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Determinação dos Elementos das Terras Raras por Espectrometria 

de Fluorescência de Raio5-X 

Terezinha Akico Kuada 

Resumo 

Apresenta-se neste trabalho um método para de 

terminação dos elementos das terras raras em soluções puras 

por espectrometria de fluorescência de raios-X. Utilizou-se 

a técnica de preparação de amostra em camada delgada, usando 

o papel de filtro como material de suporte. 

Estabeleceram-se as melhores condições de ope 

ração do espectrómetro de raios-x, bem cortio selecionaram-se 

as linhas analíticas e o padrão interno, definindo as condi 

ções de medida para cada elemento das terras raras. 

Com os parâmetros estabelecidos, determinaram-

-se os elementos das TR em' soluções puras, no intervalo de 

concentração de 0,05 a 5 gTR/L, dependendo do elemento, com 

um desvio padrão não superior a 10% e exatidão variando de 

0,2 a 10% dependendo da concentração. 

Estudaram-se, para cada elemento, as princ¿ 

pais linhas interferentes dos demais lantanídeos e aplicou-

-se o método à análise dos produtos de fissão representados 

por elementos das terras raras. 

O método mostrou-se adequado para a determina 

ção dos elementos das TR individuais em presença de alguns 

lantanídeos. Já para soluções contendo a mistura de todas as 

TR, o espectro de emissão é muito complexo, dificultando a 

obtenção de medidas precisas. 

Com relação aos produtos de fissão representa 

dos por elementos das terras raras, apenas Ce, Pr, Nd e Sm 

podem ser analisados na presença de urânio e demais produtos 

de fissão. 
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Rare Earth Elements Determination by X-ray Flxiorescence 
Spectrometry 

Terezinha Akico Kuada 

Abstract 

An X-ray fluorescence method for the determina 
tion of rare earth elements in pure solutions is described. 
The thin film sample preparation technique, by dropping the 
solution on filter paper as supporting material, has been 
utilized. 

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

With the settled pareuneters, the rare earth 
elements in pure solutions were determined. The concentration 
range during the runs was from 0,05 to 5 gRE/L, depending 
on the element. The standard deviation was less than 10% and 
the accuracy was between 0,2 to 10% as a function of the 
concentration. 

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

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

In relation to fission products represented 
by rare earth elements, only Ce, Pr, Nd and Sm could be 
analised in presence of uranium and other fission products. 
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C A P Í T U L O I 

I N T R O D U Ç Ã O 

I.l - Considerações gerais sobre as terras raras 

O nome "terras raras" foi dado aos elementos 

constituintes do grupo, na época de sua descoberta em 1794. 

Esses elementos foram chamados "terras" porque eram sempre 

obtidos sob a forma de óxidos e, "raras" devido ao pequeno 

conhecimento geológico e mineralógico dos minerais que con 

tinham esses elementos. 

MARSH'*^ propôs o termo "lantanldeo" em 1947, 

incluindo os elementos de número atômico 57 a 71 (La ao Lu), 

num total de 14 elementos naturais e \m artificial (promé 

cio). Embora não pertençam à família dos lantanídeos, os ele 

mentos escandio (Z = 21) e itrio (Z = 3 9) são também conside 

rados terras raras por apresentarem propriedades semelhantes 

e ocorrerem juntos com os demais elementos do grupo. 

As terras raras representam cerca de 0,005% 

da composição da crosta terrestre^"', sendo que os elementos 

mais abundantes existem em porcentagens maiores que os me 
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tais como o estanho, a prata, o ouro e o mercurio. 

As terras raras são encontradas em grande nú 

mero de minerais concentrados como a monazita, bastnasita -e 

xenotima^^. os elementos cério, lantânio e neodimio são os 

mais abundantes; o praseodimio, o samarlo, o gadolinio e o 

itrio constituem cerca de 1 a 6% do mineral; os elementos 

restantes estão presentes em pequenas quantidades, sendo 

que o lutécio e o túlio não excedem, normalmente, 0,01%. 

I.l.l - Importancia e aplicação das terras raras 

Os elementos das terras raras (TR) constituí 

ram por muito tempo apenas curiosidades de laboratorio, sen 

do pouco conhecidas as suas aplicações. Entretanto, a medida 

que suas propriedades foram se tornando conhecidas, passaram 

a ser usados na confecção de esmaltes coloridos, na colora 

ção e pigmentos de vidros, na produção de ligas pirofóricas, 

no aumento do poder luminoso de chamas etc. Nos últimos 20 

anos, suas propriedades químicas, magnéticas, ópticas e nu 

cleares permitiram aplicações mais específicas, que vão des 

de a preparação de ligas especiais, fabricação de imãs perma 

nentes, pigmentos fosforescentes para televisão a cores, ao 

"laser" e ã indústria espacial e atômica. H A N D L E e . 

OIWA**^ apresentaram uma série de aplicações desses elemen 

tos. 

A importância dos elementos das terras raras 
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na industria nuclear se deve tanto ao emprego na obtenção 

de ligas de alta resistencia, como também ã sua presença em 

muitos minerais de urânio e tõrio. O controle desses elemen 

tos nos combustíveis nucleares é de grande importância, vis 

to que alguns deles apresentam elevada secção de choque de 

captura para néutrons térmicos^^/constituindo impurezas 

prejudiciais ao bom desempenho do combustível. Considerando-

-se uma mistura natural de elementos lantanídeos, o gadoli 

nio contribui com cerca de 75% para a secção de choque to 

tal, sendo que a contribuição dos elementos samârio, dispró 

sio e europio é de 19, 3 e 2%, respectivamente. Todos os de 

mais elementos das terras raras juntos contribuem com um to 

tal de menos de 1%̂ "*. 

Ainda, dada suas propriedades de bons absorve 

dores de néutrons, o samârio, o europio, o gadolinio e o di£ 

prósio têm aplicações nos reatores como materiais adequados 

para uso em barras de controle. O êrbio, o disprósio e o eu 

rõpio atuam como envenenadores nas reações em cadeia, além 

de serem utilizados como materiais de blindagens** r . 

Algumas das terras raras aparecem diretamente 

ou indiretamente como produtos de fissão e contribuem para o 

aumento do nível de radiação do combustível irradiado. Os 

produtos de fissão representados por elementos das terras ra 

ras que aparecem em maior quantidade são: lantânio, cério, 

praseodimio, neodimio, samârio, europio e ítrio^^. Os nucll 

deos La, Ce, Pr, Nd e Sm são utilizados para a determinação 

da taxa de queima dos combustíveis^^. 
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Todos esses fatos tornam cada vez mais impor 

tante o controle analítico dos elementos das terras raras 

nos programas de energia nuclear. 

1.1.2 - Separação e determinação dos elementos das terras 

raras 

Os estudos de separação e purificação das ter 

ras raras intensificaram-se com a crescente aplicação desses 

elementos nas mais variadas indústrias como metalúrgica, ce 

râmica, eletrônica, óptica e nuclear. 

Os elementos das terras raras diferem entre si 

® no número de elétrons do orbital 4 f, no número de protons 

do núcleo e no tamanho do raio iónico que decresce com o au 

mento do número atômico, em conseqüência da propriedade cha 

mada "contração lantanídica". Devido essas pequenas diferen 

ças de estrutura, apresentam propriedades químicas semelhan 

tes, dificultando a separação individual das terras raras e 

posterior determinação por procedimentos analíticos conven 

clonáis. 

