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Determinagﬁo daos Elementos das Terras Raras por Espectrometria

de Flucrescencia de Ralos-X

Terezinha Akleco Xuada

Resumo

Apresenta—-se neste trabalho um mé&tode para de
terminagdo deos elementos das terras raras em solugoes puras
por espectrometria de fluoresceéncia de raios-X, Utilizcou-se
a técnica de preparagdo de amostra em camada delgada, usando

o papel de filtro como material de suporte.

Estabeleceram~se as melhores condigoes de ope
ragao do espectrOmetro de raios-X, bem como selecicnaram-se
as linhas analiticas e o padric interno, definindc as condi

¢oes de medida para cada elemento das terras raras.

Com ©g parametros estabelecidos, determinaram-
~se ©s elementos das TR em solugoes puras, no intervalo de
concentracac de 0,05 a 5 gTR/L, dependendo do elemento, com
um desvio padrio ndc supericr a 10% e exatidao variande de
0,2 a lL0% dependendo da concentragdo.

Estudaram-se, para <ada elemento, as princi
pais linhas interferentes dos demais lantanideos e aplicou-
-se o método A analise dos produtos de fissao representadeos

por elementos das terras raras.

0 metodo mostrou-se adequado para a determina
cao dos elementos das TR individuais em presenga de alguns
lantanideos. J& para solugoes contendo a mistura de todas as
TR, © espectro de emissac & muito complexo, dificultando 8

obtengcdo de medidas precisas,

Com relacadsc acs produtos de fiss3oe representa
dos por elementos das terras raras, apanas Ce, Pr, Nd ¢ Sm
podem ser analisadeos na presenga de uranio e demals produtos
de fissao.
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Rare Earth Elements Determination by X-ray Fluorescenoe

Spectrometry

Terezinha Akico Kuada

Abstract

An i—ray fluorescence method for the determina
tion of rare earth elements in pure splutions is described.
The thin film sample preparation technigue, by dropping the
solution on filter paper as supporting material, bhas been
utilized,

The best conditions for X-ray spectrometer
operation have beén stablished. The analytical iines and
internal standard have been selected, defining measuremnent
conditions for each rare earth elements.

With the settled parameters, the rare carth
elemente in pure splutions were determined. The concentration
range during the runs was from 0,05 to 5 gRE/L, depending
on the element. The standard deviation was less than 10% and
the accuracy was hetween 0,2 +to 10% as a function of the

concentration.

The main interfering lines of others lantha-
nides were studied for each element, and the method was also
applied to fission products represented by the rare earth

elements.

The method is suitable for individual rare
earth element determinaticn in presence of some lanthanides.
However, in solutions containing a mixture of all rare
earth elements, the X-ray emission spectrum is very complex,
making it difficult to get accurated measurements.

In relatioen +to fission products represented

by rare earth elementsg, only Ce, Pr, Nd and 3Sm could be
analised in presence of uranium and other fission products,



carfITULD I

INTRODUGCAODQ

I.1 - Considera¢des gerais sobre as terras raras

O nome "terras raras® fol dade aos elementos
constituintes do grupo, ha gpoca de sua descoberta em 1794,
Esses elementos foram chamados "terras” porgque eram  semnpre
obtidos sob a forma de &xidos e, "raras" devido ao  peguenc
conhecimento geclogico e mineralogico dos minerais que con

Yinham esses elementos.

MARSH' propes o termo "lantanidec” en 1947,
incluindo o= elementos de namero atdmico 57 a 71 (La ao Lu},
num total de 14 elementos naturais e um artificial (prome
cio). Embora ndo pertengam 3 familia dos lantanideos, os ele
mentos escindio {(Z = 21} e Itrio ({2 = 39) s3o também conside
rados terras raras por apresentarem propriedades semelhantes

e ocorrerem juntos com os demais elementos do grupo.

As terras raras representam cerca de Q, 005%
da composicic da crosta terrestra’?, sendo que os elementos

mais abundantes existem em porcentagens maiores que os me



tais como ¢ estanho, a prata, o ouro e o mercirio.

As terras raras sao encontradas em grande ni
maero de minerais concentrados comgo & monazita, bastnasita - e
xenotima’? ., Os elementos céric, lantanic e necdimio s3c os
mais abundantes; o prasendimioc, o samirio, o gadelinio e o
itrio constituam cerca de 1 a 6% do mineral; os elementos
restantes estio presentes em pequenas guantidades, sendo

que o lutécic e o tiilic n3c excedem, normalmente, 0,01%.

I.1.1 - Importancia e aplicagao das terras raras

0Os elemnentos das terras raras (TR) cunstitui
ram por muito tempo apenas curiosidades de laboratorio, san
do pcuéo conhecidas as suas aplicaqﬁes. Entretanto, a medida
que suas propriedades foram se tornando conhacidas, passaram
a zer usados na cnnfacqﬁa de esmaltes coloridos, na colora
gdo e pigmentos de vidros, na produgao de ligas pirofdricas,
ho aumenta do podar 1umiﬁnsn de chamas etc. Nos ultimos 20
angs, suas propriedades gquimicas, magnéticas, Opticas e nu
cleares permitiram aplicagoes mais especificas, que vao des
de a preparacac de ligas especiais, fabricagio de imas perma
nentes, pigmentos fosforescentes para televisao a cores, ao
"laser" e A indistria espacial e atOomica, MANDLE"! e.

0IWAY®? apresentaram uma série de aplicagoes desses elomen

tos.

A importiancia dos elementcs das terras raras



na indiistria nuclear se deve tante a0 emprego na obtengao
de ligas de alta resisténcia, como tambem & sua presenga em
muitos minerais de urénic e toric. O controle desses elemen
tos nos combustiveis nucleares & de grande importancia, vis
to que alguns deles apresentam elevada secgaoc de chogue de
captura para néutrons térmicos®3:%? constituindo  impurezas
prejudiciais ao hom desempenha do combustIvel., Considerando-
-se uma mistura natural de elementos lantanideosz, o gadoli
nio contribui ceom cerca de 75% para a sec¢5c de chogue to
tal, sendo gue a cnntrihuiqﬁo dos elamentos sambrio, dispré
sio e eurdpio & de 15, 3 e 2%, respectivamente. Todos os de
mais elementos das terras raras juntos contribuem com um to

tal de menos de 132%,

2inda, dada suas propriedades de bons aksorve
dores de néutrons, o samidrioc, o eurdpic, o gadolinic e o dis
préosio tém aplicagbes nos reatores como materiais adeguados
para uso em barras de controle. Q erbio, o disprisic € o eu
répio atuam como envenenadores nas reagoes em cadeia, alem

de serem utilizados como materiais de blindagens'.51,

Algumas das terras raras aparecem diretamente
cu indiretamente como produtos de fissao e contribuem para o
aumento do nivel de radiagio do combustivel irradiado. Os
produtos de fissao representados por elementos das terras ra
ras gue aparecem em Maior guantidade saon: lantdnio, cério,
praseodimio, neodimio, samario, eurdpic e Itrio"?, Os nucll
decs La, Ce, Pr, Hd e Sm sao utilizados para a determinagao

da taxa de gqueima dos combustIvelis?d,



Todos esses fatos tornam cada vez mais impor
tante ¢ controle analitico dos elementos das texrras raras

nos programas de enerdia nuclear.

I.1.2 - Separaco e determinagao dos elementos das  terras

raras

Os estudos de separacio e purificagio das ter
ras raras intensificaram-se com a crescente aplicagdo desses
elementos nas mais variadas indistrias come metallirgica, ce

ramica, eletrfnica, Optica e nuclear.

0s elementos das terras raras diferem entre si
no nimerc de elétrons do orbital 4 £, no nimerp de protons
do nilclec e no tamanho do raio ionico gque decresce coln © au
mento do nimero atdmico, em consegiiéncia da propriedade cha
mada “"contra¢ao lantanidica". Devido essas pequenas Jdiferen
¢as de estrutura, apresentam propriedades guimicas éemelhaﬂ
tes, dificultande a separagdc individual das terras raras e
posterior determinagio por procedimentos analiticos conven

cionais,

I.1.2.1 - Métodos de separagdo

Os métodos de separacao dos eclementos das ter
ras raras podem ser resumidos nas seguintes técnicas: preci
pitacdo ou dissolugdoc fracionada, extra¢ao com solventes,tro

ca ifnica e outros matodos cromatograficos.



A tZcnica de precipitagdo?? gu dissolugdo fra
cionada & cli@ssica e utilizada, principalmente, para purifi
cagio dos elementos mais leves da série. Baseia~se na dife
renga de sclubilidade dos compostos de terras raras, gue de
cresce com © aumento da temperatura e cresce com o numero
atdmico, do lantanic ao lut@cio"®. B uma técnica pouco  efi
ciente havendo necessidade, na maioria das vezes, de muitas
operacgoes de precipitagdo e de dissclugao, até a obtengaoc
de um produto final purificado. E um método laborioso, demo
rado e de custo relativamente elevado guando aplicado a mate

rigis menos abundantes,

Com o desenvolvimento da t&cnica de precipita
gao homogénead?, o processo de precipitagdo tomou um novo es
timulo, £ uma tecniea mais eficiente, além de ser mais econd
mica, pols obtém-se produtos de fiacil filtragac, com eguipa
mentos simples ¢ de facil operagao. Entretanto, apresenta o
inconveniente de obter apenas um enriguecimento conjunto em
grupos de terras raras e, a eficiéncia depende do nimerc de
fracicnamento. Os reagentes mais ntilizados na separagao das
terras raras por precipitacdoc homogénea sao: oxalato de dime

tila, tricloregacetatp, Acido sulfimico e uréia?b,%3,

A técnlca de troca ifnica possibilita tanto a
gseparagio das terras raras em grupos guanto s separagdo indi
vidual. Basela-se na retengidoc dos Ions de terras raras em rg
sinas catidnicas fortes?’?.3¥, ag reginas i8nicas mais utiliza
das sdo: Dowex-50, Dowex~50 W, Nalcite HCR e Cationite KU-2,

