UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA

ll\)l&'m\flp—' [SH

SEPARACAO DE TERRAS RARAS EM URANIO E
PRE-CONCENTRAGAO POR CROMATOGRAFIA EM
ALUMINA. DETERMINAGAO FLUORIMETRICA EM
SOLUGAO E EM MATRIZES DE YpCz E YVO4.

RAUL INACIO CAZOTTI

Dissertacdo para obten¢do do titulo de
"MESTRE EM CIENCIAS"

SAC PAULO g




UNTVERSIDADE DE SAC PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

SEPARACAO. DE TERRAS RARAS EM URANIO E PRE-CONCEN
TRACRO POR CROMATOGRAFIA EM ALUMINA, DETERMINA -
X0 FLUORIMETRICA EM SOLUCKO E EM MATRIZES SOLI-
DAS DE V,0, E DE YV0,.

RAUL INACIO CAZOTT:

Dissentagao pana oblengdo do Lltulo de

" MESTRE EM CIENCIAS "

Ornientadon

Dn.  Aleldio Abado

- 1973 -




et - S Y Y Iy g B )
ST p - - . - , R
_,§(fu,_, N Lo
e T e SR
N
.‘ [
o = [
g 3 m |
.MD :m m - ¢
[y . B
= 28 8 =2 :
e
-
Lo
i
i
] -
_
1
V : A
|
i
[ _ )
. .1_ q‘ : S ' .. - . - LA . - e




N AGRADECIMENTOS

Ao Dn. Aleldio Abndo, Dineton do Depantamento de Engenharia Qui

mica do Instituto de Energia Atomica, pefos conhecimentos transmitidos e
orientaidn deste trabalho,

Ao Tnstitute de Energia Atdmica na pessoa do seu Superintenden
fe Professon Doutor Romulo Ribeiro Pieroni, onde este trabatho foi neali-

zada,

R i L

Ao Oniede Couto pelfa cofaboracdo nos trabalhos de Laboratorio.

A todos o8 colegas do Depantamento de Engenharia Quimica que di

heta au indinetamente colabonaram na execu¢do desic twabalho.
A Inene Ingebong Luige Usemann, datifoghrafa.

Ao Launo Nakagami, desenhista. i

Ao Pessoal da Gragica do 1.E.A,

e




e T e TR YA >

RESUMO

0 trabalho descreve a determinacdo de microquantidades de terras ra -
ras en urdnio por espectrofluorimetria. Os elementos de terras raras sao separa
dos e concentrados em uma pequena coluna de alumina (3 ml de A1203) : POr perco
lac3o de uma solucio de nitrato de uranilo, em meio HF 0,3 M, em concentragdes

tao altas camo 250 g U/litro.

0 elemento torio, se presente, & tambam retido pela alumina, O ele =

mentos das terras raras e o tOrio sa~ eluidos diretamente na coluna com HC1 ou

HClO4 1M

Os lantanfdios, apds eluicao, sdo determinados usando iatriz sdlida .
DypEu,Sm,'ﬁn,,EreHosEodeternﬁnadosanmatrizdeYVGzl,eTb,Pr,eGd, em
matriz de ¥,0,. Evbora os primeiros seis elementos apresentem fluorescéncia em

Y,0,, suas intensidades de fluorescincia s3o sensivelmente maiores em YV,

0 elemento cério, que n@o apresenta fluorescéncia, tanto em ¥,0, camo
YVO,, & determinado diretamente no eluido, Ce=III & altamente fluorescente am
dcidos inorganicos diluidos e pode ser determinado, nestas solugbes, em concen-

tracoes tao baixas como 0,001 ug/ml,

N e Yb também fluarescem em matriz s6lida de ¥,0,, mas suas bandas de
fluorescincia se enccntram na regiio do infravermelho (800-1000 mm) e n3o foram
determinados neste trabalho. La e Iu nao fluorescem em avbas as matrizes e tam-

bém nao foram determinados.
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0 procedimento tem sido aplicado para a determinac@o de terras raras
em amostras contendo 20 gramas de urdnic. Considerando-se esta massa de urdnio,
os limites inferiores de deteccd> alcancados, foram (ug de lantanidio/g de U):
Dy=0,0005, Fu=-0,001, Sm-0,001, Tm=0,005, Ex-0,02 e Ho=0,1, em matriz de YVB4 :
e 0,005, Pr=0,5 e G3-2,0, em matriz de Y203; Ce=0,002, diretamente em solu-

3o de KC1 ou de HC10,.

This 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 A1203) column after
percenlation of w0, (1\D3)2 - 0,3 M HF solution whose 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 MHCl or 1 M HC104.

The eluted lanthanides are determined using solid matrix. Dy, Fu,Sm,
Tm, ErandHoaxeexcitedintoaY\D4mab:'ix, and Th, Pr and G4 are excited in
to ;11 ¥,0, matrix, Although the first six elements also fluoresce into an Y203
matrix, their fluorescence is considerably higher into ¥WO,. Cerium, that does
not fluoresce either into YV, ar into Y,05, is determined directly in the elu
ate. Ce-IIT is highly fluorescent in dilute inorganic acids and can be determi

ned at concentration as low as 0,001 ug/ml.

N and Yb when into Y,0, matrix fluoresce as well, but their fluores
cence hand 1S in the infrared region (800-1000 mm) and were not determined he-
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re, Ia and Iu 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 lanthanide/g U): Dy-0.0005 , Eu-
0,001, Sm-0.00l, Tm=0.0005, Er-0,02 and Ho-0.1, into YVE)4 matrix, and ™-0,005 ,

Pr-0,5, Gd=2.0, into 1!203 matrix; Ce=0.002, directly in HCl or !-r:104 solution.

RESUME

Ce travail dBcrit la détermination de microquantitSs de terres rares
dans 1'uranium par spectrofluorimetrié, Lés &léments de terres rares sont séparés
et oconcentrés dans une petite colonne d'alumine (3 ml de A1203) a partir d'une so
lution de nitrate d'uranile, dans un mildeu HF 0,3 M, § des concentrations aussi

8levées que 250 g U/littre.

L'€18ment thorium si présent est retemu par 1'alumine, Les 8léments de
terres rares et thorium sont &luSs directement dans la colomie avec HCL 1 M o
HC104 1M,

Ies lanthanides, apres élution, sont déterminés en utilisant la matrice.
solide, Dy, Eu, Sm, Tm, Er et Ho sont déterminés & partir des matrices de YVO,,et
Th, Pr et Gd i partir des matrices de ¥,05. Bien que les premiers six éléments soi

ent fluorescents en rrésence de Y203, leurs intensités de fluorescence sont sensi-

blement plus grandes en présence de Y0,




L'élément cérium que ne présent pas de fluorescence, aussi bien’en—pi;é

sence de Y,0, qu'en présence de YV, est déterminédirecterentdans l'élué.Oe-III,

- o est trés fludrescent en présence d'acides inorganicues et peut Stre determind dans

ces solutions & des concentrations aussi basses cue 0,001 ug/ml.

Nd et Yb &galement fluorescents dans une matrice solide de Y203 mais les
bandes de «“lucrescences se trcuvent dans la région inf:.arw.ge '(eoq-lbopvm) et
n'ont pas &té déterminSes dans ce travail, Ia et Iu ne présentent pas de -fluores -

cence dans aucune des 2 matrices et &galement n'ont pas été déternd.nés

La procédé a &t apnliqué pour la détermination de terres rares dans des

&chantillons countenant 20 grames d'uranium, Si 1'on considgré cette masse d'ura -

nium, les limites inférieurs attants, furent: (ug de lantanide/q U): Dy= 0,0005

’

Bu-0,001, Sm-0,001, Tm-0,0005, Er-0,02 et Ho=0,1, dans la matrice de YWO,, et Tb-

it anaiaiaal

0,005, Pr-0,5 et Gd=-2,0 dans une matrice de Y203. Ce~0,002 directement dans une
solution de HC1 ou HC1O 4°
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Na tacnologia nuclear & de grande interesse a investigac3o analitica
das terras raras cam microconstituintes em materiais utilizados como cmnbust_I_

vels nucleares.

Alqumas das terras raras possuem altas secgdes de choque para néutrons

té8rmicos, sendo necessario, especialmente para estas um melhor controle de  seu

conteido como impurezas no uranio e no tdrio.

Os elementos lantanidios possuem secgbes de choque para néutrons térmi
cos /1/ que variam de alquns milibarns até& milhares de barns; déstes, Gd & o que
apresenta maior seccdo de choque, seguido pelo Sm, Eu e Dy. Considerando-se u'a
mistura natural dos elementos das terras raras, o G4 contribui com 75% para a
secg3o de choque, sendo 19, 3 e 2 % as contribuices do Sm, Dv e Eu, respectiva-
mente. De uma maneira geral, o contefido permissivel para cada terra rara no urd-
nio utilizado caw elemento combustivel & abaixo de 0,1 parte por milhdo ( ug
TR/g de U) /2,3/.
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A evolucdo da quimica analftica das terras rards durante-os-ltimos a

nos pode ser atribuida a duas causas nrincipais: de uma parte ao desenvolvimen-

to contInuo das ciéncias da energia atdmica, nas quals as terras raras estao in
cluidas, seja camo produtos de fissao dos combustivels de reatores, seja camo
materiais utilizados nas tdcnicas nucleares; de outra parte 3 descoberta recen-
te de novas aplicacOes das terras raras nas indlistrias as mals variadas camo me
talurgia, cerdmica, eletrdnica, &ptica, petrdleo,

Para uma determinacio analitica sensfvel e especifica das impurezas das

terras raras no uranio s3o necessirias, geralmente, separagdo e ooncentragao pré-
via déstes elementos.

Mais commente se tem empregado o processo de separacao do urdnio por
métodos cromatogrdficos (troca idnica, extracdo por solventes ou cromatografia de
adsorgao) sequidos por precipitacdc das terras raras como seus oxalatos, hidrdxi-
dos ou fluoretos.

Para o quimico analftico existe duas- opcdes para a escolha de um nétodo
para a separacgao das terras raras como microconstituintes do 11r5riio= A primeira ,
encontrada em maior nimero de trabalhos, consiste na extracdo ou adsorgdo do prin

cipal constituinte, o urdnio, e a sequnda, o da adsor¢io ou extracao do microcons
tituinte, n) caso, as terras raras.

Neste trabalho foi desenvolvido 1m método analftico fluorimétrico,
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sando a determinacdo das terras raras em compostos de urdnio, alcangando detec-
¢Oes que variam de 0,5 p.p.b (5 % 10-8%) até 2 p.p.m. (2 x 10—4%) de terras ra-

ras em uranio.

