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DETERMINAGCAO ESPECTROGRAFICA DE TERRAS RARAS EM COMPOSTOS
DE TORIO. PRECONCENTRACAO POR CROMATOGRAFIA NO
SISTEMA CELULOSE-ACIDO-ETER.

Jo#io de Brivo, ‘\ntonio Roberto Lordello e
Alcidio Abrio.

~ESUMO

Apresenta sa um metodo espectraquimico pars 8 dewrminaglio de Ga, Sm, Dy, Eu, ¥, Yb, Tm e Lu em
compostos de 10rio, sicancando-se semibiliasdes de sté 0,01 Lig 0¢ terras raras/p de ThO; .

Separaram-ss 0 !antanideos por cromatografia 1o sistema celulose HNOj-¢ter. Utilizou-se cnma mistuca solvente
11% de acido nitrico em eter Fixarorn se as terras rarss em calulose ativads ¢ fez-se 2 eluicdo com HNO; 0,01M &
retencio de 152,753 £, usado como tragador foi de 99.4% Para os demas lantanideos o grau de recuperacio veriou de 95
2 99%

Realizou <o 4 determmagdo espectrogratica aplicando-se a tecneca de destilac§o fracionmis com carreadares
Estudou s8 0 comportamento de voiatilizagdo cos lantanideos em diversas concentracles de rloreto de prata unlizado
como carreador. Obtave st methores resultados empregando-se 2% de AgCl sobre » matriz Calculou-se & ~reciso do
Metodo #m termos de cosficients de variecdo, que for aproximadamente 7% pera @ maioria dos siementos analisados

INTROLUGAOD

A determinagdv analitica de terras raras como microconstituintes J» de suma importancia na
tecnologia dos materiais de intergssc nuclear Aigumas terras raras, come 0 samdrio, o gadolinio e o
disprosio apresentam alta secgio de chogque para captura de neutrons térmicos Considerando uma mistura
natural de terras raras, o Gd contribui com 76% para a sec¢¥o de choque, seguido do Sm, do Eu e do Dy
qQue contribuem com 19, 3 ¢ 2%, respectivamente.

A técnica instrumental mais correntemente empregada para a determinacdo de terras reras em 10rio
€ a espectrografia de emissdo. Uma das vantagens desta técnica ¢ a bos sensibilideds.

Desae 1952, diversos trabalhos publicados!8.13.14) apresentam métodos diretos de determinacdo
dos lantanideos em diferentes matrizes Estes trabalhos sdo baseados na técnica espectrocssimica de queima
total, onde tanto a matriz quamo as impurezas sio volatilizadas e excitadas. Obtemn-se desta forma, um
espectro complexo, de fi.ndo relativamente intenso e com a determinacido daqueles elementos, quando em
baixas concentracdes, quase que impossibilitada

Mykytiuk e col 125) propuseram um método anelitico per espectrografia de emissdc pars a
determinacdo direta de pequenas quantidadas de terras raras em t6rio, Os pesguisadores estudaram a técnice
de destitacdo com carreadores e variticaram a sua aplicabilidade, com extraordindric sucesso na volatilizagio
seletiva dcs elementos lantanidicos er matriz de Oxido de t6riv O método ndo ap.resenta boa sonsibilidade.
) elemento érbio é utihzado como padrio intarno A exatiddo do método ¢ satistatoria e # precisio de
ordem de 3%.



Nelms ¢ Vogel!26) estabeleceram um metodo para a determinacio direts de disprosio, surépio,
gadolinio e samério, em fracdes de partes par mithio, em matriz de dxido de wrio O método é baseado nz
técnica de destilacio fracionada usando-se o cloreto de prata como carreador. Neodimio é usado como
padrdo interno Estes autores utilizaram as linhas mais sensiveis das terras raras, que sofrem normalmente »
interferéncia dos espectros de banda de cianogénio, devido a reaclio do carbono do eletrodo com o
nitrogénio do ar

Em fins de 1969, Avni e Boukobza!3) desenvolversm um metodo direto para a decierminagio de
terras raras em matrizes de urinio, zicbnio e torio Os pesquisadores estabeleceram que a regido catodica
seria 8 mais adequada para # solugdo deste problema A sensiLilidade e precisio do método estdo longe de se
comparar aos metodos de destilagdo fracionada na regido anodica.

Em 1970, Deppe!! 7} apresentou um metodo para a determinagio espectroguimica direta de todos
os elementos lantanidicos em matriz de tério Para estudar o efeito dos carreadores sobre 8 vclatilizac3o das
terras raras, 0 autor apresentou as curvas de volatilizagdo das terras raras com virios carresdores, tais como
cloreto de prata, fluoreto de prata, fluoreto de cobre, cioreto de potissio e fluoreto de sodio. O autor
contluiu que o cloreto de prata apresentava as maiores possibilidades de uso, quando comparados com os
outros carreadores experimentados

Um dos primeiros metocios de analise espectrografica, que utiliza separagio prévia, foi publicada
por Lerner e Petretic'23) em 1956 Os pesquisadores apresentaram um método e separacdo combinando
duas extracdes com solventes diferentes A maiur parte do torio é extraida com dibutoxitetraetilenoglicol
(pentaéter} e o torio residual e outras impurezas s3o removidos, por extragdo, cum
8-quinolinol-cloroférmio. As terras raras sjo coletades por precipitagiio com dcido oxalico, usando-se La
como arrastador Obtemse uma recude-acio de 90% para samirio, gadolinio, disprosio e eurdpio. A
separacao é realizada em quatro horas

Wray!29) descreve um método no qual as terras raras sio separadas complstamente da matriz
(torio), tendo consequido uma sensibilidade média de 0,2 ug TR/g Th, com erro de 10%. A separacdo é ficil
e ripida Os lantanideos s§o separados do torio por meio de extrag#o do torio com fosfato de tri-n-butila
{TBP) diluido em rtetracloreto de carbono (TBP.CCl,) e a purificacio final é feita por extracio com
tenoiltrifluoroacetona (TTA) diuido em benzeno O método pode ser aplicado a uma soluciio de nitrato de
torio livre ra interferéncia de dnons. Apresenta resultados com boa preciséo e com recuperecio rmedia de
80% para as terras raras

Outra técnica muito usada para a determinacdo de Cs, Gd, Dy ¢ E's, em concentraces inferiores a
19 TR/g Th, fo) apresentada por Grampurohit''7) Os oxidos das terras raras foram obtidos apos
separacdo quimica por extragdo com solventes Lantanio foi adicionsdo & solugdo das terras raras como
arrastador. Titanio for empregado como padrio interno O oxido foi misturado com cinco partes de grafita.

