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DETERMINAÇÃO ESPECTROGRÁFICA DE TERRAS RARAS EM COMPOSTOS

DE TORIO. PRÉCONCENTRAÇÃO POR CROMATOGRAFIA NO

SISTEMA CELULOSE ÁCIDO ÉTER.

Joio de 3ri;o, Antonio Roberto LonMIo e

Akuciio AbrSo.

r.ESUMO

ApresentaM um método espretroquírmeo pera i drarminacfo d* GO, Sm, Dy, Eu, V, Yb, T.T> « Lu i m

compostos dt lòrio, alcançando» sensibilidadesde«li0,01 M < * • t t r r a raras/j d l ThO2 .

Separaram si o» tanumdeos por cromatojrafi» tto interno celulose HNO3-«ter Utilizou-se como mistura solvente

11% dt ácido nitnco em éter Fixaram se as tirras raras em celulose ativada • fiz-si a eluiçio com H N 0 3 0,01 M A

retenção d l 1 5 2 . ' * 4 E u usado como tracador foi de 99,4% Para os demais lantanideos o y a u d l recuperação vanou d l 96

199%

Realizou ic j determinação espectrograftca aplicando se a técnica d * destilacSo fraciormia com carreadores

Estudou si o comportamento de volatihzacáo doi lantjmdeos em divirtas concentraçõas d l cloreto de prata utilizado

como carreador Obteve st melhores multados empresando-se 2% de AgCl sobre a matriz Calculou se • r i c i s f o do

método em termos de coeficiente de variação, que foi aproximadamente 7% para a maioria dos elementos analisados

INTRODUÇÃO

A determinação analítica de terras raras como microconstituintts '•> d* sumi importância na
tecnologia dos materiais de inteiessc nuclear Algumas terras raras, comn o samário, o gadolínio e o
disprúsio apresentam alta secção de choque para captura de neutrons térmicos Considerando uma mistura
nnural de terras raras, o Gd contribui com 76% para a secçio de choque, seguido do Sm, do Eu e do Dy
qje contribuem com 19, 3 e 2%, respectivamente.

A técnica instrumental mais correntemente empregada para a determinação de terras reras em tório
é a espectrografia de emissão. Uma das vantagens desta técnica é 8 boa sensibilideds.

Déridü 1952, diversos trabalhos publicados18 '13 '141 apresentam método* direto» de determinação
dos lantanídeos em diferentes matrizes estes trabalhos são baseados na técnica espectroti-.iímica rte queima
total, onde tanto a matriz quanto as impure2as são volatilized» e excitadas Obtem-se desta forrm, um
espectro complexo, de fundo relativamente intenso e com a determinaeio daqueles elementos, quando em
baixas concentrações, quase que impossibilitada

Myk/tiuk e c o l ( 2 5 1 propuseram um método analítico por espectrOQrafia de «misiio para a
determinação direta de pequenas quantidades de terras raras em tório. Os pesquisadores estudaram * técnies
dt destilarão com carreaderes e varificaram a sua aplicabilidade, com extraordinário sucesso na volatilizaçãc
seletiva des elementos lantanicticos en -atriz de oxido de tório 0 método nio apresenta boa sensibilidade.
0 elemento érbig é utilizado como padrão interno A exatidão do método é satisfatória e * precisão de
ordem de 3%.



Nelms e Vogel1261 estabeleceram um método para a determinação direta de disprósio, európio,
gadolínio e samáno. em frações de pwttes por milhão, em matriz de oxido de tório O método é baseado m
técnica de destilação fracionada usando se o cloreto de prata como csrreador. Neodímio é usado como
padrão interno Estes autores utilizaram as linhas mais sensíveis das nrras raras, que sofrem normalmente a
interferência dos espectros de banda de cianogénio, devido a reação do carbono do eletrodo com o
nitrogênio do ar

Em fins de 1969. Avni e Boukobza13* desenvolveram um método direto para a determinação cie
terras raras em matrizes de urânio, zi'oonio e tório Os pesquisadores estabeleceram que a região catódica
seria a mais adequada para a solução deste problema A sensiLüirlaJe e precisão do método estão longe de se
comparar aos métodos de destilação fracionada na região anódica.

Em 1970. Deppe" 1 ' apresentou um método para a determinação espectroquímica direta de todos
os elementos lantanídicos em matriz de tório Para estudar o efeito dos carreadores sobre a vclatilização das
terras raras, o autor apresentou as curvas de volatilização das terras raras com vários carreadores, tais como
cloreto de prata, fluoreto de prata, fluoreto de cobre, cloreto de potássio e fluoreto de sódio. O autor
concluiu que o cloreto de prata apresentava as maiores possibilidades de uso, quando comparados com os
outros carreadores experimentados

Um dos primeiros métodos de análise espectrográfica, que utiliza separação prévia, foi publicada
por Lerner e Petretic1231 em 1956 Os pesquisadores apresentaram um método lie separação combinando
duas extrações com solventes diferentes A maiur parte do tório é extraída com dibutoxitetraetilenoglicol
(pentaéter) e o tór io residual e outras impurezas são removidos, por extração, cem
8 quinolinol clorofórmio As terras raras são coletadas por precipitação com ácido oxálico, usando-se La
como arrastador Obtém se uma recuperação de 90% para samário, gadolfnio, disprósio e európio. A
separação è realizada em quatro horas

Wray'29> descrevei um método no qual as terras raras são separadas completamente da matriz
(torio), tendo consequido uma sensibilidade média de 0,2 pg TR/g Th, com erro de 10%. A separação é fácil
e rápida Os lantanideos são separados do tório por meio de extração do tório com fosfato de tri-n butila
(TBP) diluído em tetracloreto de carbono (TBPCCI4) e a purificação final é feita por extração com
tenoiltrifluoroacetona (TTA) diluído em benzeno O método pode ser aplicado a um» solução de nitrato de
torio livre ria interferência de ânions Apresenta resultados com boa precisão e com recuperfcfa média de
80% para as terras raras

Outra técnica muito usada para a determinação de Ce, Gd, Dy e E-i, em concentrações inferiores a
1^41 TR/g Th. foi apresentada por Grampurohit"71 Os óxidos das terras raras foram obtidos após
separação química por extração com solventes Lantânio foi adicionado a solução das terras raras como
arrastador. Titânio foi empregado como padrão interno 0 oxido foi misturado com cinco partes de graf ita.

