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HESÜMO

O trabalho descreve a determinação de microquantidades de terras ra -

ras eni urânio por espectrof luorimetria» Os elementos de terras raras são separa

dos e conoentrados em tina pequena coluna de alumina (3 ml de M^O )̂» por perco

lação de uma soluças de nitrato de uranilo, em meio HF 0,3 M, em concentrações

tão altas coto 250 g U/litro,

O elemento tório, se presente, é também retido pela alumina. Os ele -

mantos das terras raras e o tório sãr eluidos diretamente na coluna com HC1 ou

1 M=

Os lantanfdios, após eluição, são determinados usando matriz sólida .

Etyp Eu, Sm„ Itaj EreHo são determinados em matriz de WO., e Tb, Pr, e Gd, em

matriz de Y2°3° EKboia. os primeiros seis elementos apresentem f luorescencia em

Y-2°3* suas intensidades de fluorescência são sensivelmente maiores em YVO..

O elemanto cerio, que não apresenta fluorescência, tanto em YjO, coro

YVO45 é determinado diretamente no eluido„ Oa-III é altamente fluorescente em

ácidos inorgânicos diluidos e pode ser determinado, nestas soluções, em concen-

trações t io baixas cano 0,001 ug/mlo

8

if

Ni e Yb também fluaresoem em matriz sólida de Y2°3' I nas s u a s b a n d a s â e

fluorescência se encontram na região do infravermelha (800-1000 mm) e não foram

determinados neste trabalho,, La e Iu não fluorescein em asibas as matrizes e tam-

bém não foram determinados»



O procedimento tem sido aplicado para a determinação de terras raras

em amostras contendo 20 gramas ãe urânio. Considerando-se esta massa de urânio,

os limites inferiores de detecção alcançados, foram (ug de lantanídio/g de U):

Dy0,0005, Eu-0,001, Sm-0,001, "nn-0,005, Ec-0,02 e Ifo-0,1, em matriz de YV©4 ;

e Tb-0,005, Er-0,5 e Gd-2,0, em matriz de Y2°3
f ce-0,002, diretamente em solu-

ção de HC1 ou de

Biis paper describes the determination of vanishing small amounts of

rare earths in uranium by fluorescence spectrometry, The rare earth elements

are separated and concentrated onto an small alumina (3 ml Al^O,) column after

percolation of UO2(NO3)2 - 0,3 M HF solution vdiose concentration can be as

high as 250 g U/litter« Thorium, if present, is also retained by the alumina .

The rare earth group and thorium are eluted with hot 1 M HC1 or 1 M HC10..

The eluted lanthanides are determined using solid matrix. Dy, Eu,Ehi,

Tm, Er and Ho are excited into a Y\£>4 matrix, and Tb, Pr and Gd are excited in

to an Y 20 3 matrix. Although the first six elements also fluoresce into an Y^O,

matrix, their fluorescence is considerably higher into YVO.. Cerium, that does

not fluoresce either into YVO4 or into Y 20 3, is determined directly In the elu

ateo Ce-IH is highly fluorescent in dilute inorganic acids and can be determi

ned at concentration as low as 0.001 ug/ml.
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m and Yb vtoen into Y 20 3 matrix fluoresce as well, but their flúores

cence band is in the infrared region (800-1000 mm) and were not determined he-



re. la and Lu are not fluorescent at all into the used matrices.

The procedure has been applied to the determination of rare earths in

20 grams samples of uranium and its compounds. The lower concentration of rare

earth elements analyzed in uranium was (ug of lanthanlde/g U): Dy-0.0005 , Eu-

0.001, aft-0.001, Tm-0.0005, Er-0.02 and Hb-0.1, into W O 4 matrix, and Tb-0.005 ,

Pr-0.5, Gd-2.0, Into Y 20 3 matrix; Oe-0.002, directly in HC1 or HC1O4 solution.

ê
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RESUME

Ce travail dêcrit la determination de microquantités de terres rares

dans l'uranium par spectrofluorimetrie. Les elements de terres rares sont siparis

et concentres dans une petite colonne d'alumine (3 ml de A12O3)
 a partir d'une so

lution de nitrate d'uranile, dans un milieu HF 0,3 M, I des concentrations aussi

élevêes que 250 g U/l i t t re .

m

L1 element thorium si present est retenu par l'alumjie. Les elements de

terres rares et thorium sont élués directement dans la colonne avec VCL 1 M ou

HC104 1 M.

Les lanthanides, aprês élution, sont determines en utilisant la matrice

solide. Dy, Eu, 9n, Tm, Er et Ho sont determines ã partir des matrices de YVD4,et

Tb, Pr et Gd S partir des matrices de ¥2°3* Bien que les premiers six elements soi

ent fluorescente en presence de Y203, leurs intensités de fluorescence sent sensi-

blement plus grandes en presence de I
Ms
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L'ilement cerium que ne present pas de fluorescence, aussi bien en pré

sence de Y 20, qu'en presence de YVO. est determine directeiinenVdans llêlué.Ce-III,

est três fluorescent en presence d'acides incrganiques et peut itre determine dans

ces solutions ä des concentrations aussi basses que 0,001 úg/ml.

I

Nα et Yb êgalement f luorescents dans une matrice solide de Y-O» mais les

bandes de t^luorescences se trouverit dans la region infraröuge (800-1000 irai) ét

n'ont pas été déterminées dans ce travail. Ia et Lu ne présentent pas de flúores -

cence dans aucune des 2 matrices et également n'ont pas été determines.

La procede a été applique pour la determination de terres rares dans des

échantillons countenant 20 grames d "uranium. Si l'on considere cette masse d'ura -

nium, les limites infêrieurs attants, furent: (ug de lantanide/g U): Dy- 0,0005 ,

Bi-0,001, Sm-0,001, Om-0,0005, Er-0,02 et Ho-0,1, dans la matrice de YVD4, et Tfo-

0,005, Pr-0,5 et Gd-2,0 dans une matrice de Y2°3* C®"
0»002 clirectement dans une

solution de HCl ou HC104. '£:-•
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Na tecnologia nuclear i de grande interesse a investigação analítica

das terras raras como microccnstituintes em materiais utilizados como combusti

veis nucleareso

Algumas das terras raras possuem altas seccões de choque para neutrons

térmicos, sendo necessário, especialmente oara estas um melhor controle de seu

conteúdo como imourezas no urânio e no torto.

.-a,
•Á

3

I

Os elementos lantanldios possuem seccões de choque para neutrons térmi

cos /l/ que variam de alguns müibams até milhares de bams; destes, Gα é o que

apresenta maior secção de choque, seguido pelo 3n, Eu e Dy. Considerando-se u'a

mistura natural dos elementos das terras raras, o Gd contribui com 75% para a

secção de choque, sendo 19, 3 e 2 % as contribuições do Sm, Dy e Eu, respectiva-

mente:, De uma maneira geral, o contefido nermisslvel para cada terra rara no urâ-

nio utilizado como elemento catibusttvel é abaixo de 0,1 parte por milhão ( ug

TR/g de ü) /2„3/„

i. -



A evolução da química analítica das terras raras durante os últimos a

nos pode ser atribuída a duas causas principais; de uma parte ao desenvolvimen-

to continuo das ciências da energia atômica, nas quais as terras raras estão in

duidas, seja caro produtos de fissão dos ccrribustíveis de reatores, seja cano

materiais utilizados nas técnicas nucleares? de outra parte ã descoberta recen-

te de novas aplicações das terras raras nas industrias as mais variadas cano me

talurgia, cerâmica, eletrônica, óptica, petróleo,

Para uma determinação analítica sensível e específica das impurezas das

terras raras no urânio são necessárias, geralmente, separação e concentração pré-

via destes elementos0

Mais comumente se tem empregado o processo de separação do urânio por

métodos cranatogrâficos (troca iônica, extração por solventes ou cronatografia de

adsorçâb) seguidos por precipitação das terras raras cano seus oxalates, hidróxi-

dos ou fluoretos.

Para o químico analítico existe duas opções para a escolha de um método

para a separação das terras raras cano microconstituintes do urânio „ A primeira ,

encontrada em maior número de trabalhos, consiste na extração ou adsorção do prin

cipal constituinte, o urânio, e a segunda, o da adsorção ou extração do microeons

tltuinte, no caso, as terras raras-

I=2„- QB3ETIVO

Neste trabalho foi desenvolvido um método analítico fluorimêtrico, vi-



sando a determinação das terras raras em compostos de urânio, alcançando detec-

ções que variam de 0,5 p.p.b (5 x 10" %) ate 2 p0pom. (2 x IO" %) de terras ra-

ras em urânio.

O itétodo proposto poderá ser utilizado no controle de impurezas das

terras raras principalirente, Oe, Et, Sn, Eu, Gel, Tb, Dy, Ho, Er e Tm em urânio

e seus compostos.

A escolha do método de separação recaiu em um trabalho de Abrão /4/

onde este autor propôs um novo método para separação do urânio e terras raras.

O mesmo se baseia na percolação de soluções de nitrato, cloreto ou sulfato

de uranilo em maio fluorldrico, em uma coluna contendo alumina- Nestas condi -

çõas, as terras raras são retidas quantitativamente, não havendo nenhuma reten

cão do urânio.

-

Para a escolha do método de determinação das terras raras no urânio,

o mesmo deve preencher o principal requisito de uma determinação simultânea e

sensível de varias terras raras.

Na determinação f luorimêtrica das terras raras utilizamos matriz so-

lida de SVO4 para determinação de py, Eu, Sm, Ho, Er e Tm, e- - matriz sólida de

Y 20 3 para determinação de Tb, Pr e Gd. O elemento cério foi determinado pela

sua fluorescência apresentada em solução de ácido clorídrico diluído.

Quanto âs outras terras raras, M e V b não foram determinados por a-

presentarem fluorescéncia na região do infravernelho, não sendo possível suas

determinações no aparelho utilizado por nõsj Ia e Lu não apresentam fluorescên

cia tanto em matriz sólida de Y 20 3 ou YVO4 cano em soluções de ácidos inorgânj;



oos, sendo difícil suas determinações cor métodos fluorimêtricos que fossem

sensíveis e seletivos„

A escolha, nrincinalmente da matriz sólida de W O . para a determina-

ção fluorimltrica das terras raras deve-se ãs altas seletividade e sensibilida

de deste método, As sensibilidades alcançadas são, em alguns casos, superiores

aos métodos mais comumente emoregados„

IO3„- ALGONS ASPECTOS TEÖRICOS DA ANALISE FLUOPJMETEICA -1

Dois tipos de espectros são determinados no desenvolvimento da técni

ca f luorimitricas o espectro de excitaçãb e o espectro de f luorescencia. O es-

pectro de excitação é obtido medindo-se a intensidade total de f luorescencia ,

quando se excita a substância sobre um largo intervalo de comprimento de onda.