1.1.2.1 - Métodos de separação 

Os métodos de separação dos elementos das ter 

ras raras podem ser resumidos nas seguintes técnicas: preci 

pitação ou dissolução fracionada, extração com solventes,tro 

cá iónica e outros métodos cromatogrãficos. 
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A técnica de precipitação^^ ou dissolução fra 

clonada i clássica e utilizada, principalmente,' para purifi^ 

cação dos elementos mais leves da série. Baseia-se na dife 

renca de solubilidade dos compostos de terras raras, que de 

cresce com o aumento da temperatura e cresce com o numero 

atômico, do lantânio ao lutécio'*'*. É uma técnica pouco ef± 

ciente havendo necessidade, na maioria das vezes, de muitas 

operações de precipitação e de dissolução, até a obtenção 

de um produto final purificado. Ê um método laborioso, demo 

rado e de custo relativamente elevado quando aplicado a mate 

riais menos abundantes. 

Com o desenvolvimento da técnica de precipita 

ção homogénea^'', o processo de precipitação tomou um novo e£ 

tlmulo. Ê urna técnica mais eficiente, além de ser mais econô 

mica, pois obtêra-se produtos de fácil filtração, com equipa 

mentos simples e de fácil operação. Entretanto, apresenta o 

inconveniente de obter apenas um enriquecimento conjunto em 

grupos de terras raras e, a eficiência depende do número de 

fracionamento. Os reagentes mais utilizados na separação das 

terras raras por precipitação homogênea são: oxalato de dime 

tila, tricloroacetato, ácido sulfâmico e urêia^^f^^. 

A técnica de troca iónica possibilita tanto a 

separação das terras raras em grupos quanto a separação indi^ 

vidual. Baseia-se na retenção dos lons de terras raras em re 

sinas catiônicas fortes^^/^^^ resinas iónicas mais utiliza 

das são: Dowex-50, Dowex-50 W, Nalcite HCR e Cationite KU-2. 

Os eluentes mais seletivos são: ácidos cítrico e salicílico. 
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os quelantes orgânicos como ácido nitrilo triacético (NTA), 

ácido etileno-diamino-tetracético (EDTA) e ácido hidroxiet^ 

leno-diamino-tetracético (HEDTA)^°. Apesar de ser um proce£ 

so lento, a técnica de troca iónica possibilita a obtenção 

de xm produto de alta pureza. 

A técnica de extração com solventes é multo 

eficiente na separação das TR em grupos e na purificação do 

Eu, Ce e Y5°'^^. Permite a obtenção de um produto final de 

elevada pureza, necessitando, entretanto, de um grande núme 

ro de estágios de equilibrio. Os agentes extratores mais uti^ 

lizados na separação das terras raras são^°'^^: fosfato de 

tri-n-butila (TBP), ácido di-(2-etil-hexil) fosfórico 

(D-2EHPA) e alguns quelantes orgánicos como a tenoil-trifluo 

ro-acetona {TTA)^^, Q S diluentes mais utilizados são: xile 

no, benzeno, tolueno, ciclohexano, n-pentano, n-hexano e 

n-octano^^. 

1.1.2.2 - Métodos de determinação 

Conhecem-se muitos métodos de determinação de 

terras raras, porém, todos se referem a um número limitado 

desses elementos. Dentre as varias técnicas utilizadas el 

tam-se: espectrofotometria, espectrometria de massa, análise 

por ativação, espectrometria de absorção atómica, espectro 

fluorimetria, espectrografía de emissão óptica e espectrome 

tria de fluorescência de raios-X. 

A espectrofotometria é xima técnica adequada 
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para determinação de alguns elementos das terras raras, pela 

medida das bandas de absorção de suas soluções aquosas^^. A 

presenta uma desvantagem, pois nem todos os elementos apre 

sentam bandas de absorção com intensidades suficientes que 

permitam medidas com precisão. Além disso, poucas terras ra 

ras possuem bandas de absorção livres de interferências dos 

demais elementos, sendo que o problema ê maior para os lanta 

nideos pesados dadas as mútuas interferências. 

A espectrometria de m a s s a e a análise por 

ativaçãofornecem dados analíticos com boa exatidão. Infe 

lizmente, a instrumentação e as instalações necessárias são 

de custo elevado e os resultados nao são de interpretação 

simples e rotineira, não sendo, portanto, suficientemente rá 

pidos. 

A espectrometria de absorção atômica possibili 

ta a determinação quantitativa dos lantanídeos^3. Entretan 

to, a complexidade do espectro limita, seriamente, a possibi 

lidade de determinação de um único elemento na presença de 

outros lantanídeos. Uma das maiores dificuldades encontradas 

é a formação de óxidos refratârios, o que impossibilita a 

análise de determinados elementos como, por exemplo, o céria 

A espectrofluorimetria é uma técnica sensível 

para determinação de uma ou outra TR éra solução^Entretan 

to, são poucos os métodos cuja detecção seja simultânea e 

sensível para duas ou mais TR, havendo necessidade de reagen 

tes específicos e controle rigoroso das condições de determi 

nação (por exemplo, o pH). Em amostras sólidas, permite a de 
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terminação de algumas terras raras em níveis tão baixos como 

0,001 gTR/g da matriz. Entretanto, a preparação da amostra 

não ê simples, havendo necessidade de se utilizar um ativa 

dor da fluorescência para a formação dos centros fluorescen 

tes (matriz). 

A espectrografía de emissão óptica ê uma técn_i 

ca muito utilizada para analise de pequenas quantidades de 

1 5 1 ^ 1 3 , 2 4 ^ Os lantanídeos apresentam espectro de emissão ópti

ca muito complexo, devido âs energias de ligação dos ele 

trons que participam das transições espectrais serem muito 

parecidas, dando origem a uma multiplicidade de configurações 

eletrônicas. Isto.dificulta a seleção de linhas analíticas 

livres de interferências. 

A espectrometria de fluorescência de raios-X 

destaca-se entre as técnicas de análise qualitativa e quanti 

tativa pela sua comprovada rapidez, precisão e facilidade de 

preparação de amostras''. Apresenta certas vantagens em rela 

ção a espectrografía de emissão óptica por apresentar espec 

tros mais simples e regulares, porém, aplica-se âs concentra 

ções mais elevadas. Em geral, cada elemento apresenta poucas 

linhas de raios-X comparadas com as linhas da fluorescência 

óptica. 

1.2 - Objetivo 

Este trabalho tem por objetivo o desenvolvimen 
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to de um método de determinação dos elementos das terras ra 

ras por espectrometria de fluorescencia de.raiõs-X e, ^stu 

dos da viabilidade de aplicação a analise individual na pre 

sença dos demais lantanídeos em amostras diversas e à análi 

se em soluções ativas, especialmente, das terras raras que 

aparecem como produtos de fissão em soluções provenientes do 

tratamento químico do combustível irradiado. 

Para tais estudos, utilizou-se a técnica de 

preparação de amostra era camada delgada usando papel de fil 

tro como material de suporte. . 
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C A P Í T U L O II 

ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIOS-X 

II.l - Princípio do método 

A técnica de fluorescência de raios-X (FRX) 

baseia-se na interação de raios-X policromáticos (radiação-X 

primária) com elétrons das camadas mais internas do átomo. 

Os átomos excitados, ao retornarem ao estado fundamental, e 

mitem fôtons característicos (radiação-X secundária). Esses 

fôtons são emitidos quando um elétron de uma camada mais ex 

terna ocupa o lugar vazio deixado pelo elétron expulso. 

Os fôtons emitidos (radiação fluorescente) 

passam por um colimador e incidem sobre um cristal analisa 

dor, onde sofrem dispersão por difração. O cristal reflete 

somente os raios-X de comprimento de onda que formam um ân 

guio de incidência 9 (ângulo de difração) entre o feixe e o 

plano que satisfaz a lei de Bragg. 

nX = 2 d sene 

onde n é a ordem de reflexão (n = 1,2,3...) e d representa o 
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espaço interplanar da rede do cristal. 