Feldman e Ellenburg1's> estabeleceram um método para analisar algumas terras raras em matriz de
tório, onde os lantanideos são separados da matriz usando-se celulose em meio de ácido nítrico e éter. As
terras raras retidas na celulose são removidas com ácido nítrico diluído (0,01 molar) e purificadas por
extraçío com TTA A amostra em solução é evaporada na extremidade de um eletrodo de cobre. O
elemento paládio é empregado como padrão interno e o zinco como tampão espectrográf ico. As amostras
foram excitada» em atmosfera comendo 80% de argônio e 20% de oxigênio. 0 método tem sido aplicado
para a análise de Ce, Dy, Eu, Gd e La A recuperação das terra, raras é de 98%.

No método apresentado por Radwan'271 a separação química das terras raras foi realizada em
coluna de resina catiònica O método pode ser empregado para analisar Eu, La, Y e Sm em concentrações
inferiores a lug TR/g de tório A amostra, em solução, foi evaporada sobre pó de grafita e excitada na
cratera de um eletrodo também de grafita por meio de um arco d* corrente contínua.

Uma técnica muito interessante foi apresentada por Joshí e Patei ( 2 0 ) , para a determinação de
microquamidades de terras raras em matriz de oxido de tório, após separação em coluna de celulose, em



nieio ácido m'trico e éter Foi utilizado como carreador espectrografico a mistura de 25% de cloreto de
prata e 50% de pó de grafita A excitação foi feita em atmosfera livre de nitrogênio 0 elemento túlio foi
usado como padrão interno O limite de detecção foi de 0,1 pg Eu/g Th para o elemento európio, usando-»'
50 gramas de amostra (ThO2)

A separaçio química de terras raras do tório é correntemente realizada empregando se métodos de
extração com solventes, troca tônica ou separaçio por cromatograf ia em celulose

A extração com solventes orgânicos apresenta algumas vantagens em relação aos demais métodos,
principalmente no que se refere á rapidez e i facilidade de manipulação

Os coeficientes de distribuição do tório e de algumas terras raras no sistema TBP HNO, fora-n
determinados por vários autores14-61 Alguns usam TBP diluído em tetraclorcto d * carbono Entretanto, o
coeficiente de extração para o nitrato de tório em TBP-CCI« é muito baixo, e um número maior de
extrações seria necessário para reduzir o conteúdo do tório a um nível adequado

Num dos métodos faz se a extração inicial do tório com TBP diluído com CCI4 , e o tório
remanescente é extraído com TTA, diluído em benzeno A recuperação das TR na fase aquosa (refinado),
por este método, chega a 85%

Alguns pesquisadores'231 empregam um método de separação eficiente, devido a sua seletividade
psra o tório, fazendo uso do solvente orgânico dibutoxitetraetilenoglicol (pentaéter) em presença de
soluções saturadas de nitiato de alumínio

Outros autores129' consideram eficaz um sistema de dupla extração A maior parte do tório é
extraída com pentaéter e ácido nítrico e em seguida o tório residual é removido com uma extração usando
8-quinolinol em clorofôrmio A recuperação por este método chega a 90% para a maioria das TR.

A separação por troca iônica tem sido largamente empregada l 1 . 7 . 9 . 1 0 > , tanto no qu« se refere à
separação individual dos lantanideos quanto na separação em yrupos Esta técnica torna-se dif ícii quando se
separam os elementos lantanídeos de grandes quantidades de tòrio (20 gramas ou mais), além de um
consumo excessivo de reagentes e tempo prolongado.

Um método muito estudado éa separação das TR do tório, usando se resina aniònica ( 9 i 1 2 '1 9 > 2 8 1 .

Danon1101 estudou o coeficiente de distribuição do tório e do praseodímio em resina aniònica
Oowex 1 em meio HNO,

Outro método de separação, utilizando resina aniònica em meio ácido clorídrico e acetona, foi
apresentado por Cummings191 Vários outros trabalhos descrevem a remoção seletiva do tório em solução
HCI 4M, pela absorção de Th4* em resina catiônica116 '281

A separação das terras raras, pelo emprego de coluna de celulose, tem sido largamente aplicada
Kember1221 desenvolveu um método no qual uma amostra contendo tório e elementos lantanídicos são
absorvidos em coluna de celulose O tório é eluído com uma mistura de ácido nítrico e éter. Os autores
verificaram que este método não e facilmente usado para grandes quantidades de tório, 20 gramas por
exemplo, além de apresentar consumo excessivo d» reagentes

Modificações no processo Kember foram propostas por Feldman e Ellenburg115' Estes
pesquisadores separaram micoquantidades de terras raras do nitrato de tório, dissolvendo a amostra cm
mistura de ácido nítrico e éter, agitando a amostra com polpa de celulose ativada e filtrando esta suspensão
As terras permanecem quantitativamente retidas na ce'ulose, somente alguns décimos de miligramas de
oxido de tório acompanham as terras raras Estas são eluídas da celulose com ácido nítrico. 0 pouco de
torio que permanece com as terras raras é eliminado com TTA



OBJETIVO

O objetivo deste trabalho a o dastnvolvimtnto da um método analítico capaz da determner
algumas ttrras ratas am compostos da tono. com sensibilidade da até 0,01 pg TR/g ThO } .