O espectro de excitaçãn coincide com o espectro de absorção da substância. O

espectro de f luorescencia para um dado oomnrimento de onda de excitação é obti

do medindo-se a intensidade de emissão fluorescente num intervalo de comprimem

to de onda auando a amostra é irradiada (excitada) no comprimento de onda con-

sideradoo O intervalo de comprimento de onda mais utilizado é de 200 a 800 m<,

I
i

O espactrofotSmetro de fluorescencia consta de dois monocromaäores,o

de excitação e o de fluorescenciaf ambos, geralmente com variação do comprimen

to de onda na região de 200 a 800 nnu

Γ-I

'4

A intensidade de f luorescencia apresenta uma relação linear oan a

concentração de acordo com a lei de Beer-Lambert-Bouguer« Esta linearidade exis



te ate o limite superior, no ponto em que começa a ocorrer supressão de flúores

cencia devido ã ooncentração.

Um dos métodos de determinação mais empregados na análise f luorimltri.

ca ê o da adição de padrão Interno, pois elimina em grande parte o erro proveni

ente da absorção de radiação de excitaçao por parte de outros elementos.

Maiores detalhes a respeito da teoria e técnica f luorimãtrica podem

ser encontrados na literatura /5-8/. i l

1.4,- MÉTODOS DE DgEEBMINaçgO DIRETA DAS TERRRS RftRAS NO URÂNIO.

Os métodos geralmsnte uti l izados para a determinação das te r ras raras

no urânio envolvem separações preliminares com posterior concentração e determL

nação através da u t i l ização de métodos espeetrográficos 79-13 / , f luorescência de

raios-X /IA/ e análise por ativação A 5 . 1 6 / .

r

Os métodos apresentados visando a determinação d i r e t a das ter ras r a -

r a s no urânio são em número bastante reduzido. D'Silva e Fassel / 1 7 / propuseram

um método visando a determinação das t e r r a s ra ras diretamente no urânio em n l -

ve i s de até 10~ p.p.m., utilizando a fluorescência optica com excitaçao com

raios-X. Avni e Boukobza / 1 8 / introduziram um método espsctroquimioo pouco sen-

s íve l para a determinação das te r ras ra ras diretamente em matrizes de U, Th e Zr.

A presença do urânio sempre causa Interferência quando da determinação



de inpurezas de terras raras, quer seja através de métodos espectrográficos onde

o urânio apresenta um fundo espectral muito intenso, quer seja através de técni-

cas fluorimãtricas onde o urânio é forte absorvedor de radiação ultravioleta, re

giio espectral ótima para excitação de fluorescência das terras raras.

,-~!'v~

Outros métodos espectrogrãfioos visando a determinação direta das ter-

ras raras no urânio foram feitos por Sehoenfeld /19/ e Pepper /20/.
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SEPARAÇÃO DOS ELEMENTOS IANTANlDIOS DO URÂNIO

Htl=- M&DDDOS DSUAIS DE SEPRRaÇAt) DOS ELEMENTOS LSNTANSDIOS DO URÂNIO.

IIololo- EXTRAÇÃO POR SOLVENTES

A extração por solventes oferece a possibilidade de isolar as

terras raras oomo um grupo, seja pela sua passagem de fase aquosa para a orgâni -

ca„ seja pela extração ou passagem do elemento matriz, o urânio, para a fase orgâ

nica»

Deste modOf HEP (Fosfato de n-Tri-butila) é o mais comcmente

emoregado nestas separações „ Vogel e colab0 /21/ fazem a extração do urânio com

TBP5 com posterior precipitação do mesno com hidróxido de amSnio na presença de

EDTA que forma ura complexo solúvel com as terras raras« Ê feita posterior precipi

tação das terras raras com oxalate. Wing /22/ extrai o urânio com THP repetindo

a operação 5 vezes,, Em um trabalho da National Lead Company of Ohio /23/ é feita

a extração do urânio com TBP e posterior extração das terras raras com 8-quinoli-
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nol e clorofôrmiOo Itoca /24/ utiliza TBP em hexano para extração do urânio. Em

neio forterrente nítrico, a extração dos lantanídios. -torna-se possível /25/ em

particular pelo TBP, mas esta operação ê sobretudo aplicada ã separação das ter

ras raras entre si»

0 éter permite igualmente a extração do urânio em suas soluções nltrl

cas permanecendo as terras raras em solução aquosa /26/. Short e Dutton /27/ u-

tilizam éter para a separação das terras raras do urânio. Outros que utilizam o

método de extração com éter para a separação do urânio e terras raras são Hirt

e Nachtrieb /28/, Thompson /29/,e Nakazima e colab. /39/0 Destacam-se ainda os

trabalhos de Hòffinan /31/, Hodden /32/ e um método apresentado pela National Bu

reau of Standards /33/.

M-

Observa-se que entre os métodos de extração para separação das terras

raras encontrados na bibliografia, os mais comumente empregados são aqueles onde

ê feita a extração do macroconstituinte (urânio); neste trabalho não optamos por

nenhum destes métodos, considerando-se que o principal objetivo do nesmo ê o da

determinação de terras raras em compostos de urânio de alta pureza, onde a rela-

ção terras raras totais/urânio ê da ordem de 1 p.p.m., e a extração do urânio

(macroconstituinte) poderia incorrer na extração ou perda de pequena quantidade

das terras raras arrastadas juntamente com o urânio.

if-

II.1,2.- TROCA IONICA

As técnicas de troca ionica são de grande valor analftico pa

ra as terras raras, tanto do ponto de vista da separação do grupo, como para o

1



isolamento individual de cada um dos lantanídios. Hettel e Fassel /34/ descre-

veram um método de separação quantitativa de pequenas quantidades das terras ra

ras do Th, U e Zr, utilizando resina caticnica DoweK-50 e Itrio como carrega -

ill
ti

Resinas catiõnicas foram usadas para separação do urânio /35/; Banks

e colab. /36/ propuseram a complexaçao dó urânio cano sulfato e a do ferro como

tiocianato, antes de passar a solução sobre uma resina anionica (Dowex-l-X-8 ) ,

previamente tratada com H-SO., sendo as terras facilmente adsorvidas.

Em outros trabalhos foram utilizadas resinas anionicas para separação

das terras raras /37-40/p Brunisholz e colab. utilizaram coluna de troca iônica

para analise cromatogrãfica das terras raras /41, 42/0 Estes autores utilizaram

também uma resina tratada can norina /43/, reconheaendo as terras raras pela . <,

f luoresoencia apresentada. Outros trabalhos utilizaram resinas de troca ionica

para separação do urânio e elementos das terras raras /44-48/„ I
M

I I . 1 . 3 . - OUTROS MÉTODOS CEDMKTOGRAFIOOS

Atualmente estão sendo bastante empregadas outras técniras cro

matogrãficas como crcnatografia de partição de fase reversa, camada delgada, ad-

sorçio líquido-sólido, para separação das terras raras do urânio e do tório.

Fieldman e Elleiriburg /49/ isolaram traços de terras raras da

ordem de ug, nos nitratos de O e Tα, utilizando as propriadades adsorventes da



celulose» Outros autores utilizaram a cromatcgrafia de partição em fase rever-

sa para separação das terras raras /50-53/o

.1»
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As terras raras também podem ser separadas do Urânio, passando-se solu

ções de uranilo em mistura com éter e ácido nitrico através de uma coluna de

celulose ativada /54-57/o Britz e Kennedy /58/ propuseram um nêtodo para sepa-

ração do urânio e terras raras em colunas que contenham um suporte solido im -

pregnado cam sulfoxLão de dioctila em 152- dicloroetanoo

Shimizu e Ishikura /59/ estudaram o comportamento das terras raras, u~

rãnio e zircônio com si l ica gel impregnada coma asnina de alto peso molecular,,

Volynets e oolabo /60/ estudaram a separação das terras raras do urânio por o.

cromatografia em camada delgada ascendente e posterior determinação espectrofo

tcroltrica das terras raras com Arsenazo I I I ou Arsenazo Mo

Abrio / 4 / introduziu um novo método de separação das terras raras do

urânio por crcmatografia era ooluna de alumina em meio fluorídrieo o Neste tra-

balho o autor apresenta um levantamento bibliográfico sobre a separação das

ter ras raras do urânio»

1

l i o Io 4 o - MfiTODOS POR

Do ponto de vista químico /61/ os elementos das terras raras

são essencialmente caracterizados por seus hidróxidos insoluveis em meio alca-

lino e seus oxalates muito pouco solúveis em meio ácido,.
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A precipitação das terras raras como seus fluoretos, se bem

que bastante utilizada, ê uma operação pouco cômoda (ataque ao recipiente de

vidro) e os fluoretos das terras raras são difíceis de f i l t r a i . A precipita -

çãb dos carbcnatos hão e t io especifica para apresentar um Interesse analí t i -

co para as terras raras« Outros reagentes predpitantes para as terras raras

são fosfates e ferrodanetos.

Si
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A precipitação com oxalate é a mais interessante das rea -

ções de precipitação das terras raras por causa de sua especificidade; é" usa-

da em quase todos os trabalhos de preparação e em muitos trabalhos analíticos.

Analiticanente hã dois aspectos significativos no uso da precipitação com oxa-

lato: o primeiro é a seletlvidade na precipitação de pequenas quantidades de

tório e terras raras, em misturas contendo outros elementos em maiores quanti-

dades. 0 segundo I a pequena contaminação do precipitado por diferentes Impure

zas. 0 fato de que mínimas quantidades das terras raras não precipitem comple-

tamente com oxalate, leva a una busca de carregadores efetivos cano cálcio e

tório, que são mais comumante empregados.

Tem sido bastante utilizado o processo de coprecipitação de

micro quantidades de terras raras utilizando-se uma delas como carregador. Pa-

ra este fim, empregou-se bastante o í t r i o e lantânio» Tem sido suposto que es -

te fenômeno ccone através da formação de cristais isomorfos /62/? Outros e le-

mentos oonportam-se diferentemente; Zr € carregado no precipitado por um meca-

nismo de adsorção.

