel, foi aplicado o teste estatistico desenvolvido
Ror HcFarren{IGJ. Este teste consiste em calcular © erro
total do método analitico em estudo por meio da segquinte for
mula:

1040

Formala IV.Z2 Erro total = iﬁi%ﬁl ®

(*)

.ande: d= wvalor absoluto do errc medio i
5= desvio padrao;

U= wvalor real.

De acordo com ¢ valor obtido para ¢ erro total, os métodos
analiticos podem ser classificados em:
al excelantes: gquando o erro total & de 25% ou menos;
b} aceitdveis; guando o erro total & mencr do gque 50%;
¢} inaceitaveis: quando o erro kotal & superior a 50%.
EckschlagErEE} propos gque para o calculo do erro £9
tal fosse usada a mesma expresgao estabelecida por McFarren
examinando—se, porém a condigac de o valor absoluto do erre
médio ser ou nac estatisticamente diferente de zero de modo
significative, o erro total serd dado entao por: {(2s5/u)x100

isto &, o erro total serd devido somente 3 falta de preci-

sag, A significdncia esrvatistica da diferenga do valor ab-

{*) d=xr-u o erro médic ¢ fTgual & diferenpa weantre a media do

uma 2eria de reaultados e o wvalay real,



soluto do erro médio (d) ja foi vista pela Formula IV.1 e
conclui-se gue {d) & diferente de Zerc. Portanto, © erro
total foi calculado considerando-se a Formula IV.2 tendo si

do obtido o valor de 2,35%,

Nos conjuntos de resultados onde foram calculadas as

médiasz e desvions padroes foi aplicado o teste de & o,

(1) para verificar a homogencidade dentro do nivel de sig

nificancia 0,05,

RINTUHD OF EMEASIE ATAum:r
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CAPITULOD W

DrzoUssin B oconorLusies

Dentre as varias técnicas utilizadas para a separa
¢ao do neodimio do uranio e dos produtcs de fissao, fol es-
colhida a técnica de cromatografia de extragio, por apresen
tar as seguintes wvantagens:

~ utilizagao de um volume pegquenoc de agente extra-
tor © gue torna o processo economica;

- facilidade de separagac de micreoguantidades de
produtos de fissao de macroquantidades de materi
ais fizseis, devido ao altoc wvaleor dos fatores de
separagao obtidos pela existéncia de grande niume
ro de estadios;

- o método é facilmente adaptavel para separagoes
dos elementos quande "livres de carreqadores™.

Quantc 4 fase estacionaria utilizada, o HDEHP, po-
de-se dizer gue serve muito bem aos propositos do trabalhg,
fixando-se satisfatoriamente sobre o suporte (terra silicia
silanizada) apresentando, também, uma boa capacidade de re-
tengac relativamente aos elementos estudados. Este fato
fol constatado ao wverificar a auséncia de neodimio, ceério e
vranic nas fragoes correspondentes ag efluente e lavagem da
12 coluna mestrande a retengdo total destes elementos.

Para a extragcao de neodimio e cério nac ser afeta-
da pela presenga da macroguantidade de uranio, utilizou-se

a terra gllificia silanizada impregnada com 30% de HDEHP na o



G3.

peragac realizada na 12 coluna. A escolha desta pProporgao
de HDEHP com relagidc ac suporte inerte prendeu-se ao fato de
gue guande a relagao entre as massas utllizadas de HDEHP e
uranio & maigr do que & ocorrem os dois processos de extra-

(21) correspondentes 38  egqua-

gac independentes e paralelos
goes (2) e (3} anteriormente mostradas no Capitulo IT,

0 ckjetive com que foi realizada a operagdo na 1%
coluna, gual seja, a separagao entre o par de lantanidios
{neadimio e cério) e os outros dois elementos {uranio e ce-
sio) foi atingido. O cé&sio nao € retido pelo HDEHP, sendo
encontrado, praticamente em sua totalidade, nas fragoes cor
respondentes ao efluente e 4 lavagem da 12 coluna {%3,6%).
Pequena fragdoc deo césic acompanha o necdimio na sua eluigao.
Uma vez que nao € retido com HDEHP e nac se encontra na e-
luigao do urénio, pequena par te dc césio deve permanecer

(2}

na coluna por adsorgac fisica , uma vez gue a média das

recuperagdas foi de 95,7%.

For cutro lado, o par de lantanidios foi eluido con
juntamente da coluna (97,8% de necodimio e 90,3% de cério)
enguanto o uranio ficou retido.