O método proposto poder» ser usado rotineiramente para o controla da Gd. Sm. Dy. Y. Yb. Lu,
Tm a Eu, am compostos da torio. tendo sido utiMndo na determinação destas impurezas t m compostos da
tório preparados pala Usina da Purificação da Torio do Instituto da Energia Atômica. Sèo Paulo.

Inicialmente, estudou se o método de enriquecimento prévio dos lentanídeos no sistema celulose
HNO,-Éter; a seguir estabeleceu se o método espectrogréfico, utilizando-se a técnica de destilacão
fracionada com car readies, dando se preferencia ao cloreto da prata

PARTE EXPERIMENTAL

1 - REAOENTES

11 - ETEIt ETIlICO

Utilizou se «ter etílico p.a, de procedência "Baker Analyzed" O éter utilizado na separação
TR Th deve estar livre de peroxide» e principalmente »er anidro.

Inicialmente foi feito um tratamento do éter com sulfato ferroso para se eliminar os pwróxidos.

Piocedimento agitam se, num funil de separação, 400 ml de éter com 100 ml de uma solução
0.4 M em sulfato de ferro II c 0.1 M em ácido sulfúnco Decanta-se a soluçio aquosa e lava-se o éter rtílico
com 200 ml de anua destilada, em várias porções Após este tratamento, destila-se o éter, cuidadosamente,
em égua aquecida, a uma temperatura de 45°C Finalmente, guarda se em frasco bem fechado, contendo
cloreto de cálcio anidro fdesidratado a 3S0rC)

Para a desidratacio do éter etilico também experimentou-se sódio metálico. Todavia, uma certa
quantidade de sódio, na forma de Na' presente no éter. fica retido na celulose a irá diminuir a capacidads de
rctençlodasTR •

1.2 - MISTURA DE ÁCIDO NITRICO E ÉTER ETILICO

Utilizou se ácido nítnco p a , de procedência "Merck ' Adiciona se o ácido, gota a gota, em
constante agitaçfo am banho de pelo, sobre o éter, já purificado Esta mistura nlo poda ser guardada por
longo temno sam refrigeração, pois com a evaporação, o éter diminui sua proporçfo na mistura provocando
violentamente reacio de óxido-reducio, com liberaçio de vaporei de NO3 Experimentaram-se misturas
contando 8 , 1 0 , 1 1 , 1 2 e 1 4 % d e H N O , concentrado em éter (volume/volume)

1 3 PREPARAÇÃO DA CELULOSE

Neste trabalho, empregou se pó de celulose de procedência "W & Balston Ltd" A polpa de
celulose é preparada misturando se dois gramas de celulose com aproximadamente 20 ml da soluçio
preparada anteriormente (ácido muico éter) Esta polpa deve estar imersa na mistura etárea pelo menos três
horas, amei de ser usada.



1.4 - PREPARAÇÃO OOS PADRÕES SINTÉTICOS

Na prcpuraçiio Jos padrões sintéticos devem ser considerados certos fatores como composição
química, estrutura e estado físico da amostra que será analisada Estes fatores, que afetam decisivamente as
intensidade* das linhas espectrais, são conhecidos como "efeito de matrir" Para diminuir este efeito é
importante que os padrões sintéticos tenham composição semelhante à da amostra

Neste trabalho, o procedimento utilizado na preparação dos padrões permitiu uma distribuição
uniforme e finamente dispersa das impurezas na matriz

As soluções estoque dos elementos lantanídicos foram preparadas pela dissolução de seus óxídos
L a j O a . C c O j . P r f c O n . T m j O j . Y b j O j . Lu2O3 , Y j O 3 , Sm,O 3 , N d ; 0 3 , Eu, OJ r Gd 2 O 3 , Tb 4 O 3 . Dy 2 O 3 ,
H O J O J e Er 2O 3 , de procedência Johnson M;;t:iey Chemical Ltd (Inglaterra), em ácido clorídrico
concentrado Para cada elemen 3 preparou se uma solução estoque contendo 5000 ^g do elemento/ml da
solução Utilizando-se estas soluções prepararam se 5 gramas do padrão concentrado contendo no total
1%dos lantanídeos (14TR + Y) em matriz de oxido de tório Utilizou-se o seguinte procedimento:
preparou-se uma mistura com alíquotas de 10 ml da solução ;;stf>rif >ir r.v.'.a rlBinento IsntnníiJicc; sendo
15 o número de elementos considerados, a inassü ictnl •'•! r-ist 'ia ••<••! 4e '.1,7Í3OO graniís dos ciumentos,
correspondendo a 0,8772 gramas da mistura do» óxióur. t.mis. A '.olução foi evaporada até secura e o
resíduo final dissolvido com HNO, , concentrado A soiuçdo obtida üiiiciunou-se uma solução de nitrato de
tório equivalente a 4,1228 g de oxido de torio espectrogra ricamente puro O volume final foi completado a
100 ml A solução padrão obtida contem 10000 ug de cada TR/g da matriz assim preparada A
representação ;ug TR/g ThO ; , usada daqui por diante, se refere sempre ao oxido de tório como matriz que
ja contem os lantanídeos, ou seja ThOj + Ln,O3 Por diluições sucessivas da solução padrão citada
anteriormente foram preparadas soluções contendo 1000, 500. 250, 100, 50, IO. 5 e 2,5 J<J TR/g matriz de
ThO3 As soluções contendo nitrato -ie tório inpurilicadc tom as TR íoram tratadas com íicido oxálico, os
oxalatos foram filtrados e calcinados a 800cC durante uma hora, obtendose deste modo, os padrões
sintéticos sólidos (matriz ThO2 + Ln 2O 3 )

2 - S E P A R A Ç Ã O DAS TEHRAE «ARAS DO MITHAVO OE T O M O . "RÊPAfUCÃO DA AMOSTRA

PARA A ANÁLISE E S P E C T R U G K A F I C A .