A radiação refletida pelo cristal i detectada 

pelo detector posicionado no ângulo 29 (ângulo de Bragg) do 

feixe incidente no cristal. Essa radiação é, então, transfor 

mada em sinais que são medidos no analisador de pulsos. As 

intensidades são registradas numericamente ou graficamente 

(Figura 1) . 

II.2 - Espectros de emissão de raios-X fluorescentes 

Cada elemento possui um espectro de raios-X 

fluorescentes, constituido de poucas linhas formadas por ra 

diações características emitidas pela amostra e mais a radia 

ção de fundo. 

As radiações características ocorrem da tran£ 

ferência de energia envolvida no rearranjo dos elétrons orbi 

tais do elemento alvo, cujos comprimentos de onda X variam 

com o número atômico Z do elemento, de acordo com a lei de 

Moseley: 

1 
Za 

Se o elétron expulso da camada K é substituido 

por outro da camada mais externa L, origina-se a radiação 

Ka. Se a substituição ocorre com elétron da camada M, a ra 

diação emitida é KBj ou Kgg/ comprimento de onda menor 

que a Ka, pois corresponde a uma maior diferença de níveis 



FIGURA 1 - Esquema do espectrómetro de r a ios -X . 

COMStAO UCmí tt ENERGIA NUCLÊâft/SP - IPEIÏ 
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energéticos. Analogamente, se ocorrem transições das camadas 

M , N e O para a camada L, originam-se as radiações da série 

L (La, L3, L Y e L £ ) . Da mesma forma, das transições dos elé 

trons das camadas N, O para a camada M, originam-se as radia 

ções da série M (Ma, MB, My). 

Essas radiações características possuem ener 

gias diferentes, portanto, comprimentos de onda diferentes e 

são utilizadas para identificação e análise quantitativa dos 

elementos. 

Os comprimentos de onda dos fôtons onitidos são 

determinados pelas diferenças de energias entre os níveis 

que produziram a transição do elétron. Esses valores encon 

tram-se na literatura sob forma de tabelas'*^. 

II.2.1 - Características espectrais dos elementos das TR 

As linhas da série K do espectro de raios-X 

fluorescentes das terras raras estão compreendidas no inter 

valo de comprimentos de onda de aproximadamente 0,19 a 
O O 

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

Embora as linhas da série K produzam espec 

tros mais simples e mais intensos, a excitação depende do nú 

mero atômico do elemento e da voltagem aplicada ao tubo de 

raios-X. No caso dos elementos das terras raras, seria ne 

cessaria a aplicação de uma voltagem de 100 kV ou mais. Já 
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os espectros da série L dos elementos das terras raras são 

facilmente excitados, aplicando-se ào tubo uma Voltagem de 

50 - 60 kV, condição máxima de excitação da maioria dos tu 

bos de raios-X comercialmente disponíveis^^. 

II.3 - Efeito da matriz 

A análise quantitativa por fluorescencia de 

raios-X tem por finalidade a determinação do teor de um de 

terminado elemento numa amostra, mediante a medida da inten 

sidade das linhas espectrais emitidas pelo mesmo. Para tan 

to, deve haver umà relação linear entre a intensidade e a 

concentração do elemento. Entretanto, a intensidade de uma 

linha pode ser afetada pelos efeitos provocados pelos demais 

elementos constituintes da amostra, efeitos esses usualmente 

combinados sob o nome de efeito da matriz. 

O efeito da matriz pode ser provocado por in 

terações elementares ou por efeitos físicos, causando um er 

ro residual sistemático nas medidas das intensidades flúores 

centes. Os efeitos devido às interações elementares incluem 

os efeitos de absorção das radiações primárias e secundárias 

e os efeitos de intensificação. Os efeitos físicos são cau 

sados pela heterogeneidade do tamanho das partículas e super 

fíeles rugosas das amostras. 

O efeito predominante nas medidas das intensi^ 

dades é o efeito de absorção, que é dependente dos diferen 



.15. 

tes coeficientes de absorção de massa dos componentes da ma 

triz. Existem vários métodos de correção para eliminar ou mi 

nimizar esses efeitos: utilização de padrões analisados gui^ 

micamente, adição de um padrão interno que sofra os mesmos 

efeitos de absorção, diluição da amostra, ou recorrer a meto 

dos de correções matemáticas^/^^. 

II.4 - Métodos de preparação da amostra 

Geralmente as amostras são preparadas sob a 

forma solida ou líquida, podendo apresentar-se numa varieda 

de de formatos e tamanhos. 

^ Na preparação de amostras sólidas emprega-se, 

geralmente, o método do pó sob a forma de pastilhas prensa 

das, com ou sem a adição dè aglutinantes, ou ütiliza-se o 

método de fusão. 

Os líquidos representam uma forma ideal para 

análise, dada a facilidade e rapidez de preparação das amos 

tras. Podem ser analisados diretamente, ou então levados â 

forma sólida por precipitação ou evaporação. Pode-se, tam 

bém, depositar uma pequena alíquota em um material suporte 

em forma de camada delgada^. 

A técnica de preparação de amostra em camada 

delgada apresenta â vantagem de reduzir os efeitos de absor 

ção e/ou intensificação causados pela matriz. Os materiais 
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mais utilizados como suporte são: filme mylar, alumínio,magné 

sio e papel de filtro^» ̂  ' ̂ ^' **̂ . Dentre esses, ó papel de 

filtro apresenta uma vantagem, pois as amostras são facilmen 

te absorvidas permitindo uma distribuição uniforme. 

II.5 - Utilização de padrão interno 

Além dos efeitos da matriz (absorção e/ou in 

tensificação), existem ainda outros fatores difíceis de con 

trolar como pequenas variações na tensão e corrente do espec 

trômetro, distribuição irregular da solução e pequenos er 

ros de pipetagan, que podem afetar a precisão das medidas. A 

utilização de um padrão interno constitui um processo eficaz 

para compensar esses efeitos^^ e foi muito discutida por 

ADLER e AXELROD^. O padrão interno pode ser um dos componen 

tes jã existentes na solução análise, desde que.sua concen 

tração seja constante em todas as amostras, ou pode ser um 

elemento de pureza conhecida que se adiciona ã solução. 

Na seleção do padrão interno deve-se observar 

os seguintes requisitos: 

- a solução do padrão interno deve ser missl 

vel com a solução-anâlise; 

- não deve apresentar linhas características 

interferentes na linha analítica do elemen 

to-análise; 
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- não deve introduzir contaminantes; 

- deve ser, de preferência, um elemento de nu 

mero atômico próximo ao do eleraento-análise 

para evitar diferenças muito grandes nos coe 

ficientes de absorção de massa dos elem^ 

tos. 

II.6 - Condições de excitação das linhas características 

O tubo de tungsténio (Z = 74) e adequado para 

os elementos das TR (Z = 57 a 71), pois, tem linhas L inten 

sas que contribuem para excitação das linhas L dos elementos 

de número atômico abaixo do irídio (Z == 77)''. 

Para se obter uma boa eficiência de análise 

por fluorescência de raios-X, a excitação das linhas carac 

terlsticas dos elementos é muito importante. A escolha da 

corrente aplicada ao tubo de raios-X (mA) é menos importante 

do que a escolha do potencial (kV), porque a corrente afeta, 

linearmente, tanto a intensidade da linha (intensidade fluo 

rescénte) quanto a da radiação de fundo, enquanto o poten 

ciai afeta as duas intensidades de maneira diferente^. 