0s eluentes mais seletivos s3o: acidos citrico e salicllico,
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os quelartes orgianicos como dcido nitrilo triacetico (NTA),
acido etiieno-diamino-tetracético (EDTA) e &cido hidroxieti
leno-diamino-tetracético (HEDTA)%?, Apesar de ser um proces
so lento, a técnica de troca idnica possibilita a obtengao

de um produto de alta pureza,

A técnieca de extragdo com solventes & mzito
eficiente na separacdc das TR em grupos & na purificagac do
Eu, Ce e Y30, permite a obtengac de um produto final de
elevada pureza, necessitando, entretanto, de um grande name
ro de estigios de eguilibric. 0s agentes extratores mais utl
lizados na separagdo das terras raras sdol®:52; fosfato de
tri-n-butila {TBP), acido di-(2-etil-hexil) fosforico
(D-2EHPA) e alguns guelantes organicos como a tenoil-trifiuc
ro-acetona (TTAY!2. 0Os diluentez mais utilizados sao: xile
nc, benzeno, tolueno, ciclchexano, n-~pentano, n-hexano =]

n-octanoll,

1.1,2,2 - Metodos de determinagac

Conhecem-se muitos métodes de determinagac de
terras raras, porem, todos s5e referem a um nimero limitado
desses elementos. Dentre as varias técnicas utilizadas al
tam~se: espectrofotometria, espectrometria de massa, analise
por ativagdo, espectrometria de absorgdo atdmica, — espectro
fluorimetria, espectrografia de emissac Optica & espectrome

tria de fluorescéncia de raios-X.

A espectrofotometria & uma técnica adeguada



para determinacdo de alguns elementos das terras raras, pela
medida das bandas de absorgio de suas solugdes agquesas®?, A
presenta uma desvantagem, pois nem todos os elementos apre
sentam bandas de absorcgao com intensidades suficientes  gue

permitam medidas com precisac, Alem disso, poucas terras ra

ras possuem bandas de absorgao livres de interferéncias dos
demais elementos, sende gue o problema & malor para cos lanta

nideos pesados dadas as miituas interferéncias.

A espectrometria de massaSf e a analise por
ativagdo?? fornecem dados analiticos com boa exatiddo. Infe
lizmente, a instrumentagdo e as instalagdes necessdrias s3o
de custo elevado e os resultadog ndo sao de interpretagio
simples e rotineira, n3o sendo, portanto, suficientemente ra

pidoes.

A espectrometria de absorgac atdmica possibili
ta a determinagio gquantitativa des lantanideos!?®, Entretan
to, a complexidade do espectro limita, seriamente, a possibi
lidade de determinacac de um lnico elemente na presengaz de
outros lantanideos. Uma das majores dificuldades encontradas
&2 a formagao de Sxidos refratdrios, o que Impossibilita a

anilise de determinados elementocs como, por exemplo, o ceria

A espectrofluorimetria & uma tecnica sensivel
para determinagao de uma ou cutra TR em solugaoc!", Entretan
to, sdo poucos os metodoes cuja deteéqia seja simnltanea e
sensivel para duas ou mais TR, havendo necessidade de reagen

tes especificos e controle rigoroso das :ondiqaes de determi
nagio {por exemplo, o pH}. Em amostras solidas, permite a de
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terminagac de algumas terras raras em niveis tao baixos como
0,001 gTR/g da matriz, Entretanto, a preparagdo da amostra
nic & simples, havendo necessidade de se utilizar um  ativa
dor da fluorescéncia para a formagdo dos ventros fluorescen

tes (matriz). .

A espectreografia de emissdp Optica & uma té&cni
ca muito utilizada para analise de peguenas guantidades de
TRY3/ 2%, 0s lantanideos apresentam espectro de emissao Opti
ca muito complexo, devido as energias de ligagao dos elé
trons gue participam das transigdes espectrals serem muito
parecidas, dando vrigem a uma multiplicidade de canfiguragﬁes
eletrdnicas. Isto dificulta a selegdae de linhas  analiticas

livres de interferéncias.

A espectrometria de fluorescencia de raios-X
destaca~se entre as técnicas de andlise qualitativa & guanti
tativ; pela sua comprovada rapidez, preéisﬁb e facilidade de
-preparagﬁo de amostras’. Apresenta certas vantagens em rela
¢io d espectrografia de emissac GOptica por apresentar espec
-tros mais simples e regulares, porém, aplica-se as concentra
coes mais elevadas. Em geral, cada elemento apresenta.pcucas

linhas de raios-X comparadas com as linhas da fluorescéncia

dptica.

1.2 - Objetivo

Este trabalho tem por objetive o desenvolvimen
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to de uﬁ método de determinagio dos elementos das terras ra
ras por espectrometria de fluoresceéncla de raics-X e, estu
dos da viabilidade de aplicagado a analise individual na pre
senga dos demais lantanideos em amostras diversas € & anali
Sg em sulugﬁes ativas, especialmente, das terras raras que
aparecem como produtos de fiss3o em solugdes provenientes do

tratamento gquimico do combustivel irradiada.

Para tais estudos, utilizou-se a tecnica de
preparagao de amostra em camada delgada usando papel de il

tro como material de suporte,
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caPITUL O II

ESPECTROMETRIE DE FLUOQORESCENCIA DE RAIOS-X

II.1 - Principio do método

4 tecnica de.fluarescéncia de raiocs-X [FRX)
baseia-se na interacac de raios-X policromaticos {radiacido-X
primaria) com elétrons das camadas mais internas do  Atomo,
Os atomos cxcitados, ao retornarem ao estado fundamental, e
mitem fotons caracteristicos (radiagfo-X secundarial. Esses
fHtons sio emitidos gquando um eldtron de uma camada mais ex

terna ocupa © lugar vazio deixado pelo elestron expulso.

Os fotons emitidos {radiagao fluorescente)
pasgsam por um colimador e incidem sobre um cristal analiga
dor, onde sofrem disperszo por difragao. O cristal roeflete
somente os raios-X de comprimento de onda A gue formam um 3n
gulo de incidéncia ¢ {3ngulo de difragao) entre o feixe e o

planc gue satisfaz a lei de Bragg.

ni = 2 4 send

onde n & a ordem de reflexadao {n = 1,2,3...) e d representa o
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espace interplanar da rede do cristal.

A radiagio refletida pelo eristal & detectada
pelo detector posicionado ne dngulo 20 (angulo de Bragg) do
feixe incidente no cristal. Essa radiaﬁia &, entdo, transfor
mada em sinais gque sac medidos no analisador de pulsocs. As

intensidades 530 registradas numericamente ou graficamente

(Figura 1).

I11.2 - Espectros de emissao de raios-X fluorescentes

Cada elemento possul um espectro de rains-X
fluorescentes, constituido de poucas linhas formadas por ra
diagbes caracteristicas emitidas pela amostra e mais a radia

¢ao de fundo.

As radiagdes caracteristicas ocorrem da transg
feréncia de energia envolvida no rearranjo dos elétrons orbi
tais do elemento alvo, cujos comprimentos de onda variam

com © numero atGmico Z do elemento,; de acordo com a led de

Moseley:
Ze
Vi’
Se o eletron expulso da camada X e substituido
por outro da camada mais externma L, origina-se a radiacgéo

Ke. Se a substituigio ocorre com elétron da camada M, a ra

diagao emitida o KB8; cu Kg,, de comprimento de onda menor

que a Ka, pois corresponde a uma maior diferenga de nivais
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energeticos, Analogamente, se ocorrem transicoes das camadas
M, N e 0 para a camada L, originam-se as radiagGes da série
L (Le, LB, Ly e L&). Da mesma forma, das transigoes dos elg
trons das camadas N, O para a camada M, origipam-se as radia

gOes da série M (Ma, MB, My).

Essas radiagdes caracteristicas possuem  ener
gias diferentes, portanto, comprimentos de onda diferentes e
s3o utilizadas para identificagac e anidlise guantitativa dos

elementog.

Os comprimentos de onda dos £6tons dnitidos sao
determinados pelas diferengas de energias entre os niveis
que produziram a transigac do elétron. Esses valores  encon

tram-se na literatura sob forma de tabelas®3,

I1.2.1 - Caracteristicas espoctrais dos elementos das TR

As linhas da serie K do espectre de raios-X
fluorescaentes das terras raras estlao compreendidas no inter
valo de comprimentos de onda de aproximadamente 0,19 a

a 1]
0,38 A, e as da série L, entre 1,14 a 2,68 A,

Embora as linhas da sérxie K produzam espec
tros mais simples e mais intensos, a excitagac depende do ni
mero atomico do elemento e da voltagem aplicada ao tubo de
raios~X, No cas0o dos elementos das terras raras, seria ne

cessaria a aplicacdo de uma voltagem de 100 kV ou mais. Ja
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as espectros da serie L dos elementos das terras raras s30
facilmente excitados, aplicando-se ao tubo uma voltagem de
50 - 60 kv, condigdc maxima de excitagdo da maioria dos  tu

bos de railos-X comercialmente disponiveis®®,

I7.3 - Efeito da matriz

A anilise quantitativa por fluorescéncia de
raios=X tem por finalidade a determinagac do teor de um de
terminado elemento numa amostra, mediante a medids da inten
gidade das linhas espectrais emitidas pelo mesmo. Para tan
to, deve haver uma relagac linear entre a intensidade e a
cancentraqﬁo do elemento,. Entretanto, a intensidade de uma
linha pode ser afetada pelos efeitos provacados pelos demais
elementos constituintes da amostra, efeitos ezsses usualmente

combinadoes sob o nome de efelto da matriz.