Feldman e Ellenburg! !5’ estabeleceram um método para analisar algumas terras raras em matriz de
torio, onde os lantanideos sio separados da matriz usando-se celulose em meio de acido nitrico e éter. As
terras raras retidas na celulose s3o removidas com acido nitrico diluido (0,01 molar) e purificadas por
extracfo com TTA A amostra em solugdo ¢ evaporada na extremidace de um eletrodo de cobre, O
elemento palddio é empregado como pacrdo interno e o zinco como tampdo espectrografico. As amostras
foram excitadas em stmosfera contendo BO% de argonio e 20% de oxigénio. O método tem sido aplicado
para a andlise de Ce, Dy, Eu, Gd e La A recuperacdo das terrs. raras é de 98%.

No método apresentado por Radwan{27) a separacdo quimica das terras raras foi reslizeds em
coluna de resina catibnica O metodo pode ser empregado pera analiser Eu, La, Y ¢ Sm em concentracdes
inferiores 2 lug TR/ de toric A smostra, em solucdo, foi evaporade sobre pé de grafita e excitads na
cratera de uin elstrodo também de grafita por meio de um arco de corrente conzinus.

Uma técnica muito interessante foi apresentada por Joshi @ Pate{20?, para » determinacdo de
microquantidades de terras raras em matriz de 6xido de torio, 8pos separagio em coluna de celuiose, em



meio écido nitrico e éter Foi utilizado como carreador espectrografico a mistura de 25% de clareto de
prata ¢ 50% de po de grafita A excitagdo foi feita em atmosfera livre de nitrogénio O elemento titio for
usado como padrio interno. O limite de detecgio foi de 0,1 pg Eu/g Th para o elemento europio, usando-se
50 gramas de amostra (ThO,)

A separacio quimica de terras raras do torio ¢ correntemente realizada empregando-se métodos de
extracio com solventes, troca idnica ou separacio por cromatografia em celulose

A extracio com solventes organicos apresenta algumas vantagens em relag3o aos demais métodos,
principaimente no que se refere a rapidez e a faciliiade de manipulagiio

Os coeficientes de distribuicio do torio e de algumas terras raras no sistema TBP-HNO; foram
determinados por virios autores'4.6) Alguns usam TBP diluido em tetracioreto de carbono Entretanto, 0
coeficiente de extracio para o nitrato de torio em TBP-CCl, & muito baixo, @ um nimero maior de
extragBes seria necessario para reduzir o conteicdo do 1rio a um nivel acequado

Num dos métodos fazse a extracio inicial do torio rom TBP diluido com CCl,, e c.nétio
remanescente e extraido com TTA, diluido em benzeno A recuperagio das TR na fase aquosa (refinado),
por este metodo, chega a 85%

Alguns pesquisadores'23! empregam um metodo de separacic eficiente, devido a sua seletividade
pira o tério, fazendo uso do solvente organico dibutoxitetraetilenoglicol (pentaéier) em presenca de
solugdes saiuradas de nitrato de aluminio.

Outros autores!22) consideram eficaz um sistema de dupla extragio A maior parte do torio ¢
extraida com pentaéter e acido nitrico e em seguida o tério residual é removido com uma extracao usando
8-quinalinol em cloroformio A recuperacio por este método chega a 90% para a maioria das TR.

A separagdo por troca idnica tem sido largamente empregada (1.7.9.10) tanto no qu~ se refere a
separacdo individual dos lantanideos quanto na separacio em srupos Esta técnica torna-se dificii quando se
separam os elementos lantanideos de grandes quantidades de torio (20 gramas ou mais), além de um
consumo excessivo de reagentes e tempo prolongado.

Um método muito estudado & a separagio das TR do torio, usando-se resina anidnica'?.12.19.28),

Danon!10) estudou o coeficiente de distribuicio do toric e do praseodimio em resina anidnica
Oowex 1 sm meio HNO,.

Outro método de separagdo, utilizando resina aniénica em mero acido cloridrico e acetona, f:)l
apresentado por Cummings'®) Varios outros trabalhos descrevem a remog3o seletiva do tério em solugdo
HCI 4M, pela absorgio de Th*’' em resina catidnica'16.28)

A separacio das terras raras, pelo emprego de coluna de celulose, tem sido largamente aplicada
Kember!22) desenvoiver um método no qual uma amostra contendo torio e elementos lantanidicos 3o
absorvidos em coluna de celulose O tdrio é eluido com uma mistura de acido nitrico e éter. Os avtores
verificaram que este metodo ndo e faciimente usado pars grandes quantidades de torio, 20 gramas por
exemplo, além de apresentar consumo excessivo dv reagentes

Modificacdes no processo Kember foram propostas por Feldman e Ellenburg!!5! Estes
pesquisadores separaram microquantidades de terras raras do nitrato de torio, dissolvendo a amostra tm
mistura de &cido nitrico e éter, agitando a amostra com poipa de celuloss ativada e filtrando esta suspensido.
As terras permanecem quantitativamente retides na ce'ulose; somente aiguns décimos de miligramas de
oxido de torio acompanham as terras raras. Estas 530 eluidas da celulose com acido nitrico. O pouco de
torio que permanece com as terras raras é eliminado com TTA



OBJETIVO

O objetivo deste trabslho ¢ o dessnvolvimento de um método analitico capsz de determier
algumas terras raras em compostos de t6rio, com sensibilidade de at¢ 0,01 ug TR/g ThO, .