O método analítico desenvolvido pode ser empregado para qualquer composto do tório, desde- que
este composto possa ser transformado em nitrato de tono dodecahidratado Quando a amostra está na
forma de hidróxido ou oxalato, ela e transformada em oxido de tàrio, por meio de uma calcinação a 800 C,
üurante uma hora A >eguir o oxicia e dissolvido com ácido nitrico concentrado A solução evaporada até
secura O resíduo é dissolvido com água destilada, e a solução obtida e novamente evaporada em
banho maria, até secura Tem seentáo o Th(NO3;4 1£H2C.

A separação das terras raras do tório é efetuada rartindo se de 79 gramas de nitrato de tório
dodecahidratado (30 gramas de oxido de tòrio), o nu t '

 L. dissolvido com o mínimo possíval <ie ácido nitrico
concentrado (S5 ml) A solução nítrica é introduzida lentamente, sob agitação constante, em 445 ml de éter
anidro, formando-se assim u'a mistura de I I I Í . de ácido nitrico em éter Observou-se, por meio de vários
experimentos, que o grau de recuperação rias terras raras dependa muito da preparação correta da mistura
nitrato da tório e éter A mistura da solução nitrica e etsr ilevc ser perfeitamente homogênea e límpida. 0
aparecimento de uma segunda f3ie, aquosa ou sólida, indica que a preparação do nitrato de tório
dodecahidi atado não foi correta

A separação das terras raras do tono é realizada em um frasco, especialmente construído,
esquematizado ria Figura 1, provido de uma placa porosa de vidro smten/ado Oeste modo, após trinta
minutos de suspensão da celulose na solução éterea, filtra se a mistura, permanecendo na placa porosa a
celulose com as terras raras Finalmente a celulose é lavada com 200 ml da mistura 11% d» HN0 3 éter, em
porções sucessivas de 50 ml



Figura 1 -- Aparelhagem utilizada na separação química dai TR por celulose em m«io HNOj • ÉTER



Preparação da amostra. Em uma prime»a fase optou se pela cale macio direta da celulose contenda
as TR e utilização direta do resíduo para o enchimento do eletrodo Este procedimento foi repetido diversas
veies, mas observou se que vanos outros elementos (Ca Na. Fe e Pb) são retidos nas mesmas condições que
os lantanideos e podem interferir no método espectroçpafico

A presença destes outros elementos toma a composição da amostra diferente dos padrões
sintéticos empregitdos para a construção das curvas analíticas Este fato é de extrema importância e pod»,
afetar a precisão da análise

Como alternativa optou se pela eiuiçao das TR retidas na celulose, com HNOj 0.01 M Após t
eluição as TR são precipitadas com excesso de ácido oxálico 100 g/1 O tono residual presente atua como
carregador não isotopiro A precipitação com ácido oxãiico é interessante por sua especificidade Ela é
seletiva para a precipitação de pequenas quantidades de tono e TR. em soluções ácidas (pH - 1.5) e a
contaminação do precipitado por outras impurezas é pequena Elimina se, deste modo, a presença rle outros
íons interferentes 0 precipitado e filtrado e lavado com ácido oxálico diluído (20 g/1) Finalmente, o
precipitado é calcinado a 800°C durante uma hora O resíduo, obtido na forma de oxido, e utilizado
posteriormente na execução da análise espectrografica

3 - RETENÇÃO DO TÚRIO NA CELULOSE ATIVADA

Como foi relatada no item 2, sempre uma pequena quantidade de tório permanece retida na
celulose ativada durante a separação, acompanhando as TR De acordo com os dados bibliográficos, a
retenção do nitrato de torio no sistema celulose ácido mtrico éter, não é competitiva com a retenção dos
lantanideos A quantidade de torio retido depende da quantidade inicial de tório usado na separação
Partindo se de 30 gramas de oxido de tório observou se que a quantidade retida varia entre 70 a 150 mg de
oxido de tono A proporção da mistura ácido mtrico e éter afeta consideravelmente a retenção do tório Na
tabela I estão relacionados os valores de tório obtidos em cinco experimentos para cada mistura de
H NO,ÉTER

Tabela I

Retenção do tono em celulose ativada
Efeito da % HNO, ÉTER

ThO, = 30 gramas. Operação: 30 mm.

%HN0. -ÉTER ThO, RETIDO (mg)

8
10
11
12
14

A massa de tono que acompanha as tenss
interferência na análise espectrografica, uma vez qui
carreadores

70.4
105.6
120,4
133,5
150,5

. as após a separação não constitui um fator de
ptou pela técnica da destilação fracionada com

4 - RETENÇÃO DE 152< 154Eu EM CELULOSE ATIVADA.