Q0 efeito da matriz pode ser provocado por in
teractGes elementares ou por Efeitos fizsicos, causando um er
ro residual sistemidtico nas medidas das intensidades fluores
centes. Os efeitos devido ds interagdes elamentares incluem
os efeitos de absorgds das radiagoes primarias e secundarias
e os efeitos de intensificagio. Os efeitos fisicos sao  cau
sados pela heterogeneidade do tamanho das p&rticulas e super

flcies rugosas das amostras.

O efeito predominante nas medidas das intensi

dades & o efeito de absorgén, gque & dependente dos  diferen
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tes coeficientes de absorgao de massa dos componentes da ma
triz. Existem varios métodos de corregao para eliminar ocu mi
nimizar esses efeaitos: utilizagdo de padrdes analisados qul
micamente, adigdo de um padrac interno gue sofra os  mesmos
efeitos de abscorgio, diluigac da amostra, ou recorrer a méto

dos de corregdes matematicas’ 23,35

II.4 - Matodos de preparacac da amostra

Ceralmente as amostras sao preparadas sob a
forma solida ou liguida, podendo apresentar-se numa varieda

de de formatos = tamanhos.

Na preparacac de amostras solidas enprega-se,
geralmente, o metodo do pd sob a forma de pastilhas prensa
das, com ou sem a adi¢do deé aglutinantes, ou utiliza-se o

metodo de fusao.

Os 11quidus representam uma forma ideal para
analise, dada a facilidade e rapidez de preparagac das amos
tras. Podem ser analisados diretamente, ou entao levados a
forma s0lida por precipitagac ou evaporagio, Pode-se, tam
biam, depositar uma pequena aliquota em um material suporte

em forma de camada delgada’,

& técnica de preparagao de amostra em camada
dclyada apresenta a vantagem de reduzir os efeitos de absor

¢3o e/ou intensifica¢fo causados pela matriz., O0s  materiais
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mais utilizados como suporte sao: filme mylar, aluminio,magng
sio e papel de filtro’:%8+29:%6 pentre esses, o papel de
fiitre apresenta uma vantagem, polis &5 amostras 540 faciimen

te absorvidas permitinde uma distribuicac uniforme.

II1.5 — Utilizagdao de padrac interno

2)ém dos efeitos da matriz (absorgdc e/ou in
tensificagﬁn}, existem ainda outros farores dificeis de con
trolar como peguenas vafiagﬁes na tensic e corrente do espec
trdmetre, distribuigdo irregular da solugao e peguencs  er
ros de pipetagem, gue podem afetar a precisdo das medidas. A
utilizacic de um padrdo internc constitul um processo eficaz
para compensar esses efeitosd!l e fol muito discutida por
ADLER e AXELROD!. O padrdc interno pode ser um dos componen
tes j& existentes na solugac anadlise, desde gue.sua  concen

traqﬁc scja constante em todas as amestras, ou pode ser Ehiil

elemento de pureza conhecida que se adiciona & solugao,

Na selegac do padrac interno deve-se observar

08 seguintes requisitos:

- a solugac do padrac internc deve ser missl

vel com a soclugdo-andlise;

- nao deve apresentar linhas caracteristicas
interferentes na linha analitica do elemen

to-analise;
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- nao deve introduzir contaminantes;

- deve ser, de preferencia, um elemento de nE
mere atOomico proximn ao do elemento-anilise
para evitar diferengas muito grandes nosg coeg
ficientes de absorgdc de massa dos elemen

tos.

IT.6 - Condigdes de excitagao das linhas caracteristicas

O tubc de tungsténio (2 = 74) & adeguado para
o5 elementos das TR (2 = 57 a 71), pols, tem linhas L inten
sas gue contribuem para excitagac das linhas L das elementos

de nimero atdmico abaixo do irfdie (2 = 77)7.

Para se obter uma boa eficiéncia de analise
por fluorescéncia de ralos-X, a excitacgio dﬁs linhas carac
teristicas dos elementos & muito importante. A escolha da
corrente aplicada ao tubo de raios-X (mA) e menos importante
do gque a escolha do potencial (kV), porgue a corrente afeta,
linearmente, tanto a intensidade da linha (intensidade flug
rescente} guantn a da radiagho de fundo, enguanto o poten

cial afeta as duas intensidades de maneira diferente?.

Segundo DIAZ-GUERRAZS, a condigdo Htima de ex
citagdioc pode ser definida como aguela gue da maior sensibili
dade, atingindo-se, portanto, um limite de deteecgaoc mais bal

wr.
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I1.7 - Aplicacac & andlize dos elementos das texras raras

& maipria dos trabalbos encontrados na litera
tura, sobre determinagac de TR por FRX, refere~se a um nime
ro reduzido de elementos utilizande méteodos especials de cor

recac ¢, n3o a totalidade das TR,

Um dos primeiros trabalhos sobre a determina
cac de terras por FRY foi desenvolvide por CLARK, WAGNER e
CARLEY2!, em 1947. Alguns anos mais tarde, SALMON &
BLACLODGE®" apresentaram outros trabalhos introduzinde corre
¢Oes empliricas, porém ndc conseguiram resultados . precigos
que permitiscem a determinagac quantitativa dos elementos das

TR,

BEATTIE e BRISSEY® descnvolveram um método ma
temdtico para corregac de interferéncias, porem nas  obtive

ram roesultados satisfatorios.

DUNNZE, em 1955, apresentou um estudo sobre a
utilizacao de padraoc interno para andlise de TR. Nesse traba

lho uson cromo come padrac interno.

CLATSSE ¢ colaberadores?? introduziram a téoni
ca de preparagac de amostra por fusac utilizando vidro horax
Complementande os estudos de¢ CLA1SSE, LYTTLE ¢ HEADY"? desen
volveram um método para determinagac de impurezas de La, Pr,
Md, Sm e Eu em oxido de gerio, realizando-se as medidas  em

atmosfora de helio a fim de reduzir o problema de ahsorcao
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em atmosfera de ar. Verificaram que nao ha aumento significa
tivo na sensibilidade ou na exatiddo, efetuando-se as medidas

em atimnsfera de hélio.

CHANDOLA e colakoradores'? prepararam as amos
tras sob forma de pastilhas prensadas em camada dupla e repe
tiram as determinagoes das mesmas impurezas, incluindo o G4,
poréim em condigoes de vidcwo. 08 autores concluiram gue, por
essa tecnica, as pastilhas apresentam superficies uniformes,
possibilitando uma excitacao homogenca e reprodutivel das

amastras.

Em . outros trabalhos, CHaRNDOLA e colabora-
dores!®:146:15 geterminaram Ce, Pr, Sm, Eu e G4 c¢m oxido do
necdimio, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho e Y em &Oxido de térbio e, Th,

Dy, Ho, Tm, Yh, Lu e Y em oxide de érbio.

AGRAWAL & KHAKNAYs? desenvolveram um método pa
ra determinagao de TR individuais diretamente em U;05 e Tho,

numa faixa de concentracac variando de 0,005 a 1% m/m.

HAKKILA e colaboradores?? determinaram as ter
ras raras cm plutdnio pela medida de intensidade da Linha
Lu;, apds a separagdo previa das TR. No casc das terras mais

leves, utilizaram a linha L8; Sem gualquer sepragao gulmica,

LARSEN e colaboradores®? desenvolveram um meto
do para determinagdo dos principais produtos de fissdo repre

presentados por elementos da TR (La, Ce, Pr, Nd e Em), usan-
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do Th come padrae interno. Obtiveram resultados com exatidso
de 1% comparados aos dados obtidos por determinacieo do '%8Nd

e Nd total, por espectrometris de massa.

Neste trabalho apresenta-se um estudo para a
determinagéo de terxras raras por espectrometria de fluores
cEncia de raios-X, utilizando a técnica de preparagio dez

amostra em camada delgada.



21

caprplITUL O I1IIT

PARTE EXPERIMENTAL

I17.1 - Equipamento

Utilizou-se um espectrOmetro de raios-X seqlen
cial, modelo SRs—l, antomatico, marca Siemens, Alemanha ocl
dental. O espectrimetro & equipade com tubo de ralos-X  com
anticatode de tungstenio AG-W-6l, c¢ristal arcalisador de
LiF{(100), detector de cintilacdao de Nal ativado com talio e

analisador de pulsos monccanal.

Ao espectrémetro esti acoplade um gerador e
alta voltagem Kristalioflex-4, wuma unidade de contrcle on
de se fixam os parametros de medida, um processador modelo

PDP-8/M, marca Digital, e um teletipo para saida de dados.

I11.2 - Reagentes

" - solugoes estogque padrao de nitratos de  ter
ras raras, 10 gTR/L, preparadas a partir da

dissolugdo dos respectivos Oxidos com acido
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nitrico diluideo e levadas ao volume desejado
com agua destilada, O Ced, fol dissolvido
com acido sulfluricce concentrade, evaporadg a
fumos e, novamente, dissolvido com agua des

tilada,

Oxidos de TR de pureza espectrografica, de
procedéncia da Johnson Mathey Chem. Ltd.,

Inglaterra.

Oxidos de TR preparados e purificados dos
damaié elementos das TR no laboratBrio ana
litice do Departamente de Engenharia Quimi
ca do Instituto de Pesquisaé Energeticas e
Nucleares da Comlssac Nacional de Energia

Nuclear [(IPEN-CNEN/SP).

- solugaoc estogue de nitrate de uranilo,
100 qU/L, obtida por dissclugac de UjzQp nu
clearmente puro com acido nitrico concentra
do e levada ao volume desejade com agna des

tilada,

. Ug0g foi preparade por calcinagao de diura
nato de amonio de pureza nuclear, obtido
na instalagdo piloto de purificagidc de uxd
nic do Departamente de Engenharia Quimica
do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu

cleares da Comissag Nacional de Energia Nu

c¢lear (IPEN~-CHNEN/SP).