O método proposto poders ser usado rotineiraments pare o controle de Gd, Sm, Dy, Y, Yb, Lu,
Tm ¢ Eu, em compostos de torio, tendo sido utilizado ne determinacio destas impurezas em compostos de
torio preperados pela Usina de Purificacio de Torio do Instituto de Energia Atdmica, Séo Paulo.

Inicisimente, estudou se © metado de enviguecimento prévio dos lantanideos no sisterna celulose
HNO, -Eter; o seguir estabsleceuse o método espectrogrifico, utilizando-se a técnica de destilaciio
fracionada com casrreadores, dando se preferéncia 8o cloreto de prats

PARTE EXPERIMENTAL

1— REAGENTES

1.1 - ETER ETILICO

Utilizou-se eter etilico p.a, de procedéncia “Baker Analyzed” O éter utilizedo na separaciio
TR-Th deve estar livre de per6xidos e principsimente ser anidro.

Iniciaimente foi feito um tratamento do éter com suifato ferroso para se elimings 0s perdxidos.

P.ocadimento. agitamse, num funil de separacio, 400 ml de éter com 100 mi de uma soluciio
0.4 M em sulfato de ferro 11 ¢ 0.1 M em acido sulfarico Decanta-sa 8 soluc#o aquosa e lave-se o éter etilico
com 200 m| de e destilada, em vidrias porcOes. Apos este tratamento, destila-se o éter, cuidedosamente,
em égus aquecids, 8 uma temperaturs de 45°C Finalmente, guarda se em frasco bem fechado, contendo
cloreto de cakio anidro {desidratado a 350°C)

Para a desidrataclio do éter atilico tambem experimentou-ss sodio metilico. Todavia, uma certa
quantidade de sodio, na forma de Na® prusente no ster, fica retido na celulose & ird diminuir a capacidads de
retenclio das TR ’

1.2 - MISTURA DE ACIDO NITRICO E ETER ETILICO

Utilizou se écido nitrico p.a, de procedincia "Merck’’ Adiciona-se 0 écido, gota s gots, em
constante agitagio em banho de pelo, sobre o éter, ji purificado Esta mistura niio pode ser guardada por
longo temno sem refrigeraclio, pois com a evaporagio, o éter diminui sus propor¢io na mistura provocando
violentamante reagdo de Oxido-reducko, com liberacio de vapores de NO;  Experimentaram-se misturas
contendo 8, 10, 11, 12 ¢ 14% de HNO, concentrado em éter (volume/volume).

13 .- PREPARACAO DA CELULOSE

Nesta trabaiho, empregouse po de ceiuluse de procedincie "W & Balston Ltd”. A polpe da
celulose & preparada misturando se dois gramas de coluiose com asproximedamante 20 ml da soluciio
preparads anteriormente (acido nitrico-#ter). Este poips deve estar imarsa na misture etérea pelo menos trés
horas, antes de ser useda.



1.4 - PREPARACAO DOS PADROES SINTETICOS

Na preparagiio :los padrdes sintéricos devem ser considerados certos fatores como composigao
quimica, estrutura e estado fisico da amnstra gue sera analisada Estes fatores, que afetam decisivamente as
intensidades das linhas espectrais, sio conhecidos como “efeito de matriz” Para diminuir este efeito é
importante que os padr es sinteticos ienham composicio semelhante a da amostra

Neste trabalho, o procedimento utilizado na preparagao dos padrdes permitiu uma distribui¢do
uniforme e finamente dispersa das impurezas na matriz

As solugBes estoque dos elementos lantanidicos foram preparadas pela dissolugdo de seus 6xidos
La;0;, Ce0;, Pr,0,,, Tm, 0,, Yb;0,. Ly, 0y, Y, 0, Sm,0,, Nd,9,, Eu, 05, Gd; 0,, Tba 05, Dy, 03,
Ho,0, e Er,0,, de procedéncia Johnson ‘iit:ney Chemical 'td. (Inglaterra), em acido cloridrico
concentrado. Para cada elemen s preparou-se uma solucdo estoque contendo 5000 ug do elemento/ml da
soluco. Utilizando-se estas solucdes prepararam se 5 gramas do padr3o concentrado contendo no total
1% dos lantanideos {14TR + Y) em matriz de oxido de torio Utilizouse o seguinte procedimento:
preparou.se uma mistura com aliguotas de 10 mi da solueia estocie cir oiwia slements lentanidicr; sendo
16 0 numero de elementos considerados, a massa tctal fa st b e de 0, 7500 gramas Jos elementos,
correspont’endo a 0,8772 gramas da mustura dos dxzidos tatais. A solugdo foi evaporada até secura e o
residuo final dissolvido com MNO,, concentrado A soiucde obtida acicionou-se uma solugdo de nitrato de
tario equivalente a 4,1228 g de 6xido de tario especirograficarente pura O volume final foi completado a
100ml A solugio padro obtida contem 10000 ug de tada TR/g da matriz assim preparada A
representacdo ug TR/g ThO,, usada daqui por diante, se refere sempre ao oxido de torio como matriz que
ja contem os lanmanideos, ou seja ThQ, + Ln, O, Por diluigBes sucessivas da solucdo padrio citada
anteriormente foram preparadas solucdes contendo 1000, 500, 250, 100, 50, 10, 5 ¢ 2,5 ug TR/g matriz de
ThO; As solucBes contendo nitrato -1e torio impurificadc com as TR foram tratadas com écido oxalico, os
oxalatos foram: fiitrados e calcinados a 800°C durante ums hora, obtendo-se deste modo, os padrdes
sintéticos solidos (matriz ThO, + Ln,0,)

2 - SEPARACAOC DAS TERRAS SARAS DD NITRATO DE TORW, PREPARACAO DA AVOSTRA,
PARA A ANALISE ESPECTRUGHAFICA.