Ji

As etapas que normalmente ocorrem quando da separação das

terras raras do urânio são as seguintes s

- separação das terras raras da matriz ou de maior parte dela
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utilizando uma técnica ccnum de separação oomo extração por solventes, troca l

ônica e os processos cromatogrãfioos em geral»

- precipitação das terras raras, empregado como um proeesso de

concentração das rossmas, utilizando-se normalmente um carregador,visto çue as

terras raras se apresentam no urânio nuclearmente puro como microconstitui ntes -

(frações de ug TR/g de ü) „

- ealcinaçio do precipitado formado para posterior determina -

cio»

F-

, 2o- SEPARBCZO TERRAS RARAS - URÂNIO E PRÊ-OCNCENTRAÇgO DOS LANTMÍDI06 PE-

IO SISTEMA UO2(NO3)2 - HF - Al2°3°

A presença do urânio causa geralmente supressão total da f luorescên -

cia das terras raras estando o masmo em quantidades razoáveis com relação aos

lantanídios nas determinações levadas a efeito em líquidos ou sólidos. Isto, le

vando-se em conta que a técnica fluorimstrica utilizada é a da exdtacao com ra_

diação ultravioleta ou visível, especialmente no primeiro caso, que é a região

de excitação onde o urânio absorve fortemente.

Considerando-se este fato, para a determinação de impurezas das ter-

ras raras no urânio pelo método fluorimStrico citado, ê geralmente de principal

importância a utilização de um método quantitativo de separação das terras ra -

ras (microconstitutintes) do urânio (macroconstitulntes) „

Para o processo de separação do urânio das terras raras existem duas

alternativas g extração do elanento matriz (urânio) ou extração do microconsti-

iä.- - I

I
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tuinte (terras raras) „ Na nossa opinião5 a utilização de um processo de extra

ção ou de retenção do microconstituinte (TR) se apresenta como mais seletivo

e sujeito a nenores erros cem relação a perdas advindas do processo»

IIo20lo NOVO MfiTODO PRCPOSTO

Como jã foi citado anteriormente, Abrão /4/ propôs um novo

mitodo para separação das terras raras do urânio, utilizando uma coluna cem a.

lumina e peroolando solução de cloretos ou nitrato de uranilo em meio HF 0,3M.

Este método ê simples e bastante eficiente para a separação

de micrequantidades de Th e de terras raras do urânio» 0 mesmo se baseia na ad

sorção do Th e dos elementos das terras raras em uma coluna contendo alumina ,

peroolando-se uma solução de urânio em melo HF 0,3Mo Nestas condições, o ion

uranilo não ê retido e pode-se separar quantidades menores que 1 ug TR/g de U.

¥.
I

A capacidade de retenção da alumina para as terras raras é

relativamente alta? sendo que a concentração de HF deve ser controlada. O má-

ximo de retenção foi obtido no intervalo de concentração de HF de 0,2 a 0,6M,

sendo neste caso praticamente quantitativo,,

Iii
íhhi~
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Devido 1 alta seletividade de retenção das TR pela alumina,

nas condições empregadas,, I de se esperar alguma dificuldade para a remoção

das mesmas da oolunao No método anteriormente proposto por Abrão /4/, a remo

ção das TR era feita com HNO. ou HC1 1 M, a quente. A lixiviação, para ser,«

mais efetiva« era realizada transferindo-se a alumina para um copo e agitan
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do-se com ãcido por alguns minutos, repetindo-se o prooedimanto mais uma ou

duas vezes» Apôs este prooedinento, a alumina era separada por filtraçãb ou

oantrifugação. Algum alumínio dissolvido era eliminado quase totalmente na pre

dpitaçio das terras raras oom oxalate.,

0 - KPDiincacgo DA, ALUMINA UTHJZADA, PARA FETENCSO DAS TERRAS RA,

PAS,

Can o intuito ãp melhorar o processo de eluição das terras ra

ras retidas na alumina introduzimos um procedimento de caldnação prévia da alu

minao A princípio, imaginava-se que pelo fato de a alumina ser utilizada geral-

mente a baixas temperaturas, uma caldnação da mesma a uma temperatura superior

a 800°C acarretaria uma perda quase total do poder de retenção.

Neste trabalho foram estudadas as condições de temperatura e

tempos de caldnação da alumina para se conseguir uma condição de retenção quan

titativa das terras raras e para que se possa conseguir uma eluição na própria

coluna, reduzindo-se assim o tempo gasto no processo. Cbservou-se que o poder

de retenção da alumina realmente diminui mas não a ponto de interferir na aná-

l ise , levando-se em conta que a quantidade de urânio utilizada tem um conteúdo

de terras raras que não ultrapassa a capacidade da coluna de alumina utilizada,,

Foi feita a caldnação da alumina por uma hora a 900° em ca-

dinho, anteriormente ã percolação da solução de urânio, o que acarretou uma pe

quena perda do poder de retenção da mesma, mas obtendo-se alguma melhora na e-

luição, podendo esta ser realizada com facilidade na própria coluna utilizando
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se um volune inferior a 50 ml de HNCK ou HC1 1 M a quente.

Esta perda de capactdadg de retenção de alumina nio interferiu

no trabalho, considerando-se que são percolates no máximo 100 g de urânio, e

0 conteúdo total das terras raras e do tório retidos na alumina I da ordem de

1 a 2 mg, quantidade esta não suficiente para saturar uma coluna contendo 2

a 3 ml de alumina.

Hos testes de retenção e de eluição das terras raras em alumi-

na, utilizamos európio radioativo. A solução de carga continha európio radica

tivo em meio HF 0,3 M. As eluiçoes foram realizadas diretamente na coluna uti

lizando-se HC1 1 M a quente. As alíquotas de 3 ml do eluido eram contadas num

espectrcmetro de raios gama. A figura 1 mostra uma das curvas de eluição.

i
mi

i

1
i
|



12 Iβ 24 30
VOLUME ELUIDO-mt

Fig. 01.- CURVA EE EUUIÇZO CE RADIOEURÜPIO EM ALUMINA.00

LUNA CONTENDO 3 MI d e A l 2 0 3 . '

E l u e n t e t HC1 1 M q u e n t e .

OONTflGEM TOTAL EM ESPECTRDME?TRO DE RAIOS GfiMA.
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Ho 3. - PICCEDIMENTO PAKA SEPARftgfc) DOS EIEMENTOS UNTONÍDIOS DO URÂNIO,
s

Soluções c lor ídr icas 0 n£tricas ou sulfuricas f contendo 50 a 250 g / l

de tUOg em meio HF 0,3 M podem ser pereoladas numa coluna contendo 3 ml de

alumina (calcinada a 900°C por uma hora) o A retenção do Th e TR e superior

a 98 %o

Depois da pcarcolaçlo da solução de urânio através da coluna é fe i ta

a lavagem com solução de HP 1% para oampleta eliminação do urâniOc

1

m
1

A eluição das t e r r a s raras da alumina I realizada na própria coluna,

cem volume inferior a 50 ml de HHO, ou HC1 I M , a quente,,

üoeluido assim obtido„ contendo as terras raras, são adicionadas 100

mg de í t r io ? que funciona cano carregador,, e e feita a precipitação das ter

ras raras com 5 ml de ácido caalico 10 %„ Na figura 2 temos o esquema da um

tagen utilizadtHia separação lantanídios - urânioo



SOLUÇÃO DE URÂNIO
EM HF 0,3 N

ALUMINA (3 ml)

Ptg .O . - SISTEMA UTILIZADO NA SEPARAÇÃO I A O T A N I D I 0 S - U R 8 N I O .
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CAPÍTULO i n

III„1„- ESPECTROTLtJORÍMKERD

Todas as medidas de fluorescência, bem como os espectros de excltação

e de emissão fluorescentes foram obtidos por um espectrofotcmetre- de fluorescên

cia Perkin Elmer, modelo MPF-2A, munido de uma Lâmpada de XenSnio de 15 watts ,

uma fotonultlplicadora e um Hitachi Recorder QPD-33. Nas medidas de fluorescên-

c i a realizadas em amostras sólidas foi u t i l izado o acessório especial para ames

t r á s sólidas (figs= 3.A e 3-B) „ Para as determinações de cério em solução de HC1

e outras medidas realizadas em solução, foram ut i l izadas celas de quartzo espe-

c i a l de 10,00 ran (101-QS).

F i g 0 3 (A) - ACESSÖRtO ESPECIAL EARA MEDIDAS DE FIXOVES

CÊNCIA EM AMOSTRAS SÓLIDAS.

\ 7,"
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F i g . 3 (B) .

ACESSÓRIO PARA AMOSTRAS

S&JDAS.

MCNTAGEM NO ÄPAFEIflO.

H I . 2 . - SOLÜCEÉS

Soluções padrões de terras raras e de Itrio :

Param obtidas por dissolução dos respectivos oxidos (Johnson Matthey -

Chemicals Ltd, England, Specpure) em HCl concentrado, a quente, catalizado por

HF (no caso dos oxidos que não se dissolveram em HCl quente). Após a solubiliza-

ção j, as soluções foram evaporadas até secura e feitas as diluições com ácido cio

rídrico 0,5 No Soluções padrões mais diluídas foram preparadas por sucessivas dl-

luições.

••'4.

i4

it

Soluções de urânio i
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As soluções de urânio em meio HF 0,3M foram preparadas por dissolução

de diuranato de anfinio (DOA) em HC1 concentrado» Após a dissolução a amostra foi

evaporada até a formação de xarope e dissolvida em água e adicionado HF para ob-

tenção de solução de concentração final 0,3 M em HF„

Todas as soluções foram preparadas utilizando-se água de alta pureza -

obtida por destilaçao dupla de água previamente desionizada.

!f



CAPÍTCTX) IV

MÉTODOS HJJORIMETRIOOS PARA DETERMINAÇÃO DAS TERRAS RARAS EM

saoucSo
H

IV» Io DETERMINAlÇgO ELOORIMETRICA DAS TERRAS RARAS EM DE \SCIDOS I -

As terras raras (algumas delas) juntamente cem o urânio e alguns ou-

tros câtions metálicos, apresentam fluorescência relativamente intensa (detec-

ção abaixo de 100 mg/1) em soluções aquosas de ácido inorgânicos,,

h

Cem relação ao pequeno número de trabalhos apresentados utilizando-se

a fluorescência das terras raras em ácidos minerais para determinações analíti-

cas, encontram-se mais freqüentemente aqueles referentes ao elenento cêrio, que

no seu estado de oxidação H I e altamente fluorescente em soluções diluídas de

ácidos minerais»

2tanstrcng/63/ e colab» estabeleceram um-método fluorlmêtrlco para de-

terminação de C!e-III em soluções sulfuricas do mesmo, cem excitaçãò a 254 nm e

meàida de fluoresofncia em 350 nm.

p> 1

Kirkbright e colabo /6V utilizaram o fato de o cSrio ser altamente
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fluorescente em seu estado de oxidaçao III e não fluorescente no estado de oxida

ção IV, em soluções de ácidos inorgânicos, para determinação indireta de outros

ions, que sofrem oxidaçao ou redução pelos ions de oêrio.