Segundo DIAZ-GUERRA^^, a condição ótima de ex 

citação pode ser definida como aquela que dá maior sensibili 

dade, atingindo-se, portanto, um limite de detecção mais bai 

xo. 
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II.7 - Aplicação â análise dos elementos das terras raras 

A maioria dos trabalhos encontrados na litera 

tura, sobre determinação de TR por FRX, refere-se a um núme 

ro reduzido de elementos utilizando métodos especiais de cor 

reção e, não â totalidade das TR. 

Um dos primeiros trabalhos sobre a determina 

ção de terras por FRX foi desenvolvido por CLARK, WAGNER e 

CARLEY^l, 1947. Alguns anos mais tarde, SALMÓN 6 

BLACLODGE^'* apresentaram outros trabalhos introduzindo corre 

ções empíricas, porém não conseguiram resultados precisos 

que permitissem a.determinação quantitativa dos elementos das 

TR. 

BEATTIE e BRISSEY^ desenvolveram um método ma 

temático para correção de interferências, porém não obtive 

ram resultados satisfatórios. 

DUNN^^, em 1955, apresentou um estudo sobre a 

utilização de padrão interno para análise de TR. Nesse traba 

lho usou cromo como padrão interno. 

CLAISSE e colaboradores2° introduziram a técni 

ca de preparação de amostra por fusão utilizando vidro borax. 

Complementando os estudos de CLAISSE, LYTTLE e HEADY'*^ desen 

volveram um método para determinação de impurezas de La, Pr, 

Nd, Sm e Eu em óxido de cério, realizando-se as medidas em 

atmosfera de hélio a fira de reduzir o problema de absorção 
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em atmosfera de ar. Verificaram que não há aumento significa 

tivo na sensibilidade ou na exatidão, efetuando-se as medidas 

em-atmosfera de hélio. 

CHANDOLA e colaboradores^'' prepararam as amos 

tras sob forma de pastilhas prensadas em camada dupla e repe 

tiram as determinações das mesmas impurezas, incluindo o Gd, 

porém em condições de vácuo. Os autores concluíram que, por 

essa técnica, as pastilhas apresentam superfícies uniformes, 

possibilitando uma excitação homogênea e reprodutível das 

amostras. 

Em . outros trabalhos, CHANDOLA e colabora

dores^ ̂  ' 16 , 1 5 determinaram Ce, Pr, Sm, Eu e Gd eJn oxido de 

neodimio, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho e Y em óxido de têrbio e, Tb, 

Dy, Ho, Tm, Yb, Lu e Y em óxido de êrbio. 

AGRAWAL & KHANNA^'2 desenvolveram um método pa 

ra determinação de TR individuais diretamente em U 3 O 8 ' e ThOg 

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

HAKKILA e colaboradores32 determinaram as ter 

ras raras em plutonio pela medida de intensidade da linha 

Lai, após a separação prévia das TR. No caso das terras mais 

leves, utilizaram a linha Lg^ sem qualquer sepração química. 

LARSEN e colaboradores^^ desenvolveram um meto 

do para determinação dos principais produtos de fissão repre 

presentados por elementos da TR (La, Ce, Pr, Nd e Sm), usan-
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do Tb como padrao interno. Obtiveram resultados com exatidão 

de 1% comparados aos dados obtidos por determinação do '̂*̂ Nd 

e Nd total, por espectrometria de massa. 

Neste trabalho apresenta-se um estudo para a 

determinação de terras raras por espectrometria de flúores 

cência de raios-X, utilizando a técnica de preparação de 

amostra em camada delgada. 
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ã 

C A P Í T U L O III 

PARTE EXPERIMENTAL 

III.1 - Equipamento 

Utilizou-se um espectrómetro de raios-X sequen 

ciai, modelo SRS-1, automático, marca Siemens, Alemanha Oci^ 

dental. O espectrómetro é equipado com tubo de raios-X com 

anticatodo de tungsténio AG-W-61, cristal analisador de 

LiF{100), detector de cintilação de Nal ativado com tálio e 

analisador de pulsos monocanal. 

Ao espectrómetro está acoplado um gerador de 

alta voltagem Kristalloflex-4, uma unidade de controle on 

de se fixam os parâmetros de medida, um processador modelo 

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

III.2 - Reagentes 

- soluções estoque padrão de nitratos de ter 

ras raras, 10 gTR/L, preparadas a partir da 

dissolução dos respectivos óxidos com ácido 



.22, 

nítrico diluído e levadas ao volume desejado 

com água destilada. O Ce02 foi dissolvido 

com ácido sulfúrico concentrado, evaporado a 

fumos e, novamente, dissolvido com água de£ 

tilada. 

. Õxidos de TR de pureza espectrográfica, de 

procedência da Johnson Mathey Chem. Ltd., 

Inglaterra. 

, Õxidos de TR preparados e purificados dos 

demais elementos das TR no laboratorio ana 

lltico do Departamento de Engenharia Quími 

ca do Instituto de Pesquisas Energéticas e 

Nucleares da Comissão Nacional de Energia 

f Nuclear (IPEN-CNEN/SP). 

- solução estoque de nitrato de uranilo, 

100 gU/L, obtida por dissolução de U^OQ nu 

clearmente puro com ácido nítrico concentra 

do e levada ao volume desejado com água des 

tilada. 

. U 3 O 8 foi preparado por calcinação de diura 

nato de amonio de pureza nuclear, obtido 

na instalação piloto de purificação de urá 

nio do Departamento de Engenharia Química 

do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu 

cleares da Comissão Nacional de Energia Nu 

clear (IPEN-CNEN/SP). 

- solução estoque de nitrato de itrio, 10 gYAf 
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obtida por dissolução de Y 2 O 3 com ácido ni 

trico 6 M e levada ao volume desejado com 

água destilada. 

. Y 2 O 3 de pureza espectrográfica, de proce 

dência da Johnson Mathey Chem. Ltd., Ingla 

terra. 

solução estoque de cloreto de rutênio, 

10 gRu/L, obtida por dissolução de RUCI3 .3H2O 

com água destilada. 

. R U C I 3 . 3 H 2 O : P.A., marca MC & B, U.S.A. 

solução estoque de cloreto de zirconilo, 

10 gZr/L, obtida por dissolução de ZrOCl2.8H20 

com água destilada. 

. Z r O C l 2 . 8 H 2 0 : P.A., marca E.Merck, Alemanha 

Ocidental. 

solução estoque de carbonato de césio, 

10 gCs/L, obtida por dissolução de C S 2 C O 3 

com água destilada. 

. C S 2 C O 3 : P.A. , marca E. Merck, Alemanha Oc_i 

dental. 

solução estoque de nitrato de estrondo, 

10 gSr/L, obtida por dissolução de Sr(N03)2 

com ácido nítrico diluído e levada ao volume 

desejado com água destilada. 
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III.3 - Condições operacionais do espectrómetro de raios-X 

Utilizou-se um tubo de raios-X com anticatodo 

de tungsténio para excitação das amostras, cujos parâmetros 

de excitação foram estabelecidos variando-se a tensão e a in 

tensidade da corrente aplicadas ao mesmo. 

Utilizou-se o cristal analisador de LiF(lOO) 
O 

de distância interplanar, 2d = 4,028 A. 

. Sr(N03)2- P'A./ marca E. Merck, Alemanha 

Ocidental. 

- solução estoque de cloreto de bario,10 gBa/L, 

obtida por dissolução de BaCl2.2H20 com agua 

destilada. 

. BaCl2.2H20: P.A., marca J. T. Baker, U.S.A. 