0 método proposto poderf ser utilizado no controle de impurezas das
terras raras principalmente, Ce, Pr, Sm, Fu, Gi, Tb, Dy, Ho, Er e Tm em urdnio

e seus campostos.

A escolha do método de separacdo recaiu em um trabalho de Abrio /4/
onde este autor propds um novo método para separacao do urdnio e terras raras.
O mesmo se basela na percolacio de solucdes de nitrato, cloreto ou sulfato
de uranilo em meio fluoridrico, em uma coluna contendo alumina. Nestas condi -
¢Oes, as terras raras sdo retidas quantitativamente, ndo havendo nenhuma reten

¢do do urdnio.

Para a escOlha do método de determinacdo das terras raras no urinio,
o mesmo deve preencher o principal requisito de uma determinacdo similtfnea e

sensIvel de varias terras raras,

Na determinacdo fluorimétrica das terras raras utilizamos matriz sd-
lida de YVO, para determinacio Ge Dy, Bu, Sm, Ho, Fr e T, e - matriz slida de
¥,0, para determinacdo de Tb, Pr e Gd. O elemento cério fol determinado pela
sua fluorescéncia apresentada em solucdo de Acido clorfdrico diluido.

Quanto 3s outras terras raras, Md e Yb ndo foram determinados por a-
presentarem fluorescéncia na regifo do infravermelho, nao sendo possfvel suas
determinactes no aparélho utilizado por nds; Ia e Ia nad apreséntam fluworescén

cila tanto em matriz s5lida de ¥,0, ou YVO, como-em solué'ées de &cidos inorg‘é'ni
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cos, sendo dificil suas determinactes vor métodos fluorimétricos cue fossem

sensIveis e seletivos.

A eschlha, nrincipalrente da matriz sdlida de YVO4 para a determina-
c30 fluorimBtrica das terras raras deve-se ds altas seletividade e sensibilida
de déste método, As sensibilidades alcancadas s3p, em alquns casos, superiores

aos metodos mais comumente emdregados.

I.3.~ ALGUNS ASPECTOS TRORICOS DA ANALISE FLUORTMETRICA

Dois tipos de espectros sao determinados no desernvolvimento da t8cni
ca fluorimdtrica: o espectro de excitacdo e o espectro de fluorescéncia, O es-
pectro de excitacio & obtido medindo-se a intensidade total de fluoresceéncia ,
quando se excita a substancia schre um largo intervalo de com;_:rimento de onda.
0 espectro de excitacan coincide com o espectro de absorcao da substincia, ©
espectro de fluorescéncia para um dado commrimento de onda de excitacdo & obti
do medindo-se a intensidade de emissdo fluorescente mm intervalo de comprimen
to de onda cuando a amostra & irradiada (excitada) no commrimento de onda con-
siderado, O intervalo de camprimento de onda mais utilizado & de 200 a 800 mm.

0 espectrofotfmetro de fluorescéncia consta de dois monocromadores,o
de excitacdo @ o de fluorescincia, ambos, geralmente oom variaco do comprimen

to de onda na regiac de 200 a 800 rm,

A intensidade de fluorescBncia apresenta uma relacao linear com  a

concentracfio de acSrdo com a lei de Beer-Tambert-Bouguer. Esta linearidade exis

IR




te at? o limite supericr, no ponto em que comeca a ocorrer supressao de fluores

céncia devido & concentragio.

Um dos métodos de determinacdo mals empregados na anilise fluorimétri
ca & o da adicdo Ge padrdo interno, pois elimina em grande parte o &rro proveni
ente da absorcio de radiagao de excitac@o por parte de outros elementos.

Malores detalhes a respeito da teoria e tBonica fluorimétrica podem

ser encontrados na literatura /5-8/.

I.4.~ METODOS DE DETERMINACEO DIRETA DAS -m'RARAS'No URENTO,

0s métodos geralmente utilizados para a determinacdo das terras raras
no urénio envolvem separagOes preliminares com posterior concentracao e determi
nacdo através da utilizacio de métndos espectrogrificos /9-13/, Fluorescéncia de
raios-X /14/ e andlise por ativagdo /15.16/.

0s métodos apresentados visando a determinacio direta das terras ra -
ras no uranio s3o em nimero bastante reduzido. D'Silva e Fassel /17/ propuseram
um m8todo visando a determinacio das terras raras diretamente no urinio e.m nf -
veis de at3 10~ p.p.m., utilizando a Fluorescincia ‘Sptica comexcitag?'ao com
raios=X. Avni e Boukcbza /18/ introduziram um mStodo espectroquimico pouco sen—
sivel para a determinac3o das terras raras diretamente em matrizes de U, Th e 2r.

A presenca do ur3nio sempre causa interfer@ncia quando da determinacdo
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de impurezas de terras raras, quer seja através de nétodps espectrograficos onde

o urfnio apresenta um fundo espectral multo intenso, quer seja através de téecni-
cas fluorimétricas onde o urfnio & forte absarveder de radiacio ultravioleta, re

gido espectral Stima para excitacdo de fluorescéncia das terras raras.

Outros métedos espectrogrificos visando a determinacdo direta das ter—
ras raras no wranio foram feitos por Scheenfeld /19/ e Pepper /20/.
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SEPARACEO DOS ELEMENTOS IANTANIDIOS DO URANIO

MBTODOS USUAIS DE SEPARACEO DOS ELEMENTOS LANTANIDIOS DO URANIO.

IT.1.1.- EXTRACED POR SOLVENTES

A extracao por solventes oferece a possibilidade de isolar as
terras raras como um grupo, seja pela sua passégem de fase aquosa para a organi -
ca, seja pela extrac3o ou passagem do elemento matriz, o wrfnio, para a fase orga

nica.

Déste modo, TBP (Fosfato de n-Tri-butila) & o mais camumente
amregado nestas separacoes. Vogel e colab. /21/ fazem a extracao do urdnio com
TBP, com posterior precipitacio do mesmo com hidréxido de amdnio na presenca de
EDTA que forma um complexo solivel com as terras raras, E feita posterior precipl
tacdo das terras raras com oxalato. Wing /22/ extral o urinio com TEP repetindo
a operagao 5 v8zes., Em um trabalho da Mational Iead Campany of Ohio /23/ & feita

a extragdo do ur@inio com TBP e posterior extracio das terras raras com S-quinoli-
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nol e cloroférmio, Roca /24/ utiliza TBP em hexano para extracao do uranio. Em

meio fortemente nitrico, a extragao dos lantanidios torna-se possivel /25/ em

particular pelo TEP, mas esta operacio & sokretudo aplicada & separagdo das ter

ras raras entre si.

0 &ter permite igualmente a extracio do urdnio em suas ,so;lugées nitri
cas pennaneceixio as terras raras em solucdo acquosa /26/. Short e Dutton /27/ u-
tilizam &ter para a separacdo das terras raras do urdnio, Outros que utilizam o
método de extracap com &ter para a separacao do uranio e terras raras so Hirt
e Nachtrieb /28/, Thamwson /29/,e Nakazima e colab., /39/. Destacam-se ainda os
trabalhos de Hoffman /31/, Rodden /32/ e um método apresentado pela National Bu
reau of Standards /33/.

Observa-se que entre os métodos de extragdo para separacao das terras
raras encontrados na bibliografia, os mais commente empregados s@o aqueles onde
€ feita a extracio do macroconstituinte (urnio); neste trabalho ndo optamos por
nenhum déstes métodos, considerando-se que o principal cbjetivo do mesmo &€ o da
determinacdo de terras raras em comostos de uranio de alta pureza, onde a rela-
Gdo terras raras totals/urdnio & da ordem de 1 p.p.m., € a extracido do urdnio
(macroconstituinte) poderia incorrer na extrac3o ou perda de pecquena quantidade

das terras ravas arrastadas juntamente com o uradnio,

I7.1.2,- TROCA IONICA

As tScnicas de troca idnica s3o de grande valor amalftico pa
ra as terras raras, tanto do ponto de vista da separacdc do grupo, como para o
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isolamento individual de cada um dos lantanfdics. Hettel e Fassel /34/ descre-
veram um método de separa¢do quantitativa de pequenas/ﬁuant.:idédés dasterras ra
ras do Th, U e 2r, utilizando resina catidnica Dowex-50 e Itrio como carrega -

dor.

Resinas catidnicas foram usadas para separagao do urdnio /35/; Banks
e colab, /36/ propuseram a camplexacdo do urfnio camo sulfato é a do ferro cam
tiocianato, antes de passar a solucdo stbre uma resina anifnica (Dowex-~1-%-8 ),
previamente tratada com H,S0,, sendo as terras facilmente ‘adsorvidas.

Em outros trabalhos foram utilizadas resinas anidnicas para separagao
das terras raras /37-40/, Branisholz e colab. utilizavam coluna de troca-ifnica
para anilise cromatogrifica das terras raras /41, 42/. Estes autor&s /htilj.z:a:;arn
tanbEm uma resina tratada com morina /43/, reconhecendo as te.rras raras.pela e
fluorescéncia apresentada. Outros trabalhos utilizaram resinas de troca ifnica
para separacgéo do urinio e elementos das terras raras /44-48/,

IT.1l.3,- OUTROS METODOS CROMATOGRAFTOUS

Atualmente estdo sendo bastante empregadas outras técniras cro
matograficas como cramatografia de partic3o de fase réversa, camada delgada, ad-

sorgao lIquido~s5lido, para separacdo das terras raras do urfinio e do tirio.

Fieldmen e Ellemburg /49/ isolaram tracos de terras raras da
ordem de ug, nos nitratos de U e T, utilizando as propriadades adsowenteé da

-
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celulose, Outros autores utilizaram a cromatografia de partigdo em fase rever-

sa para separagao das terras raras /50-53/.

Bs terras raras tanbém podem ser separadas do Uranio, passando-se solu
¢Bes de uranilo em mistura com &ter e &cido nitrico através de uma colwna de
celulose ativada /54=57/. Fritz e Kennedy /58/ propuseram um método para sepa-
ragio do urdnio e terris raras em colunas que contenham vm suporte s6lido im -
pregnado com sulféxido &= dioctila em 1,2= dicloroetano.

Shimizu e Ishikura /59/ estudaram o camportamento das terras raras, u-
r3nio e zirctnio com silica gel inpregnada coma amina de alto peso molecular.
Volynets e oolab, /60/ estudaram a separacao das terras raras do urdnio por ..
cramatografia em camada delgada ascendente e posterior determinag@o espectrofo

tométrica das terras raras com Arsenazo III ou Arsenazo M,

Abrao /4/ introduziu um novo método de separag@o das terras raras do
uranio por cramatografia em colwna de alumina-em meio fluorfdrico . Neste tra-

balho o autor apresenta um levantamento bibliogrifico scbre a separagao  das

terra® raras do uranio.