De inicio, procurou se estabelecer definitivamente a proporção ideal, da mishira solvente
(HNOj ÉTERI. Isto foi necessário devido aos dados discordantes encontrados na literatura



Este estudo foi realizado com o auxilio de um traçador radioativo, especialment* o itAlopo
I 5 2 . i 5 4 g u Estudou se o grau de rete.içío de Eu, na ausência da tório, nas misturas 8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 c 13%
de HNO3 tm «ter, respectivamente Para cada mistura de solventes realizai am se cinco separações, usandose
4;jg de Eu em cada experimento. O radioeurepio, retido na celulose, foi eluído com 100 ml de HNO 3

0,01 M. Usaram se 3 ml do tluído total, apôs homogeneíiacSo, para a medida da atividade do traçador, feita
em um espectròmetro de raios gama multicanal Na tabela II encontram-se os resultados obtidos.

Tabela II

Retenção de Európio Marcado (4 jug Eu) na Celulose,
em Função da Mistura HNO, — Éter. Operação em Copo.

Celulose: Dois Gramas Agitação: 30 Minutos.

% HNOj - ÉTER

8
9

10
11
12
13

% RETENÇÃO DE Eu

91.0
95,3
96,8
99,7

98,0
96,0

Os dados apresentados indicam que a melhor retenção do Eu na celulose ocorre quando se emprega

11 % HNO3 em éter como mistura de solventes.

Estudou se, em seguida, a retenção do Eu a partir de uma solução de nitrato de tório
dodecahidratado. Prepararam se seis amostras, cada uma contendo 10 gramas de oxido de tório coin quatro
microgramas de Eu As amostras foram dissolvidas com ácido nítrico concentrado e misturadas corr éter, de
tal modo que no final obteve se uma mistura contendo 11% de ácido nítrico em éter. Os resultados obtidos
estão relacionados na tabela III

Tabela III

Separação de 4 Mg de Eu em Nitrato de Tório Oodecahidratado
(Dez Gramas de ThOj) , por Celulose

(Dois Gramas) em 11% Ácido Nítrico em Éter.
Operação em Copo. Agitação: 30 Minutos

Experimento n°

1
2
3
4
5
6

Retenção (%)

99,2
98,2
99,7
99,4
99,5
99,6

6 - DESCONTAMINACÀO DOS ELEMENTOS LANTANÍDICOS EM NITRATO DE TÓRIO POR
RETENÇÃO EM CELULOSE,

Em uma segunda fase do trabalho determinou se a poteentagem d* recuperação para todos os
elementos lantanídicos analisados utilizando-se o método de analise espectrográfica. Para isso, fez se
necessário o emprego das curvas analíticas, construídas como descrito no item 9, com o auxílio de padrões
sintéticos



Para facilitar este trabalho os 'i-uanideos foram reunidos em dois grupos. No primeiro, foimaüo
paios e!t-n»ntos Dy. Sm. Er e Lu. as separações foran realizadas utilizando-» nitrato de tõrio
dodecahidratado (dez gramas de óxido de tório) contendo cinco microgramas a * cada tetra rata. Para o
segundo grupo, formado pelos elementos Eu, Yb, Tm e Y, as separações foram realizadas utilizando-se
nitrato <le toro {dez çramas üe oxido de tòrio) contendo um micrograma de cada terra rara.

Realizaram se oito experimentos para cada grupo As amostras padrões sofreram o processo de
pré concentração com misturas de 11% de ácido nítrico em éter Após sua retenção na celulose os
lantanideos foram eluídos com ácido nítrico 0,01 M e precipitados com exceiso de ácido oxüico (100 g/l),
sempre aproveitando o torio residual retido na celulose como coletor 0 preci^itatkj foi filtrado, lavado e
calcinado a 800°C durante uma hora Ao resíduo foram adicionados 2% de cloreto de prata escolhido como
carreador espectrográfico. A técnica espectrograf ica será descrita com maiores detalhes no item 6 Por meio
das curvas analíticas foi possível calcular a recuperação de cada lantenírteo após : seiiaracão- Como foram
realizados oito experimentos para cada grupo, os dados da tabeia IV representam a média dos valores
encontrados

Tabela IV

Separação das TR em Nitrato de Tono (10 Gramas ThO,) .
Celulose: Quatro Gramas Solvente 11% HNO3 Éter.

Operação:Copo. Agitação:T.intaMinutos.

Elementos

Gd
Dy
Sm
Er
Lu
Eu
Yb
Y

Tm

Adicionado

<H9>

5,00
5,00
5,00
5,00
5,00
1.00
1.00
1.00
1,00

Fixado na celulose

(M9>

4,80
4,95
4,55
4,85
4,90
0,99
0,97

0,92
0,95

Os resultados obtidos e apresentados nas tabelas I I , III e IV são satisfatórios, justificando
plenamente a utilização do processo de enriquecimento prévio em celulose ácido nítrico e éter no presente
trabalho Para as pequenas massas de TR envolvidas uma riouperaçSo acima de 90% pode ser considerada
excelente

6 - MÉTODO ESPECTROGRÁFICO

6.1 - EQUIPAMENTO

8.1.1 - ESPECTHÓÚRAFO DE EMISSÃO: Oe montagem "Ebert", da JARREL ASH Co; retículo plano de

15000 linhas/polegada: dispersão linear recíproca de 2 47A/mm de 2a . ordem.

6.1.2 - FONTE OE EXCITAÇÃO: Modelo STANOAR VARISOURCE, da Jarrel Ash Co.