- solução estoque de molibdato de amonio, 

10 gMo/L, obtida por dissolução de 

(NHit) 6-^0702n'41120 com água destilada. 

. ÍNHij) 6.Mo702it . 4H2O: P.A., marca Cario Erba, 

Italia. 

Todas as soluções de concentrações inferiores 

utilizadas nos experimentos foram preparadas por diluições 

das soluções estoque com agua destilada. 
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Os raios-X fluorescentes foram detectados com 

detector de cintilação de Nal ativado com tallo e um analisa 

dor de pulsos monocanal, com a seguinte discriminação: jane 

la = 1,1V e linha de base = 0,6V. 

Realizaram-se as medidas com rotação de amo¿ 

tra (10 rpm), em atmosfera de ar ou de helio. Os dados rela 

clonados neste trabalho constituem a media aritmética de 5 

medidas. 

A estabilidade do equipamento foi assegurada 

realizando-se controles diarios com um padrão de referencia 

constituido de varios metais, pela leitura da intensidade da 

linha NiKa, 26 = 48,47°. 

III.4 - Seleção das linhas analíticas 

Para se estabelecer um método de analise, é de 

fundamental importancia a seleção da linha analítica. Para 

que uma linha característica possa ser utilizada como linha 

analítica, é necessário que possua intensidade suficiente pa 

ra ser detectada e que seja livre de interferencias. 

A fim de selecionar as linhas analíticas,re 

gistraram-se inicialmente, os espectros de cada um dos ele 

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

tros de uma terra leve (Tb) e de uma terra pesada (Dy), re£ 

pectivãmente. Pelas curvas da Figura 4, observa-se que as 
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FIGURA 2 - Espectro de raios-X fluorescentes da solução de nitrato 

de térbio, 

(Cristal analisador: LiF(lOO), tubo de tungsténio) 
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FIGURA 3 - Espectro de raios-X fluorescentes da solução de nitrato 

de disprósio. 

(Cristal analisador: LiF(100), tubo de tungsténio) 
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FIGURA 4 - Intensidade das linhas Laj e L3i dos elementos 

das TR em função do numero atômico. 



.29. 

terras mais pesadas (Z > 66) apresentam as linhas La^ mais 

intensas, enquanto que nas terras raras mais leves, as 1¿ 

nhas L3i apresentam maior intensidade. 

O espectro da mistura de terras raras (Figura 

5^), entretanto, mostra a complexidade de linhas dificultando 

a escolha da linha analítica livre de interferências. Sele 

cionaram-se, assim, como linhas analíticas para os elementos 

Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er e Lu, as duas linhas mais in 

tensas, La^ e LB^. Para os elementos Ce, Yb e Tm, selecio 

nou-se uma ünica linha analítica, CeL^j, YbLa^ e TmLai, devi 

do às interferências do tubo de raios-X (W) nas linhas CéLai, 

YbLBi e TmLBi (Figuras 6, 7 e 8). Para os elementos La e Pr, 

escolheram-se as linhas LaLaj e PrL3j por serem as únicas 

9 livres de interferências, quer seja dos elementos das TR, 

quer seja do tubo e suas impurezas. 

III.5 - Determinação do ângulo de Bragg 

Determinaram-se, experimentalmente, os ângu 

los de Bragg (26), pois pequenas variações que ocorrem no 

cristal analisador podem acarretar pequenos deslocamentos em 

relação aos valores de 26 citados na literatura. 

Verificaram-se os ângulos exatos de Bragg var 

rendo-se, manualmente, ponto a ponto e estabeleceram-se, tam 

bem, os ângulos para correção da radiação de fundo. Na Tabe 

la I têm-se os valores de 26 das linhas analíticas de cada 
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FIGURA 5 - Espectro de raios-X fluorescentes da mistura de 
todos os elementos das terras raras. 
[cristal analisador: LiF(100), tubo de tungsténio] 
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FIGURA 6 - Espectro de raiõs-X fluorescentes da solução de nitrato 

de cério. 

(Cristal analisador: LiF(100), tubo de tungsténio) 



32. 

(U 

o 

to 

1J2 4i» í»6 ^8 

ÂNGULO DE BRAGG (20°) 

FIGURA 7 - Espectro de raios-X fluorescentes da solução de nitrato 

de iterbio. 

(Cristal analisador: LiF(100), tubo de tungsténio) 
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FIGURA 8 - Espectro de raios-X fluorescentes da solução de nitrato 

de túlio. 

(Cristal analisador: LiF(lOO), tubo de tungsténio). 
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TABELA I - Valores dos ângulos de Bragg (29) das linhas ana 

líticas dos elementos das terras raras -

cristal analisador: LiF ( 1 0 0 ) ] 

elemento ^^^^^ 
ângulo de Bragg (2 6*^) 

analítica pico Bg* 

La L a i 8 2 , 9 5 8 1 , 9 5 - 8 3 , 9 5 

Ce 7 1 , 6 0 7 2 , 5 0 

Pr LBi 6 8 , 2 6 6 9 , 9 0 

Nd L a i 7 2 , 1 3 7 3 , 0 0 

LBj- 6 5 , 1 0 6 4 , 4 5 

Sm L a ^ 6 6 , 2 0 6 5 , 0 0 

LBi 5 9 , 5 1 6 0 , 5 1 

Eu Loj 6 3 , 5 7 6 4 , 5 0 

Lgj 5 6 , 9 7 5 6 , 4 0 

Gd L a 1 6 1 , 0 9 6 2 , 0 9 

LBi 5 4 , 5 9 5 2 , 8 5 

Tb L a j 5 8 , 7 7 5 9 , 7 7 

5 2 , 3 8 5 0 , 9 0 

Dy L a 1 5 6 , 5 9 5 5 , 5 0 

LPi 5 0 , 2 9 5 1 , 0 0 

Ho L a 1 5 4 , 5 4 5 5 , 5 0 

LBi 4 8 , 3 0 4 7 , 8 5 

Er L a j 5 2 , 6 3 5 3 , 6 0 

L 6 i 4 6 , 4 4 4 7 , 4 4 

Tm L a j 5 0 , 8 0 4 9 , 7 5 

Yb L a 1 4 9 , 0 6 5 0 , 5 0 

Lu L a j 4 7 , 4 3 4 8 , 2 0 

L^i 4 1 , 4 2 4 2 , 5 0 

*Bg = ladlaq-ão dz ¿ando 
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elemento, bem como os ângulos 20 adjacentes para correção da 

radiação de fundo. 

III.6 - Estabelecimento da tensão e corrente aplicadas ao tu 

bo de raios-X 

Selecionadas as linhas analíticas, verifica 

ram-se as melhores condições de excitação pára se obter a 

maior sensibilidade. 

Para esse estudo, efetuaram-se as medidas das 

intensidades das linhas analíticas de cada elemento das ter 

ras raras, variando-se a tensão e a corrente aplicadas. Cal 

culou-se, para cada ensaio, a sensibilidade expressa em fun 

ção da intensidade por unidade de massa, ou seja, conta 

gens/s.yg. 

Estudaram-se as seguintes condições de tensão 

e corrente: 50kV/40mA, 50kV/46mA, 50kV/50mA, 35kV/60mA, 

4 0kV/6 0mA e 45kV/60mA, 

Pelos dados da Tabela II verifica-se uma sensi 

bilidade maior com uma tensão de 4 5 kV e corrente de 60 mA. 