O meétodo analitico desenvolvido pode ser emprecado para qualquer compasto de torio, desde que
este composto possa ser transformado em nitrato de torio dodecahidratado. Quando a amostra estd na
forma de hidroxido ou nxatato, ela e traisformada em éxido de tario, por meio de uma calcinagio a 800°C,
aurante uma hora A »eguir 0 Oxico e dissolvido com &cido nitrico concentrado A solugdo evapwrada até
secura O residuo ¢ dissolvido com &gua destitada, € a sclucdo obtida e novamente evaporada em
banho-maria, até secura Tem se entdo o ThINQ;;, 12H,C.

A separacdo das terras raras do tdrio ¢ efetuada rartindo se de 79 gramas de nitrato de torio
dodecahidratado (30 gramas de éxido de torio), o yuc' & Jissolvido com 0 minimo possival de dcido nitrico
concentrado (55 ml) A solucdo nitrica e introduzida lentamente, sob agitagdo constanite, erm 445 ml de éter
anidro, formando-se assim u’a mistura de 117 de acido nitrico em éter Observou-se, por meio de vdrios
experimentos, que o grau de recuperacao das terras raras densndaz muito da preparagdo correta da mistura
nitrato da torio e éter A mistura da solugdo nitrica e eter feve ser perfeitamente homogénea e limpida. O
aparecimento de uma sagunda fase, aquosa ou sdlida, indica que a preparacdo do nitrato de torio
dodecahidratzdo njo foi correta

A separagdo das terras raras do torio é realizada em um frasco, especialmente corstruido,
esquematizado na Figura 1, provido de uma placa porosa de vidro sinterizado Deste nodo, apos trinta
minutos de suspensdo da celulose na solugdo eterea, filtra-se a mistura, permanecende na placa porosa a
celulose com as terras raras Finalmente a celulose ¢ lavade com 200 mi da mistura 11% de HNO,; -eter, em
porces sucessivas de 50 m)



— — 38cm

25,9 em

Figura 1 -- Apsreihagem utilizada na separagdo quimica das TR por celulose em meio HNO; - ETER



Preparacio da amostra. Em uma prime:ra fase optou se pela calcinagio direta da celulose contendo
as TR e utiizagdo direta do residuo para 0 enchimento do eletrodo Este procedimento foi repetido diversas
vezes, mas observou se que Zari0s outros elementos (Ca Na_ Fe e Pb) sdo retidos nas mesmas condicSes que
os lantanideos e podem interferir no metodo espectrografico

A presenca destes outros elementos torna a composicio da amostra diferente dos padrdes
sINtéticos empregados para a construcdo das curvas anahiticas Este fato e de extrema importancia ¢ pocs
afetar a precisdo da andlise

Como alternativa optou se pela eluicio das TR retidas na celulose, com HNO, 0,01 M Apés 3
eluicio as TR sdo prectpitadas com excesso de acido oxalico 100 g/1 O tirio residual presente atua cOmo
carregador nJo 1s0topico A prectpitacio com acido oxalico & interessante por sua especificidade Ela ¢
seletiva para a precipitagdo de pequenas quantidades de torio e TR, em solucBes acidas (pH = 1,5) ¢ @
contaminagdo do precipitado por Outras 'mpurezas é pequena. Elimina se, deste modo, a presenca de outros
ions interferentes O precipitado ¢ filtrado e lavado com acido oxatico diluido (20 g/1) Finaimente, o
precipitado é caicinado a 800°C durante uma hora O residuo, obtido na forma de oxido, ¢ utilizado
posteriormente na execucio da andlise espectrografica

3 — RETENGAO DO TORIO NA CELULOSE ATIVADA

Como foi relatada no item 2, sempre uma pequena guantidade de torio permanece retida re
celulose ativada Jurante a separacdo, acompanhando as TR De acordo com os dados bibliograticos, a
retenc3o do nitrato de torio no sistema celulose acido nitrico éter, nao é competitiva com a retengao dos
lantanideos A quantidade de torio retido depende da quantidade inicial de torio usado na separacio
Partindose de 30 gramas de oxido de torio obsarvou se que a quantidade retida varia entre 70 a 150 mg de
oxido de torio A proporgdo da mistura acido nitrico e eter afeta consideravelmente a retencdo do torio. Na
tabela | estdo relacionados os valores de torio obtidos em cinco experimentos para cada mistura de
HNO, ETER

Tabela |

Retencao do torio em celulose ativada
Eferto da % HNO, -ETER
ThQ, = 30 gramas. Operagdo: 30 mn,

% HNO, - ETER ThO, RETIDO (mg)
8 70.4
10 105,6
" 1204
12 1335
14 150,5
A massa de t6rio que acompanha as terrss . a$ apos a separacdo ndo constitui um fator de
interferéncia na anilise espectrogratica, uma vez que ptou pela tecnica da destilagdo fracionada com
carreadores

4 - RETENGAO DE 152. 154Ey EM CELULOSE ATIVADA.

De inicio, procurou se estabelecer definitivamente a proporgcdo ideal, da ’Eiﬂﬂ" solvente
(HNO, ETER). Isto foi necessario devido aos dados discordantes encontrados na literatura '



Este estudo toi realizado com o auxilio de um tracador radiostivo, especiaimente o ivbropo
152,154, Estudouse o grau de rete.xcio de Eu, na auséncia de torio, nas misturas 8, 9, 10, 11, 12 € 13%
de HNO, em éter, respectivamente. Para cada mistura de solventes resliza am se cinco separagdes, usando-se
4 ug de Eu em cada experimento. O radiceurépio, retido na celulose, toi eluido com 100 mi de HNO,
0,01M. Usaram-se 3 m! do eluido total, apts homogeneizacio, para a medida da atividade do tragador, feita
em um espectrdmetro de raios gama multicanal Na tabela |} encontram-se os resultados obtidos.