Quande se tem comp objetivo a determinagadoc de 1480
por anallise por atlivagao, a separagao entre neodimio e ura-
nio deve atingir um grau muito elevado, a fim de evitar a

lqud formade na fissao

possibilidade de interferéncia de
do urdnio que possa acompanhar o neodimio. Nos experimen-
tos feitos com a fipalidade de mostrar gue & massa de uréni
0 gue acompanha o nepdimioc na eluigéo deste {dltimo (0,2 mi-
crograma} nac interfere na determinacac do 143Nd por forma-

gdo de 149Nd, quando se langa m3o da técnica de andlise por
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8 9

ativagao {l4 Nd{n,gama}lq Nd), utilizaram-se amostras de u~
ranio contendo 2 microgramas, ou seja, uma massa dez vezes
maior do que aquela gue acompanha o neodimio, porgue, sendo

constatado,c omo realmente o foi, que se tal massa de uri
nio (2 microgramas} ndo provocar interferéncia na determina
cao desejada, multo menos provocard aguela massa gue, con-—
forme foi determinado, realmente acompanha o necdimio (0,2
micrograma) , sendo guardade um amplo limite de sequrmnga (da
ordem de dez vezes).

Com a retengdo da totalidade do uranio e separagao
do césio na 12 coluna, a solugdc de carga da 22 coluna con-
tém, praticamente, apenas cério e neodimic. Na 22 coluna se
para=-se 0 neocdimic do cério, utilizando a resina anionica
misturada com FbO,. A retengdc do cério pela resina anidni
cd misturada com PbD2 & completa, o gque fol yerificado pela

lQlEE na

auséncia de radicatividade devida ac radiocisdtopo
fragdo correspondente ao efluente,.

Muito embora, conforme fol mostrado no item IIT.Z2,
3.3, a guantidade de urénio gue acompanha ¢ neodimio guando
este & elufde da 12 coluna ndc interfira na determinacaoc de

148 14

Nd, devido 3@ formagao direta de Nd por fissao do ura-

nio, foi constatado ao irradiar alliquotas da fracao corres-—
pondente 2 lavagem da 28 coluna, gque & a fragaoc que contém
a malor parte da guantidade de neodimio, que a pequena Mas-
sa de uranio gue acompanha o neodimic, da oriqem, pelo pro-

cesso de fissao, a uma guantidade de 13%

re com a medida deo lqgﬂd, uma vez gque o fotopico de 166 keV

Ba tal gque interfe-

. 149
do ljBBa interfere com o fotopico de 211 keV do Nd, quan
do ze usa o cristal de Wal(Tl) do tipe pogo, de 7,5 X 7,5 v, Ficou

constatado tratar-se do radioisotopo 1393a depois de ter sido determi-
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nada a meia-vida (B2 minutos) correspondente ao fotopion de
166 kev. Muito provavelmente o fato de a mesma massa de u-

139

rdnio (0,2 micrograma} dar origem & formagaoc de Ba e nao

49

a2 formagao de Nd seja explicado levando-se em considera-—

gao os valores dos rendimentos de fissac e meias-vidas dos
radioisotopos lBgBa e 149Nd, que sao regpectivamente, 6,42%
e 1,02% e 82,9 minutos e 108,0 minutos. Ficou assim eviden
ciada a necessidade de realizar mais uma cperacac em coluna
(32 coluna) tendo como finalidade reter os tragos de urinio.

0 espectro de raios gama obtidc para uma aliquota
correspondente a4 fraclo que contém o neodimio eluide da 32
coluna, depois de irradiada com néutrons térmicos, nio mais
mostrou a préesenga e consequente interferéncia causada pelo
139Ea nas coentagens do lqud, mostrando assim gue os  dlti-
mos tragos de ur3nio ficam retidos na 32 coluna.

05 resultados apresentadoes na Tabkela IV.S5 para a
porcentagem de neodimio ¢luide da 3% coluna mostram que hi
dificuldade em obter-se reprodutibilidan® para a guantidade
de necdimio recuperadc, assim como mostram também gue a por
centagem de recuperagao pode ser considerada baixa apbs a
realizagdc do esquema de separagac completo. Muito prova-
velmente, tals aspectos observados {dificuldade de reprodu
tibilidade e porcentagem de recuperagao baixa] sao devidos
3 necessidade de obtencaoc do necdimio em alte grau de pure-
za © que 50 & conseguido langando-se¢ mac de um grande nime-
ro de operagoes. Entretanto, os valores determinados para
o rendlmento quimice do neodimic em cada um dos experimen-

tos executades e gque sac apresentados na Tabela IV.6, permi

tem gue seja feita a devida corregan. Assim & gque na Tabe-
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la Iv.7 s3c apresentadas as porcentagens de recuperagac do

148Nd apds devida corregao feita por meio do rendimento qui

mico. Estes resultados mostram gque a recuperagaoc final =)
bastaﬁte reprodutivel e préxima, mas sempre.um poucso  mMeEnsr
do que 100%,

Aplicando teste t de S5tudent, verifica-se gue o va
lor de t experimental € maior do gue o valor de t tabelado,
o gue era de se¢ egperar, visto gue todos o3 rendimentos ex-
perimentais finais foram sistcmaticamente menoares do que

100%, Por outro lade, aplicando a £5rmula de McFarren{IG]

modificada por Eckschlager{g}, chega-se 3 conclusac de que

& erro total € baixo (2 ,3%) bem menor do gue 25% {(errg ad-
mitido por esses autores) e portanto classifica-se o metodo
camz excelente.

Como resultado global pode-se afirmar gue o método

148

de separacao e determinagac de Nd atinge a finalidade a

gque se destina.
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