Definiu-se, portanto, essa condição de excitação para deter 

minação dos elementos das TR. 
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'EABEIA II - Estudo da influoücia da tensão e da corrente aplicadas ao 

tubo de raios-X 

elemento 
linha 

s e n s i b i l i d a d e 
(contagem/s .ug) 

analítica 50KV/4ChA 50kV/46nA 50)<V/5atA 35M//6ChA 40W6QnA 45kV/6anA 

Ia 2,14 2,50 2,68 1,93 2,44 2,68 

Ce 1,05 1,23 1,31 1,00 1,16 1,38 

Er LBi 1,98 1,94 2,21 2,07 1,97 2,60 

m La, 2,02 2,10 2,31 2,03 2,09 2,75 

LPi 3,16 3,30 3,51 3,32 3,30 3,77 

Sm 4,88 5,42 5,70 4,53 5,26 5,85 

LPi 7.34 8,09 8,10 6,48 7,73 9,07 

Eu Laj 7,51 6,81 8,18 5,52 6,46 7,88 

LBi 8,70 8,30 10,42 7,83 8,25 10,72 

Gd Lai 10,62 9,84 10,28 8,02 9,60 11,29 

LPi 10,29 11,81 13,88 10,33 11,54 15,88 

Tb 1̂ 1 14,43 13,04 14,87 12,74 13,01 15,63 

L3i 13,54 14,03 16,35 12,82 • 14,12 18,74 

Dy 14,11 19,29 17,09 13,03 19,09 21,62 

L6i 8,49 11,82 10,73 7,66 11,71 14,98 

to 15,33 18,51 18,11 13,70 18,12 19,45 

L6i 9,54 11,35 11,40 9,55 11,47 12,32 

Er lAl 20,09 24,48 25,99 19,98 24,26 26,72 

LPi 12,65 14,78 14,86 11,63 14,96 15,57 

Tto Loi 15,73 18,77 18,63 14,86 18,17 19,47 

Vb 1̂ 1 15,56 19,25 20,20 14,73 19,28 20,68 

Lu IPI 19,84 23,86 25,65 18,47 23,40 27,75 

LB, 9,39 11,24 11,74 9,25 11,07 12,74 



.37. 

III.7'- Seleção do padrão interno 

As linhas características dos lantanídeos co 
O 

brem um intervalo de comprimento de onda de 1,14 a 2,68 A, 

tornando difícil o uso de um único padrão interno para todos 

os elementos. 

Separaram-se, então, as terras raras em dois 

grupos, de maneira que cada grupo contenha os elementos de 

maior interferência entre si. Selecionou-se, como padrão in 

terno para os elementos de cada grupo, um elemento pertencen 

te ao outro grupo. 

Grupo I: Ce, Pr, Gd, Tb, Dy, Er, Yb e Lu 

Grupo II: La, Nd, Sm, Eu, Ho e Tm 

Para o primeiro grupo, selecionou-se como pa 

drão interno o Eu e, pára o segundo grupo, escolheu-se o Dy. 

Estudou-se posteriormente a validade desses padrões internos 

para cada elemento. 

III.8 - Preparação da amostra 

Prepararam-se as amostras pela técnica da cama 

da delgada usando papel de filtro como suporte e um padrão 

interno, segundo as condições estabelecidas por YAMAURA^^ 

no laboratório de espectrometria de raios-X da Divisão de Re 

processamento do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea 

res da Comissão Nacional de Energia Nuclear (IPEN-CNEN/SP). 



38. 

III.8.1 - Materiais 

- porta-amostras para líquido, marca Siemens, 

Alemanha Ocidental 

- porta-amostras de carvão com abertura de 

23 imn de diâmetro, marca Siemens, Alemanha 

Ocidental 

- micropipetas com ponteiras descartáveis, mar 

ca Eppendorf, Alemanha Ocidental 

- adesivo de poliéster de 5 cm de diâmetro 

- papel de filtro faixa azul de 20 mm de diâme 

tro, marca Selecta Nr.589^ (diâmetro = 12,5cm, 

cinzas = 0,00009g), Alemanha Ocidental. 

III.8.2 - Procedimento 

Inicialmente, faz-se uma diluição da solução-

anâlise com a solução do padrão interno utilizando uma rela 

ção volumétrica conhecida. Agita-se a solução resultante pa 

ra completa homogeneização e, posteriormente, retira-se uma 

alíquota de 50 yL e deposita-se no papel de filtro fixo no 

adesivo de poliéster, o qual está adaptado ao porta-amostra 

para líquido. 

A amostra assim preparada é colocada no porta-

amostra de carvão e, em seguida,levada ao espectrómetro para 

análise por fluorescência de raios-X. 

hhM iR íÂC UCmi rE E N E R G I A N U C L E Aft/SP - tPER 
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I I I . 9 - Correção da radiação de fundo e determinação da in 

tensidade liquida 

Fez-se a correção da radiação de fundo para o 

cálculo da relação de intensidades liquida (intensidade da 

linha analítica/intensidade da linha do padrão interno), ba 

seando-se na medida da intensidade do ângulo 28 adjacente e 

pela constante de proporcionalidade (k) existente entre a ra 

diação de fundo da linha analítica e a do ângulo 29 adjacen 

te7,28^ 

onde 

K = 

Bg . ^pico 

Bg adj 

Bg . = K.Bg ^. 
^pico ^adj 

constante de proporcionalidade determinada 

pela medida da radiação de fundo dos dois 

ângulos 28 (Bg^^^^ e Bg^^_.) da prova em 

branco. 

A prova em branco consistiu de uma solução 

de padrão interno diluida com água destila 

da. 

radiação de fundo da linha analítica, 

radiação de fundo do ângulo 29 adjacente 

A relação de intensidades líquida EL/PI foi de 

terminada utilizando-se a seguinte expressão: 

I f 1 

I EL EL 
I 
PI 

• 

llq A i 
1 , • 

medida 

- k. 
••adj 

K = 

oadj 



. 4 0 . 

onde 

I = intensidade da linha analítica da 

amostra 

I ,. = intensidade da linha do padrão inter 
PI -

no da amostra . 

"̂ adj = intensidade da radiação no ângulo 28 

adjacente da amostra 

I = intensidade da linha analítica da 
oEL 

prova em branco 

3"oadj = intensidade da radiação no ângulo 20 

adjacente da prova em branco 

tOMlSwAC KAC:CN;L CE E N E R G Í A NUCLEAR/SP - 1PEI 
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C A P Í T U L O IV 

DADOS EXPERIMENTAIS 

No presente trabalho, para o desenvolvimento 

do método de analise para elementos das TR por fluorescen 

cia de raios-X, estabeleceu-se a técnica de preparação de 

amostras em carnada delgada, usando papel de filtro de diâme 

tro de 20 mm como material de suporte e alíquotas de 50 yL. 

Definidas as condições de tensão e corrente 

aplicadas ao tubo de raios-X, o padrão interno para cada ele 

mento e as linhas analíticas, desenvolveram-se experimentos 

a fim de se obter as melhores condições de analise. Realiza 

ram-se todos os ensaios segundó o procedimento descrito no 

item III.8, fazendo-se as medidas das intensidades das l_i 

nhas analíticas, do padrão interno e do ângulo 20 adjacente 

(para correção da radiação de fundo). 

IV.1 - Estudo da concentração do padrão interno 

Dos padrões internos selecionados para cada 

grupo de TR (Ítem III.7), o Dy apresenta linhas caracterís 
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ticas, de intensidades baixas, próximas âs linhas analíticas 

NdLBi, SmLa^, EuLa^, EuLgj, HoLa^, UoLñi e TmLa^. Da mesma 

forma, Eu apresenta linhas características próximas âs li 

nhas analíticas CeLSi, DyLa^, ErLa^, ErLBi, YbLa^ e LuLa^. 