II.1l.4.- METODOS POR PRECIPITACRD

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

sao essencialmente caracterizados por seus hidr8xidos insoliiveis em meio alca~

lino e seus oxalatos muito pouco soliveis em meio &cido.

e
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A precipitacio das terras raras camo seus fluoretos, se bem
que bastante utilizada, & uma operagdo pouco cimoda (ataque 20 recipiente de
vidro) e os fluoretos das terras raras sao dificeis de filtrar. A precipita -
¢ao dos carbonatos nio € t3o especifica para apresentar um interésse analiti-
oo para as terras raras. Outros reagentes precipitantes para as terras raras

sao fosfatos e ferrocianetos.

A precipitacdo com oxalato € a mais interessante das rea -
¢oes de precipitacio das terras raras por causa de sua especificidade; € usa-
da em quase todos os trabalhos de preparacao e em muitos trabalhos analfticos.
Analiticemente hi dois aspectos significativos no uso da precipitagao com oxa-
lato: o primeiro & a seletividade na precipitagio de pequenas quantidades de

torio e terras raras, em misturas contendo outros elementos em maiores quanti-
dades. O sequndo & a pequena contaminacao do precipitado por diferentes impure
zas, O fato de que minimas qtmntidades das terras raras nao precipitam comple-

1
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tamente com oxalato, leva a uma busca de carregadores efetivos caw cilcio e
tario, que sao mais comumente empregados.

pr
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Tem sido bastante utilizado o prooesso de coprecipitagdo de
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micro quantidades de terras raras utilizando-se uma delas camo carregador. Pa=-

ra este fim, empregou-se bastante o Itrio e lantinio. Tem sido suposto que es-

ReRERmEIE

te fendmeno ocorre através da formagio de cristals isamorfos /62/ Outros ele-

mentos comportam~se diferentemente; Zr & carregado no precipitado por um meca-
nismo de adsorcao.

As etapas que normalmente ocorrem quando da separacdo — das ;
terras raras do urdnio s3o as sequintes :

- geparacso das terras raras da matriz ocu de malor parte dela
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utilizando uma tefnica comum de separacdo como extragao por solventes, troca i
Gnica e os processos cromatograficos em geral.

- precipitacdo das terras raras, empregado camo um proeesso de
concentragao das mesmas, utilizando-se normalmente um carregador,visto quz as
terras raras se apresentam no urdnio nutlearmente puro como microconstituintes -
(fragtes de ug TR/g de U).

- €alcinagao do precipitado formado para posterior detemmina -

I1.2.~ SEPARACED TERRAS RARAS - URENIO E PRE-CONCENTRACEO DOS LANTANIDIOS PE~

10 SISTEMA mz M3)2 - HF = A1203=

A presenca do urdnio causa geralmente supressao total da fluorescén -
cia das terras raras estando o mesmo em quantidades razodveis com relagdo aos
lantanidios nas determinacdes levadas a efeito em liquidos ou sSlidos. Isto, le
vando-se em conta que a técnica fluorimétrica utilizada € a da excitagdo com ra
diagdo ultravioleta ou visivel, especialmente no primeiro caso, que € a regido
de excitacio ande o urdnio absorve fortemente.

Considerando-se este fato, para a determinacao de impurezas das ter-
ras raras no uranio pelo método fluorimStrico citado, & geralmente de principal
importancia a utilizagao de um método quantitativo de separacdo das terras ra -
ras {microconstitutintes) do wrinio (macroconstituintes).

Para o processo de separacao do uranio das terras raras existem duas

alternativas : extragao do elsmento matriz (urnio) ou extragao do microconsti-

!
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tuinte (terras raras). Na nossa opinido, a utilizacao de um processo de extra

gan ou de retencao do microconstituinte (TR) se apresenta camo mais seletivo

e sujeito a menores exros com relagao a perdas advindas do processo.

II.2.1. NOVO METODO PROPOSTO

Camo ja foi citado anteriormente, Abrao /4/ propds um novo
método para separacdo das terras raras do uranio, utilizando uma coluna cam a

lumina e percolando solucdo de cloretos ou nitrato de uranilo em meio HF 0,3M.

Este método & simples e bastante eficiente para a separagao
de microguantidades de Th e de terras raras do wrdnio. O mesmo se baseia na ad
sorgao do Th e dos elementos das terras raras em uma coluna contendo alumina ,
perocolando~se uma solugao de urdnio em meio HF 0,3M, Nestas condicGes, o ion

uranilo nac & retido e pode=se separar cuantidades mencres que 1 ug TR/g ds U.

A capacidade de retencao da lumina para as terras raras &
relativamente alta, sendo que a concentrac@o de HF deve ser controlada. O m3-
ximo de retengao foi obtido no intervalo de concentrag@o de HF de 0,2 a 0,6M,

sendo neste caso praticamente quantitativo.

Devido 3 alta seletividade de retencao das TR pela alumina,
nas condigbes enpregadas, € de se esperar alguma dificuldade para a remogao
das mesmas da coluna. No método anteriommente proposto por Abrao /4/, a remo
¢ao das TR era feita com HNO, ou HCL 1 M, a quente, A lixiviagéo, para ser..
mais efetiva, era realizada transferindo-se a alumina para um copo e agitan
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do-se com &cido por alguns minutos, répetindo~se o procedimento mais uma ou
duas vBzes, Apds &ste prooedimento, a alumina era separada por filtracdo ou
centrifugacio, Algum alumfnio dissolvido era eliminado quase totalmente na pre

cipitagao das terras raras com oxalato.

II.2,2.- MODIFICACEO DA ALUMINA UTILIZADA PARA RETENCEO DAS TERRAS RA

RAS.

Com o intuito de melhorar o processc de eluigao das terras ra
ras retidas na alumina introduzimos um procedimento de calcinacao prévia da alu
mina. A principio, imaginava-se que pelo fato de a alumina ser utilizada geral=-
mente a baixas temperaturas, uma calcinacio da mesma a uma temperatura superior
a 800°C acarretaria uma perda quase total do poder de retencao.

Neste trabalho foram estudadas as condigbes de tenperatura e
tempos de calcinagio da alumina para se oonseguir uma candic3o de retencao quan
titativa das terras raras e para que se possa conseguir uma eluicao na pripria
coluna, reduzindo-se assim o tempo gasto no processo. Observou-se que o poder
de retencao da alumina realmente diminui mas nao a ponto de interferir na ana-
lise, levando-se em conta que a quantidade de urZnio utilizada tan um conteddo
de terras raras que nao ultrapassa a capacidade da columa de alumina utilizada.

Foi feita a calcinagdo da alumina por uma hora a 900° em ca-~
dinho, anteriommente & percolag3 da solugdo de uranio, o que acarretou uma pe
quena perda do poder de retencao da mesma, mas cbtendo-se alguma melhora na e-
luicdo, podendo esta ser realizada com facilidade na propria coluna utilizando
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se um volume inferior a 50 ml de HNOj cu HCl 1 M a quente,

Esta perda de capacidade de retenci de alumina n3o interferiu

' no trabalho, cmsiderando-se que a0 percoladas no maximo 100 g de urdnio, e
o contelido total das terras raras e do tdrio retidos na alumina & da ordem de
1 a 2 g, quantidade esta n3o suficiente para saturar uma colmma contends 2
a 3 ml de alumina.

Nos testes de retengdo e de eluig@o das terras raras em alumi-

na, utilizamos eurdpio radicativo. A solugca de carga continha eurdpio radioca

tivo em meio HF 0,3 M. As eluigOes foram realizadas diretamente na coluna uti
lizando-se HCl 1 M a quente, As alfquotas de 3 ml do eluido eram contadas num
5 espectrimetro de ralos gama. A figqura 1 mostra uma das curvas de eluicao.
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‘ VOLUME ELUIDO - ml
CURVA DE ELUTCAO DE RADICEURUPIO EM ALUMINA.CO .
LINA CONTENDO 3 ML de Al,0,. °
Eluente :  HCl 1 M quente,
CONTAGEM TOTAL EM ESPECTROMETRO DE RAIOS GAMA.
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IT.3.~ PROCEDIMENTO PARA SEPARACED DOS ELEMENTOS LANTANIDIOS DO URENIO.

Solugdes cloridricas, nitricas ou sulfiiricas, amtendo 50 a 250 g/1

de U308 em meio HF 0,3 M podem ser percoladas numa ooluna contendo 3 ml de

alumina (calcinada a 900°C por uma hora). A retencao do Th e TR & superior

a 98 %,

Depois da percolagas da solucdo de urdnio através da columa & feita
a lavagem com solucdo de HF 1% para completa eliminacdo do urdnio.

A eluigao das terras raras da alumina & realizada na propria coluna,

can volume inferior a 50 ml de HN03 ou HC1 1 M, a quente,

Ao eluido assim cbtido, contendo as terras raras, sao adicionadas 100
mg de Ttrio, que funciona como carregador, e & feita a precipitacio das ter
ras raras com 5 ml de &cido oxdlico 10 %, Na figura 2 temos o esquema da mn
tagem ut:lizad¥ma separacac  lantanfdios = urdnio, -
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III.l.- ESPECTROFLUORIMETRO

Todas as medidas de fluorescéncia, bem como os espectros de excitacio
e de emiss3do fluorescentes foram cbtidns por wn espectrofotdmetro de fluorescén
cia Perkin Elmer, modélo MPF-22, mmido de uma Lampada de Xen®nio de 15 watts ,
uma fotomultiplicadora e um Hitachi Recorder OPD~33, Nas medidas de fluorescin-
cia realizadas em amostras sSlidas fol utilizado o acessdrio especial para amos
tras sblidas (figs. 3A e 3B), Para as determinacOes de cdrio em solucdo de HCL

e outras medidas realizadas em solucdo, foram utilizadas celas de quartzo espe-
cial de 10,00 m (101-0S).

Fig. 3 (A) - ACESSORIO ESPECIAL PARA MEDIDAS DE FLUORES
CENCIA EM AMOSTRAS SOLIDAS,




Fig. 3 (B).

ACESSORIO PARA AMOSTRAS
SOLIDAS,

MONTAGEM NO APARELHO,

II11.2.-

2 ! s At
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Soluctes padroes de terras raras e de Itrio :

3 arbas

Foram obtidas por dissolucde dos respectivos dxidos (Johnsom Matthey -
chemicals Ltd, England, Specpure) em HCl concentrado, a quente, catalizado por
HF (no caso dos &xidos que nao se dissolveram em HCl quents). ApSs a solubiliza-
Gdo , as solugbes foram evaporadas até secura e feitas as diluigOes com dcido clo

ridrico 0,5 N. SolugGes padroes mais diluidas foram preparadas por sucessivas di.
luictes.