- solugao estoque de nitrato de Itrio, 10 g¥/L,
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obtida por dissolugio de Y,0; com acido ni
trico € M e levada ao volume desegjado com

Agua destilada,
. ¥,05 de pureza espectrogrifica, de proce
déncia da Johnson Mathey Chem. Ltd., Ingla

terra,

solucdo estoque de cloreto de  ruténiec,
10 gRu/L, cbtida por dissclugio de RuCl,.3H,0

com agua destilada.

. RuCls.3H,0: P.A., marca MC & B, U.S.A.

solugdo estogque de cloreto de zirconilo,
10 g2r/L, obtida por dissolugdo de Zr0Cl, . 85,0
com agua destilada,

. ZxrO{]1,.8H,0: P.A., marca E.Merck, Alemanha

Ocidental.

soluqio astogue de carbkonato de cesio,
10 gCs/L, obtida por dissclugan de  Cs5,C04

com agqua destilada,

Cs5C04: FP.A,, marca E. Merck, Alcmanha Oci

dentzl.

solugdo estogque de nitrato de estréncio,
10 gSr/L, obtida por dissolugac de Sr{NO;).
com Acide nitrico diluide e levada ac volume

desejado com agua destilada,
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. Sri{NO3},: P.A., marca E. Merck, Alemanha

Ocidentsl.

- golugdo estogque de cloreto de barie, 10 gBa/L,
obtida por dissclucgao de BaCl,.2H,0 com agua

destilada.

Eaclz-szD: P-ﬂl r marca Jl Tl. Bakerr UISI-HI-

- solugao estogue de molibdato de amdnio,
10 gMo/L, obtida por dissolugao de

(NH) g-M0y05y - 4H,0 com agua destilada.

. INBy) g . Mo 305, .4H,0: P.A., marca Carlo Erba,

Italia.

Todas as solugcdes de cohcentractes inferiores
utilizadas nos experimentos foram preparadas por diluigoes

das solugles estogue com agua destilada.

ITI.3 - CondicCes operacionais do espectrdmetro de raios-X

Utilizeu-se vm tubo de raios—-X com antilicatodo
de tungsténic para excitagac das amostras, cujos parametros
de excitagido foram estabelecidos variando-se a tensdo e a in

tensjidade da corrente aplicadas ao mesmo.

Utilizou~se o cristal analisador de LiF (100}

¢
de distancia interplanar, 2d = 4,028 A.
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Oz ralos-¥X Elusrescentes foram detectades oom
detector de c¢cintllagdo de Nal ativado com talie e um analisa
dor de pulsos monocanal, com a sequinte discriminaqﬁo: jang

la = 1,1V 2 linha de bhase = {,6V.

Realizaram-se as medidas com rotagao de amos
tra (10 rpm), em atmosfera de ar ou de helioc. Os dados rela
cionados neste trabalho constituem a média aritmética de 5

medidas,

A estabilidade do equipamento foi assegqurada
realizando-se controlesdifxios com um padrao de referencia
constituldo de varios metais, pela leitura da intensidade da

linha NiKo, 26 = 48,4709,

II1.4 - Selegao das linhas analiticas

Para Ee estabelecer um método de analise, € de
fundamental importdncia a selegdo da linha analitica. Para
que uma linha caracteristica possa ser utilizada como 1inha
analitica, & necessario gue possua intensidade suficiente pa

ra ser detectada e que seja livre de interferéncias.

A fim de selecionar as linhas apaliticas,re
gistraram-se iniclalmente, os espectros de cada um dos  ele

mentos das terras raras. As Figuras 2 e 3 mostram os espec

tros de uma terra leve (Th) e de uma terra pesada (Dy), res

pectivamente. Pelas curvas da Figura 4, observa~-se gue as
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(Cristal analisador: LiF{i00}, tubo de tungstenia)
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terras mais pesadas (Z > 66) apresentam as linhas La, mais
intensas, enguanto gUe nas terras raras mals leves, as 1i

nhas LE; apresentam maior intensidade.

0 especktro da mistura de terras raras (Figura
5), entretanto, mostra a conplexidade de linhas dificultando
a escolha da linha analitica livre de interferéncias. Sele
cionaram-se, assim, como linhas analiticas para os elementos
Nd, Sm, Eu, G4, Tb, Dy, Ho, Er € Iu, as duas linhas mails in
tensas, La; ¢ L@;. Para o8 elementos Ce, Yb e Tm, selecip
nou-se uma tnica linha anallitica, CeLB;, YbLa;, e TmlLa;, devi
do As intarferéncias do tubo de raios-X (W) nas linhasz Cela,

YbLA; e TmL8, (Figuras €&, 7 e B}. Para os elementos La e Pr,

escolheram-se as linhas Lalay © FrLf; por serem as inicas
livres de interfexencias, guer seja dos elementos das TR,

guer sgeja do tubo e suas impurezas,

II1.5 - Determinac8o do angulo de Bragg

Determinaram-se, experimentalmente, osg dngu
los de Bragg {(28), pois peguenas variaqﬁes gue oCorren no
cristal analisador podem acarretar pequenos deslocamentos em

relacdo aos valores de 28 citados na literatura.

Verificaram-se os angulos exatos de Bragg var
rendo-ge, manualmente, ponto a ponto e estabeleceram-se, tam
bém, os dngulas para correcdc da radiagac de fundo. Na Tabe

ia I tem-se os valores de 29 das linhas analiticas de cada
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TABELA I - Valeores dos angulos de Bragg (28} das linhas ang
1lticas dos elementos das terras raras-
[eristal analisador: LiF{100)]

angulc de Bragyg {EBG}

el emento linha

analitica pico Bg*

La La, 82,95 81,35 — 83,95
Ce L8, 71, 60 72,50
Pr L8 68,26 69,90
j-3f%] La; 72,13 73,040
L&y _ 65,10 64,45
sm La, 66,20 65, 00
Ley 59,51 60, 51
Eu La, 63,57 64,50
LB, 56,97 56,40
cd La, 61,09 62,09
L8, 54,59 52,85
Th La, 58,77 59,77
L&, 2,38 50,30
Dy La; 56,59 55,50
LE; 50,249 BEl1.040
Ho La 4 54,54 55,50
LB, 48, 30 47,85
Er Lo, 52,63 53,60
L8, 46,44 47,44
Tm Laj 50,80 49,75
Yh Lt 49,06 50,50
Iua La, 47,43 48,20
L8, 41,42 42,50

*Bg = radiagde de fuade
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elemento, bem como os dngulos 20 adjacentes para corregac da

radiagac de fundo,

I1IT.6 - Estabelecimento da tensao e corrente aplicadas ao tu

bo de raios-X

Selecionadas as linhas analiticas, verifica
ram-se as melhores condigbes de excitagdoc para se obter a

maior sensibilidade.

Para esse estudo, efetuaram-se as medidasz das
intensidades das linhas analiticas de cada elemernto das ter
ras raras, variando-se a tensac e a corrente aplicadas. Cal
culou-se, para cada ensaig, a sensibilidade expressa em fun
gao da intensidade por unidade de massa, ou seja, conta

gens/s.ug.

Estudaram-se as sequintes condigoes de tensao
e corrente: SO0kV/40mA, S50kV/A4EmA, 50kV/S0mA, 35kv/60ma,

40kV/60mA e 45kV/60mA.

Felos dados da Tabela IY verifica-zse uma gsensi
bilidade maior com uwma tensaoc de 45 kV e corrente de 60 mh.
Definiu~ze, portanto, essa condigao de excitagdo para deter

minacdo dos elementos das TR.
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TABELA II - Estwdo da influéneia da tensdo e da corrente aplicadas ao

tubs de raigs-X

=

1 sepaibllidade
el to inha (contagems/s5.ug)
analitics
RO S40mn  SOkVS4EmA SORATSS0A ISRSemma A0k S5HmA 4 Sk BT
L Lo, 2,14 2,50 2,68 1,53 2,44 2,64
Ca I8 1,05 1,23 1,31 1,00 1,ie 1,38
Fr 1A, 1,58 1,54 2,21 2,07 1,97 2,60
na L=y 2,02 2,10 2,31 2,03 2,00 2,75
L8, 3,16 3,30 3,51 3,32 1,30 3,77
Em 1ay 4,EB8 5,42 5,70 4,53 5,25 5,85
i Ed] 7,34 E,09 8,10 &, 48 1.73 9,07
m lag 7,51 &,81 8,18 5,52 6,46 7.68
rB, 8,70 B, 10,47 7,E3 B, 25 10,72
cd 1 10,62 o, B 14,28 8,02 9,60 11,29
L8, 10,24 11,01 13,88 14,33 11,54 15,88
Th Iag 14,43 13,04 14,87 12,74 13,491 15,63
L& 131,54 14,03 16,35 12,82 14,12 18,74
Ty Tay 14,11 19,29 17,09 13,03 19,09 21,62
LA, H,49 11,82 id, 73 756 11,71 14,95
oY Lay 15,33 18,561 18,11 13,70 18,12 19,45
LB, 9,54 11,35 11,40 5, 55 11,47 12,32
Er Iay 20,09 24,48 25,99 19,98 24,26 26,72
L# 12,65 14,78 14,88 11,61 14,95 15,57
Tty Tay 15,72 18,77 18,43 14,84 18,17 18,47
Yh La, 15,56 15,25 20,240 4,73 19,25 20, 58
I I 14,B4 23,86 25,65 18,47 23,40 27,719
LE; 8,39 11,24 11,74 9,25 11,07 12,14
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II1,7 - Selegdo do padraoc internc

As linhas caracteristicas dos lantanideos co
o
brem um intervalo de comprimento de onda de 1,14 a 2,68 A,

tornando dificil ¢ uso de um unico padrao interne para todos

0S5 elementos.

Separaram-se, entao, as terras raras em dois
grupos, de maneira gque cada grupo contenha os elementos de
maior interferéncia entre si. Selecionou-se, como padrao in
terno para os elementﬂslde cada grupo, um elemento pertencen

te ao outro grupo.