• \ 'A .

I

%
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Cukor e Vfeberling /65/ determinara:.! mlcroquantidades de cério em Itrio

pela fluorescéncia apresentada pelo Oirio III em meio perclorico.

Outras terras raras que fluorescein em solução de ácidos inorgânicos sãos

Tb/66,67/, Eu, Gd e Dy /66/„ Foram ainda apresentados outros trabalhos /68 - 71/

com estudo da fluorescéncia do cério e outras terras raras em soluções de ácidos

inorgânicos.

Fassel e Heidel /67/ estudaram a fluorescéncia do Ob em soluções de â-

cido clorídrico oom aplicação analitica na determinação deste elemento em conosn

trados de outras terras raras. 0 espectro de emissão fluorescente do Tb é carac-

terizado por uma banda com máximo de 545 nm, com picos secundários a 487 nm e

587 nm (fig. 5). A detecção alcança 0,5 ug/ml em HC1 0,5 N.

Nesta mesma linha de trabalho, isto ê, a determinação f luorinétrica das

terras raras visando especialmente suas determinações em compostos de urânio e de

tSrio, foi feito um estudo completo /66/ para a determinação fluorlmltrica do cé-

rio e outras terras raras em soluções de vários ácidos minerais. Naquele trabalho,

concluímos que a intensa fluorescéncia emitida pelo elemento oirio em seu estado

de oxidaçao III permite sua determinação diretamente em soluções de tório, com aL

ta sensibilidade e segurança. A determinação do oério-III foi estudada em ácidos

perclorico, clorídrico e sulfurico, apresentando a mesma sensibilidade nas três

soluções.

i
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A determinação fluorimitrica de oirio diretamente em soluções de clo-

reto ou perclorato de tõrio ê realizada mediante exnitaçâo a 257 nm e medida de

emissão fluorescente a 350 nm, região de maxima fluorescincia do cério nestas so

luçõeSo íquele método permite determinações de oirio em soluções de tõrio em oon

centrações tio baixas como 0,01 ug Ce/ g Th (para soluções de 100 g de Th/l). A

linearidade da determinação e obedecida de 0,001 a 100 ug Cte/onl»

Por outro lado? a determinação direta do cerio em soluções de urânio ,

nlo ê possível porque este último absorve fortemente radiação ultravioleta na re

gião de 257 nm, interferindo bastante na determinação fluorimêtrica do eerie

Na figura £ temos os espectros de excitação e de emissão fluorescentes

do osrio em solução de ácido clorídrico 0,5 M„

Estudou-se /66/ também, a determinação fluorimStrica de outras terras

raras em soluções de ácidos inorgânicos, sobretudo na presença de tõrio» Tb,Eu,

Gd e Dy apresentam fluorescincia relativamente intensa em soluções diluídas de

ácidos inorgânicos e os três primeiros podem ser determinados diretamente em so

luçôes de tõric Por outro lado,, a determinação fluorimStrica de Tb, Eu,Gd e Dy

diretamente nas soluções de urânio,, não é possível, pelo mesmo motivo apresenta

do para o cerio, ou seja, estando o urânio como macrooonstituinte, ele absorve-

ria for tenente a radiação de excitaçãoo

I
•3í:"

IΓ

As figuras 5,6 e 7 mostram os espectros de excitação e de emissão fluo

rescentes do Tb,Eu e Gd, respectivamente, em soluções de ácido clorídrico 0,5 M,

Na tabela I apresenta-se um resumo das condições para determinação fluo

rlmitrica das terras raras em ãddo clorídrico diluído e em cloreto de tõrio.
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I.R.F."
INTENSIDADE RELATIVA DE FLUORESCENCIA
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F i g . 0 5 . - ESPECTROS DE EMISSÜO (B) E EXGXTfiÇ&> (A) FUJORESCEN-

03ES DE UMA SOLUÇA) PURA CE 1b (50 Xtq/1) EM MEIO HCl

0,5M.
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394 999

FIG. 20

I I i l l t i l I I
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F i g . 0 6 . - ESPECTROS DE EMISSÃO (B) E EXCTTAÇÍD (A) FLUORESCEN-

TES DE UMA SOIÜÇito PURA DE E U ( 1 q/l) EM MEIO HCl

0,5M.
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TABELA I

CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA PETERMIMAÇXO FLUORIMETRICA P I R E -

TA PE TR EM SOLUÇÕES VE HCZ E SOLUÇÜES PE CLORETO PE TÜRJO/66/

Elertio Exc i tação

ínm)

Cte 257

Tb 226^352

Eu 394

Gd 275

Dy 352

* pico de excitação

Fluoresdnda

(nm)

350

545

595

312

480

completamente

Detecção limite em :
HC1 ThCl4

(ug/M.) (ugoel„/g Th)

0,001

0,5

10

10

100

absorvido

0,01

50

80

200

não flúores

pelo Th

Outras ter ras raras não fluorescein em conosntrações abaixo de 1 g ./l

em soluções de ácidos inorgânicos«,

3V„2„- DETEfMINAdto HJXaRMETRIOl DAS TERRAS RARAS EM OUTRAS SOLOdÕES.

¥
i

Ü
i

Com exceção do elemento oario, a sensibilidade de determinação fluorl

métrica das terras raras em solução 1 geralmente maior quando da utilização de

reagentes específicos que formam com elas complexos altamente fluorescentes em

solução»

Alberti e Massucci /72-77/ são responsiweis por uma série de interes-



santes trabalhos visando a determinação fluorimltrica das terras raras em solu-

ções de oxalato e de tungstato de sorio» Tungstato de sódio /73,74/ age cano um

reagente específico para aumentar a intensidade de fluorescSncia de Sm, Eu , Tb

e Dy em solução aquosa- As sensibilidades alcançadas para as terras raras vari-

am de Opl a OjOOl ug/foil»

O ion oxalato /12B 76, 77/ forma um complexo altamente fluorescente

cem o Tb em soluçio aquosa permitindo a detecção deste lantanídio atê concentra

ções da ordem de 0^01 ug/ml em suas soluções puras»

Taketatsu /78/ estudou a f luorescencia das terras raras em solução de

carbonato de potássio; neste meio? "Sb e Eu podem ser detectados até concentra -

ções da ordem de 0„3 ug/ml e 4 ug/ml5 respectivamente»

mmN

\M\

Dagnall e colabo /79/ estabeleceram um-método altamente sensível para

a determinação fluorimitrica de 1b em solução,, baseado na formação de ccmplexo

fluorescente de Tb cem EDTA (icido etilenodíaminotetracético) e ácido sulfossa-

licílico IÄSS) can detecção abaixo de 0„01 ug/fal do elemento.

Stanley e colabo/80/ realizaram um estudo da f luorescencia apresenta-

da pelos guelatos de terras raras cem as beta-âicetenas; entre estas, foram es-

tudadas a tenoiltrif luoroacetcna (TTR) „ benzoilacetena e dibenzoilmetanoj em

solução de acetcnitrilo„ ITA se apresentou como um reagente mais sensível, per-

mitindo detecções de 0„02 ug/ml para Eu„ 2 ug/inl para Sm e 10 a 100 ug/tal para

outras terras raras,,

Ét-

McCarthy e Winefordner /81/ estudaram a f luorescencia das terras ra -

ras cem vários compostos carbonílicos arcmlticos„ Belcher e colabo /82/ estuda-
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ram a fluorescencia das terras raras com beta-dicetonasj, em particular com a TTA,

em meio dimetilformamida. Fisher e Winefordner /83 / estabeleceram as condições ex

perimentais para a determinação espectrof luorimitrica de Eu„ Sn e 3b como seus

catplexos com hexaf iuor-acetilaoetcna-óxido de trioctilfosfinao Shigematsu e co-

labo /84/ estudaram a possibilidade de determinação fluorimitrica de Eu e Sm co-

mo seus complexos cam 2-naftoil trifluoroacetona e oxido de trioctilfosfina,, com

sensibilidade para o Sm ia 0 f l mg/l» Ballard e Edward /85/ estudaram a determina

çio fluorimitrica de Sm e Eu com TTR. e oxido de trioctilfosfina„ com sensibilida^

de de 1 mg/l para o Sm«

Outros trabalhos foram apresentados visando a determinação fluorimltri

ca das terras raras em solução /86-88/o Budesinsky e ífest /89/ apresentam um rea

gente específico para determinação fluorimitrica de La e LUj elementos de difí -

c i l determinação por mitodos fluorimetricoso

Com relação â utilização de outras soluções contendo sais inorgânicos

ou reagentes orgânicos para determinação fluorimitrica das terras raras no uri -

niOp podemos afirmar que a determinação direta destas nas soluções de urânio não

é possível pois isto requer altas concentrações deste ultimo o que causaria in -

terferência5 pois o mesmo é forte absorvedor de radiação ultra-violeta na região

abaixo de 300 nnu

íV

íi

Vi

It»iJ

il

Gonsiderando-se a utilização de uma separação preliminar dás terras ;r

raras ~a urânio „ alguns destes métodos poderiam ser aplicados com o propósito da

determinação das mesmas no urânio» sendo que uma determinação simultânea de vã -

rias delas requereriam a utilização de vários tipos de reagentes diferentes, o

que seria bastante trabalhoso»



IV. 3 „ - COMENTÁRIO SflBBE A DEIEEMINACEO FUJORIM&rKECA DAS TERRAS RARAS EM S o -

LUÇgQ E SÜA APUCSCSO PARA, A DEIEBMINACgO "EM ÜKJJNIO.,

Os métodos de determinação das terras raras em solução são geralmente

bastante sensíveis e seletivos para uma ou outra terra rara, sendo poucos os mi

todos cuja detecção seja simultânea e sensível para duas ou mais terras raras ,

por exemple

Com exceção do método fluarimltrico de determinação de oério em solu-

ções de ácidos inorgânicos, que é bastante sensível e simples, cs métodos fluo-

rimitricos de determinação das terras raras em solução são pouco sensíveis (pa-

ra a determinação de terras raras em urânio de elevada pureza química) e algo -

trabalhosoSo

l i
f
I.I

g"
Xí

Os métodos f luorimétricos em solução utilizam geralmente reagenfes es

pecíficos e, além de um controle mais rígido das condições de determinação (pH,

etc»), requerem separação preliminar do elemento matriz (urânio) pois o mesmo

interfere nas determinações.
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CRPÍTÜIO v

DEIEKMINAÇgO FLUORMSTRECft. DBS TERRAS RARAS EM MfiTRIZES SOlJDAS

;ÍÍ;

. i

V. l<, - MÉTODOS tE OETERMINAÇgO EXISTENTES.
ft.

Os trabalhos encontrados na li teratura para determinação f luorimétri-

ca das terras raras em amostras sólidas são em menor número gue aqueles cujas

determinações são realizadas em solução.