Solucdes de urdnio :
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As solucdes de urdnio em meio HF 0,3 M foram preparadas por dissolucdo

de diuranato de amdnio (DUR) em HCl concentrado. Apds a dissolucao a amostra foi

evaporada at® a formacdo de xarope e dissolvida em agua e adicionado HF para cb-

tencao de solucdo de concentracdo final 0,3 M em HF.

Todas as solugoes foram preparadas utilizando-se dgua de alta pureza -

obtida par destilacdo duwla de Squa previamenté desionizada,
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caPITUIO IV

METODOS FLUORIMETRIOOS PARA DETERMINACED DAS TERRAS RARAS EM
SOLUCED

V. 1. DETERMINACEO FLUORIMETRICA DAS TERRAS RARAS.FM SCLUCCES DE ACIDOS T-
NORGANTCOS.

Bs terras raras (algumas delas) juntamente com o ur2nio e alguns ou-

3 B tros cations metdlicos, apresentam fluorescincia relativamente intensa (detec-

gio abaixc de 100 mg/1) em solucSes aquosas de &cido inorgdnicos.

- - . Cam relagao ao pequeno numem de trabalhos apresentados ut:l.l:l.zando-se
a fluorescencia das terras raras em acidos mine.rais para determinagoes anal{ti-
i cas, encontram-se mais ﬁ'equentemante aqueles refemntes ao elelanto ce.r:l.o,

no seu estado de o:d.dagao ]:[I é. altamente fluorescente em soluqoes d:l.luidas de
ac1dos mineraisa

Amxst:mg/63/ e. colab estabeleceram um- metodo fluorimetrico para de
I terminacio de Ce-ITT em solugbes sulfiricas do me,snp, cam excitagao a 254 m e
: medida de fluorescincia em 350 nm. '

Kirkbright e. colah, /61/ utilizaram o fato de bﬁoarjl.o ser altamente

: ﬂé&?@&kz&ﬂ%
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fluorescente em seu estado de oxidagao III e nao fluorescente no estado de oxida
¢80 IV, em solugbes de Scidos inorg@nicos, para determinagdo indireta de outros

ions, que sofrem oxidacdo ou reducio pelos ions de cério.

Cukor e Weberling /65/ determinaran microquantidades de c8rio em Itrio
pela fluorescéncia apresentada pelo G3rio III em meio percldrico.

Outras terras raras que fluorescem em solugao de dcidos inorganicos sao:
T™/66,67/, Bu, GA e Dy /66/. Foram ainda apresentados outros trabalhos /68 - 71/
can estudo da fluoresoSncia do orio e outras terras raras em solugbes de acidos
inorganices.

Fassel e Heidel /67/ estudaram a fluoresodncia do Tb em solugtes de &-
cido cloridrico com aplicagio analitica na determinacio déste elemento em concen

trados de outras terras raras. O espectro de emissdo fluorescente do Tb & carac-

UEIE

e

terizado por uma banda com m3ximo de 545 nm, com picos secundirios a 487 nm e .3
587 nm (fig. 5). A detecgBo alcanga 0,5 ug/ml em HC1 0,5 N. A

i

B

Nesta mesma linha de trabalho, isto &; a determinagdo fluorimétrica das e

Y

terras raras visando especialmente suas determinagtes em compostos de urinio e de

torio, foi feito um estudo completo /66/ para a detexrminag@o £luorimétrica do cB-

rio e cutras terras raras em solugbes de varios 3cidos minerals, Naquele trabalho,

gt op R+ nbnd & e

ot
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concluimos que a intensa fluorescéncia emitida pelo elemento c3rio em seu estado

T,

SRR b imand

de oxidagao IIT permite sua determinac3o diretamente em solugGes de tdrio, com al
ta sensibilidade e seguranca. A determinacio do oSrio~III foi estudada em acidos

perclorico, cloridrico e sulfiirico, apresentando a mesma sensibilidade nas trés
solugdes,




A determinacio fluorimétrica de cfrio diretamente em solugdes de clo-
reto ou perclorato de tério & realizada mediante excitacao a 257 nm e medida de
emissdo fluorescente a 350 nm, regiZo de mixima flucresdincia do oSrio nestas so
lugdes. Aquele método permite determinacSes de orio em solugGes de torio em con
centragoes tdo balxas como 0,01 ug Ce/ g Th (para solugtes de 100 g de Th/l). A
linearidade da determinacdo & cbedecida de 0,001 a 100 ug Ge/ml.

Por outro lado, a determinacao direta do cSrio em solugSes de uranio ,
nio & possivel porque este filtimo absorve fortemente radliacdo ultravioleta na re

gldo de 257 nm, interferindo bastante na determinacdn fluorimStrica do cério.

Na figura 4 temos os espectros de excitacdo e de emiss3ao fluorescentes
do crio em solugan de Acido cloridrieo 0,5 M.

Estudou-se /66/ também, a determinagao fluorimétrica de outras terras
raras em solugdes de &cidos inorg@nicos, scbretudo na presenca de tdrio. Tb,Eu,
Gd e Dy apresentam fluorescéncia relativamente intensa em solucdes diluidas de
&cidos incrgdnicos e os tr8s primeiros podem ser determinados diretamente em so
lugGes de tério, Por outro lado, a determinacao fl@rhétia déy'lb, Eu,éd é Dy

diretamente nas solugdes de urdnio, nao & ;_iossi\;el,, péld mesmo motivo épmsémi:_a_l

do para o cBrio, ou seja, estando o urdnio como macroconstituinte, &le absorve-
ria fortemente a radiacao de excitagao.

As figuras 5,6 e 7 mostram ¢s espectros de excitagao e de emissao fluo
rescentes do Tb,Eu e Gd, respectivamente, em solucbes de Acido cloridrico 0,5 M.

Na tabela I apresenta-se um resumo das condigBes para determinagao flup-
rimétrica das terras raras em &cldo clarfdrico diluido e em cloreto de tiric,




=*v0*b1a

I.R.F.

INTENSIDADE RELATIVA DE FLUORESCENGCIA

®

TOH OIS Wil -(T/BW 2) 20 3d wind YIS VWN = SaL

?
&
g




226

545

o

AL S

600

nm

490

272

460

400

nm

ER-N)

—Jd200

ESPECTROS DE EMISSEO (B) EExc:TAczo’(A) FLUORESCEN=

TES DE UMA SOLUCEO PURA [E Tb (56 mg/1) EM MEIO HCl

Fig- 05,~

P eemen

0,5M.




Lt [

™~
o

700

T o e e e - —— e T See

0,5M.

ESPECTROS DE EMISSAO (B) E EXCTTAGEO. (A) FLUORESCEN-

TES DE UMA SOLUGZO PURA DE Fu (.1 g/1)- m’*md HC1

Fig.,06.~




275 3i2

et TIAERR R PV L2
N

.
o)

I.R.F

R R AT T

e S
.

R e P T e S B P

Ly

s L i 1l R
; 220 300 1
am 290 . 350 i

nm by

o et

’ Fig.07.-  ESPECTROS DE EMISSAO (B) E EXCITACRO (A) FLUORESCEN-
TES DE MA SOLUGED PURA [E-Gd (1 g/1) BM MEIO. HCL

: 0,5M




A UG s

TABELA I

29

CONDICDES EXPERIMENTAIS PARA DETERMINACAO FLUORIMETRICA DIRE-

TA DE TR EM SOLUCDES DE HCZ E SOLUCUES DE CLORETO DE TORIO/é6/

Detecgdo limite em : I

Elem. Excitacdo |Fluorescéncia HCl Thel,
(nm) (rm) (ug/ml) (ug.el./g Th)
ce 257 350 0,001 0,01
™ 226,352 545 0,5 50
En 394 595 10 80
] 275 312 10 200
Dy 352 480 100 nao fluores,

* pico de =xcitacd® completamente absorvido pelo Th

Outras terras raras nao fluorescem em concentraces abaixo de 1 g /1

e solugdes de Acidos inorginicos.

V. 2.=

CETERMINACAO FLUORTMETRICA DAS TERRAS RARAS EM OUTRAS SOLUCKES.

Cam excegdo do elemento cfrio, a sensibilidade de determinag3o fluori

métrica das terras raras em solugao & geralmente maicr quando da-utilizacio de

reagentes especificos que formam com elas camplexos altamente fluorescentes em

solugado.

Alberti e Massucci /72-77/ s3o responsaveis par uma série de interes-




santes trabalhos visando a determinacio fluorimétrica das terras raras em solu-
¢oes de oxalato e de tungstato de sbrio, Tungstato de sddio /73,74/ age camo um
reagente especifico para aumentar a intensidade de fluorescéncia de Sm, Eu , T
e Dy em solugdo aquosa. As sensibilidades alcangadas para as terras raras vari=-
am de 0,1 a 0,001 ug/ml.

O ion oxalato /72, 76, 77/ forma um complexo altamente fluorescente -
com o Tb em solugao aquosa permitindo a detecgdo deste lantanidio até concentra
goes da ordem de 0,01 ug/ml em suas solugOes puras,

Taketatsu /78/ estudou a fluorescéncia das terras raras em solugao de
carbonato de potfssio; neste meio, Tb e Eu podem ser detectados at€ concentra -
¢Oes da ordem de 0,3 ug/ml e 4 ug/ml, respectivamente.

Dagnall e colab, /79/ estabeleceram um'método altamente sensivel para
a determinacdo fluorimétrica de Tb em solugdo, baseado na formacdo de complexo
fluarescente de To com EDTA (3cido etilenodiaminctetracético) e dcido sulfossa-

licflico (aSS) com detecg@o abaixo de 0,01 ug/ml do elemento.

Stanley e colab,/80/ realizaram um estudo da fluorescdncia apresenta~

da pelos quelatos de terras raras com as beta=dicetonas; entre estas, foram es-

tudadas a tenolltrifluoroacetona (TTA), benzoilacetona e dibenzollmetano; em
solucdo de acetonitrilo, TTA se apresentou camo um reagenté mais sensfvel, per-
mitindo detecgbes de 0,02 ug/ml para Eu, 2 ug/ml para Sm e 10 a 100 ug/mlL para

outras terras raras.