Grupe 1I1I: Ce, Pr, G4, Th, Dy, Er, Yb e Lu

Grupe II: La, Hd, 8m, BEu, Ho & Tm

Para o primeiro grupo, selecionou-se como pa
drao interno o Eu e, para o segundo grupo, escolheu-se o Dy.
Estudou-se posteriormente a validade desses padroes internos

para cada elemento.

III.8 -~ Preparacdo da amostra

Prepararan-se as amostras pela tecnica da cama,
da delgada uwsandoe papel de filtro come suporte & um padrio
interno, segundo as condigoes estabelecidas per YAMAURZBE 2
no laboratdrio de espectrometria de raios-X da Divisao de Re

processamento do Instituto de Pesquisas Energeticas e Nuclea

res da Comissao Nacional de Energia Nuclear {IPEN~CNEN{SE}.



I17.8.1 - Materiliails

~ porta-~amostras para liguido, marca Siemans,
Alemanha Ocidental

- porta-amostras de carvao com  abertura de
23 mm de didmetro, marca Siemens, Alemanha
Qcidental

- micropipetas com ponteiras descartdveis, mar
ca Eppendorf, ilemanha Ocildental

- adesive de poliéster de 5 om de didmetro

- papel de filtro faixa azul de 20 mm de diame
tro, marca Seiecta Nr.5893 ([didmetro = 12,5cm,

cinzas = ,0000%g), Alemanha Ocidental.

I11.5.2 - Procedimento

Inicialmente, faz-se uma diluigdio da solugdo-
analise com a solugao do padrdc internc utiiizando uma  rela
¢do volumétrica conhecida. Agita-se a selugao resultante pa
ra completa homogeneizagao e, posteriormente, retira-se uma
aliquota de 50 pL e deposita-se no papel de filtro fixe no
adesivo de poli&ster, o gual esta adaptado ao porta-amostra

para liguido.

A amostra assim preparada & colocada no porta-
amostra de carvao e, em seguida, levada ao espectrOmetro para

analise por fluoresceéencia de raios-X.

Fegieede waern L [ FRVRD NUCLEAR/SP - WER
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III.9 - Corregadoc da radiagic de fundo e determinagdo da  in

tensidade liguida

Fez-sé a corregdo da radiagio de fundo para o
calculo da relagdc de intensidades liquida (intensidade Qa
linha analitica/intensidade da linha dé padrao interno}, ba
seando-se na medida da intensidade do dngulo 28 adjacente e
pela constante de proporcionalidade (k) existente entre a ra
diacic de fundo da linha analitica e a do angulo 20 adjacen
te?r28

By = K.Bg

pico

onde
K = constante de proporcionalidade determinada
pela medida da radiacao de fundo dos dois

anqulos 28 {ngic e Bg dj] da prova em

0 a
branco.
A prova em branco consgistiu de uma soclugao

de padrao internc diluida com agua destila

da.
Bg . = radiagac de fundo da linha analitica.
pico
BI a5 radiagao de fundo do adngulo 28 adjacente

A relagﬁn de intensidades ligquida EL/PI foi de

terminada utilizando-se a seguinte expresgsao:

EL - .- g |a

1 g Tor  lmedida o1
I
K = _@._
I



onde -

EL

Pl

adj

oEL

Ioadj

]

.40.

intensidade da linha analitica da
amostra

intensidade da linha do padrao inter
no da amostra

intensidade da radiagdo no angulo 26
adjacente da amostra

intensidade da linha analitica | da
prova em branco

intensidade da radiagao no angulo 26

adjacente da prova em branco

COM&&LCT&L&N:LEEiENERGH\NUCLEAR/SF-WEE
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CAPITULO IV

DADOS EXPERIMENTATS

No presente trabalho, para o desenvalvimento
do mEétodo de anilise para elementos das TR por fluorescé&
cla de raios-X, estabeleceu-se a teécnica de preparacgaoc de
amostras em camada delgada, usando papel de filtro de didme

tro de 20 mm como material de suporte e alliquotas de 50 ulL.

Definidas as condigOes de tensio e corrente
aplicadas ao tubo de raios;x, o padrdo interno para cada ele
mento € as linhas analiticas, desenvolveram-se experimentos
a fim de se obter as melhores condigdes de anidlise. Realiza
ram-se todos os ensalos segundo o procedimento descrito no
item III.8, fazendo-se as medidas das intensidades das 1i
nhas anallticas, do padrao interno e do &ngulc 28 adjacente

{para correcido da radiacac de fundo).

IV.1 - Estudo da concentragdc do padras interno

Dos padries internos selecionados para cada

grupe de TR (item IIT.7), o Dy apresenta linhas caracteriﬁ
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ticas, de intensidades bhailxas, prOoximas as linhas analiticas
NdLB;, SmLe,, Fule,, Bukg,, HolLe,, HoLB; e Tmbha;. Da  mesma
forma, Fu apresenta linhas caracteristicas proximas as 1i
nhas analiticas CeLf,, DyLe;, ErLa,, ErLf,, YbLua, e Lulm,.
Apesar dessas linhas serem de intensidades baixas, dependen
do da concentracac do padriac interno, podem apresentar inter
feréncias nas linhas analiticas. Estudou-se, portanto, a in

fluéncia da concentracao do padradc interno nas linhas anall

ticas desses elementos.

Para ezses estudos, ﬁrepararam-se solugpes de
concentragoes variadas de cada um dos elementos das TR, bem
como variou-se a concentragio da solugao do padrao interno.
Nesses experimentcs, usou-se sempre a relagao de diluic¢ao en

tre o elemento e o padrao internec de 4:1 v/v.

Pelos dados da Tabela III nota-se que o Dy néo
interfere nas linhas analiticas dos elementos do grupo I (N,
Sm, Eu, Ho e "Tm} at® a concentragao estudada. Os mesmos  Te
sultados observa-se para o Eu en relagﬁo 205 elementos da
grupo II (Ce, Dy, Er, Yb e Lu}, segundo os dades da Tabela

IV,

IV.1.1l - Escolha da concentragao de padrao interno

De acordc com os dados estatisticos, obtem-se
maior precisdo de medidas quando a relagao entre as intensi

dades do elemento-anilise e as do padrac interno for igual



TABFLA TIT - Influéncia da concentragao do padrap intermo
Dy} nas linhas analiticas dos elementos do
Grupo I. '
{Relacac de diluigao EL/PI = 4:1 v/v)
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TADELA IV - Influéncia da concentragdo do padrac interno (Ba) nas
linhas anallticas dos elementos do Grupo IZ.
{Relagio de diluicdo EL/PI = 4:1 vAv)

| ————ama
elsmento concenlropia do IeL g, -
- = odrda intérno 3
Hinho concenlrasdo » 9Ll fcontogens /402 ). 10 =)
[ .
anollica fg /1 9
Cely, o, k4 o 0,48
[ 0,5l
LT 0,56
1,62 0,49 G, b5
2,00 o 407
a,H LY
ALY s
1,02 aRe LN T ]
5,00 o 10,48
o,00 1042
0,0 $Q,74
1.02 10,66 2,20
Bylx 0,50 L] TR
! ¥ 1,78 13,81
15,02 14,09
20,03 13,56 Mz
2.5 o BE, 60
T 8,62
15,02 4,30
10,03 8%, ¥0 z,13
5,08 o 189,73
it 1 154,55
15,02 {86, 38
20,03 E ] 1,92
Eriy, 0,20 [+ 7,03
5.0 T, 66
11,75 T, 04
15,02 B, 08 3T
LN o 109,56
B0 108,47
75 105,82
15,08 104, 34 0,64
5,56 o zaz, 08
LW T 22,12
1,78 gL, TY
18,02 2T, 59 1,28
Erty, 0,20 o 4,54
8.1o & 62
1,78 4,30
18,02 47T 3,87
t.z0 o 85,98
5,10 A5 65
1 ,7a &% Bl
18,02 _ B4, 8% Z,27
5,50 o 127,25
5.0 tag, 02
(TR § 35,37
TR+ 136,79 0,51
ol =y D% & 3,03
) 1,72 3,28
15,02 L 3]
0,03 3,3 4,43
- o 9,2
i1 ,7n 3T,TH
15,02 37,76
£0,058 FLY 3,35
5.0% ) 247,59
1,7 250,89
1502 230,90
o003 Ak, 42 0,62
el 008 o 8,34
(T 8,42
18,02 & 41
2003 £,18 BT
A0 o 101,45
M, Th FO3,I 6
18,02 00,03
10,01 "%, 20 1,49
1,48 o 231,30
1,7 22T, 44
18,02 £29,79

20,08 PRV, ()
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ou proxima a 13%,

Assim, selecionou-se, por meio de ensaios pre
liminares, a concentragao do padrac internc gue proporcionas
se uma relacao de intensidades {IELpri} que nio se afastas
se muito da unidade, mais ou mencs na metade do intervalo de

concentragas considerado {#2,5 gTR/L} .

Na Tabela V tém-se as concentragoes dos pa
droes internos escolhidas para cada elemento das terras Ta

ras.

IV.2 - Analise dos elementocs das terras raras

Definidos todos os parametros, procurou-se de
terminar a precisaoc g ¢ limite inferior de analise, bem como
verificar a linearidade entre a relagdo de intensidades 13
quida {IELIIPI} e a concentracae do elemento. Realizaram-se

estudos no intervalo de concentracac de 0,05 a2 5 gTR/L, este

Altimo fixado como limite superior de analise.