Tabela li

Reterw:do de Europio Marcado (4 ug Eu) na Celulose,
em Fungdo da Mistura HNO, ~ Eter. Operacio em Copo.
Celulose: Dois Gramas Agitagdo: 30 Minutos.

%HNO, — ETER % RETENGAO DE Eu
8 91,0
9 95,3
10 96,8
n 89,7
12 88,0
13 96,0

Os dados apresentados indicam que a melhor retengdo do Eu na celulose ocorre quando se emprega
11% HNO; em éter como mistura de solventes.

Estudou-se, em seguida, a retenciio do Eu a partir de uma solugdo de nitrato de torio
dodecahidiatado. Prepararam se seis amostras, cada uma contendo 10 gramas de 6xido de torio com quatro
microgramas de Eu. As amostras foram dissolvidas com acido nitrico concentrado e misturadas com éter, de
tal modo que no final obteve se umma mistura contendo 11% de acido nitrico em éter. Os resultados obtidos
estdo relacionados na tabela 11}

Tabela 1]

Separagdo de 4 ug de Eu em Nitrato de T orio Dodecahidratado
(Dez Gramas de ThO, ), por Celulose
{Dois Gramas) em 11% Acido Nitrico em Eter.
Operacao em Copo. Agitagdo: 30 Minutos.

F E xperimento no Retencao (%)

§ ~ DESCONTAIMMINACAD DOS ELEMENTOS LANTANIDICOS EM NITRATO DE TORIO POR
RETENCAQ EM CELULOSE,

Em uma segunda fase do trabalho determinouse a porcentagem de recuperacdo para todos os
elementos lantan{dicos analisados utilizando-se o meétodo de analise espectrografica. Para isso, fezse
necessério o emprego das curvas analiticas, construidas como descrito no item 9, com o eux(iio de padr8es
sintéticos



Para facilitar este trabalho os !i.:canideos foram raunidos em dois grupos. No primeiro, formado
pelos elementos Dy, Sm, Er e Lu, as separacSes foram realizadas utilizando-se nitrato de torio
dodecahidratado {dez gramas de Oxido de tOrio) contendo cinct microgramas Ge cada tevra Tara. Para ©
sequndo grupo, formado pelos elementos Eu, Yb, Tm e Y, as separagdes foram reaiizades utilizendo-se
nitrato e téri> {dez graings e oxido de 1Orio} contendo um micrograma de Cads terra rara.

Realizaram se 0ito experimentos para cada grupo As amostras padroes sofreran © processo de
pré-concentragdo com misturas de 11% de acido nitrico em éter Apos sua retencdo na celulose os
lantanideos foram eluidos com acido nitrico 0,01 M ¢ precipitados com excesso de acido oxdlico (100 g/1),
sempre aproveitando o torio residual retido na celulose como coletor. G precipitacio foi filtrado, lavado e
calkcinado a 800°C durante uma hora Ao residuo foram adicionados 2% de cloreto de prata escolhido como
carreador espectrografico. A tecnica espectrografica seri descrita com maiores detalhes no item 6 Por meio
das curvas analiticas foi possivel calcular a recuperacdo de cada lantanideo 2pas * senarac#o. Como foram
realizados oito experimentos para cada grupo, 03 dados da tabeia IV represartam a média dos valores
encontrados

Tabela IV

Separacan das TR e Nitrato de Tario (10 Gramas ThQ;).
Celulose: Quatro Gramas Solvente 11% HNO, Eter.
Operacdo: Copo. Agitacao: T-inta Minutos.

Elementos Adicionado Fixado na celulose

{ ug) t ug
Gd 5,00 4,80
Dy 5,00 4,95
Sm 5,00 4,55
Er 5,00 4,85
Lu 5,00 4,90
Eu 1,00 0,99
Yb 1,00 0,97
Y 1,00 0,92
Tm 1,00 0,95

Os resultados obtidos e apresensados nas tabelas 1], iil e IV sdo satisfatorios, justificando

plenamente a utilizagdo do processo de enriquecimento prévio em celulose 4cido nitrico e éter no presente
trabalho Para as pequenas massas de TR envolvidas uma recuperagio acima de 90% pode ser considerada
excelents

6 —~ METODO ESPECTROGRAFIC3

6.1 - EQUIPAMENTO

6.1.1 — ESPECTROGRAFO DE EMISSAO: De montagsm “Ehert”, da JARREL-ASH Co; reticulo piano de
15000 linhas/polegada: dispersdo linear reciproca de 2 47A/mm de 2°. ordem.

6.1.2 - FONTE DE EXCITAGAG: Modelo STANDAR VARISOURCE, da Jarrel Ash Co.

6.1.3 - MICROFOTOMETRO: Comparador sem registrador da JARREL-ASH Co.,

8.1.4 — FOTOPROCESSADOR: de JARREL ASH Co., com Controle de temperatura.
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6.2 - ELETRODO E DISPOSITIVO PARA CONTROLAR A ATMOSFERA DO ARCO.

a) Eletrodos: Empregaramse eletrodos de grafita de grau AGKSP, que possuem elevada
cirstalinidade Os eletrodos utilizados, de procedéncia da Union Carbide Corporation, foram:

Anodo — AGKS?P — 9066
Catodo — SPK L — 4236
Suporte — AGKSP — 9068

O anodo utilizado. destinado a destilagdo fracionada, possui geometria de elevada precisio,
garantindo deste modo a reprodutibilidade e a sensibilidade dos resultadas A figura 2 esquematiza 3
geometria do anodo ¢ do pedestal

b) Dispositivo para controle de atmosfera isenta de nitrogénio; 0 acessorio utilizado para este fim
(Fiau:a 3) foi confeccionado na oficina mecinicado | E A , segundo o modslo empregado no lsboratério de
New Drunswck, & tem a finalidade de prover uma atmosfera isenta de nitrogénio na regido do plasma do
arco Usou-se a mistura de 20% de oxigénio ¢ 80% de argonio.