McCarthy e Winefordner /8l/ estudaram a fluorescéncia das terras ra =

ras com varios conpostos carbonflicos aromiticos, Belcher e colab, /82/ estuda-




ram a fluorescéncia das terras raras com beta~dicetonas, em particular com a TTA,
em meio dimetiliformemida., Fisher e Winefordner /83/ estabeleceram as condigGes ex
perimentais para a determinacao espectrofluorimétrica de Eu, Sm e Tb como  seus
camplexos cam hexafluor-acetilacetona-0xido de trioctilfosfina. Shigematsu e co-
lab, /84/ estudaram a possibilidade de determinacdo fluorimétrica de Eu e Sm co-
Mo seus complexos com 2-naftoil trifluoroacetona e Oxido de trioctilfosfina, com
sensibilidade para ¢ Sm d2 0,1 mg/l. Ballard e Edward /85/ estudaram a determina
¢ fluorimétrica de Sm e Eu com TTA e 6xido de trioctilfosfina, com sensibilida

de de 1 mg/l para ¢ Sm.

Outros trabalhos foram apresentados visando a determinacdo fluorimdtri
5 ca das terras raras em solugao /86-88/. Budesinsky e West /89/ apresentam um rea

gente especifico para determinacdc fluorimétrica de La e Iu, elementos de diff -

cil determinagao por métodos fluorimétricos,

.
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Cam relagao d utilizagdo de outras solucoes contendo sals inorginicos

ou reagentes organicos para determinacdo fluorimStrica das terras raras no ura -

nio, podemos afirmar que a determinacao direta destas nas solugdes de urdnio nao

.

& possivel pois isto requer altas concentragoes deste Gltimo o que causaria in -

o

terferéneia, pois o mesmo & forte absorvedor de radiacio ultra-violeta na regiio

FRRERRA

abaixo de 300 nm,

ey T o e

Considerando=se a utilizacdn de uma separa¢io preliminar duas texras ..
raras <o uranio, alguns destes métodos poderiam ser aplicados com o propdsito da

determinacio das mesmas no uranio, sendo que uma determinacdo simult3nea de va =

= R R TR
T i

e L -

rias delas requereriam a utilizacdo de virios tipos de reagentes diferentes, o
que seria bastante trabalhoso,




0s métcdos de determinac@o das terras raras em solugao sdo geralmente
bastante sensiveis e seletivos para uma ou outra terra rara, sendo poucos oS me
todos cuja deteccao seja simultEnea e sensivel para duas ou mais terras raras ,

por exemplo.

Can exceg@o do método fluorimStrico de determinacdo de- ofrio em solu-
goes de Acidos inorginicos, que é baéta:ﬂ:e sens:’.vel‘re'si:@leé, os nétodos fluo-
rimdtricos de determinagio das terras raras em solugio sio pouco sensiveis (pa=
ra a determinacds de terras raras em urgnio de elevada pureza quimica) e algo =
trabalhosos.

Os métodos fluorimStricos em solug@o utilizam geralmente reagentes es
pecificos e, além de um ccntrale mals rIgido rdas coxﬂig'ées de determinacan (pH,r
etc.), requerem separa:;éo preliminar do elanmto matriz (urdnio) pS:I.s orreamo
interfere nas determinacGes. |
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capfruro v

LETERMINACED FLUORIMETRICA DAS TERRAS RARAS FM MATRIZES SOLIDAS

Volo— METODOS IE Dfrmmm.!o EXISTENTES.

Os trabalhos encontrados na literatura para determinacao fluorimétri~
ca das terras raras em amostras sdlidas s3o em menor niimero que aqueles cujas

determinagSes s3o realizadas em solucdo.

kstes métodos s3o mais recéntes visando aplicagbes analiticas, e, de
uma maneira geral, visam a determinagdo de impurezas de terras raras em ooncen
trados de outras terras raras, utilizando-se a formago dos chamados centros lu
minescentes ("crystallophosphors ou luminophors”) em determinada matriz sBlida.

Vérias s3o as substincias que podem ser utilizadas na formacio destes
centros altamente fluorescentes, entre elas, foram utflizadosisﬁlfatc’:sbalcaling
terrosos /90/, £lucretos /91,92/, tungstatos /93-95/, vana:latos /91;95-101/,ban
camo varics Sxidos /102-110/. N

Apesar de 0 wrdnio causar alguma supressdo ("quenching") ‘na fltpfes-
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cenci das terras raras, o mesmo & oonhecido ooiio ativador da fluorescéncia de

alguns conpostos A/,

Desde algum tempo tem sido utilizada a matriz de. Gxido.de Itrio para
a formaqao dos centros lmninescentes cbtidos entre o &xido de Itrio e o Gxido da
terra rara funcionando como ativador /112-116/° Desta forma fol observado que as
terras raras conteéndo orbitals 4Af incmpletos poderiam ser detemdnadas como ime-
purezas- em 8xido de Ttrio, através de sua fluorescincia dprésentada nesta matriz
/117=120/.

Ozawa e Toryu /102/ descreveram um netodo para determinaf;ao analftica
de Pr, Sm. Eu, G4, Tb, Dy, Ho, Er e ™. como impurezas em o:d.do de ftrio altanen
te puro ut:l.lizando a fluorescéncia apresentada por es1:as terras raras na prcpria
matriz de Sxido de ftrio, Em-condicdes ideais, [ élenento berbio, que apresenta
maior intensidade de fluorescéncia nesta matriz pode ser detectado até 0,01 ug
Th/ g Yo O elemento gadolinio, que apresenta ,menor intensid;ie de fluorescincia
das terras raras que flucrescem nesta matriz, pode ser detectado at810 ug G/ g
Y, Nd e Yb também apresentam fluarescancia en matriz de ox:l.do de 11110/113/ mas

as suas detecgoes s0 sao possiveis com a ut:l.l:l.zag:ao de um espectrofatmetro de )
fluorescéncia sensivel na reg:l.ao do infraveme]ho, pois as. bandas caracter:[stims -
de fluoresoancia déstes elementos encontram—se entre 800 a 1000 nm.. o elemento oe ’
rio, que apresenta intensa fluorescencia em var:l.os t:l.pos de solugoes ¢ Nao fluores

ce em matriz de axido de ftrio.

3 ) Linares e colab./112/ chservaram a alta fluo:escancia apresemtada por’
Dy, Tb. Eu e Gd em Sxido de firio, através de irradiagio com raios-X. Os. Limites
de detectabilidade por esta t&cnica sao de 0,02 a 1 uy 'I'R/ gde ¥,

. D*Silva, Fassel, Saranathan e De Kalb /17, 122-125/ sao responsaveis
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por uma série de bons trabalhos empregando a medida de fluorescincla Optica das

terras raras através de irradiaca com ralos-X, para determinagao de microquan-

T ot o et s
- CRT

tidades destas diretamente em materiais como uradnio, torio e concentrados de ter

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

Y ., - P
st obtne oo iy < o T

algumas terras raras por grama de uranio, diretamente no urdnio, utilizando-se a
formagao de Sxidos quaterndrios da forma : 2 LiO. Sr0 . 2 Wo5 /17/.

Poluektow e colab. /103/ estabeleceram as condicOes para a determina -

gao de microquantidades de Nd, Sm e Eu em Gxido de lantdnio, O limite minimo de
detecgZo fol de 10 ug TR/g la.

Peattie e Rogers /90/ realizaram estudos analiticos da fluorescéncia de
Sm em CaSO,, Varios outros autores estudaram a fluworescéncla das terras raras em !

matrizes sdlidas utilizando tungstato como ativador /93-95/.

Déstes anions utilizados como ativadores de fluorescéncia das terras ra
ras, quando de suas determinagdes fluorimStricas em amostras s3lidas, vanadato /
91, 96-101/ & o que se apresenta atualmente em malor uso, apresentando em determi
nadas matrizes intensa fluorescincia com varios elementos das terras raras, permi

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

Itrio (¥v0,) & uma das mais efetivas matrizes para excitagdic da fluorescincia das

terras raras.

Poluektov e colab. /99/ introduziram um método para determinacdns  das
terras raras-- como impurezas em {trio altamente puro, através da intensa fluores-

céncia apresentada por algumas delas em matriz s6lida de ortovanadato de Ttrio ..

. (fV0,). Desta forma, Dy, Eu, Sm, Ho, Er, e Tm podem ser determinados nesta matriz
alcangando deteogao minima de até 0,1 ug TR/g Y.
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Anikina e colab./98/ utilizaram a intensa fluorescéncia apresentada
pelas terras raras em matriz de YVO, para a determinacéo de Gd, Eu e Sm em u-
ranio metilico, apresentando anteriormente § determinagao fluorimétrica, uma

etapa de separagao do urdnio e concentragdio das terras raras.

Posteriomente, vanadato foi utilizado para a detexrminacdo fluprimé
trica de tragos de Nd em Sxido de Fu/101/ e determinacio de impurezas das ter
ras raras em oxido de Sc/100/.

Dos métodos fluorimStricos existentes para determinacao das terras

raras no uranio, em matrizes sSlidas, destacam=-se os trabalhos de Fassel, D'

Silva e oolab. /17,122=125/ cnde a detemﬂ.naé’éo das terras raras € feita dire
tamente em uma matriz de urdnio através de excitacdo oom raios-X e medida da
emissdo de fluorescincia fptica apresentada pelas terras raras, Esta técnica,
bastante recente em se tratando de aplicagdes analiticas, se apresenta como

bastante sensfvel e promissora na determinagao das terras raras em diversas ma

trizes.

V2o DETERMINACEO FLUORIMETRICA DE TERRAS RARAS NO ELUIDO DA QOLUNA DE

AlL,04 = PROCEDIMENTO PARA PREPARACED DAS AMOSTRAS- EM MATRIZ SOLIDA
DE YVO, E DE Y,0

30

Apbs a precipitacao das terras réras cam dcido oxdlico € feita a £il
trag@o em papel e o precipitado juntamente- com o papel & colocado em - cadinho
de porcelana, £ feita a secagem do precipitado a 110°C e calcinado a 1000°C por
uma hora. O 8xido cbtido & colocado diretamente no acessdrio especial parajainog
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tras sSlidas (fig.3) e & feita a medida de fluorescéncia,

Para a determinacdo flucrimétrica das terras raras em matriz de YWO, ,

utilizamos cadinho de platina, pois o de poroelana & atacado na preparacao da a-
mostra, Desta forma, apds a filtracao do oxalato das terras raras, o precipitado
& colocado em um cadinho de platinag é feita a secagem a 110°%, adicionando- se,

posteriormente 75 mg de metavanadato de am@nio (NH,VO;) na forma s0lida e 5 my de
NaNO, na forma de solug3o 1%; seca=se a 110°C e calcina-se a 1000°C por uma hora.
P matriz de YWO, (amarelo) assim cbtida & colocada no suporte especial e @ feita
a medida de fluorescéncia.

V.3,= CARACTERISTICAS DE FLUORESCENCIA DAS TERRAS RARAS EM MATRIZ SOLIDA DE

¥,0, E YW, ~ ESPECTRCS DE EXCITACEO E EMISSED FLUORESCENTES.