Apesar dessas linhas serem de intensidades baixas, dependen 

do da concentração do padrão interno, podem apresentar Ínter 

ferências nas linhas analíticas. Estudou-se, portanto, a in 

fluencia da concentração do padrão interno nas linhas analí 

ticas desses elementos. 

Para esses estudos, prepararam-se soluções de 

concentrações variadas de cada um dos elementos das TR, bem 

como variou-se a concentração da solução do padrão interno. 

Nesses experimentos, usou-se sempre a relação de diluição en 

tre o elemento e o padrão interno de 4:1 v/v. 

Pelos dados da Tabela III nota-se que o Dy não 

interfere nas linhas analíticas dos elementos do grupo I (Nd, 

Sm, Eu, Ho e Tm) até a concentração estudada. Os mesmos re 

sultados observa-se para o Eu em relação aos elementos do 

grupo II (Ce, Dy, Er, Yb e Lu), segundo os dados da Tabela 

IV. 

IV.1.1 - Escolha da concentração do padrão interno 

De acordo com os dados estatísticos, obtem-se 

maior precisão de medidas quando a relação entre as intensi 

dades do elemento-análise e as do padrão interno for igual 
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TARKTA III - Influência da concentraçãD do padrão interno 

(Dy) nas linhas analíticas dos elotientos do 

I Grupo I. 

(Relação de diluição EL/PI = 4:1 v/v) 

elemento 

linha concentroçoo 
onolítico (g /L ) 

NdL^, 0 , 20 

£ . 0 0 

S . 5 0 

0 ,10 

Í . 5 9 

4 ,99 

EuLtf, 0,1 9 

2 , 5 5 

4 , 9 2 

EuLÇ, 1 ,S5 

1,96 

S . I O 

HOLM, 0,1 9 

3 . 0 5 

S ,09 

HoL^, 0 ,19 

í.eo 

S,09 

Tnit*, C.I 9 

1 ,60 

Í . 4 4 

concentroçoo do ^EL líq. r 
(%) 

podrõo interno 
( g / L ) 

(confogens/40s).lÓ 
r 

(%) 

0 1.06 
0 ,50 
1 .53 0,94 

»:« I . ' I O 7.37 

0 9,38 
0 ,50 1 0,21 
1.55 1 0 ,50 
S,49 9 .63 5.41 

0 1 9,33 
0 ,50 1 8 78 
1,53 1 8,23 
S.49 1 8 ,79 2,39 

0 0,89 
0,21 0,94 
0 ,50 0,96 
1,12 0.85 5,46 

0 20 ,74 
0.21 2 1 , 9 6 
0.60 20,1 8 

21,21 3.58 

0 41,61 
0,21 4 1 , 6 0 
0 ,50 4 2 , 7 6 
l . » 2 4 1 , 8 6 1,31 

0 2 ,34 
0,50 2 ,38 

2 ,20 
2,41 S,49 
2 ,20 
2,41 3,98 

0 27 ,16 
0,50 27 .76 
1 ,94 26 ,99 
S,49 26 ,72 1,62 

0 5 8 , 4 5 
0,50 59 ,92 
1,94 5 7 , 6 9 
5.49 58 ,87 1,58 

0 2 2,63 
0,50 2 0,92 
2,91 2 1 , 2 0 
4,67 20 ,70 3.98 

0 2 8 , 2 8 
0,50 2 6 , 9 5 
2,91 2 7 , 4 0 
4,57 27 ,38 2,03 

0 74,01 
0,50 72 ,78 
2,91 71 ,87 
4,57 7 1 . 8 2 1,41 

0 8,36 
5,06 6 11 

9 Ai 6,37 
)o,oa 6,12 2,27 

0 107.64 
5,06 105,72 
8.32 107,57 
loloe 109,58 1 ,46 

0 168,29 
5,06 166,90 
6,32 169,68 

K>,0« 166,97 0,80 

0 4.76 
1 ,94 
4,51 

4.57 1 ,94 
4,51 4 ,26 
8 ,32 4,64 4,68 

0 7 6 , 3 9 
t , 9 * 73 ,45 
4,51 76,51 
8,52 7 4 , 8 6 « . 6 5 

0 125,61 
• ,94 12 6,06 
4 51 125,54 
8 .32 126,45 0,34 

0 5.73 
4.91 9 ,89 
8 ,32 5,99 

10.08 5.94 1,91 

0 56 ,82 
4,91 89 ,03 
8 .32 68 ,75 

10.08 » 7 , 8 9 1,71 

0 186,71 
4,51 188.39 

184,68 
10,08 187,07 0,82 
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TABELA IV - Influência da concentração do padrão interno (Eu) nas 

linhas analíticas dos elementos do Grupo II. 

(Relação de diluição EL/Pl = 4:1 v/v) 

elemento 

linho 
onolít ico 

concentroçoo 
(Q/L) 

concentroçcfo do 
podrõo interno 

( g / L ) 

^ E L liq. 

( c o n t o g e n s / 4 0 s ) . 10 r̂ 3 
(7o) 

E r L , 

Er Li 

VbLit, 

L«L<c. 

0,24 

2,00 

6,00 

0,60 

8,91 

5,06 

0,20 

5,56 

0,20 

2,20 

6,50 

0,15 

1.02 

S,05 

0.1 5 

« . 4 9 

0 0,48 
0.01 0,51 
0.10 0,56 
1,02 0,49 6,98 

4,07 
0,01 S,97 
0.10 4,15 
1,02 4,28 3,18 

0 10,48 
0,01 10.42 
0,10 10,94 
1.02 10.6 6 2,20 

0 14,61 
11.78 13,91 
15,02 14,09 
20,03 13,56 5.12 

0 95,50 
II ,78 91 ,92 
15,02 94,38 
20,03 89,90 2,13 

0 189.73 
II ,78 1 94,95 
15,02 1 86.38 
20,03 192,31 1,92 

0 7,93 
5,10 7,86 

11 ,75 7,64 
15,02 8,08 1,37 

0 109,56 
5,10 108.47 

11,75 109,82 
15,02 108,34 0,69 

0 222,06 
5,10 222,12 

I I ,75 221,77 
15,02 227,69 1,28 

0 4,54 
5,10 4,62 

II ,76 4,30 
15.02 4.71 3,87 

0 55,98 
5,10 56,66 

II .78 53,81 
15.02 54,85 2,27 

0 137,25 
5,10 138,02 

II .78 1 36,37 
15,02 136,79 0,51 

0 3,03 
II ,78 3,28 
15,02 S,28 
20,03 3.36 4,43 

0 59.21 
11 ,78 37,79 
15,02 57,76 
20,03 40,47 3,35 

0 247,99 
I I ,78 250,89 
15.02 250,90 
20.03 248,48 0,62 

0 6,53 
I I .78 6.42 
15,02 « , 4 I 
20,03 6.75 2,67 

0 101,13 
I I ,78 1 05.1 5 
IS,02 100,03 
20,03 »9,88 1 .4« 

0 233,39 
11 ,78 227,44 
15,02 229,79 
20,03 227,53 1.22 
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ou próxima a 1 ̂  . 

Assim, selecionou-se, por meio de ensaios pre 

liminares, a concentração do padrão interno que proporciona^ 

se uma relação de intensidades que não se afastas 

se muito da unidade, mais ou menos na metade do intervalo de 

concentração considerado ('̂'2,5 gTR/L). 

Tabela V têm-se as concentrações dos pa 

drões internos escolhidas para cada elemento das terras ra 

ras. 