6.1.3 - MICROFOTÕMETRO: Compandor sem registrador da JARREL ASH Co.,

6.1.4 - FOTOPROCESSAOOR: da JARREL ASH Co , com Controle de temperatura.
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6.2 - ELETRODO E DISPOSITIVO PARA CONTROLAR A ATMOSFERA DO ARCO.

a) Eletrodos: Empregaram se eletrodos de gra'ita de grau AGKSP, que possuem elevada
cirstalinidade Os eletrodos utilizados, de procedência da Union Carbide Corporation, foram:

Anodo - AGKSP - 9066

Catodo - SPK L - 4236

Suporte - AGKSP - 9068

O anodo utilizado, destinado a destilação fracionada, possui geometria de elevada precisão,

garantindo deste modo a reprodutibilidade e a sensibilidade dos resultados A figura 2 esqutmatiza a

geometria do anodo e do pedestal

b) Dispositivo para controle de atmosfera isenta de nitrogênio; o acessório utilizado para este fim
(Fiouia 3) foi confeccionado na oficina mecânica do I E A . segundo o modelo empregado no laboratório de
New 3runswck, e tem a finalidade de prover uma atmosfera isenta de nitrogênio na regiio do plasma do
arco Usou-se a mistura de 20% de oxigênio e 80% de argónio.

6.3 - CALIBRAÇAO DA EMULSÃO FOTOGRÁFICA

Fez se a calibrado da emuisão fotográfica em duas regiões do espectro de ferro. As linhas

espectrais utilizadas foram as seguintes

Elementos Linhas de ferro (A)

Eu. Dy. Yb La

Gd, Sm. Y. Tm. Ei. Lu

3380.11

3792,51

6 4 - LINHAS ANALÍTICAS UTILIZADAS

Elemento

La

Eu

Gd

Sm

Dv

Yb
Y

Tm
Er

Lu

Linhas Selecionadas

(A)

3886.37

3907,10

3422,47

3592,62

3944,70

3694,14

3601,92

3462,20

3499,11

3312,11
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Figura 2 - Geometria dos eletrodo* espectrografícos de graf ita
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Figura 3 — Câmara para controle de atmosfera do arco.
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6 5 - VOLATILIZAÇÃO SELETIVA DOS LANTANIÜEOS

A volatilização seletiva dos lantanídeos foi estudada em função da uma substância carreadora,
especificamente o cloreto de prata Utilizando-se o padrão sintético de 500/ig TR/g ThOj prepararam-se
misturas com vários teores de AgCI A excitação dos padrões foi realizada em arco de corrente contínua de
17 amperes A destilação fracionada dos lantanídeos foi verificada também, na ausência de cloreto de prata.
Realizaram-se experimentos misturando-se o padrão sintético com 1, 2, 4 e 6% de AgCI. As curvas de
volatilização dos lantarvdeos foram construídas colocando-se em ordenadas os valores das intensidade*
relativas e em abcissas os intervalos de tempo comécutivo As curvas de volatilização são mostradas nas
figuras 4, 5, 6, 7, B e 9 A destüaçio dos elementos lantanídicos seguem aproximadamente o mesmo
comportamento em relação to cloreto de prata O máxima de volatUizaçio ocorre, para todos os elementos,
aos quinze segundos de excitação da amostra. Por meio das curvas de volatilização pode-se verificar que
misturando se cloreto de prata na amostra em proporção de 2% obtem-se uma destüaçio rápida dos
lantanídeos sem interferência da matriz Por meio das curvas tornou-se possível fixar o tempo de pré-arco,
bem como o tempo de queima total.

7 - CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS

a) Rede de difração: com 15000 linhas por polegada; máscara de 3 cm de largura, colocada
sobre a rede de difração.

b) Tempo de pré-exposição: cinco segundos.

c) Tempo de exposição: trinta segundos

d) Corrente. 17 ampères, arco de corrente contínua.

e) Carga no anodo: 120 mg de amostra

f) Fenda do espectrografo: de 10 n de largura e 3 mm de altura.

g) Distânca entre os eletrodos 4 mm

h) Atmosfera do arco- Mistura contendo 80% de argõnio e 20% de oxigênio, em fluxo de gás de
quatro litros por minutos

i) Placas fotográficas. 2 SA 1

j) Tempo de revelação 3 minutos; revelador D 19 da Eastman Kodak Company,

k) Banho Paralizador: "Stop Bath" da Kodak; duração de alguns segundos.

I) Fixação- 6 minutos; 18°C; 'Fixer*' da Kodak

m) Lavagem: 15 rmnuiv.- com água deionizada

n) Secagem-5 minutos, a quente

o) Largura da fenda do microfotòmetro: 5 ^

p) Altura da fenda do microfotômetro- 0,7 mm

8 - PREPARAÇÃO DOS ELETRODOS

Misturaram se com os padrões sintéticos quantidades adequadas de lantlnio, escolhido como
padrão interno, a fim de se obter uma contração de 100 M La/g ThO3 . Após a adiçio do padrio interno, os
padrões sintéticos foram homogeneizados com dois porcento de cloreto de prata. Desta mistura utilizou-se



14

MOO

loo

10 SO «0
TfMPO (fe«Mi««e)

40 so • 0

Figure4 - Curva de volat'1'zação do elemento disprosio obtida do patirio 500/jg TfVg ThO],
quantidades variáveis de cloreto de prata



1000

100-

o

40

FiguraS - Curvas de volatilizaçSo do elemento lantánio obtidas do padrão 500 ̂ ig TR/g ThO;, com
quantidades variiveis de cloreto de prata.