Vo3,1l.- M MATRIZ SOLIDA DE ¥,05 ¢

Foram obtidos os espectros de excitacdo e emisszo fluworescen=
tes de todas as terras raras que fluorescem no visivel e no:ultrav:i.pl_.eta, em ma -
triz s8lida de Y,0,. Para a preparacio das amostras puras de cada >ter'ra~rara em
matriz de ¥,0,, foram adicicnadas quantidades de cada terra rara variando de 10
a 100 ug, juntamente com 100 ng de Ttrio, ambas como solugdes' clorfdricas; poste-
riormente, era feita a pregipitagao com cxalato, O procedimento seguinte & idénti
co @ antericrmente descrito, para a preparacic das amostras em ¥,04,

, Nas figuras de 8 a 16, encontramse os espectros de emissio o
) excitagao fluorescentes do Tb, Eu, Pr, Ho, Dy, Er, T™m, Sm e G, respectivamente ,
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em matriz de Y203.

2s caracteristicas fluorescentes apresentadas individualmen

te pelas terras raras que fludrescem em matriz de ¥,0, sa0 as sequintes :

TERBIO : £ o lantanidio que apresenta maior intensidade de fluores =
céncia em matriz sSlida de ¥,0;. Na figura 8 temos os espec
tros de emissao (A) e excitacdo (B) fluorescentes de 10 ug
de Tb em 100 mg de ftrio (100 ug Tb/g de Y). No espectro de
fluorescéncia (A) cbserva-se uma banda entre 480 a 500 nm e
uma ocutra mais intensa entre 540 e 560 nm, com o miximo em
544,5 nm. O espectro de excitagao (B) apresenta uma larga -
banda entre 260 e 340 nm com um miximo de excitacao a 306nm.

EURDPIO : 0Os espectros de emiss3o (A) e excitagdo (B) fluorescentesdo
Eu ( fig.9) em matriz de Y504, estao de acdrdo com aqueles-
mostrados por Ropp e por Chang /115,121/.Eurdpio nesta ma=
triz apresenta flMda menos iﬁ;:ensa que o térbio, a-
presentando uma banda de emissio (A): entre 580 e 600 nm e
uma banda mais estreita e mals intensa entre 605 e 626nm ¢

com maxdmo a 612 nm, Este lantanidio apresenta, em matriz
de Guddo de ftrio, apenas uma estreita banda de excitacio ..
(B) entre 240 e 280 nm com maximo a 253 nm,
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HOLMIO :

PRASEODIMIO :

Em trabalhos anteriores, estudando-se a fluq:qsqér}cia das

terras raras em matriz de Gxido de ftrio /102,114/ nao fol

cbeervada a fluorescincia d2ste lantanidio i temperatura am
biente, sendo esta cbservada Somente a baixastetperaturas
Neste trabalho, pudemos cbservar que quantidades:t3o:peque~

nas como 10 ug de Pr podem ser detectadas fluorimetricamen-
te numa matriz de 100 mg de &xido de Itrio. Na figura 10 te

mos os espectros de emissdo (A) e de excitag@o (B) fluores-
centes de 100 ug de Pr em 127 mgde éud.do de ﬂ-.rib (iob g
de trio). Seu espectro de emiss3o fluorescente (A) -apresen
ta estreitos picos na regidio espectral de be a 660 &g, com
miximos a 618 e 632 nm. Seu espectro de excitacio fluores -

cente (B) consiste de uma larga banda entre 260 e 360 nm cam
makimo a 288°nm,

Na fiqura 1l temos os espectros de emissdo. (a) e excital;ao F
fluorescentes (B) de 50 ug de Ho ém uma matriz contendo 100-

mg de Itrio. Cbtﬁems, nas ccndiqaes errpfegadas, uma banda

de fluorescincla entre 535 § 560 nm, fomada por picos es -
treitos canma:d.maSSlnm., Quantoaoespectrodeemita-
cao (B), onesmapresentamabandaestreitaem%Smn e
uma série de'estre:l.tos ploos entre 445 e 470 nm, com maximo
a 449 mm,
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ERBIO :

TOLIO ¢

DISPROSIO : A figura 12, mostra os espectros de anissgo (A) e excita-

cao fluorescentes (B) de 100 uj de Dy em 127 ng de Sxido

de ftrio. Observa-se uma @nica e estreita banda de fluores '

céncia com mximo a 573 rm e ima estreita banda de excita= -
¢ao com maximo a 351 nm.

Apresenta, em matriz de Sxido de Itrio, uma regiéio espectral
de fluorescincia de 520 a 570 nm, apresentando miximos &7524,
540, 554 e 564 mm, sendo este {iltimo mais intenso e mais
propicio para determinagGes anallticas. O seu espectro de ex
cltagio (B) consiste de uma banda na regilic espectral de 360
a 390 nm com maximo a 380 mm. Na figura 13 temos os espec -
tros de emiss3o (B) e excitacdo (B) de 50 ug de Er em 127 mg
de Gxido de Itrio.

Na figura 14 temos os espectros de emissdo (A) e excitagdo..
(B) fluorescentes de 50 ug de Tm em 100 my de ftrio. Tma -
presenta em matriz de Y,0, apenas uma regiao espectral de
fluorescéncia, que & caractéristica déste elementd, proxima

a 460 nm e com mAximo a 454 nm. Para emiss3o de 454 nm,e seu
espectro de excitagcao consiste de uma banda na regfio de 360
nm com maximo a 352 rm.
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Na figura 15 temos os espectros de emiss@o-(A) e excitagao
(B) flucrescentes de 50 ug de Sm em 127 mg de Sxido de I -
trio. As bandas de fluorescéncia (A) déste lantanfdio en -
oontram-se na regilo entre 550 a 620 nm. O mé:d.m de emis-
sao fluorescente fol obtido em 565,5 nm cam miximo de exci

tagdo em 236 nm,

A figura 16 mostra os espectros da emiss3o (A) e excitagao
(B) fluorescentes de 100 ug de Gd em 100 mg de Itrio, Dos
elementos que fluorescem em matriz dgiéwd.‘do de {trio, Gd &
0 que apresenta menor intensidade de émissé'm Este lantanl
dio apresenta uma estreita banda de emissao fluorescente -
proxima a 320 nm com miximo a 316 nm, com miximo de excita
c30 a 219 e 276 nm, sendo este fiitimo pico de maior inten-
sidade. Pode-se cbservar na figura 16 (A') que a sensibili
dade de emiss3o fluorescente do Gd nesta matriz & bastante

limitada pela emissdo da prdpria matriz de ¥,0,.
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V.3.2.= EM MATRIZ SOLIDA DE YVO, :

Para abranger maior nimero de terras raras determinadas pe
la tScnica espectrofluorimdtrica aqui proposta e campletar oS estudos feiti';gs pa
ra a matriz de Y,0,, foram tanbém tracados os espectros de emiss3o fluorescente
das terras raras em matriz sdlida de artovanadato de ftrio, Na obtencdo das a -
mostras contendo cada terra rara individual, - foram adicionadas quantidades va-
riando de 1a50ugdeten:araraeﬁl°0ngde¥; o procedimento para prepara -
¢80 das amostras negta matriz j3 fol descrito anteriormente (item V.2),

Foram registrados. os espectros de emissao fluorescente do Dy,
Eu, Sm, Er, Tm e Ho em matriz de YVO,, o que pode ser verificado nas figuras de
17 a 22. Quanto ao espectro de excltagao fluorescente, o mesmo & praticamente i
déntico para tbdas, consistindo de uma larga banda entre 240 e 360 nm, apresen-
tando maximos préximos a 320 nm, sendo, portanto, éste conprimento de onda uti-
lizado na excitagao de fluorescéncia de todas as amostras.

As caracteristicas fluorescentes apresentadas pelas terras ra
ras em matriz de YVO,, Sa0 as seguintes :

DISPRUSIO @ Considerando-se os fatores sensibilidade e seletividade, o Dy,

das terras raras que fluorescem no visfvel ou ultravioleta em
matriz de YVO,, € a que apresenta melhor detecgao. Este lan-
tanidio apresenta duas regides espectrais de fluorescéncia ..
(fig. 17); wma das mais intensas na regido de 560 a 580 nm com
maximo a 575,5 nm; outra entre 475 e 486 nm, apresentando va-

rios picos, com miximo a 484,5 nm. O miximo de fluorescéncia

ad, e
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em_575,5. nm &€ o ‘mais pu:opIcio para deteminagao flugr:l.!retri
ca de Dy, po:l.s é uvre de :I.nterferencia de outras terras ra
ras e-da prrpria natriz de vanadato de ftrio.

A figura 17 apresenta o espectro de fluworescéncia de 50 ug
de Dy em uma matriz de YVO, contendo 100 mg de {trio; o com
primento da onda de excitagao utilizado foi de 320 nm, que

€ o maximo de excitagdo apresentado por tddas as terras ra-

ras que fluorescem em matriz de YVO4.
A handa de fluorescéncia do Dy situada na regiao de 484 nm,
sofre bastante a interferéncia do elemento Tm, que & tanbim

fluorescente nesta matriz, nesta mesma regiac.

EURDPIO : Este lantanidio apresenta picos bem definidos de fluorescén
cia na regiao de 590 a 620 nm (fig. 18) apresentando mixi -
mos em 596, 616 e 620 nm, sendo éste {iltimo mais intenso e
mehos sujelto a interferéncias das outras terras rares e da

pripria matriz de YVO,.

Na figura 18 temos o espectro de emissao fluorescente de 1
ug‘c:!eEuenun'larrat-_'r::Lz'de.YVD4 contendo 100 mg de ftrio
(10 ug Eu/g ¥). Este espectro foi obtido atravis de excita=

¢ao a 320 mm,

SAMARIO : Em matriz de YVO,, o samério apresenta detecgao fluorimtri

ca t3 boa quanto & do Fu. Sua intensidade de fluorescéncia
nesta matriz & bastante superior iquela aérésem:ad# em ma —
' triz de Y,05, Em YWO,, &ste lantanidio spresent: trés ban-
das de fluorescincia (fig. 19) na regiSo espectral de 540 a |
660 nm, com maximos a 565, 603 e 647 nm. dmsidérérido—se 0 ‘{
BG (Back-ground, radiacio de fundo) apresentado pela matriz, [

T A SRS RS I R TR T SIOTACTE ST e e o
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a regi3o mais propicia para a determinagdo fluorimétrica do
Sr & aquela cam miximo a 647 nm, que & menos intensa; mas &

livre de interferéncias.

Na figura 19, temos o espectro de emissao fluorescente de 1

ug de Sm em uma. matriz contendo 100 mg de {trio.