J

Estes métodos são mais recentes visando aplicações analíticas, e , de

uma maneira geral, visam a determinação de iirpurezas de terras raras em ooncen

trados de outras terras raras, utilizando-se a formação dos chamados centros lu

minescentes ("crystallophosphors ou lunánophors") em determinada matriz sólida.

Varias são as substâncias que podem ser utilizadas na formação destes

centros altamente fluorescentes, entre elas, foram utilizados sulfates alcalino

terrosos /90/f fluoretos /91,92/, tungstatos /93-95/, vanadates /91,96-lÓl/,bem

como vários õxidos /102-110/=

Apesar de o urânio causar alguma supressão ("quenching") na flúores-

¥-.
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ofhdÊà das terras raras, o mesmo e conhecido como aÖLvador da fluòrescência de

álgrnis^conpostbs /li 1/»

Desde algum tempo tem sido utilizada a matriz de oxido de Itrio para

a formação dos centros luminesoantes obtidos entre o oxido de Itrio.e.o oxido da

terra rara funcionando como ativadqr /112-116/» Desta forma foi observado que as

terras raras contendo orbitais 4f incompletos poderiam ser determinadas como im-

purezas em oxido de Itrio, através de sua f luòrescência apresentada nesta matriz

/117-120/a

Ozawa e Toryu /102/ descreveram um método para determinação analítica

de Pr, Snio Euff Gd„ Tbff Dγ, Ho, Er e ̂  raro impurezas em oxido de Itrio altamen-

te puro utilizando a f luòrescência apresentada por estas terras raras na própria

matriz de oxido de £trioo Qn--condições ideais, o elemento tlrbio, que; apresenta

maior intensidade de fluòrescência nesta matriz pode ser detectado até 0,01 ug

Tb/ g Yo O elemento gadolínio, que apresenta menor intensidade de f luòrescência

das terras raras que fluorescein nesta matriz, pode ser detectado até 10 ug Gd/ g

Yo M e Xb tambim apresentam fluoresclncia em matriz de oxido de Itrio/113/ mas

as suas detecções só são possíveis com a utilização de um espectrofotônetro de

fluòrescência sensível na região do infravermelho, pois as bandas características

de fluoresceneia destes elementos encontram-se entre 800 a 1000 nmo O elemento cê

riOf que apresenta intensa fluoresceneia em vários tipos de soluções, não flúores

ce em matriz de oxido de ItriOo

'i
4

3 l

Iònares e colabo/112/ observaram a al ta fluoresoincia apresentada por

Dy, 1bj Eu e Gd em oxido de I t r io , através de irradiação com raios-X. Os limites

de detectabilidade por esta técnica são de 0,02 a 1 ug TB/ g de Y.

D "Silva., Fasselj Saranathan e De Kalb /17, 122-125/ são responsáveis

1 *•

- . - • " - - \
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por uma série de bons trabalhos anpieganâo a medida de f luoresoincia óptica das

terras raras através de irradiação com raios-X, para determinação de microquan-

tidades destas diretamente an materiais cano urânio, tõrio e oanoentrados de ter

ras raras. Por esta técnica podem ser detectadas quantidades de até 0,005 ug de

algumas terras raras por grama de urânio, diretamente no urânio, utilizando-se a

formação de oxides quaternários da forma : 2 LiO. SrO . 2 WD3 /17/.

Poluektov? e colab. /103/ estabeleceram as condições para a determina -

ção de microquantidades de Nα, Sm e Eu em oxido de lantânio. O limite mínimo de

detecção foi de 10 ug TR/g La.

Vi
&

Peattie e Rogers /90/ realizaram estudos analíticos da fluorescência de

Sm em CaSO4> vários outros autores estudaram a fluorescência das terras raras em

matrizes sólidas utilizando tungstato cano ativador /93-95/.

Distes anions utilizados como ativadores de fluorescência das terras ra

ras, quando de suas determinações fluorimêtricas em amostras sólidas, vanadate /

91, 96-101/ é o que se apresenta atualmente em maior uso, apresentando em determi

nadas matrizes intensa fluorescência cem vários elementos das terras raras, pernd

tindo detecções que alcançam 0,001 ug TR/g da matriz. Desta forma, ortovanadato de

Itrio (YVD4) é uma das mais efetivas matrizes para excitação da fluorescência das

terras raras.

Poluektov e oolab. /99/ introduziram um método para determinação das

terras raras cano impurezas em Itrio altamente puro, através da intensa fluores-

cência apresentada par algumas delas era matriz solida de ortovanadato de Itrio ..

(YVD4) o Desta forma, Dy, Eu, Sα, Ho, Er, e Tm. podem ser determinados nesta matriz

alcançando detecção mínima de até 0,1 ug 'SR/q Y.

« , ••

ir-1



Anikina e oolabo/98/ utilizaram a intensa fluorescincLa apresentada

pelas terras raras em matriz de YVO. para a determinação de Gd, Eu e Sm em u-

ranio netalicoj. apresentando anteriormente ã determinação fluorimltrica, uma

etapa de separação do urânio e concentração das terras raras.

Posteriormente,, vanadate foi utilizado para a determinação fluorine

t r ica de traços de Nd em oxido de Eu/101/ e determinação de impurezas das ter

ras raras em oxido de Sc/100/o
í >

Dos mitodos f luorimétricos existentes para determinação das terras

raras no uranios em matrizes sólidas, destacam-se os trabalhos de Fassel, D*

Silva e colabo /17f 122-125/ aide a aeterminaçio das terras raras é feita dire

tamente em uma matriz de urânio através de exdtação com raios-X e medida da

emissão de fluorescencia optica apresentada pelas terras raras. Esta técnica,

bastante recente em se tratando de aplicações analíticas,, se apresenta cano

bastante sensível e promissora na determinação das terras raras em diversas ma

trizes» I

Vo2o DETERMINAÇÃO FUJORIM&TRICA DE TERRAS RARAS NO EEDIDO DA O0L0NA DE

A12O3 - PROCEDIMENTO PARA PREPARAÇÃO DAS .MOSTRAS EM MATRIZ SOLIDA

DE E DE

Após a precipitação das terras raras com ácido oxãlico ê feita a fi^

tração em papel e o precipitado juntamente com o papel ê colocado em cadinho

de porcelana,, Ê feita a secagem do precipitado a 110°C e calcinado a 1000°C por

uma horao o oxido obtido é colocado diretamente no acessório especial para amos
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trás sólidas (fig„ 3) e i feita a medida de fluorescência,,

Para a determinação fluorimétrica das terças raras em matriz de 4

utilizamos cadinho de platina, pois o de porcelana ê atacado na preparação da a-

roostra. Desta forma, apôs a filtração do oxalate das terras raras, o precipitado

ê colocado em um cadinho de platina? ê feita a secagem a 110°C, adicionando- se,

posteriormente 75 mg de matavanadato de ancnio (NH4VD3) na forma sólida e 5 mg de

NaNO, na forma de solução 1%? seca-se a 110°C e calcina-se a 1000°C por uma hora-

A matriz de YVD. (amarelo) assim obtida e colocada no suporte especial e ê feita

& nedida de f luorescência.

V„3o- CARACTERÍSTICAS DE FLUORESCÊNCIA DAS TERRAS BABAS EM MATRIZ SÓLIDA DE

Y 2 0 3 E YVD4 - ESPECTROS DE EXCITAÇÃO E EMISS&) HUÜORESCENTES.

V o 3 . 1 o - EM MATEIZ SOLIDA DE Y 2 0 3 s

1
is1

1

I
1:

Foram obtidos os espectros de excitação e emissão fluorescen-

tes de todas as terras raras que f luorescem no visível e no ultravioleta, em ma -

t r iz solida de Y2
03° P a r a a preparação das amostras puras de cada terra rara em

matriz de Y2°3' f o r a m adicionadas quantidades de cada terra rara variando de 10

a 100 ug, juntamente com 100 mg de í t r io , ambas como soluções clorídricas; poste-

riormente, era feita a precipitação aom oxalate. O procedimento seguinte é idênti

co ao anteriormente descrito, para a preparação das amostras em Y2
03°

ü i

Nas figuras de 8 a 16, encontram-se os espectros de emissão t*

excitação fluorescentes do Tb, Eu, Pr, Ho, Dy, Er, Tm, Sm e Gd, respectivamente ,
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- 3 if..;.

em matriz de Y2°3*

As características fluorescentes apresentadas indivldualmen

te pelas terras raras que f luorescem em matriz de Y-O, são as seguintes :

'II
I

TÉRBI0 : ß o lantanüiio que apresenta maior intensidade de flúores -

cência em matriz sólida de Y2°3*
 Na f i 9 u r a 8 temos os espec

tros de emissão (A) è excitação (B) fluorescentes de 10 ug

de 1b em 100 mg de Itrio (100 ug Tb/g de Y). No espectro de

f luorescência (A) observa-se uma banda entre 480 a 500 nm e

uma outra mais intensa entre 540 e 560 nm, com o máximo em

544,5 nm. O espectro de exdtaçâb (B) apresenta uma larga -

banda entre 260 e 340 nm com um máximo de excitação a 306rmu

1

EUR0PIÖ i Os espectros de emissão (A) e exdtaçâb (B) fluorescentes do

Eu ( fig.9) em matriz de Y2°3'
 esfc^D de acordo com agueles-

mostrados por Bopp e por Chang /115,121/.Eurõpio nesta ma-

triz apresenta flrtorescôncia menos intensa que o térbio, a-

presentando uma banda de emissão (A) entre 580 e 600 nm e

uma banda mais estreita e mais intensa entre 605 e 620 nm ,

com máximo a 612 nm. Este lantanidio apresenta, em matriz

de oxido de Itrio, apenas uma estreita banda de excitação ..