1000-

5ioo-

§
o

10 20 30

TEMPO (Sa«untfo«)

Figura 6 - Curvas de volaMizaçêo da matriz (Tono) obtidas do padfâo 500/jg TR/g TbOj, com
quantidades variáveis de clorato de prata



17

IOOO-

5

u 100

10-

50

Figura7 - Curvai da volatilizaçio do alamanto gadolínio obtida do padrio 600MS TR/9
quant idadai variávaii da clorato da prata.

com



18

1000-

100

Y (3601,92 Â)

2 % Age*

30
TÍMPO (Segundo»)

Figura 8 - Curva» de volaMizaçSo do elemento itrio obtida do padrSo 500jig TR/g ThO2,
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Figura 9 - Curvas de volatilízaçffo dot elementos: Túlio (3462,20A), Samárío (3592,62A) • Itérbio
(36194,19Â) obtida» do padrSo 500 pg TR/g ThOj, com 2% de AgCI.
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u'a massa de 120 mg para o enchimento do eletrodo Para cada padrão sintético foram preparados se'$
eletrodos A massa do oxido de tor o e >nt'oduz:da no eletrodo por meio de um pequeno funil de aço
inoxidável e prensada com uma vareta de pe'fu'acio Este procedimento permitiu comprimir a amostra e
abri' uma cratera no interior da massa do ox'do

9 - CURVAS ANALÍTICAS

As curva* analíticas, para os elementos Eu, Sm. Oy, Yb, Y, Tm, Er e Lu {Figuras 10,11,12 e 13)
foram obtidas a p a ' t ' da exctacio de se'$ ser<es completas de padrões sintéticos contendo o carreado'- As
concentrações indicadas nas curvas anal teas ja estão correlacionadas com o fator de enriquecimento,
devido a separação qum.ca das ter-as 'aras, quando se utiliza no processo de separação u'i massa de
79 gramas de nitrato de tório dodecahidratado (trinta gramas de oxido de tório) Cada ponto da curva
anal'iica corresponde à media aritmet'Ca das ntens'dades das ra<as obtidas a partir da excitsçio de seis
eletrodos de um mesmo padrão sintético

10 - RESULTADOS. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

O método analítico aqui proposto paa a determinação de terras raras em compostos de tório
mostrou ser eficiente Consegiru se neste trabalho combinar uma técnica espectrográfica (destilação
fracionadal largamente utiizada, com apenas um processo de separacio (cromatografia em celulose ácido
m'trico éter) resultando um método relativamente rápido, simples e. principalmente, sensíve1

O método de enriquecimento prev o ufiüado apresentou vantagem, quando comparado com
outros métodos de separação de te"as raras em toro Optou se pela separação das terras raras em copo; esta
operação simples apresenta resultados compa.gve % com o processo em coluna, contribuindo para menor
consumo de éter

A pequena quantidade de tono que acompanha as T R não interfere no processo de anal se
espectrográfica e conseqüentemente, nâo há necessidade de sua separação total Pelo contrario, este tório
residual fo> ap'ove>tado como coletor das T R na prec!p tacão com ácido oxalico. Assim, tornou-se possível
estabelece' um método espectroqu'rrvco nd reto com apenas um método de préconcentração Os
experimentos mostraram que a duso'uceo do nitrato de tòrio em éter deve ser perfeitamente hom jgênea e
límpida. O aparecimento de uma segunda 'ase seja aquosa ou sói ida, indica que a amostra de tório não foi
transformada quantitativamente em nitrato de 'O^o dodecahidratado Este é um ponto importante na
técnica, para o qual chamamos a atenção dos analistas

O método pode ser apt cado diretamente aos compostos de tório, sem separação química prévia.
quando a concentração das T R excede o valor de 5 /jg TR/g ThO2 Mesmo quando aplicado diretamente,
este método espectroqurnvco apresenta melhor sensibilidade que os demais métodos diretos apresentados
na l i teratura1 3 1" Na tabela VI I relacionam se os intervalos úteis de concentração utilizados para a
construção das curvas anal>tic*s para os elementos estudados

Como, neste trabalho, optou se pela tecn.ca da destilação fracionada com carreadores, tornou-se
necessário o estudo da volátil ização seletiva dos elementos lantanídicos em função de diversas
concentrações de cloreto de prata em oxido de to'<o

Com base nas curvas de vo'atiltzacJo seletiva verificou se que o melhor efeito sobre a destilação
fracíonada das TR é consegudo usando se 2% de cloreto de prata sobre a amostra a ser analisada (ThOj) .

As curvas analíticas foram construídas com o emprego de padrões sintéticos. Os pontos da curva
correspondem é média aritmética de w s valores de intensidade*, obtidas por maio da excitação de seis
eletrodos de um ri.esmo padrão Foram selecionadas as melhores linhas espectrais dos elementos
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lantanídicos dentre aquelas que apresentaram o mínimo de interferência e a melhor relação de intensid? .es
linha-fundo A emulsão fotográfica (SA-1) foi calibrada em duas regiões do espectro de ferro. Para i -m
elementos lantanídicos, como Ce, Nd, Tb e Ho não foi possível atingir o nível de sensibilidade desejada;
portanto estes elementos não foram analisados quantitativamente por este método.

Tabela VI I

Determinação Espectrográf ica de TR em Tório. Intervalo Útil do Teor das
TR Em ThO2 , com e sem o Emprego de Pré Concentração

Elemento

Eu
Gd
Sm
Dy
Yb
Y

Tm
Er
Lu

Método indireto
\> TR/g ThO2

0,01 - 0,20
0,02 - 0,40
0,02 - 1,00
0.20 - 2,00
0,01 - 0,40
0,01 - 0,20
0,01 - 0,40
0 , 1 0 - 2 , 0 0
0 . 0 4 - 1 , 0 0

Método direto
f) TR/g ThOj

2 , 5 - 50,0
5,0 - 100,0
5,0 - 250,0

50,0 - 500,0
2 , 5 - 50,0
2 , 5 - 50,0
2,5 - 100,0

25.Ü - 500.0
1 0 , 0 - 2 5 0 , 0

11.1 - PRECISÃO DO MÉTODO E LIMITE DE DETECÇÃO

A precisão do método espectrográfico foi calculada em termos de coeficiente de variação,
correspondente a ur nonto médio das curvas analíticas consideradas.