6.3 — CALIBRAGAO DA EMULSAO FOTOGRAFICA

Fezse a calibragdo da emulsdo fotugrafica em duas regides do espectro de ferro. As linhas
espectrais utilizadas foram as seguintes:

Eiementos Linhas de ferro (A)
Eu. Dy. Yb La 338011
Gd,Sm, Y, Tm, Er, Lu 3792.51

64 — LINHAS ANALITICAS UTILIZADAS

Elemento Linhas Selecionadas
(A)

La 3886,37
Eu 3907,10
Gd 342247
Sm 3592,62
Dv 3944,70
Yb 3694,19
Y 3601,92
Tm 3462,20
Er 3400,11
Lu 331211
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Figura2 - Geometria dos eletrodos espectrograficos de grafita.



Figura 3 — Camara para controle de atmosfera do arco.

A — Suporte de camara
73 -~ Tubo de entrada dos gas.s
C — Saida dos Gases {envolve o eletrodo)

4}
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6.5 — VOLATILIZACAO SELETIVA DOS LANTANIDEOS

A volatilizacdo seletiva dos lantanideos foi estudada em fungdo de uma substincia cerreadora,
especificamente o cloreto de prata. Utilizando-se o padrio sintético de 500 ug TR/g ThO, prupararam-se
misturas com varios teores de AgC!. A excitagdo dos padrdes foi realizads em arco de corrente continua de
17 ampéres, A destilagcdo fracionada dos lantanideos foi verificads também, na auséncia de cloreto de prata.
Realizaram-se experimentos misturando-se o padido sintético com 1, 2, 4 e 6% de AgCl. As curvas de
volatilizagdo dos lantanideos foram construidas colocando-se em ordenadas os valores das intensidades
refativas e em abcissas os intervalos de tempo comatutivo. As curvas de volatilizacio sdo mostradas nas
figuras 4, 5, 6, 7, 8 e 9 A destilacdo dos elementos lantanidicos seguen: aproximadamante o mesmo
comportamento em relagio ¢o cloreto de prata. O méxima de volatilizagdo ocorre, para todos os elementos,
205 quinze segundos de excitacdo da amostra. Por meio das curvas de volatilizagdo pode-se verificar que
misturando se cloreto de prata na amostra em proporgio de 2% obtem-se uma destilaciio répida dos
" Iantanideos sem interferéncia da matriz Por meio das curvas tornou-se possivel fixar o tempo de pré-arco,
bem como o tempo de queima total.

7 — CONDICOES EXPERIMENTAIS

8) Rede de difracdo: com 15000 linhas por polegada; mascara de 3 cm de largura, colocads
sobre a rede de difragéo.

b) Tempo de pré-exposicdo: cinco segundos.
¢} Tempo de exposicdo: trints segundos

d

Corrente. 17 ampéres, arco de corrente cont(nua,

po-

e} Carga no anodo: 120 mg de amostra.

f

Fenda do espectrografo: de 10 u de largura e 3 mm de altura.

Distancta entre os eletrodos' 4 mm

h} Atmosfera do arco- Mistura contendo 80% de argdnio e 20% de oxipénio, em fluxo de gas de
quatro litros por minutos

1) Placas f.tograficas. 2SA 1
j) Tempo de revelagao’ 3 minutos; revelador D-19 da Eastman Kodak Company.
k) Banho Paralizador: ‘‘Stop Bath’'* da Kodak; duragio de alguns segundos.
1) Fixagdo- 6 minutos; 18°C; “Fixer” da Kodak
m) Lavagem: 15 minui.: com agua deionizada.
n) Secagem- 5 minutos, a quente
o) Largura da fends do microfotometro: 5

p) Altura de fenda do microfotometro: 0,7 mm.

8 — PREPARACAO DOS ELETRODOS

Misturaram se com os padrdes sintéticos quantidades adequsdss de lantdnio, escolhido como
padrio interno, a fim de se obter uma contragfo de 100 ug La/g ThO;. Apbs s adigdo do padriio interno, os
padries sintéticos foram homogeneizados com dois porcento de clorato de prata. Desta mistura utilizou-se
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Figura4 — Curva de volatlizagio do elemento disprosic obt:da do pedrdo 500 ug TR/g ThO,, com
quanticdades variaveis de cloreto de prata
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Figurab — Curvas de volatilizecdo do elemento lantinio obtidas do padrfo 500 ug TR/g ThO;, com
quantidades varidveis de cloreto de prata.
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Figura 8 — Curvas de volatlizacSo da :natniz (Torio) obtidas do padrio 500ug TR/g ThO,, com
quantidades varidveis de cloreto de prata
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Figura 7 ~ Curvas de volatilizaghio do elsmento gado!inio obtids do padréo 500 ug TR/g ThO,, com
quantidades varidveis de clorsto de prats.
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Figura® — Curvas de volatilizacso dos elementos: Tulio (3462,20A), Samdrio (3562,62A) e Itérbio
(36194,19A) obtidas do padrdo 500 ug TR/g ThO,, com 2% de AgCl.
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u’a massa de 120 mg para o ench:mento do eletrodo Para cada pedrio sintético foram preparados seis
eletrodos. A massa do 6xido de torio e introduzida no eletrodo por meio de um pequeno funil de aco
inoxidavel ¢ prensada com uma vareta de perfuracdo Este procedimento permitiu comprimir a amaostra e
abrir uma cratera no interior da massa do oxido