(B) entre 240 e 280 nm com máximo a 253 nm.

I
'JX;

;«s.

li

r
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P i g . 0 8 . - ESPECTROS DE EMISSÃO (A) E EXCITAÇÍto (B) FWOSESCEti-

1ES DO Tb EM Y2°3'

Tb = 10 ug

Y = 100 mg
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Fig . 0 9 . - ES£ECTFOS EE EMISS&) (A) E EXCITADO (B) FUXJRES-

CEOTES DO Eu EM ^2°3*

Eu = 10 ug

Y - 100 mg
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PRASEOPTMIO : Em trabalhos anteriores, estudando-se a fluoreseência das

terras raras em matriz de oxido de ítrio /102,114/ não foi

observada a fluorescência deste lantanídio â temperatura am

biente, sendo esta observada somente a baixas temperaturas.

Neste trabalho, puâsnos observar que quantidades tão peque-

nas cano 10 ug de Pr podem ser detectadas f luorimetricamen-

te numa matriz de 100 mg de oxido de ítrio. Na figura 10 te

nos os espectros de emissão (A) e de excitação (B) fluores-

centes de 100 ug de Pr em 127 mg de oxido de ítrio (100 mg

de ítrio). Seu espectro de emissão fluorescente (A) apresen

ta estreitos picos na região espectral de 600 a 660 «ey com

máximos a 618 e 632 nm. Seu espectro de exaltação flúores -

cente (B) consiste de uma larga banda entre 260 e 360 nm com

máximo a 288'nm»

'.es'

• • , ? • •

:s :

HtlMO Na figura 11 temos os espectros de emissão (A) e exaltação

fluorescentes (B) de 50 ug de Ho em uma matriz contendo 100

mg de Ítrio. Obtivemos, nas condições empregadas, uma banda

de fluorescência entre 535 «560 nm, formada por picos es -

treitos com máximo a 551 m u Quanto ao espectro de excita -

ção (B) „ o mesmo apresenta uma banda estreita em 365 nm e

uma série de estreitos picos entre 445 e 470 nm, com maxüno

a 449 ruiu



ÍSL

632

618

288

560
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i
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F i g . 1 0 . - ESPECTROS DE EMISSÃO (A) E EXCXTÄCEO (B) ELUOBESCEN-

TES DO Pr EM Y-0- , .

i-1:

Pr

Y = 100

100 ug
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551

©

500 600 340

449

©

F i g . 1 1 . - ESPECTROS CE EMISSfo (A) E EXCITÃÇ8O (B) FLÖOFESCEN-

TES DO Ho EM Y-0

Ho

2"3*

50 u g

100 mg.

480

f*
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A figura 12, mostra os espectros de emissão (A) e excita-

ção fluorescentes (B) de 100 ug de Dy em 127 mg de oxido

de Itrio. Observa-se uma única e estreita banda de flúores

cência com máximo a 573 nm e uma estreita banda de excita-

ção can máximo a 351 nm.

EßBIÖ

TflLIÖ !

presente, em matriz de oxido de Itrio, uma região espectral

de fluoresoência de 520 a 570 nm, apresentando máximos a 524,

540, 554 e 564 nm, sendo este último mais Intenso e mais

propicio para determinações analíticas. O seu espectro de ex

citação (B) consiste de uma banda na região espectral de 360

a 390 nm cem máximo a 380 nm. Na figura 13 temos os espec -

tros de emissão (A) e excitação (B) de 50 ug de Er em 127 mg

de oxido de ítrio.

Na figura 14 temos os espectros de emissão (A) e excitação..

(B) fluorescentes de 50 ug de Ttn em 100 mg de ítrio. Im a -

presenta em matriz de Y-O, apenas una região espectral de

fluoresoência, que é característica deste elemento, próxima

a 460 nm e com máximo a 454 nm. Para emissão de 454 nm,e seu

espectro de excitação consiste de uma banda na região de 360

nm com máximo a 362 nnu

i
l i
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soo 620 300 nm 4 0 0

Fig. 1 2 . - ESPECTROS DE EMTSS2S0 (A) E EXCETAÇÍO (B) FIöOIESCEN-

1ES DO Dy EM Y 2 0 3 .

D/ e 100 ug.

Y • 100 rtq.
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F i g . 1 4 . - ESPECTIÜS DE EM1SSÍD (A) E SHCnfflÇA) (B)

CEW3IS DO Tin en Y^O,.

Thl 50 ug

Y - 100 mg
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SAMÄRIO Na figura 15 temas os espectros de emissão (A) e excitação

(B) fluorescentes de 50 ugde Sm em 127 mg de oxido de £ -

trio» As bandas de fluorescencia (A) deste lantanídio en -

contram-se na região entre 550 a 620 nm. O máximo de emis-

são fluorescente foi obtido em 565,5 nm com máximo de exci

tação em 236 ma,

1

GAVOLÍNIO A figura 16 mostra os espectros da emissão (A) e exdtação

(B) fluorescentes de 100 ug de Gd em 100 mg de £trio, Dos

elementos que fluorescein em matriz de oxido de ítrio, Gd é

o que apresenta menor intensidade de emissão» Este lantanl

dio apresenta uma estreita banda de emissão fluorescente -

próxima a 320 nm cem máximo a 316 nm, com máximo de excita

ção a 219 e 276 nm, sendo este ultimo pico de maior inten-

sidadec Pode-se observar na figura 16 (A') que a sensibili

dade de emissão fluorescente do Gd nesta matriz é bastante

limitada pela emissão da própria matriz de Y2°3°

If -



F i g . 1 5 . - ESPECTROS EE EMISSÄD (A) E EXOTflÇfo (B) FLÜOPES

CENTOS DO Sm em -0 , .

Sm

Y

50 ug

=• loo mg
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• W
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cd

565,5

I II

íiff I

Ä-

IS

•Triff

•fe-iäf

540 ZOO nm 400
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V „ 3 . 2 „ - EM MKERIZ SOLIDA EE YVO4 s

,f .

Para abranger maior número de terras raras determinadas pe

la técnica espectroflvorinêtrica aqui proposta e completar os estudos feitos pa

ra a matriz de ?2
03' f o r a m também traçados os espectros de emissão fluorescente

das terras raras em matriz solida de ortovanadato de ítrio. Na obtenção das a -

mostras contendo cada terra rara individual, foram adicionadas quantidades va-

riando de 1 a 50 ug de terra rara em 100 mg de Y; o procedimento para prepara -

ção das amostras nesta matriz já foi descrito anteriormente (item v<, 2). I
Foram registrados os espectros de emissão fluorescente do Dy,

Eu, Sm, Er, Bn e Ho em matriz de YVO4, o que pode ser verificado nas figuras de

17 a 22. Quanto ao espectro de exdtaçio fluorescente, o mesmo é praticamente î

dêntico para todas, consistindo de uma larga banda entre 240 e 360 nm, apresen-

tando máximos próximos a 320 nm, sendo, portanto, este comprimento de onda uti-

lizado na exdtaçio de f luorescência de todas as amostras.

As características fluorescentes apresentadas pelas terras ra

ras em matriz de YVO4, são as seguintes s

visnüsw Considerando-se os fatores sensibilidade e seletividade, o Dy,

das terras raras que f luorescem no visível ou ultravioleta em

matriz de YVO^, ê a que apresenta melhor detecção. Este lan-

tanldio êpresenta duas regiões espectrais de f luorescência ..

(fig. 17) i uma das mais intensas na região de 560 a 580 nm cem

máximo a 575,5 nm; outra entre 475 e 486 nm, apresentando vá-

rios picos, com máximo a 484,5 nm. O máximo de fluorescência

r'-i.
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979,5

484,9

460

Fig. 1 7 . - ESPECTRO CG EMISSfo FUUOFESCHírE DO Cy em TJO..

Dy • 50 ug

Y - 100 mg

Xe - 320 nm

600
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an 575,5 ran é o mais propício para determinação fluorinétrl

ca de Dy, pois é livre de interferência de outras terras ra

ras e da própria matriz de vanadate de ítrio.

A figura 17 apresenta o espectro de fluorescência de 50 ug

de Dy em uma matriz de YATO4 contendo 100 mg de ítrio; o OOB

primsnto da onda de excitação utilizado foi de 320 nm, que

ê o máximo de exaltação apresentado por todas as terras ra-

ras que fluorescein em matriz de WO..

A banda de f luorescência do Dy situada na região de 484 nm,

sofre bastante a interferência do elemento "Sm, que ê também

fluorescente nesta matriz, nesta mesma região» l

BOIÜPIO

SAMÃRIO

Este lantanídio apresenta picos bem definidos de fluorescein

cia na região de 590 a 620 nm (figo 18) apresentando máxi -

mos em 596, 616 e 620 nm, sendo iate último mais intenso e

menos sujeito a interferências das outras terras raras e da

própria matriz de

Na figura 18 temos o espectro de emissão fluorescente de 1

ug de Eu em uma matriz de YVO. contendo 100 mg de ítrio

(10 ug Eu/g V) o Este espectro foi obtido através de excita-

ção a 320 nm.

Em matriz de YVO4, o samãrio apresenta detecção fluorünétri

ca -tão boa quanto a do Eu„ Sua intensidade de f luorescência

nesta matriz ê bastante superior àquela apresentada em ma -

triz de Y203„ Em YA/O4, este lantanüdio apresenta três ban-

das de fluorescência (fig. 19) na região espectral de 540 a

660 nm, com máximos a 565, 603 e 647 nm, Considerando-se o

BG (Back-ground, radiação de fundo) apresentado pela matriz«

\

li
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Sm • 1 ug

Y - 100 mg

Xβ - 320 nm



a região mais propícia para a determinação fluorimetrica do

Sm ê aquela cem máximo a 647 nm, que é menos intensa, mas é

livre de interferências.

Ha figura 19, temos o espectro de emissão fluorescente de 1

ug õe Sm em uma matriz contendo 100 mg de Itrio.

ÉRBI0 > Na figura 20 temos o espectro de fluorescência de 50 ug de

Er em uma matriz de YVO. contendo 100 mg de £trio„ Cbserva-

se que sua região espectral de f luorescência nesta matriz en

centra-se entre 520 a 540 ran apresentando máximos a 526, »o

546,5 e 554,5 nm, sendo este último mais adequado para medi

das de fluorescêhcia sofrendo menores interferências. ste

espectro foi obtido can excitação a 320 nm, que I pratica -

mente o máximo de excitação apresentado por todas as terras

raras fluorescentes nesta matriz,,

m
-i3í

I
'W.'