O coeficiente de variação, o desvio padrão e o desvio padrão relativo foram calculados e
e relacionados na tabela VII I Utilizaram se os resultados obtidos por meio de queimas de 18 eletrodos de
de um mesmo padrio sintético

Tabela VIII

Precisão do Método Espect gráfico
Resultados de Dezoito Determinações para cada Elemento

Elementos

Eu
Gd
Sm
Dy
Yb
Y

Tm
Er
Lu

Desvio Padrão
(S)

1,06
2,50
4,60
6,35
2,48
3,57
3,65
1,34
4,78

Coef Variação
(J)

0,045
0,046
0,091
0,073
0,103
0,067
0.074
0,055
0,092

Desvio Padrão
Relativo

4.5
4,8
9,1
7,3

10,3
6,7
7,4
5,5
9,2

Os cálculos estáticos que expressam a precisão baseiam se na suposição de que BS observações feitas
seguem uma distríbuiçío normal. Para fins práticos é considerada boa quando apresenta coeficiente
porcentual entre 15 a 20% Como pode ser observado, o método proposto apresenta precisão razoável,
dentro dos limites requeridos, quando se trata de análise de traços.

Os limites -ie detecçSo para todos os lantanídeos foram calculados; eles expressam o valor da massa
(micrograma) de cada elemento lantinídico no eletrodo, referente ao menor ponto da curva analítica. Na
tabela XIX compara it o limite de detecção para cada elemento, calculado no presente trabalho, com os
limites apresentados por outros trabalhos
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Tabela XIX

Comparação do Limite de Detecção das Terras
Raras em Tório. (Microgramas).

Elemento

Eu
Gd
Sm
Dy
Yb
Y

Tm
Er
Lu

Presente
trabalho

0.05
0.10
0.10
0.10
0,05
0.10
0,05
0,10
0.20

Ref.8

0.50
0.50
0,50
0.50
0,10

0,05

Ref 11

0.02
0.20
1,00
0,02
0,02
0.20

0.50

Ref. 21

0.01
0,10
0,10
0.10
0,10

0,50
0,10

Ref. 26

0.10
0,10
0,10
0,20
0,10

0,20
0,30
0,10

fief. 29

0,40
0,40
1.00
1,00

1,00

11.2 - APLICAÇÃO DO MÉTODO

O método aqui apresentado foi ideali2ado para ser aplicado na determinação de traços de
lantanfdeos como contaminantes do nitrato de tono de elevada pureza, preparado nos laboratórios e na
Usina Piloto da Coordenadoria de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica.

A primeira aplicação deste método foi a análise de uma amostra de nitrato de tório purificada pelo
Grupo de Tório CEQ-IEA, a partir do concentrado de hidroxicarbonato de tório proveniente da
industrialização da monazita brasileira (USAM, São Paulo) Os resultados da análise estão na tabela XX.

Tabela XX

Determinação Fspcc'riquíinir.3 de Laniamdeo; -;iri urra Amostra de
Nitrato de Tório Produzido na Usina Piloto de

Purificação de Tório, CEQ I EA.

Elementos

Eu
Gd
Sm
Dy
Yb
Y
Lu
Tm
Er

pg Ln/g ThO

0,015
0,030
0,150
0,200
0,015
0,015
0,060
0,015
0,015

11.3 - CONSIDERAÇÕES FINAIS

0 método aqui apresentado permite o controle de pureza en relação aos elementos lantanídicos
no tório produzido para uso como combustível nuclear, consistindo em uma ferramenta analítica valiosa
para acompanhar com relativa rapidez as diversa» fases de produção de torto.
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O método apresenta sensibilidade satisfatória, sendo possível atingir, para alguns elementos
lantanídicos, limite de detecção de até 0,05 ng (tabela XIX) Os limites calculados para os lantanídeos são
comparáveis aos demais trabalhos encontrados na literatura (tabela XIX) Os limites satisfazem plenamente
as exigências requeridas para um controle de impurezas ao nível de traços.

A precisão do método é boa, variando entre 4 a 10% para a maioria dos elementos (tabela VI I I ) . A
exatidão do método pode ser vista na tabela IV e pode ser considerada satisfatória.

É possível melhorar a sensibilidade do método empregando maior massa de amostra (nitrato de
tòrio) para a separação química, aumentando deste modo, o fator de enriquecimento.

ABSTRACT

A mtthod for spactrographic dtttrmmation of Gd, Sm, Oy. Eu, V, Yb, Tm and Lu in thorium compounds ha»
betn developed Sensibilities of 0.01 {aj rare earths/g ThOj war» achieved.

The rare earth element» were chromatographycally separated in a nitric acid-ether-caJlulose system. The solvent
mixture was prepared by dissolving 11% of concentrated nitric acid in ether. The method is bated upon the sorption of the
tara earth* on activated cellulose, the elements be'ng eluted together with 0,01 M H N 0 3 . The retention of the 1 5 2 . 1 5 4 E U
usad as tracer was 99.4% The oihe' elements showed recoveries varying from 95 to 99%.

A direct carrier distillation procedure for the spectrochemical determination of the mentioned elements was used
Several concentrations of silver chloride were usad to study the volatility behavior of the rare earths. 2% AgCI waa added
to the matrix as definite earner, being lantanum selected as internal standard. The average coefficient of variation tor this
method was 4 7 %
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