Na fiqura 20 temos o espectro de fluorescéncia de 50 ug de
Er em uma matriz de YVO, contendo 100 mg de ftrio. Cbserva-
se que sua regido espectral de fluorescénciz nesta matriz en
contra-se entre 520 a 540 nm apresentando maximos a 526, ..
546,5 e 554,5 nm, sendo este dltimo mais adequado para medi
das de fluorescincia sofrendo menores interferéncias. “ste
espectro fol obtido com excitacdo a 320 nm, que & pratica -
mente o maximo de excitacdo apresentado por tddas as terras

raras fluorescentes nesta matriz,

E'te lantanidio apresenta em matriz de YO,, uma dnica ban-
da de fluorescéncia com maximo a 477 nm (fig. 21) sendo o©
BG apresentado pela matriz de YVO, bastante alto nesta regi
30, Na figura 21 temos o espectro de fluorescéncia de 50 ug
de Tm em u'a matriz contendo 100 mg de ftrio; o mesmo foi ob
tido com excitagao a 320 nm, Camparando-se com O espectro de
fluorescéncia do Dy, nesta matriz '~ .17) cbserva=-se que a
banda de fluorescéncia do T coincide com uma das bandas de
fluorescéncia do Dy, Déste modo, a determinacao fluorimétri-

ca do Tm na presenga do Dy & bastante dificil.
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tste lantanidio, como no caso anterior, apresenta uma inica
banda espectral de fluwrescéncia em matriz de ¥YV0O4, encon -
trando-se esta na regi3o de 540 mm, com mSximo a 542 nm. Na
figura 22 enomtra=-se o espectro de fluorescéncia de 50 ug
de Ho em uma matriz de YWO, contendo 100 mg de itrio; como
para as outras terras raras fluorescentes nesta matriz, es-

te espectro fol obtido com excitacao a 320 nm.

Na figura 23 enomntra=se o espectro de fluorescéncia de uma
mistura contendo 5 ug de cada terra rara (La, Ce, Pr, Nd,Sm,
Eu, G4, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Ybe Ia) e 50 ugde Them uma
matriz de YVO, contendo 100 mg de Itrio. Observa-se a sele-
tividade dos picos de fluorescéncia, principalmente do Dy ,
Sm, Eu e Er, com especial atenc3 para a banda de fluorescén

cia do Dy em 575 nm, que € sensivelmente a mais intensa.

:
-

i

;
¥




60

;a
¥
. 3420
5
546,%
] g
: f}' :
w
< *
: ]
; [} I [ I ; :
i 520 nm 360 :
: 1
3 i

/ Fig.22.- ESPECTRD DE EMISSAO FLUORESCENTE DO Ho em ™04,

Ho = 50 ug
[ Y = 100 mgy
Ae = 320 rm




[

61

CAPTTULO VI

ESTUDO COMPARATIVO DOS ESPECTROS APRESENTADOS PELAS TER-

RZ-\SRARASEVIMATRIZESSOLIDASDEY203EYVO4EHIISOIU—

CCES E ACIDOS INORGANICUS.

,.v
S 5

AT

0s lantanidios que apresentam fluorescéncia no espectro ultraviole-

ta ou visivel em matriz sdlida de ¥,0, sap s Pr, Sm, Eu, G4, T, Dy, Ho, Er e

Tm; destas, apenas Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Tm fluorescem tanmbém em matriz sdlida

R A e W (DRLE L oW,
L : )

de YVO40

Os elementos Nd e Yb apresentam suas bandas caracteristicas de fluo

Bttty St

rescéncia na regido do infravermelho, por isso nao foram detenminados neste tra
balho, pois o aparelho utilizado permite scmente medidas de fluorescéncia na xe

giao de 220 a 800 nm,

LR KRR P PF P

As sensibilidades de detecgdo fluorimStrica apresentadas pelas ter-
ras raras que fluorescem tanto em Y203 como em YO, (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Tm) ,
S3o em geral, bem maiores nesta sequnda matriz, apresentando aumento de inten- <

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

) i

Y2 3°
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Cbservou-se que em matriz de ¥,0,, tanto a emiss3o como a excitacao
fluorescente das terras raras sao caracteristicas do lantanidio, éste atuando
como elemento ativador de fluorescéncia. Em matriz de YVO,, a emiss3o fluores-
cente & caracterIstica de cada elemento lantanidio e a exoitagBo fluorescente
& igual para tddas as terras raras que fluorescem nesta matriz, Déstes fatos ,
pode=se concluir que a absorga@o de luz para excitacdo de fluorescéncia das ter
ras raras em matriz de YO, & caracteristica da matriz.

Na tabela IT encontra-se um resumo das caractéristicas fluorescen -

tes apresentadas pelas terras raras nas matrizes solidas de Y203 e YVO,.

Conparando~se os dados das tabelas I (pag.29 ) e II, cbserva - se
que as bandas de fluworescéncla apresentadas pelas terras raras em matrizes so-
lidas Y,0, e YVO, e em sciugoes de dcidos inorganicos (tab. I) sdo caracteris-
ticas de cada terra raras

g R e

AF oty 1




TABELA 11

CARACTERTSTICAS DE FLUORESCENCIA APRESENTADAS PELAS TER-
RAS RARAS NAS MATRIZES SOLIDAS :

Snban 63 A R R R 8 e a8 s ¢ L L e

Y05 ¢ W04.

ety 15 e AR Lo

V2 0 3 yvo 4

Excitagdo Fluorescéncia®* Excitagao
(nm) (rm)

Fluorescéncia *

n3 fluoresce

nao fluoresce
288 632,618

infravermelho

236 565,5

253 612, 585
276 316

306 544,5 , 493
351 573

449 551

380 564, 554

362 454
infravermelho

nao f£luoresce

n3o fluoresce
ndn fluoresce
ndo fluoresce
infravermelho
320 603, 565, 647**
320 616, 596
nZo fluoresce
nao fluoresce
320 575,5, 484,5
320 542, 546,5
554,5, 526

477
infravermelho

‘nao fluoresce

Picos de fluorescéncia em valor decrescente de intensidade.
Pico de menor intensidade ; mais livre de interferéncias.
plco usado na determinacao.
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Neste trabalho, a determinagso das terras raras no urnio foi reall
zada pelo método de adigao de padrdo feita anteriormente 3 percolag@o da solu-
¢do de uranio na coluna de alumina. Na determinacdo poderia, tambEm, ser emwe
gado o método do pairao interno, largairente ‘ut'l.lizado em analises espesctrogra

ficas.

Na tabela III temos os limites de detecgdo fluorimStrica apresenta—

dos pelas terras raras em matriz Y0, e YVO,. Nestas experidncias foram utili-

zados 100 mg de Itrio na preparagd de cada amostra, nas poderiam ser utiliza-
das quantidades de 60 a 500 mg de Itrio, sendo Sstes limites fornecidos pela

propria geometria do suporte utilizado na medida fluorimStrica de amostras s&-
lidas.




TABELA III

V,0, EBM vvo4A

ug TR/ 100 mg ¥

E g § 8 X B RPE Y EN R K

N.f. = Nao fluoresce

I¥ = bandas de fluorescincia na regiSo do infravermelho.
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Nas tabelas II e IIT e na figura 23 cbserva-se que os elementos::
Dy, Eu e Sm apresentam bastante sensibilidade de detecgBo, sendo seus picos
de fluorescincia utilizados na determinacio bastante seletivos em matriz de

VO,

Cbserva~se, tanmbém, que o elemento Th pode ser determinado com i-

gual sensibilidade e seletividade em matriz de 1(203u Elementos cmo o Pr e Gd
apresentam pequena sensibilidade em matriz de Y203 e cansiderando-se que Osoe
ontelido das terras raras no ur3nio nuclearmente puro aqui analisado & de fra
¢oes de ug TR/ g de U (menor que 0,5 ug TR/g U) seria necessdrio a utilizagao
de quantidades muito grandes de ura@nio para sua dei:ecg'éo (maior que 100 g de

uranio) .

O elemento Ho apresenta detecgdo fluorimétrica pouco maior em YVO,,
mas mesmo nesta matriz, a sua sensibilidade ndo & muito grande comparada com g
quela cbtida para o Dy, Eu e SmemYVD4eparao'1bemY203u

0 elemento oirio apresenta Stima detecgdo fluorimétrica em solugles

diluidas de dcidos inorg@nicos (clorldrico, percldrico e sulfirico). Sua deter:

minagdn, neste trabalho, fol feita em meio HC1 O,S’M, onde podem ser medidas -
concentragOes t3o baixas camo 0,001 ug/ml de cBrio /66/. Considerando-se 5 ml
camo o volure minimo de solugdo para essa deteminag?a'o ' 'quantidades tao peque—
nas camo 0,005 ug de cBrio podem ser detectadas.

Cam relacdo 3s outras terras raras camo Gd, Pr, Tm e Ho que fluores
cem em matriz de Y203 ou YVO4, e para as quais o néﬁodo proposto nao apresen -
ta t3o boa sensibilidade de detecgBo, estdo sendo estudadas melhores dondicdes
para suas determinagoes.
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INTERFERENCIAS

VIII,1l.- TORIO :

0 elemento tdirio acompanha as terras raras em todas as operagoes re

alizadas neste trabalho, desde a retencao das terras raras na alumina, at2 o

processo de preparagao das amostras em matriz de ¥,0; e YVO,. iste elemento & N

encontrade em grandes quantidades no concentrado de urBnio utilizado para a b

LA A Yo

tengio do urdnio nuclearmente puro na Planta Pildto de Purificacdo de Uranio ,
2o Instituto de Energia Atdmica,

Cbservou-se, neste trabalho, que o elemento tdrio nZo fluoresce em
matriz de ¥,0, ou YVO, e que quantidades deste atd 50 vézes o contelido total de
terras raras na causa qualquer interferéncia na determinagao fluorimStrica des

tas. Considera-se, tanbém, que a determinacao levada a efeito para as terras ra

: wrane T"'

ras & realizada cam adicao de padrdo, eliminando-se assim alqum €rro maior que

possa advir da absorgao de radiagdo excitante por parte do tdrio.

VIII.2.~ 'TERRAS RERAS NED FIUORESCENTES 3
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Outras terras raras, camo Ia, Ce e I, que nao fluorescem em ma =
triz de ¥,0, ou YVO, tambdm nao causam qualquer interferéncia quando em quan
tidades n@o muito maiores que aguelas a serem determinadas (at@ 50 v8zes).