9 — CURVAS ANALITICAS

As curvas anai‘ticas, para os elementos Eu, Sm, Dy, Yb, Y, Tm, Er ¢ Lu (Figuras 10, 11, 12e 13)
foram obtidas a partir da excitagdo de se's series completas de padrBes sintéticos contendo o carreador As
concentracdes indicadas nes curvas anal t.cas ja estdo correlacionadas com o fator de enriquecimento,
devido a separacdc quimica das terras raras, quando se utiliza no processo de ssparaciio u’a  massa de
79 gramas de nitrato de tério dodecahidratado (trinta gramas de 6xido de tério}) Cada ponto da curva
analfica corresponde 3 media aritmetica das .ntensidades das raias obtidas a partir da excitacdo de seis
eletrodos de um mesmo padrio sintético

10 — RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSOES

O metodo analitico aqui proposto pa‘a a determinacdo de terras raras em compostos de tdrio
mostrou ser eficiente Conseguiu se neste trabalho combinar uma técnica espectrografica (destilacdo
fracionada), largamente utii-zada, com apenas um processo de separagdo (cromatografia em celulose acido
nitrico-éter) resu'tando um método relativamente rap:do, simples e, principaimente, sensive!

O metodo de enriquecimento prev'o uti:2ado apresentou vantagem, quando comparado com
outros métodos de separacio de terras raras em torio Optou se pela separacdo das terras raras em copo; estd
operacio s‘mples apresenta resultados compacave's com o processo em coluna, contribuindo para menor
consumo de éter

A pequena quanvidade de t0r:0 que acompanha as T R ndo interfere no processo de analise
espectrografica @ conseqier.temente, no h4 necessidade de sua separaci#o total Pelo contrario. este tério
residual foi aprovertado como coletor das T R na prec:p-tacdo com acido oxalico. Assim, tornou-se possive!
estabelecer um método espectroqu'mico nd reto com apenas um metodo de préconcentracdo. Os
experimentos mostraram que a disso'uc§o do nitrato de torio em éter deve ser perfeitamente hom-génea e
timpide. O aparecimento de uma segunda fase seja aquosa ou sblida, indica que a amostra de torio ndo foi
transformada quantitativamente em mitrato de t6r10 dodecahidratado Este ¢ um ponto importante na
técnica, para o qual chamamos a atencdc dos analistas

O metodo pode ser apicado diretamente aos compostos de torio, sem separacBo quimica prévia,
quando a concentracéo das T R excede o valor de 5 ug TR/g ThO; Mesmo quando aplicado diretamente,
este método espectroqu’mico apresenta methor sensibitidade que os demais metodos diretos apresentados
na literatura'3-1!" Na tabela VIl relacionam se os intervalos Gteis de concentracBo utilizados para a
construc8o das curvas anal.ticas pars os elementos estudados

Como, neste traba'ho. optou se pe'a tecnica da destilagdo fracionada com carreadores, tornou-se
nesessirio o estudo da volatiizagio seletva dos eiementos lantanidicos em fungo de diversas
concentracdes de cloreto de prata em oxido de tor.0

Com base nas curvas de vo'stilizacdo seistiva verificou se que o meihor efsito sobre a destilacdo
fracionada das TR é consegu:do usando-se 2% de cloreto de prata sobre a amostra a ser analisada {ThO,).

As curvas analiticas foram construidas com o emprego de padrBes sintéticos. Os pontos da curva
correspondem & meédia aritmeética de se's valores de intensidedes, obtidas por meio da excitacdo de seis
eletrodos de um n.esmo pedrfo Foram selecionadas as melhores linhas espectrais dos elementos



00,0
Yo 3644,i9
Lo 3606,37 &
s
-
3 10.04
=00
®
-]
-
o
;
i sm 3s02,02 X
Le 3808,37%
§
10
w9 TRATHIO,
Li L U A\ ¥
00 op2 0,04 o, o8 LY

Figura 10 — Curvas de trabalno para os elementos: Itérbio e Semdrio

21



2

100,0
£ 30070
Le 3008,37 3
s
<
‘ oy
- 0,0
s
s
[
z o 3422,071
z Le 3088,37X
1,04
o
+4% TRA Mg
¥ R T T
ope 0,02 0,08 0/’ o, o

Figura 11 — Curvas de trabalho para os elementos: Eurdépio e Gadolineo



1000
(5]
10,0
vy 3eo,92% Y
Le 3886,373 Te 34e2,20%

s Lo 008,57

™~

S

3

8

o«

o

-

x

2 2

Ly 3320
Lo 3008,57%
1,04
Jog TRA ThO,
© L) L T T Y
oM op2 004 oy (-8 ] o4

23

Figura 12 — Curvas de trabalho para o3 elementos. Itrio, Tulio e Lutécio

(%]



24

100,0

INTENSIDADE RELATIVA

10,0 |

£ seoo,n §
Ln 3008,37%

oy 344,01

Le 3008,37 %

o8 TR/9ThOg

o)

Figura 13 — Curvas de trabalho para os slementos: Erbio e Disprosio



25

lantan(dicos dentre aguelas que apresentaram o minimo de interferéncia e a melhor relagao de intensid» .es
tinha-fundo. A emuls3o fotogréfica (SA-1) foi calibrada em duas regides do espectro de ferro. Para ¢ .ns
elementos lantanidicos, como Ce, Nd, Tb e Ho ndo foi pussivel atingir onivel de sensibilidade desejada;
portanto estes elementos ndo foram analisados quantitativamente por este método.

Tabela Vil

Determinagio Espectrografica de TR em Tério. Intervalo Util do Teor das
TR Em ThO,, com e sem o Emprego de Pré-Concentragao.

Elementc Métado indireto Método direto
1+ TR/g ThO, u TR/g ThO,

Eu 0,01 — 0,20 25— 50,0
Gd 0,02 - 0,40 5,0—100,0
Sm 0,02 - 1,00 50 - 250,0
Dy 0,20 — 2,00 50,0 - 500,0
Yb 0,01 — 0,40 25— 50,0
Y 0,01 — 0,20 25— 50,0
Tm 0,01 — 0,40 2,5 - 100,0
Er 0,10 — 2,00 25,0 — 500.0
Lu 0,04 — 1,00 16,0 — 250,0

11.1 — PRECISAO DO METODO E LIMITE DE DETECCAO

A precisio do método espectrografico foi calculada em termos de coeficiente de variacdo,
correspondente a ur' ponto médio das curvas analiticas consideradas.