TflLIO •• ü te lantanídio apresenta em matriz de W O . , uma única ban-

da de fluorescência com máximo a 477 nm (figo 21) sendo o

BG apresentado pela matriz de W O , bastante alto nesta regi

ão. Na figura 21 temos o espectro de fluorescência de 50 ug

de Sn em u'a matriz contendo 100 mg de £trio; o mesmo foi ob

tido com excitação a 320 nm, Ccmparando-se can o espectro de

fluorescência do Dy, nesta matriz ' •", 17) observa-se que a

banda de fluorescência do Ihi coincide com uma das bandas de

fluorescência do Dy. Deste modo, a determinação fluorimitri-

ca do Im na presença do Dy é bastante difícila
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Un • 50 ug
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HütMO s iäste lantanídio, cano no caso anterior, apresenta uma única

banda espectral de fluorescência em matriz de YVO4, enoon -

trando-se esta na região de 540 nm, con máximo a 542 nitu Ma

figura 22 enccntra-se o espectro de fluorescência de 50 ug

de Ho em uma matriz de YVD. contendo 100 mg de Itrio; cano

para as outras terras raras fluorescentes nesta matriz, es-

te espectro foi obtido con excitação a 320 ruiu

Na figura 23 encontra-se o espectro de fluorescência de uma

mistura contendo 5 ug de cada terra rara (La, Ce, Pr, Nd,Sm,

Eu, Qd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) e 50 ug de Hh. em uma

matriz de YVO4 contendo 100 mg de ítrio» Observa-se a sele-

tividade dos picos de fluorescência, principalmente do Dy ,

Sm, Eu e Er, ocm especial atenção para a banda de fluorescein

cia do Dy em 575 nm, que ê sensivelmente a mais intensa»
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F i g . 2 2 . - ESPEXOTO EE EMISSÍO FLUORESCENTE DO Ito en

Ho » 50 ug

Y - 100 mg

Xe - 320 nm
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CAPITULO vi

í
1:

ESTUDO COMPARATIVO DOS ESPECTROS APRESENTADOS PEIAS TER-

RAS RARAS EM MATRIZES SÕLIDAS DE 1 E YVÔ  E EM SOUU -

QfeS DE gCIDOS INORGÂNICOS.

Os lantanídios que apresentam fluorescencia no espectro ultraviole-

ta ou v is íve l em matriz solida de Y-O, são : Pr, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e

Tmj destas, apenas Sm5 Eu5 Dyff Hof E r e B n fluorescem também em matriz sólida

de YVD.o

I:
"1

I
II

Os elementos Nd e Yb apresentam suas bandas características de fluo

rescinda na região do infravermelho, por isso não foram determinados neste tra

balho, pois o aparelho utilizado permite semente medidas de fluorescencia na re

gião de 220 a 800 nm.

As sensibilidades de detecção fluorimétrica apresentadas pelas ter-

ras raras que fluorescein tanto em Y 20 3 como em YVO4 (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Bn),

são em geral, bem maiores nesta segunda matriz, apresentando aumento de inten-

sidade que varia de 2 (Ho) a 1500 (Sm) vezes àquela apresentada em matriz de . „

i



Cbservou-se que em matriz de ¥2°3' t a n t o a emissão como a excitaçao

fluorescente das terras raras são características do lantanldio, este atuando

amo elemento ativador de fluorescéncia. Bn matriz de YVO4, a emissão fluores-

cente 1 característica de cada elemento lantanldio e a exaltação fluorescente

é igual para todas as terras raras que fluorescent nesta matriz. Destes fatos ,

pode-se concluir que a absorção de luz para excitaçao de fluorescéncia das ter

ras raras em matriz de YVO4 é característica da matriz.

: - • • ;?

-•-3r

Na tabela II encontra-se um resumo das características f luorescen -

tes apresentadas pelas terras raras nas matrizes sólidas de Y 20 3 e

Ocmparando-se os dados das tabelas I (pag.29 ) e II, observa - se

que as hanrtas de fluorescéncia apresentadas pelas terras raras em matrizes só-

lidas Y 20 3 e YVD4 e em soluções de ácidos inorgânicos (tab. I) são caracterís-

ticas de cada terra rara«



TABELA II

CARACTERÍSTICAS VE FLUORESCENCIA APRESENTADAS PELAS TER-

RAS RARAS NAS MATRIZES SÕLIVAS s y ^ e WO^

Elemento

Ia

Ce

Pr

Nd

Sm

Bα

Gα

Tb

D/

HO

ET

Bn

Lu

ExcLtação Fluorescência *

(nm)

não fluoresce

não fluoresce

288 632,618

infravermelho

236 565,5

253 632, 585

276 316

306 544,5 , 493

351 573

449 551

380 564, 554

362 454

infravermelho

hão fluoresce

vvo4

Exaltação Fluorescência*

(nm)

não fluoresce

não fluoresce

não fluoresce

infravermelho

320 603, 565, 647»*

320 616, 596

não fluoresce

não fluoresce

320 575,5, 484,5

320 542, 546,5

320 554,5, 526

320 477

infravermelho

não fluoresce

* Picos de fluorescência em valor decrescente de intensidaie.

** Pico de menor intensidade ; nais livre de interferências,

pico usado na determinação.
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CRPITDIO VII

LIMITES EE EETEOCgO PÃR& A EEIEEMINAC&O FLUORIM&rRICa EE

TERRAS RARAS

Neste trabalho, a determinação das terras raras no urânio foi reaK

zada pelo método de adição de padrão feita anteriormente ã percolação da solu-

ção de urânio na coluna de alumina, Na determinação poderia, também, ser empre

gado o método do padrão interno, largamente utilizado em analises espesctrogrã

ficas.

Na tabela I I I temos os limites de detecção f iuorimstrica apresenta-

dos pelas terras raras em matriz Y203 e YVO4=. Nestas experiências foram u t i l i -

zados 100 mg de í t r io na preparação de cada amostra, mas poderiam ser utiliza-

das quantidades de 60 a 500 mg de í t r io , sendo estes limites fornecidos pela

própria geometria do suporte utilizaäo na medida f luorimétrica de amostras só-

lidas.



TABELA I I I iß"

LIMITE PARA ELPOroSCENCIA DE TERRAS RARAS EM

Vó0, E EM WO,

ug T R / 100 mg Y

La

Ce

Pr

Nd

Sm

Eα

ca

1b

HD

Toi

Lu

N.f. - Nib fluoresce

V
Z°3

n.f.

n.f.

10

IV

30

0,4

40

0,01

4

4

10

IV

n.f o

vvo
4

 ;

n.f.

n.£.

n.f.

IV

0,02

0,02

n.f.

0,01

2

0,5

0,2

IV

n.f.

I*
;
* - bandas de fluorescência na região do infravermelho.

:i

M -
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Nas tabelas II e III e na figura 23 observa-se que os elementos :

Dy, Eu e Sm apresentam bastante sensibilidade de detecção, sendo seus picos

de fluorescência utilizados na determinaçãb bastante seletivos em matriz de

Cbserva-se, também, que o elemento 3b pode ser determinado can i-

çfual sensibilidade e seletividade em matriz de Y2°3°
 Eleitentos crtno o Pr e Gd

apresentam pequena sensibilidade em matriz de ̂2^3 e considerando-se que o, „.

conteúdo das terras raras no urânio nuclearmente puro aqui analisado é de fra

ções de ug TR/ g de U (menor que 0,5 ug TR/g ü) seria necessário a utilização

de quantidades muito grandes de urânio para sua detecção (maior que 100 g de

urânio).

O elemento Ho apresenta detecção fluorimStrica pouco maior em ^

mas mesmo nesta matriz, a sua sensibilidade não é muito grande comparada com a

quela obtida para o Dy, Eu e Sm em W D 4 e para o 2b em Y2°3°

O elemento cerio apresenta ótima detecção f luorimétrica em soluções

diluidas de ácidos inorgânicos (clorídrico, perclõrico e sulfuric») „ Sua deter

minacio, neste trabalho, foi feita em meio HC1 0,5 M, onde podem ser medidas -

concentrações tão baixas como 0,001 ug/ml de cério /66/D Considerando-se 5 ml

cato o volurae mlnijiD de solução para essa determinação, quantidades tão peque-

nas cano 0,005 ug de cério podem ser detectadas„

Com relação às outras terras raras como Gd, Pr, Tm s Ho que flúores

cem em matriz de ̂2°3
 ou ^^4» e P&ca. as quais o método proposto não apresen -

ta tão boa sensibilidade de detecção,, estão sendo estudadas.nelhores condições

para suas determinações.

r
i
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CAPITULO V I U

VIII.1.- TÕRIO s

1-
I
''Vi-

1

O elemento tõrio aaompanha as terras raras em todas as operações re

alizadas neste trabalho, desde a retenção das terras raras na alumina, até o

processo de preparação das amostras em matriz de Y2°3
 e W 0 4 ° ^ste elemento e

encontrado em grandes quantidades no concentrado de urânio utilizado para a ob

tenção do urânio nuclearmente puro na Planta Piloto de Purificação de Urânio ,

do Instituto de Energia Atômica,

Observou-se, neste trabalho, que o elemento tõrio não fluoresce em

matriz de Y 20 3 ou W O . e que quantidades deste até 50 vezes o conteúdo total de

terras raras não causa qualquer interferência na determinação f luorlmstrica des

tas. Considera-se, também, que a determinação levada a efeito para as terras ra

ras é realizada com adição de padrão, eliminando-se assim algum erro maior que

possa advir da absorção de radiação excitante por parte do tório»

VIII.2.- TERRAS RARAS NÍO ELüORESCENIES s
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Outras terras raras, cano La, Ce e Lu, que não fluorescein em ma -

t r i z de ¥,0, ou YVO4 também nio causam qualquer interferência quando em quan

tidades não muito maiores que aquelas a serem determinadas (até 50 vezes).,

V I I I o 3 o - TERRAS RftRftS ELUORESCHOTES S

As interferências observadas foram devidas ä redução da intensida-

de de fluoresaincia causada por outras terras raras que fluorescein na mesma ma

tr iz que a terra rara a ser determinada, através da absorção da radiação ex-

citante por parte dos centros luminescentes formados cem as terras raras inter

ferenteso Este fenômeno 1 mais centum na matriz de WO*, onde a região de exci-

tação e a mesma para todas as terras raras que nela f luorescenu Da mesma forma

que para o torio, este efeito pode ser diminuido cano fonte de erro, utilizan-

do-se o método de adição de padrão na determinação das terras raras „

w
1 1

-Ir

VUIo4„- T0LIO

Apesar de apresentar f luorescincia relativamente intensa em matriz -

de YVD4; o elemento túlio nio foi determinado no urânio, pela técnica acima pro

posta„ Em matriz de W O ^ sua determinação ê praticamente impossível, mesmo na

presença de menores quantidades de py5 pois este ultimo além de apresentar in -

tensidade de f luorescincia muito maior que o Tm, sua banda de f luorescincia a

484 nm e praticamsnte coincidente cem a banda do Bn a 477 nnu Tfilio também fluo

resos em matriz de Y 2o 3 mas sua- sensibilidade de detecção i bastante baisa nes

ta matrizo

OUTROS ELEMENTOS s



Oati relação aos outros elementos,, não foram minuciosamente analisa

das suas interferências na deteminaçãb fluorimétrica das terras raras em ma-

triz de ¥5^3 ou W^ A> P ° r duas razões principais s

01o- O processo de preparação das amostras nestas matrizes ê bas -

tante seletivo para as terras raras e torio, sendo esta sele-

tividade devido às etapas de adsorção das terras raras na alu

mina em meio HF e â precipitação das terras raras com oxalates

O.