As curvas das Figuras 9 a 22 mostram gue & pre

cisdo de medidas diminui com a concentragao. Comparando as
linhas Lo, e L8, , nota-se ue: para concehtragoes maiores
que 0,30 gTR/L, as linhas Lg, dos elementos Nd (Figura 12},
Eu {Figura 13) e Gd {Figura 15) e, as linhas La; dos elemen
tos Dy {Figura 17}, Er (Fiqura 1%} e Lu (Figura 22} apresen

tam maior precisdeo de medidas; para os elementos Sm {Figura
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TABELA V - Concentracces dos padrdes internos utilizadas para

determina¢do dos elementos das TR

padrio interno

elemento linha
analitica linha concentragan

caracteristica {g/L)

La LCI-I DYLBI 0,01
Ce LB, Eul g, 0,01
Pr LB, EuL B, 1,53
nd L, DyLe 0,25
LEl DyLa 1,00

Sm Lu, DyLE, 0,25
LB, DyL By 3,50

Eu Loy DyL &, 1,94
L) DyL 8, 2,91

Ga L&, EuL g, 8,57
LB EuL B, 11,74

Th La, FuL B, 12,00
L8 FuL 8, 11,74

Dy Lo EulLo, 20,01
L8, Euho 12,00

Ho Lo DyL B, 9,70
LB] DYLBI 5;32

Er La, EuLo, 11,74
LE, Eul: g, 11,74

Tm La, DyLt, 8,32
Yb Lo EuLB, 15,01
Lu La g EuLE, 20,0}

LE; EuLa; 11,74
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14), Th (Figura 16) e Ho (Figura 18), a precisac @ pratica
mente a2 mesma para as duas linhas analiticas. Para concentra
gbes inferiores a 0,30 gTR/L, a prerisdc & praticamente a

mesma tanto para as linhas La, duanto para as linhas 13,.

As curvas de reprodutibilidade mostram, tambem,
que as medidas sdo mais precisas atd uma concentragao de

1 gTR/L, diminuindo exponencialmente com a concentragic.

Dessa forma, estabeleceu-se como limite infe
riger de analise aguela concentragao que proporcionasse um

desvio padrac relativo (o%) nas superior a 10%.

0s limites de detecglo para cada elemento fo

ram calculados segqundo a definigdeo de BIRKS?, para um tampo

de econtagern de 40 segundos,

Limite de Detecgdc (LD) = 3-IBg
5

onde: Bg & a radiagao de fundo e § & a sensibilidade (conta

gens/s.ug).

Na Tabela VI tém-se o limite inferior de anali

se & 0 limite de detecgaoc para cada elemento das TR.

IV.2.1 - Curvas de calibracgdo

Estabelecido o limite infericor de analise e



.55,

TABELA VI - Limite inferior de andlise e limite de deteccio
para cada um dos elementos das terras raras

. limite inferior de analise
clemento  lLinha ° LD
analitica concentragao massa {ueg)

{g/L) {vg) .
Ce L g, 0,20 - 8,00 2,20
PBr Lﬂl 0113 5:20 llr319
Na L“l ] 0,20 8,00 1,20
La, 0,15 6,00 1,12
Sm La, 0,10 © 4,00 0,78
La, 0,10 4,00 0,55
Eu Lﬁl ﬂ,lﬂ d,ﬂﬂ D;Eﬂ
LB, 0,15 6,00 0,59
Gd L, 0,10 4,00 0,44
L, 0,15 6,00 0,41
Lg, 0,10 4,00 o,42
Dy La, o,ar 2,80 0,29
L8, 0,12 4,80 o.7e
Er Loy 0,10 4,00 6,32
LB, 0,20 8,00 1,44
T L) g,15 ' 6,00 0,52
Lu La, 0,10 4,00 0,4%

L8, g,20 8,00 1,45




isﬁi

conhecida a precisfo de medidas, tragaram-se as Curvas de
calibragdo para determinacac dos elementos das terrxag raras
/1

{relagdo de intensidadesliquida, em fungao da con

M &
centracio do elemento). Para tanto, utilizou-se a eguagdo da
reta obtida segunde a regressido linear pelo métode dos minid

mos quadrados®r*?,

Mas Figuras 23 a 45 teéem-se as curvas de  calil

bragao onde se chserva uma relacag linear entre a relaglo de
intensidades liquida e @ concentragao do elementn, tante pa
ra as linhas Lo, guanto para as linhas Lg,, no intervalo de

concentragao considerado para cada um dos elementos das TR.

IV.3 - Exatiddo e aficiéncia do metodo

Avaliaram-se a exatiddoc e a eficiéncia do méto
do analisando-se, pelo método proposto, solugdes de nitratos
de TR de concentragdes conhecidas preparadas pela dissolugac
de Oxides de terras raras de pureza espectrografica, Ava
licu~se a eficiéncia do métode em fungde do erro total

{ %), aplicando-se o teste de aceitabilidade™?,

“total

Para egse estudo, escolheram-se tres concentra
coes diferentes para cada elemento das TR, considerando-se
que a precisac diminui com a concentragan do elemento, segun

do estudos realizados no item IV.2,

Pelos dados da Tabela VII observa-se que:
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TABELZ VII - Estudo da exatidao e eficiéncia do método em solugtes
puras de nitrato de TR

toncentracon de TR

siemento linha tg/L) £ . L1t}
wnalitica volor volor (%) (%)
nerranal encontroda
La (' Z,45 F T - 0, e 3, 21
0,5%0 0,49 - 2,00 0,04 22,00
¢, 23 O3 - b0 o, 16, L
e Lp, 5,00 409 - .20 o,T L)
1,00 1,50 - o, 06 12,00
0,20 2,20 - £, 0! 10,00
[0 La, 3,48 5 40 - B, 12,64
Q.90 0a,9r - 2,02 .04 10,0
0,28 0,27 - B,00 o, 02 24,00
K Leg, 3,50 3, 44 -~ 1,7 0,20 3,04
I, G 0,5% 1,00 £, 08 L ,on
0,20 0,20 - &, 01 1o, 00
Lg, 5,530 1,49 - 0,28 o, 08 4,85
1,00 1,01 - 1,00 0,02 5, B0
0,20 2,20 - Q,02 20,00
Sm Luyy L 3,49 - O, 87 5,06 4,33
1,04 L, 06 -1, 9 0,0% 1,54
0,23 0,20 - o, 02 20,00
L, L] 3,07 - 2,50 0,05 5,40
1,04 1,06 - 2,08 0,03 8,55
0,20 018 — &, 00 0,0l b5, 00
Er L, 35T 3,60 - 0,54 0,08 9,04
0,51 o, 48 - 5,88 0,04 21,57
0,24 0,22 - 8,33 o,0! 16,67
L3, AT 3,50 N 0,02 1,68
1,53 1,49 — 2,8 a0t 3,92
a,24 a2+ - @, 4,35
&d s, X a8 3,510 - 0,86 &, 08 5,46
0,99 6,95 -~ & 1 9,08 22,22
o038 - ] - T, 6D 2,01 23,08
Lhy LW 3,43 - 0,B5 o1+ 8,510
1,43 1,5% - %68 {08 10,74
0,50 O, 4 - 4, D &, 02 12,00
TE L 3,46 A, 45 — 0,29 0,02 1,44
0,89 Q0,94 w 1,01 o, 02 5,05
Do 0,0 - 1,00 0,04 18,00
Le, - T E,52 —t,5li o, 03 % 03
0,15 B,I5 - o0t 13,33
G F 0 oo - o0 &0, 00
oy Luy 5,50 3, 52 -0,%T 0,082 1,71
1,00 1.0l — 1,00 5,01 3. 00
0 alo - 0,0 2, 00
L, 3,30 1.5p - O, 5T a,08 4,00
1,00 [ <=3 - 0,02 4,00
o, 25 0,25 - £, 002 6D
Ho tw, 3TE 3,80 ~ 4,06 0,08 4,28
1,00 1,00 - 0,03 6,00
LW o,ta - 8,26 8,01 15,79
L L3 11 L9 T -1,53 8,01 (1
[N 1,04 - 00 &, 09 2200
0, s 0,13 - 0,02 15,00
Er L, 3 T2 5 &5 - 0,0% 4,97
1,86 o, 98 - ¥, 00 Q0,01 4,00
-5 1] o, - 5,00 2.0 1o, 00
LA, 26T 3, Th - 20n [T ) o 48
k.00 0,92 = 8,00 Q,01 10,00
9,20 a.lw -10,00 0,01 0,00
o ""-l. 3.0 3,08 - Q,0r 4, 62
-7 [T - G, 04 r,92
0,24 N - - N-T ] 8,1
1] L.g' 3,39 3.56 - .84 Q.0 1,45
G, 30 0,5 - ¥, O o,0% 14,90
028 -N 1] - 8,00 - X3 18,00
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~ Sm e Tb podem ser determinados com errc rela
tivo menor (2%} pelas linhas analiticas SmLa; & TbhLg; do que
pelas linhas SmLE,; & TbLe; (5 & 10%, respectivamente);

~ Nd £ Dy podem ser analisados com erro rela
tivo menor gue 2% tanto pela linha Le; guants pela L& ;

- BEu; G4 e Ho apresentam erroc relativo menox
gue 5% quando analisados pelas linhas Lg, (3, 4 e 4%, res
pectivamente}, sendo maior para as linhas Lo, (9, 8 e 63%,res
pectivamente); Er apresenta erro relative igual ou maior que
5% tanto pela linha Lu; (5%) guanto pela Lg; (10%]).

- dos elementes em gue se considerou apenas u
ma linha analiticg, somente Ce & Tm podem ser analisados com
erro relativo menor gue 2%. La, Pr ¢ Yb apresentam erreo relg

tivo maior gue 5% (8%).

Pelos erros totais obtidos, verifica-se valo
reg inferiores a 25%, pndeﬁdo entic considerar gque © método
& eficiente para anilise dos elementos das TR, em  solugdes

puras, no intervalo de concentragao estudado.

0 mesmo estudo nio foi realizado para o Lu por

nao se dispor de padroes espectrograficos.

IV.4 - Analise individual dos elementos das terrag raras na

presenca dos demals lantanideos

FPara esse estudo, verificaram-se, inicialmen

te, og elementos das terras raras gue apresentam radiaqﬁes
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caracteristicas na mesma posigac angular ou proxima (com Qi

feren¢a de # 0,59 da linha analitica considerada.