C coeficiente de variacio, o desvio padrio e o desvio padrio relativo foram calculados e
¢ relacionados na tabela VIl Utilizaram-se os resultados obtidos por meio de queimas de 18 eletrodos de
de um mesmo padro sintético

Tabela VIII

Precisdo do Método Espect zgréfico
Resultados de Dezoito Determinactes nara cada Eleinento

Elementos Desvio Padr3o Coef Variagio Desvio Padrdo
(S) J) Relativo

Eu 1,06 0,045 4,5
Gd 2,50 0,04¢ 48
Sm 4,60 0,091 9,1
Dy 8,35 0,073 7,3
Yb 2,48 0,103 10,3
Y 3,57 0,087 6,7
Tm 3.65 0,074 7.4
Er 1,34 0,055 5,5
Lu 4,78 0,092 9,2

Os calculos estdticos que expressam a precisio baseiam-se na suposicao de que as observacdes f'eitas
seguem uma distribuicBo normal. Para fins praticos é considerada boa quando apresenta coeficiente
porcentual entre 15 8 20% Como pode ser observado, o método prnposto apresenta precisBo razoavel,
dentro dos limites requeridos, quando se trata de analise de tragos.

Os limites +Je dsteccSo para todos os lantanidecs foram calculados; eles expressam o valor da massa
{micrograma) de cada elemento lantanidico no eletrodo, referente ao menor ponto da curva analitica. Na
tabela XIX compara s¢ o limite de detecgdo para cada elemento, calculado no presente trabalho, com 0s
limites apresentados por outros trabalhos
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Tabela XiX

Comparag¢ao do Limite de Deteccdo das Terras
Raras em Tdrio. (Microgramas).

Elemento Presente Ref. 8 Ref. 11 Ref. 21 Ref. 26 Ref. 29
trabalho
Eu 0,05 0,50 0,02 0,01 0,70 0,40
Gd 0,10 0,50 0,20 0,0 0,10 0,40
Sm 0,10 0,50 1,00 0,10 0,10 1,00
Dy 0,10 0,50 0,02 0.0 0,20 1,00
Yb 0,05 0,10 0,02 0,10 010
Y 0,10 0,20
Tm 0,05 0,20
Er 0,10 0,05 0,50 0,50 0,30 1,00
Lu 0,20 0,70 0,10
11.2 - APLICACAO DO METODO

O método aqui apresentado foi idealizado para ser apiicado na determinacdo de tracos de
lantanideos como contaminantes do nitrato de torio de elevada pureza, preparado nos laboratbrios e na
Usina Piloto da Coordenadoria de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica.

A primeira aplicac3o deste método foi a analise de uma amostra de nitrato de tério purificada pelo
Grupo de Torio CEQ-IEA, a partir do concentrado de hidroxicarbonat.: de torio proveniente da
industrializag§o da monazita brasileira (USAM, S3o Paulo) Os resultados da analise est3o na tabela XX.

Tabela XX

Detertninagac Espectriquiinica de Lantanideos =m uma Amosiva de
Nitrato de Tério Produzido na Usina Piloto de
Purificagao de Tério, CEQ-IEA.

r Elementos 49 Ln/g ThO

Eu 0,015
Gd 0,030
Sm 0,150
Dy 0,200
Yb 0,015

Y 0,015

Lu 0,080
Tm 0,015

Er 0,015

11.3 - CONSIDERAGCOES FINAIS

0 método aqui apresentado permite o controle de pureza em relacdo aos elementos lantanidicos
no tério produzido pera uso como combustivel nuclear, consistindo em uma ferramenta analitica valioss
para scompanhar com relativa rapidez as diversas fases de producio de tério.

I
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O metodo apresenta sensibilidade satisfatoria, sendo possivel atingir, pars siguns elementos
Iantanidicos, limite de deteccdo de até 0,05 ug {tabela XIX) Os limites calculados para os lantanideos s3o0
comparéveis aos demais trabalhos encontrados na literatura (tabela XUtX). Os limites satisfazem plenamente
as exigéncias requeridas para um controle de impurezas ao nivel de tragos.

A precisdo do metodo & boa, variando entre 4 3 10% para a maioria dos elementos (tabela VIII). A
exatidjo do método pode ser vista na tabeia |V e pode ser considerads satisfatoria.

E possivel melhorar a sensibilidade do método empregando maior massa de amastra (nitrato de
torio) para a separacdo quimica, aumentando daste modo, o fator de enriguacimento.

ABSTRACT

A method for spectrographic determmation of Gd, Sm, Dy, Eu, Y, Yb, Tm and Lu in thorium compounds has
been deveioped Sensibilities of 0,01 Lig rare sarths/g ThO; were achieved.

The rars earth ¢ ts were chr graphycatly sepsrated in a nitric acic-ather-celluiose system. The solvent
mixture was prepared by dissolving 11% of concentrated nitric acid in ether. The method is based upon the sorption of the
818 swrths on sctivsted cellutose, the slements being eiuted 1ogather with 0,01 M HNO,. The retntion of the 152.154Ey
usad as tracer was 99,4% The other slemants showed recoveries varying from 95 to 99%,

A dirgct cerriar distilliation procedure far the spectrochemical determination of the mentioned ¢f s wm used
Several concentrations of siver chioride ware used 0 study the volatithty behavior of the rere esrths. 2% AgCl was added
1o the matrix as definite carrier, beng Jantanum selected as :nternal standard, The average cosfficient of variation for this
method was £ 7%
+ -
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