02„- A formação de centros luminescentes em Y-O, e YVO, ê uma pro-

priedade bastante seletiva para as terras raras» De estudos -

realizados neste trabalho e com base em outras referências nes

ta mesma linha de pesquisa, não se teve conhecimento de que ai

gum outro elemento,, alem das terras raras, que pudesse apresen

tar fluorescência nestas matrizes, nas condições aqui emprega-

~Ji:£
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CfiPÍTUIO EC

DO MfiTODO PARA A DETEPMINftCgO DAS TERRAS RARAS

EM URÂNIO DE ALTA PUREZA

IXoL>- OOMPBOVaCAO DO MÉTODO

Una serie de experiências foi realizada utilizando-se o método pro

posto para a separação „ a concentração e a determinação das terras raras em

DUA,

n

Para a determinação individual de una dada terra rara em matriz de

Y203 ou YTO4s tornam-se duas porções de uma solução contendo 100 g U/l em meio

HF 0,3M? em uma das porções I adicionado o padrão da terra rara a ser deternd

nada e peroola-se a solução em colunas diferentes contendo 3 ml de alunina em

cada uma (figo 1) = As terras raras e o torio retidos são eluidos com 50 ml de

HC1 1 M„ quente» A solução eluida e usada para a determinação das terras ra -

raso

IX„2o-

h
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Apôs a ccmpravaçio da excelência do método, o mesmo foi aplicado pa

ra a determinação de terras raras em várias amostras de DUA nuclearmente pure

A tabela IV mostra o resultado de uma análise realizada para algumas terras ra

ras em uma amostra de DOA« Para esta determinação,, foram percoladas 20 g de u-

ranio (200 ml de uma solução contendo 100 g U/l em meio HF 0,3 M) o

TABELA 11/

CONTEÚDO PAS TERRAS RARAS NO ÍKJAN-42*- RESULTAT EM

Ce

9m „o

Eu vo

1b DO

Dy „o

Ho oo

* Partida n<?0

pela Planta

Departamento

ug TR / g ti

0,

O O O O O . O . O . O O . O O O 0 ,

O O Q O Ü O G O O O O O O O 0 O ** í

O O O O O . O . O O O S O O O . O f

O O O O O O O O O O O O Q D O Q Uj

O O O O O O O O D O O O O O O O ^ Uj

16

008

003

08

023

2

42 de diuranato de anenio produzida

Piloto de Purificação

de Engenharia Química

de Energia Atômica

de Urânio no

do Instituto
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Nesta amostra de DüA„ as outras terras raras se encontram em quan

tidaães inferiores ao limite de detecção para a quantidade de urânio utiliza

da„ requerendo uma quantidade muito grande de urânio para sua determinaçãoo

O método esta sendo enpregado para a determinação de impurezas de

terras raras no DÜA. proveniente da Planta Piloto de Purificação de Urânio do

Departamento de Engenharia Química do Instituto de Energia Atônica,,

I X „ 3 o - CURTOS DE CfiLIBRflÇgD PARA A DEIEEMINÃÇEO DAS TERRAS RARAS NO URA-

NIOo

Nas figuras de 24 a 31 encontram-se as curvas de calibração obti-

das para o Dy„ Sm„ Eu„ Hòp Er e Im em matriz de YVO, e para o Tb, HO, Er e Gd

em matriz de Y2
03° ' I t ) â a s 3 s amostras foram preparadas utilizando-se 100 mg de

£trio5 can adição de quantidades das terras raras variando de 0,2 a 200 ug e

usando-se o procedimento jã descrito«

A figura 32 mostra as curvas de calibração para a determinação . „,

fluorimitrica do cerio em meio ãcido clorídrico •• 0„5 Mo

%
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I.R.F.
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Para a determinação de mlcrcquantidades das terras raras e tório

presentes como impurezas em urânio nuclearmsnte puro, o método de separa -

çâb e concentração por cromatografia em coluna de alumina, descrito anteri-

ormente por Abrão /4/ tem sido largamente usado e com bastante sucesso» In-

terferências do próprio urânio e de um numero de outros elementos não raros

foram eliminados pelo procedimento anteriormente recomendado,, através de se

letiva fixação das terras raras e do torio em alumina e coprecipitação des-

tes elementos com oxalate de itrio„

Geralmente os métodos aplicados para a separação das terras ra -

ras do urânio tem como conseqüência a presença de pequenas quantidades de

torio? tendo este elemento propriedades químicas bastante semelhantes ãs

das terras raras,, acompanha as mesmas sm procedimentos envolvendo precipita

çio com oxalate? fluoreto, fosfato e hidrcocLdOo

No presente método, torio, que acompanha as terras raras no urâ- Ii
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nio„e fixado na alumina e é eluido juntamente oom estas utilizando-se HC1 a

quente? este elemento„ que também i copredpitado com oxalato de £trio aoom-

oanha as terras raras em todo o processo de preparação das matrizes sólidas

de Y 20 3 e YVO.j utilizadas na determinação fluorimétrica das terras raras»

Como,, no rretodo proposto, não se realiza a separação do tório, a

determinação f luorimStrica das terras raras foi estudada em sua presença»

Neste trabalho,, foi introduzida uma modificação no processo carona

togrâfico de separação das terras raras do urlnio, consistindo de uma calci-

naçao prévia da alumina a 900°C por uma hora» anteriormente ã percolação da

solução de urânio» Este tratamento prévio da alumina tem como conseqüência,,»

uma pequena diminuição da capacidade de retenção para as terras raras, mas ,

por outro lados a eluiçio das terras raras e tôrio com HC1 1,0 M a quentefpo

de ser realizada mais facilmente na propria coluna»

0 uso do ítrio e bastante vantajosos agindo como matriz na forma-

ção dos centros luminescentesf sendo escolhido para este propósito, tarrSém ,

por não apresentar f luorescenciao

A f luorescenda apresentada pelos lantanídios em matrizes sõlidas

de Y 20 3 e W 0 4 permite a detecção de 9 elementos das terras raras, alguns dos

quais em níveis tão baixos como 0ff01 ug TV100 mg de £trio- Somente seis ele-

mentos das terras raras fluorescein em ambas as matrizes (Dyf Eu, Sm, Ho, Er e

Im) sendo que^ para estas „ a sensibilidade apresentada em matriz de YVCK ê sen

sivelmente maior para a maioria delas (Tabela IH) „

Deve ser salientado o fato de que,, em matriz de Y-2°3'
 cada elemento



das terras raras exibe picos de excitaçio diferentes, o que não acontece em

matriz de YVO4? onde a excitaçlo e idêntica para todas as terras raras que

fluorescein nesta matriz, consistindo o mesmo de uma larga banda com máximos

próximos a 320 im Isto significa que as terras raras que fluorescein em matriz

de YVD. apresentam absorção de radiação excitante característica da matriz,in

dependente da terra rara que entra na formação do oentro luminescente. Por ou

tro lado,, em matriz de Y2°3f ° esPec^:o ãe excitaçio fluorescente de cada ter

ra rara € característico de cada centro lumlnescente formado particularmente

can cada terra rara, sendo? portanto „ a excitação fluorescente das terras ra-

ras mais seletiva nesta matriz o

Com relação ao espectro de fluorescência, tanto em matriz de Y-O3

cano de YVD.P as terras raras apresentam picos de fluorescência caracterlsti

cos das mesmas (tabela III) o

Em trabalhos anteriores /102p114/ não foi observada a fluorescên-

cia do Pr ã temperatura ambiente em matriz de Y2°3» s e n â o apenas esta obser-

vada a baixas temperaturas,, No presente trabalho foi observada a fluorescên-

cia deste lantanídio em Y 0, e ä temperatura ambiente, onde 10 ug deste ele-

mento podem ser detectadoso

O elemento cerio<, apesar de apresentar intensa fluorescência em

soluções diluídas de ãdâos inorgânicos, itesmo na presença de grandes quanti

dades de torlO; nib fluoresce em nenhuma das citadas matrizes solidaso

O elemento torio„ que também não fluoresce nestas matrizes, não se

constitui cano interferente na determinação das terras raras, nesmo presente

em quantidades 50 vizes maiores que o conteúdo total destasoNênhuma dificul-

dade foi encontrada no fato de o tõrio se apresentar juntamente com as ter -
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ras raras , guando da determinação fluorimitrica das mesmas em DUA, pelo meto

do proposto; este fato € de grande iirportincia, considerando-se que o DUA u~

tilizado I proveniente da industrialização da mcnazita,,

Finalmente, o procedimento aqui recomendado abre a oportunidade de

determinação de quantidades extremamente baixas de terras raras em compostos

de urânio altamente puro, tarefa esta, bastante difícil quando da utilização

de outras técnicas mais comuns,,

if

'Vf.

!.£

0 método de determinação fluorimitrica das terras raras em matri

zes de ̂ 2
Q3 °n ^ ° 4 * fornece, também a possibilidade da determinação das ter

ras raras„ fluorescentes nestas matrizes, em concentrados de Itrio e de ou -

trás tgraas raras»

4

' • %

:.h

'i

«
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