Na Tahela VIII apresentam-s¢ as linhas analiti

cas de cada elemento das terras raras com as possiveis 1i

nhas interferentes.

Baseando-se nesses dadog, prepararam-se golu
¢Oes contendo uma quantidade fixa do elemento-andlise e guan
tidades c¢rescentes de um elemento interferente. Os results
dos das determinagoes efetuadas com cada uma dessas misturasg
binArias encontram-se na Tabela IX, onde se gbserva = rela
¢80 de concentragao, elemento-interferente/elemento-anialise,
em gue ndo ocorre interferéncia na determiragdc de cada ter

ra rara considerada.

Iv.5 - Aplicacao do método 3 anilise dos produtos de fissao

representados por elementos das TR

Com os estudes reallizades, verificou-se a pos
sibilidade de aplica¢ido do método & andlise de predutos de
fissdo representados por elementos das TR, em solugdes prove
nientes do tratamento gquimico de combustivel irradiado. Para
tanto, fixou;se um combustivel de um reator tipo PWR com uma
taxa de gueima de 30.000 mwd/t a um fluxo de 3,61x10!9 n/an?.s
e um perlodo de desativagao de 2 anos. Wa Tabela X tem-se a
composigdoc média dos produtos de fissao representados por TR,

obtida pelo programa ORIGEN“Y,
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TABELA VIII=- Linhas analiticas dos elementos das terras raras

e possiveis linhas interferentes

elemento linha 250 linhas
analitica interferentes de terras raras
La Lng B2,95 -
Ce Liy 71,60 WALy
Pr LB 68,26 -
Nd La, 72,13 CeLf)
Lg, 65,10 DyL4
Sm La, 66,20 - CelLB, Prlf,
LB, 59, k1 Thlay Erlg
Eu Lay 63,57 Prlg, NALB; Laly;
L8, 56,97  Dyla
Ga LIII 61, 09 NdLEZ CEI.ITI I_,aLTzlra
LE, 54,583 Holagy Lal.r,
LE, 52,38 Fxlay
Dy Ly 56,59 Euld;, s YHLE
LB, 5Q0,29 Trlay Smly
L8, 48,30  YH.a Buly; Solyp,s
Er Lﬂl 52f 63 TH—'B], PEL?Z;S
L&, 46,44 Duley  HolB, Gdly; Eulyp i
¥h Ly 49,06 HolL@, ThL8, DyLBy; Euly, Snly, 4
Lu Lay 47,44 Erlfy DyLg, HOLE,
Lg, 41,42 Yhig, Haly, ]:WLTzlg
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TABELA TIX ~ Estude dos principals interferentes na determina

gao de cada elementc das terras raras

R ————— ey e e T ey e
linha ~ *[Interferanta] / [TR] :
elemento analitica —
naop ki interferéncia pamsa a interferir
la 1ag w3
»
O 8y - Nl = 0,80
Pr 14, - -
W Iﬂ-l fa = gpﬂ -_
I.B;. - DJ' - -
S Lay Ce =700 Pr=&,107 -
18, Tbw 2,69 E =211 .-
-
Eu Lay Ml = 4,39 Pr.= 0,564
IJ; - Dy w~—
-
e, | 15 Hd = 4,50 Ge.- 1.14
LE, Lu = 4,49 i = 0,07
.1
Th Loy Pr= §,24 Ca= 10,06 To = 5,35 an'- 1,30
LA, - Er = {,40
[
Ly Ly ¥oa 5,75 . 0= =
L]
1 A: 1) - Tm = (.28 Sma= (60
L] -
b -1 I-lﬂl - . Gd = D‘,I:ﬁ" I = 1’2{'
id, ¥Yb=512 Bu=597 @Sm=4,25 -
a
F o ] ')
1, - h'm0,2 Gdml,58 Bpa~ Lu= Q02
) " ]
Th La, Gl v 4,52 Th=4,.23 Dy = - o = 0,78
[ F -
(T
L 1, Er = 4,01 3o = 4,29 : oy = 0,90
L, Yhom 4,62 Hoowd4,29 Dy =810 -

w indorfene na Linha amifitics

w interfene na Linha do podtio infernn )

& {nferfere no Sxgulo I8 adfacente [covteds di nadiagde de funda)
* comcpnfiagas @m gfL
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TABELA X -~ Composigdo aproximada de produtos de fissao repre
sentados por elementos das TR no combustivel irra
diadeo (reator tipo PWR: taxa de queima 30,000 nWd/ ek
fluxp de neutrons: 3,61 x 1013%n/em?, 5)

Periodo de desativagao: 2 anos

elemento [ grR/ty ]
La 1,16x103
Ce z,37x107?
Pr 1,10x103
Nd 3,66x107
Sm 7,76x10?
Eu 1,57x102
Gd 8,51x10!
Th _ 1,56x100
-1

Dy 9,16x10
_2

Ho 7,52x10

_2
Er 2,17x10
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Dentre varias técnicas existentes para o  pro
cessamento quimico do combustivel irradiado, a mais eficien
te @ a da extragde com solventes orgdnicos, Baseado nesta
téecnica, o Processo Purex € o mais eficiente e utiliza ¢ fos
fato de tri-n-hutila como agente extrator para a separagdo

de urinic dos produtos de fissao.

Neste trabalho, considerou-se a cvomposigdo me
fia das terras raras (Tabela XI) no efluente radicativo re
sultante do 1¢ ciclo de separaqu de uranioc por pProcesso
Purex, partindo-ge de uﬁa solugdo 1 M em urinic e 3 M em aci

do nitrico.

Pelos dades 4a Tabela XI observa-se gue apenas
Ce, Pr, Nd & 5m encontram-se em gquantidades superiores aosg

limites inferiores de analise fixados neste trabalho,

Realizaram—-se, para cada um desses elementos,
determinagoes na presencga de cutros produtas de fissao v,

Ru, 2Zr, Sr, Mo, Cs e Ba)}, bem como, na presenga de urinio.

Para o estudo da influéncia do uranio, prepara
ram-se soluqaes contendo uma das TR (Ce, Pr, Nd, Sm) Com

guantidades variadas de uranio., Pelos dados da Tabela XII ve

rifica-se que o uridnio ndc interfere na determinagac desses
elementos, pelo menos até a guantidade correspondente a dez

vezes 3 de TR,

Dentre os produtos de fissdo, alem das terras
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TABELA XTI - Composicdo quimica aproximada de TR no  efluente
radioativo resultante do 19 ciclp de separagac de
urénio por processo Purex
(solugdo de alimentagao: 240 gU/L}

elemento [ aTR/L ]
La | ) 0,14
Ce G,30
P 0,14
nd 0,46
&m . 0,10
Eu a,02
cd < 0,01
Th < 0,01
Dy < 0,01
Ho < 0,01

Exr - < 0,01
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TABELA XII - Influéncia do urédnic na determinagdo dos  produ
tos de fissdo: Ce, Pr, Nd e Sm.

elemento
[v] /TR ]* 2
linha concentragao (%)
analitica {g/L)
CeLs, 1,97 6,34 - 1,87
0,99 12,63 + 7,19
8,48 ~° . 26,04 + 1,47
Prig, 1,69 ' F.40 i+ 7,11
0,50 25,00 + 1,80
NdLa 1,82 6,87 + 2,42
1,04 12,02 + 1,92
0,49 25,51 - 1,63
NaLg, 1,83 6,83 + 6,82
i,09 11,47 - 1,37
0,57 21,53 + 7,01
SmLe 2,15 5,81 + 8,50
0,62 20,16 + 3,89
0,45 27,78 ¢ 2,21
SmLg | 2,13 5,87 + 5,59
0,62 20,16 + 3,08
0,47 26,549 + 3,412

* concenfracac em g/l


http://LonzQ.ntfLaq.ao
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raras, sdo encontrados também, em quantidades apreciaveis, os
elementos ¥, Ru, 2Zr, Sr, Mo, Cs e Ba. Prepararam-se solugoes
sint&ticas inativas contendo uma das TR e gquantidades varié
veis de outros preodutos de fissac. Pelos dades da Tabela

XIII verifica~se que esses elementos ndo interferem na deter

minacdo de Ce, Pr, N4 e Sm, até a quantidade correspondente

a¢ dobro da de cada uma dessas terras.
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TABELA XITI - Influéncia do ¥, Ru, 5r, 2r, Mo, Cs e Ba na de

terminagdo dos produtos de fissao: Ce, Pr, Nd

e Sm.
elamento
{?,Ru,Sr,Zr,Mo,Cs,Ba] Vs ITR]* 3
linha concentragao (%)
analitica (/L)

CeLf) 1,62 6,77 + 2,84
0,51 2,45 - 4,27
0,49 2,55 + 1,21
NdLa, 1,52 0,82 + 3,36
0,55 ' 2,27 + 2,00
NALg, 1,52 0,82 + 3,0%
0,60 2,08 + 2,15
SmLa 1,42 0,88 + 7,18
0,55 2,27 + 4,57
SmLg | 1,33 0,94 + 4,75
Df52 2'4':. - 3;25

* poncentragae em g/l
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carfTULO V

DISCUSSAG E CONCLUSJOES

Na andlise quantitativa por espectrometria de
fluorescencia de raios-X, um deos sfeitos de maior predominﬁg
cla € o efelto da matriz. Sob esse aspecto, a tecnica de
preparacao de amostra em camada finalaprEEenta a vantagem
de reduzir os efeitos de absorqaﬂ e/on intensificaqﬁo, dada

a utilizagio de allquotas muito peguenas.