VIII.3.- TERRAS RARAS FLUORESCENTES :

Bs interferéncias observadas foram devidas & redugao da intensida-
de de fluorescéncia causada por outras terras raras que fluorescem na mesma ma
triz que a terra rara a ser determinada, através da absorcac da radiagao ex-
citante por parte dos centros luminescentes formados com as terras raras inter
ferentes. Este fentmeno & mais comm na matriz de YVO g0 de a reqiao de exci-
tagao & a mesma para todas as terras raras que nela fluorescem. Da mesma forma
que para o tdrio, éste efeito pode ser diminuido camo fonte de érro, utilizan=
do-se o método de adicao de padrao na determinacdo das terras raras.

VIII.4.~ TOLIO :

Apesar de apresentar fluorescencia relativamente intensa em matriz -
de YVO,, o elemento tidlio ndo fol determinado no uranio, pela técnica acima pro
posta, Em matriz de YVO, sua determinacao & praticamente impossivel, mesmo na
presenca de menores quantidades de Dy, pois éste {iltimo além de apresentar in -
tensidade de flucrescéncia muito maior que o T, sua banda de fluorescdncia a
484 nm & praticamente coincidente com a banda do Tm a 477 nm, Tilio tamb@m fluo

resce em matriz de Y,0, mas sua- sensibilidade de detecg@io & bastante baixa nes
ta matriz,

VIII. 5.~ OUTROS FLEMENTOS :

B P S A
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Com relagdo aos outros elementos, n3o foram minuciosamente analisa
das suas interfer8ncias na deteminacao fluorimStrica das terras raras em ma-

triz de Y203 ou YVO,, por dquas razoes yrincipais ¢

01.- O processo de preparacac das amostras nestas matrizes & bas -
tante seletivo para as terras raras e torio, sendo esta sele-
tividade devido 3s etapas de adsorgao das terras raras na alu

mina em meio HF e 3 precipitac@o das terras raras com oxalato.

02,= A formag3o de centros luminescentes em Y,0, e YVO, & um pro-
priedade bastante seletiva para as terras raras. De estudos -
realizados neste trabalho e com base em cutras referéncias nes
ta mesma linha de pesquisa, ndo se teve conhecimento de que al
gum outro elemento, além das terras raras, que pudesse apresen

tar fluorescéncia nestas matrizes, nas condi¢Ses agqul emprega-
das,
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CAPTTULO IX

APLICACED DO METODO PARA A DETERMINACAO DAS TERRAS RARAS
FM URANIO DE ALTA PUREZA

IX. L= COMPROVACED DO METODO

Uma série de experiéncias fol realizada utilizando-se o método pro
posto para a separagao, a concentracao e a determinacio das terras raras em
DUA,

Para a determinag@o individual de uma dada terra rara em matriz de
¥,0; ou YW,; tomam=se duas porgOes de uma solugao contendo 100 g U/1 em meio
HF 0,3M; em uma das porgOes &€ adicionado o padr@o da terra rara a ser determd
nada e percola-se a solugdo em colunas diferentes contendo 3 ml de alunina em
cada uma (fig. 1). As terras raras e o tfrio retidos s@o eluidos com 50 ml de

HC1 1 M, quente. A solugao eluida & usada para a determinaca> das terras ra -

ras.
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|
Apds a camprovagao da exceléncia do método, o mesmo foi aplicado pa iy
i ,‘) -
i - - 'f;>
1 ra a determinacao de terras raras em varias amostras de DUA nuclearmente puro. i
i A tabela IV mostra o resultado de uma andlise realizada para algumas terras ra ,
) ras em uma amostra de DUA. Para esta determinacgan, foram percoladas 20 g de u-

Yanio (200 ml de uma solugao contendo 100 g U/l em meio HF 0,3 M),

'
TABELA 1V

CONTEDO DAS TERRAS RARAS NO DUAN-42*- RESULTADO EM

ug TR /g U
:

G2  ceccscossssacoocce 0,16
ST cocnocosenscoosacs 0,008

EU  Tocooecocooooososo 0,003
’ T  cocococsscesocncoa 0,08

DY  coccoocccconcoasse 0,023

HO coccoocoosocococene < 0,2

* Ppartida n@, 42 de diuranato de aménio produzida

pela Planta Pildto de Purificacio de Urinio no

Departamento de Engenharia Quimica do Instituto
de Energia Atamica
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Nesta amostra de DUA, as outras terras raras se enoocntram em quan
tidades inferiores ao limite de deteccdo para a quantidade de urdnio utiliza
da, requerendo uma quantidade muito grande de uranio para sua determinagzo.

0 método estd sendo empredado para a determinacao de impurezas de

terras raras no DUA proveniente da Planta Pildto de Purificag3@o de Urdnio do
Departamento de Engenharia Quimica do Instituto de Energia AtGmica.

IX.3.= CURVAS [E CALIBRACEO PARA A DETERMINACAO DAS TERRAS RARAS NO URA-

NIO,

Nas figuras de 24 a 31 encontram-se as curvas de calibracao cbti-
das para o Dy, Sm, Eu, Ho”Ere‘nne:nn\atrizdeYVO4eparao'Ib, Ho, Ere G4
em matriz de Y203u Todas as amostras foram preparadas utilizando-se 100 mg de
ftrio, com adicao de quantidades das terras raras variando de 0,2 a 200 ug e
usando-se o procedimento j& descrito.

A figura 32 mostra as curvas de calibragdo para a determinacio ...
fluorimétrica do cério em meio dcido cloridrico -~ 0,5 M,
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capITUIO X

OCNCLUSED

Para a determinacdo de microquantidades das terras raras e tdrio
presentes como impurezas em urinio nuclearmente puro, o método de separa -
¢ao e concentragdo por cramatografia em coluna de alumina, descrito anteri-
ormente por Bbrao /4/ tem sido largamente usado e oom bastante sucesso. In-
terferéneias do prdprio uranio e de um nimero de outros elementos n3o raros
faram eliminados pelo procedimento anteriormente recomendado, através de se
letiva fixacao das terras raras e do tBrio em alumina e coprecipitagdo dés-
tes elementos com oxalato de ftrio.

Geralmente os métodos aplicados para a separagao das terras ra -
ras do urdnio tém como omsequéncia a presenca de pequenas quantidades de
tdric; tendo dste elemento propriedades quimicas bastante semelhantes  3s
das terras raras, acompanha as mesmas =m procedimentos envolvendo precipita
¢ao com oxalato, Eluoreto, fosfato e hidrdxido.

No presente método, tério, que acompanha as terras raras no urd-
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nio,& fixado na alumina e & eluido juntamente com estas utilizando-se HC1 a
quente; Sste elemento, que também & coprecipitado com oxalato de Itrio acom-
panha as terras raras em todo o processo de preparagao das matrizes sblidas

de ¥,0; e YWO,, utilizadas na determinacdo fluorimEtrica das terras raras.

Camo, no método proposto, ndo se realiza a separacao do torio, a

determinagao fluorimétrica das terras raras foi estudada em sua presenca.

Neste trabalho, fol introduzida uma modificacao no processo crama
tografico de separagaoc das terras raras do uranio, cansistindo de uma calci-
nagso prévia da alumina a 900°C por wma hora, anteriormente 3 percolagic da
solucao de urdnio. Este tratamento prévio da alumina tem como consegquéncia..
uma pequena diminuigao da capacidade de retencdo para as terras raras, mas ,
por outro lado, a eluigdo das terras raras e tdrio com HCL 1,0 M a quente,po
de ser realizada mais facilmente na prSpria coluna.

0 uso do Ttrio & bastante vantajoso, agindo como matriz na forma=
gao dos centros luminescentes, sendo escolhido para €ste propdsito, tanbém ,

por nao apresentar fluorescéncia,

A fluorescéncia apresentada pelos lantanidios em matrizes sSlidas
de Y,0; e YO, permite a deteccao de 9 elementos das terras raras, alqus dos
quais em nfveis tio baixos como 0,01 ug TR/100 mg de Ttrio. Somente seis ele~
mentos das terras raras fluorescem em ambas as matrizes (Dy, Eu, Sm, Ho, Er e
Tm) sendo que, para estas, a sensibilidade apresentada em matriz de YVO 4 € sen
sivelmente maior para a maioria delas (Tabela III).

Deve ser salientado o fato de que, em matriz de Y203, cada elemento
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das terras raras exibe picos de excitagio diferentes, o que nao acontece em
matriz de YWO,, onde a excitacdo & idéntica para todas as terras raras que

fluorescem nesta matriz, consistindo o mesmo de uma larga banda com maxdmos

proximos a 320 nm. Isto significa que as terras raras que fluorescem em matriz

de YVO, apresentam absar¢do de radiagdo excitante caracterfstica da matriz,in
dependente da terra rara que entra na formacao do centro luminescente. Por ou
tro lado, em matriz de Y203i o espectro de excitacdo fluorescente de cada ter
ra rara & caracteristico de cada centro luminescente formado particularmente

com cada terra rara, sendo, portanto, a excitacao fluorescente das terras ra—

ras mals asletiva nesta matriz.

Com relacdo ao espectro de fluorescéncia, tanto em matriz de Y,0, -

caro de YVD4,, as terras raras apresentam picos de fluorescéncia caracteristl
oos das mesmas (tabela ITI),

En trabalhos anteriores 102,114/ nao fol cobservada a fluorescen=
cia do Pr 3 temperatura anbiente em matriz de ¥,0,, sendo apenas esta cbser-
vada a baixas temperaturas. No presente trabalho fol observada a flucresodn-
cia deste lantanidio em Y04 e d temperatura ambiente, onde 10 ug déste ele=

mento podem ser detectados.

0 elamento cério, apesar de apresentar intensa fluorescSncia em
solugbes diluidas de Scidos inorgdnicos, mesmo na presenca de grandes quanti
dades de tdrio, ndo fluoresce em nenhuma das citadas matrizes solidas.

0 elemento t8rio, que também n3o fluoresce nestas matrizes, nio se
constitul como interferente na determinacao das terras raras, mesmo presente
em quantidades 50 v8zes maiores que o contendo total debstas.Nenhuma dificul=~
dade foi encontrada no fato de o tdrio se apresentar juntamente com as ter -
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ras raras, quando da determinacao fluorimétrica das mesmas em DUA, pelo méto
do proposto; éste fato & de grande importincia, considerando-se que o DUA u~
tilizado & proveniente da industrializac@d da monazita. '

Finalmente, o procedimento aqui recomendado abre a oportunidade de
determinacdo de quantidades extremamente baixas de terras raras em compostos
de uradnio altamente puro, tarefa esta, bastante diffeil quando da utilizacdo
de outras tEcnicas mais comns,

0 método de determinagao fluorimétrica das terras raras em matri
zes de ¥,0, Gu YW,, fornece, tambim a possibilidade da determinagso das ter
ras raras, fluorescentes nestas matrizes, em concentrados de Itrio e de ou -

tras termas raras.
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