Essa técnica 32 €& utilizada nos  laboratdrios
da Divisao de Reprocessamento do Instituto de Pesguisas E
nergéticas e Nucleares da Comissdc Nacional de Energia Nu
clear (IPEN-CNEN/SP) para detmrminaqac de U e Th, para ¢ con
trole do processo de tratamento de U e Th irradiadeos. E uma
tecnica simples e adeguada gquande do manuseio de solugoes
ativas. Neste trabalho, utilizou-se a mesma técnica visando
a aplicagdo do métode & analise de alguns produtos de fissae
representades por TR, em solugées provenientes do tratamento

quimico de combustivel irradiado,

Deu-ge maior énfase aoc estudo das terras ra

ras em solugdes de concentragbes baixas, pois & nesse inter
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valo gue se encontram as maiores dificuldades em anadlises qui
micas, especlalmente, guando se tem uma mistura desses ele
mentos, o na determinagao de impurezas de uma terra em ou

tra,

Por essa razdo, neste trabalho, fixou-se e
SgTR/L o limite superior e desenvolveu-se um estudo mais de
talhada para concentragoes mais baixas, a fim de se obter a
sensibilidade maxima com uma precisao satisfatdoria para cada

un dos elomentos das terras raras.

pada a complexidade do espectro da mistura de
terras raras, verificaram-se as melhores condigoes de excita
cac bem como estudaram-se cuidadosamente suas linhas, de tal

forma a selecionar, para cada elementg, a melhor linha analé

tica.

Assim, para og elementos Nd, ém, Eu, G4, Tk,
Dy, Ho, Er e Lu, selecicnaram-se come linhas analiticas as
duas linhas de maior intensidade, Lz; e Lg,, vistoc guc  nem
sempre a linha mais intensa € a gque apresenta menos interfe-
rentes, Para os elementos Ce, Yb e Tm seleclohou-se uma ﬁni
ca linha analitica, Celf;, YbLa, e TmLa,, devido ds intexfe
rénclas do tube de rajos-X e suas impurezas nas linhas Celay,
YbLB, e TmLB,. Para o La e ¢ Pr selecionou—se, também, uma
inica linha analitica, LalLe, e PrLg,, por serem as finicas
livres de interferéncias, guer dos elementos das TR, gquer do

tubo & suaz impurezas,



B2,

Na selegdo do padrac interno, separaram-se as
TR em dols grupos, baseando-se nas possivels interferdncias,
dada a dificuldade da utilizagac de um Unico padrac interno
para todos os elementos, Para ¢ grupe de terras raras: Ce,
Pr, Gd, Tk, Dy, Er, ¥Yb e Lu, selecionou—-se ¢ Eu e, para ]
grupo: La, Nd, Sm, Eu, Ho e Tm, escolheu-se o Dy como padrac

internc.

As linhas Lu; e L8, do Dy e do Eu nao apresen
tam interferéncias pas linhas anallticas. Entretante, depen
dendo da concentragdoc do padrao interno, outras linhas carac
teristicas de menor intensidade podem apresentar interferen-

cias.

Os dados obtidos {Tabelas III e IV] mostraram
gue, pelc menos até as concentragoes estudadas, o Dy e o Eu
ndoc interferem nas linhas analiticas. Dentro desse  interva
lo, definiu-se a concentragao do padrac internoc para cada
uma das terras raras, de tal forma a se ter uma relagao de
intensidades 1Iguida (I__/I__) gue nao se afastasse muito

EL" PI
da unidade, a fim de se obter maior precisas de medida.

Em todos o5 experimentos, utilizou-se uma rela
cdo de diluigao entre o eclemento-analise e o padrac interno
de 4:1 v/v, para evitar maior diluigaop da amostra. Uma rela
¢ao maior de diluig¢do acarretaria no aumento de concentragac
do padrdo interno, o que poderia occasionar interferéncias em

algumas linhas analiticas.
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Definidas as condigoes de analise, estabele
ceu-se o limite inferior de analise para cada elemento das
terras raras, Como a precisac diminuil com a concentragac, es
tabeleceu-se come limite inferior de analise agquela concen
tragio em gque a medida foi realizada com um desvio padrac re

lative menor que 10% (Tabela VI}.

A utilizacao das linhas Le; ou LB, depends da
composicio da solugdo. Entretanto, para solugbes puras, veri
ficou-se gue com a linba L@, conseque—-se um limite inferior
de analise menor gue com a linha Le; para os elementos Eu,
Gd, Tb, Dy, Er ¢ Lu. J& para o Nd obtem-se um limite infe
rior de analise menor com a linha Lo, engquanto gue Sm e Ho

podem ser analisades tanto pela linha La, guanto pela LA@,.

Estabelecido o limite inferior de andlise para
cada um dos elementos das terras raras, elaboraram-se as cur
vas de calibracidc onde se verificou a perfeita  linearidade
entre a relagdo de intensidades liquida [IELKIPI} ¢ & concen

tragac do elemento.

Na Tabela XIV apresentam-se, resumidamente, as

condigtes de anilise dos elementos das TR.

Verificou-se a exatidac do método realizands-se
andlises em solugoes de nitratos de terras raras preparadas
a partir de oxidos de pureza espactrografica. 0s resultados
mostraram um erro relativo variando de 0,2 a 10%, dependendo
do elemento e 5ua cmncentragﬁm, & um erro totzl de no maximo

24%, comprovando-se, portanto, a eficiéncia do metodo.
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TABELA X1V -~ Condigdes para determinagao de cada um dos ele
mentos das terras raras
(relagde de diluigao EL/PI = 4:1, v/v)
linha intervalo padrao internc o
elomento . -
analities de analige linha concentragag (%)
fg/L) caracteristica /L)

La L“l ﬂr15 = 4!51 DYLH'] n‘l‘ul 4;'&3 = 9;35‘
Ce L 0,20 = 5,00 EuLg, Q,01 3,40 - 9,60
Pr gy 0,13 - 4,97 EuLf, 1,52 1,39 - 9,80
Na Lay 0,20 - 5,00 DyLay 0,25 4,90 - 9,06
Lfy O,E5 = 5,00 DyLa; .00 £,2% = 8,40
Sm Lay 0,10 - 5,19 DyL#; 0,25 2,42 - 9,50
LB, 0,10 - 5,19 DyLB, 3,50 1,54 - 8,0l
En Loy 0,10 = 3,10 DyLBy 1,94 2,69 — 9,69
LB, 0,1% - 5,10 DylLb, Z,91 1,15 - 9,82
Ga Lay 0,10 = 4,97 Eulf; 8,57 1,66 = 9,55
LB, 0,15 - 4,57 EuLf, 11,74 0,66 ~ 6,132
Th Le, 0,05 «- 4 95 Eul.f, 12,00Q 0,86 - &,50
L&, 0,10 — 4,98 Eulfy 11,74 1,21 - 8,60
by Lu, 0,07 - 5,62 Eula, 20,01 1,01 - 8,08
Ho Le, 0,15 - 5,01 DyLE, 5,70 1,10 - 5,71
LB, D, k6 - &, 1 DyLA, 5,812 1,01 - 9,94
Er La; 0,10 - 5,57 Eualag 11,74 6,47 - 1,85
LA, 0,20 - 5,50 EuLB; 11,74 0,56 = 6,25
Tm LU-]_ 0,15 - 5;0" DYLH[ BI'32 1119 - 7,84
Ln Lay 0,10 - 5,48 EuLBy 20,01 0,65 - 7,98
Lay 0,20 - 5,48 Bula, 11,74 2,01 - B,27
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VYisando a aplicaqac do metodo & anilise indivi
dual na presenca dos demais lantanideos, Estudaram-se Como
interferentes aqueles elementos gue apresentam linhas carvag
teristicas proximas as linhas analiticas, analisandc-se sem
pre misturas binarias {elemento mais um interferente). Esses
estudos mostraram & relagao mdxima, elemento-interferente/ e
lemento—analise, que permite determinagoes com precisac de

ate 10% (Tabela IX).

Ccnhecendo-se o5 principais intaerferentes, o}
nétode poderi ser aplicade is andlises dos elementos das ter
rag raras em amostras diversas, especlalmente, ao controle
dog processos de separagdoc das terras raras oﬁﬁe dificilmen
te sac encontradas amostras contendo a mistura de todos o8
elementos. E evidente que, para obtengas de dados mais <ot
pletos, sera necessaria a cantinuaqﬁo dos estudos, aumentan
do-se gradativamente ¢ numerc de interferentes, ate a obten

¢gdo da mistura de todos os elementos.

Quantc 3 aplicagio do wetodo & analise dos pro
dutos de fissdo representados por alementos das terras ra
ras, realizaram~se estudos preliminares baseados na composi
gédo de um combustivel do reator tipo PWR. Naesses estudos
verificaram-se gue apenas Ce, Pr, Nd e Sm estao presentes em

quantidades suficientes para screm analisados pelo netodo

proposto, em solu¢des do combustivel irradiado.

Sabe~se que o uranio & forte absorvedor de ra

diages fluorcscentes, dificultande a determinagao das TR
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na presenga desse elemento. Os estudos realizados mostraram
gque o urdnio, quando presente em guantidade eguivalente a
dez vezes a das TR, nao apresenta interferéncia na detsrmina

cdo dos elementos Ce, Pr, Hd e Sm.

Com relagic aos demais produtes de fissao, ve
rificaram-se¢ gque ¥, Ru, Zr, Sr, Mo, Cs e Ba nao interferem
na determinagido de Ce, Pr, Nd & Sm, pelo menos até a quanti-

dade equivalente ac dobro das guantidades dessas TR.

0s trabalhces deverio prosseguir, com solugoes
simuladas contendo a mistura de todos oa produtos de fissao,
para se ter resultados mais concretos da viabilidade de apll
cagdo do método em solugoes ativas, Esses estudos serac rea
lizadag també&m para a determinacdo dagueles elementos das
terras raras utilizados como envenenadores durante o proces

so de tratamento do combustivel irradiado.

Embora os elementos Sc e ¥ sejam também consi
derados terras raras, n3o foram incluidos no presente traba
lho por apresentarem radiagoes fluorescentes com comprimen

tos de onda distantes da dos lantanideos.
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