IV.2 - Análise dos elementos das terras raras 

Definidos todos os parâmetros, procurou-se de 

terminar a precisão e o limite inferior de análise, bem como 

verificar a linearidade entre a relação de intensidades lî 

quida (I /l ) e a concentração do elemento. Realizaram-se 
EL PI 

estudos no intervalo de concentração de 0,05 a 5 gTR/L, este 

último fixado como limite superior de análise. 

As curvas das Figuras 9 a 22 mostram que a pre 

cisão de medidas diminui com a concentração. Comparando as 

linhas La^ e L3j, nota-se que: para concentrações maiores 

que 0,30 gTR/L, as linhas L6^ dos elementos Nd (Figura 12), 

Eu (Figura 13) e Gd (Figura 15) e, as linhas La^ dos elemen 

tos Dy (Figura 17), Er (Figura 19) e Lu (Figura 22) apresen 

tara maior precisão de medidas; para os elementos Sm (Figura 
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TABELA V - Concentrações dos padrões internos utilizadas para 

determinação dos elementos das TR . 

elemento linha padrão interno 
elemento 

analítica linha 
característica 

concentraç ão 
(g /L) 

La La j D y L 3 i 0, 01 

Ce L 6 i EuL 3i 0,01 

Pr L 3 i EuL 31 1,53 

Nd La 1 DyLttj 0,25 

L 3 i DyLüj 1,00 

Sm La 2 D y L 3 i 0,25 

. L 3 I D y L 3 i 3,50 

Eu La 1 D y L 3 i 1,94 

L 3 I D y L 3 i 2,91 

Gd La i E u L 3 i 8,57 

L 3 i EuL 31 11,74 

Tb La 1 E u L 3 i 12,00 

L 3 i E u L 3 i 11,74 

Dy Laj EuLOj 20,01 

L 3 i EuLa 1 12,00 

Ho La 1 DyL3 i 9,70 

L 3 I D y L 3 i 5,82 

Er La 2 EuLa j 11,74 

L 3 i EuLBj 11,74 

Tm La 2 DyLa j 8,32 

Yb La 1 EuL$i 15,01 

Lu La i EuLSi 20,01 

L 3 i EuLaj 11/74 



i 
i 

. 
. 

i 
i 

1 

O
 

1 
2 

3 
^

5 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 
L
A
N
T
Â
N
I
O
 
(
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
9
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

l
a
n
t
â
n
i
o
.
 



1 
2 

3 
A

 
5 

C
O

N
C

EN
TR

A
Ç

Ã
O

 
D

E
 P

R
A

SE
O

D
lM

IO
 

(
g

/L
) 

F
IG

U
R

A
 

11
 

- 
E

st
u

d
o 

d
a 

r
e

p
r

o
d

u
ti

b
il

id
a

d
e 

d
a

s 
m

ed
id

a
s 

p
a

ra
 

a 
d

e
te

r
m

in
a

ç
ã

o 
d

e 
p

r
a

se
o

d
ím

io
. 

0
%

 i 
16

 

}k
 

i 

• 
li

n
h

a 
N

dL
ct

j 

o 
li

n
h

a 
N

d
L

3j
 

12
 

10
 

8 
. t

 

6 k 
V

 
n
 

_
 

2 
• 

o 
u
 

1
 

1
 

• 
i 

1
2 

3
^

5 
C

O
N

C
EN

TR
A

Ç
Ã

O
 

D
E

 N
E

O
D

ÍM
IO

 (
g

/L
) 

F
IG

U
R

A
 

12
 

- 
E

st
u

d
o 

d
a 

r
e

p
r

o
d

u
ti

b
il

id
a

d
e 

d
a

s 
m

ed
id

a
s 

p
a

ra
 

a 
d

e
te

r
m

in
a

ç
ã

o 
d

e 
n

e
o

d
im

io
. 

•t
h

 



1 

16
 
. 

)
k
 .
 

•
 
l
i
n
h
a

 
E

u
L

a
j 

o 
l
i
n
h
a

 
E

u
L

B
j 

12
 

1
0
 
•
 \ 

8
 .
 

6 
. 

t 

í»
 
•
 

2 
V
 

-
O
 

"
 
.
1
3
 

• 
3
 

B
 

0 
1

2 
3

^
5
 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 E
U
R
Õ
P
I
O
 (
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
1
3
 -
 E
s
t
u
d
o
 
d
a
 r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 
d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 a

 d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

e
u
r
ó
p
i
o
.
 

•
 
l
i
n
h
a
 
S
m
l
a

l
 

o
 
l
i
n
h
a

 
S

m
Le

j 

i 
i
 

i
 

i
 

1
 

i
 

i
-
i
.
 

1
 

1
2 

3
^

5
 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 S
A
M
Ã
R
I
O
 (
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
1
4
 -
 E
s
t
u
d
o
 
d
a
 r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 
d
e
 

s
a
m
ã
r
i
o
.
 



q 

16
 

\k
 

12
 

10
 8 6 k 2 

•
 
l
i
n
h
a

 
G

dL
ct

i 

a 
l
i
n
h
a

 G
d

L
B

j 

"
 

o"
--
—
 

o
 

O
 

T
T

 
-o

 

1 
2
 

3
 

5
 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 G
A
D
O
L
Í
N
I
O
 (
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
.
1
5
 -
 E
s
t
u
d
o
 d
a
 r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 
d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

g
a
d
o
l
i
n
i
o
.
 

] 
•
 
l
i
n
h
a

 
T

b
L

d
j 

a
 
l
i
n
h
a

 
T

b
L

B
j 

1
2 

3
^

5
 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 T
É
R
B
I
O
 (
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
1
6
 -
 E
s
t
u
d
o
 
d
a
 r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 
d
a
s
 

~~
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

t
e
r
b
i
o
.
 



F
I
G
U
R
A
 
1
7
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

~
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

d
i
s
p
r
õ
s
i
o
.
 

a%
 p

 t 

16
 

1*»
 

12
 

10
 8 6 k 

•
 
l
i
n
h
a

 
H

0L
04

 

o
 
l
i
n
h
a
 
H
o
L
S
j
 

1 
2 

3 
^ 

5 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 
H
Ô
L
M
I
O
 
(
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
1
8
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

"
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

h
o
l
m
i
o
.
 



F
I
G
U
R
A
 
1
9
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

é
r
b
i
o
.
 

10
 8 8 6 k 

-

2 

•
 
l
i
n
h
a
 
T
m
l
a
j
 

1 
2 

3
^

5 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 
T
Ú
L
I
O
 
(
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
2
0
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

t
ú
l
i
o
.
 

to
 



F
I
G
U
R
A
 
2
1
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

i
t
é
r
b
i
o
.
 

0 
1 

2 
3 

. 
k 

5 

C
O
N
C
E
N
T
R
A
Ç
Ã
O
 
D
E
 
L
U
T
É
C
I
O
 
(
g
/
L
)
 

F
I
G
U
R
A
 
2
2
 
-
 
E
s
t
u
d
o
 
d
a
 
r
e
p
r
o
d
u
t
i
b
i
l
i
d
a
d
e
 

d
a
s
 

m
e
d
i
d
a
s
 
p
a
r
a
 
a
 
d
e
t
e
r
m
i
n
a
ç
ã
o
 

d
e
 

l
u
t
é
c
i
o
.
 



.54. 

14), Tb (Figiira 16) e Ho (Figura 18), a precisão é pratica 

mente a mesma para as duas linhas analíticas. Para concentra 

çôes inferiores a 0,30 gTR/L, a precisão é praticamente a 

mesma tanto para as linhas La^ quanto para as linhas LB^. 

As curvas de reprodutibilidade mostram, também, 

que as medidas são mais precisas até uma concentração de 

1 gTR/L, diminuindo " exponencialmente com a concentração. 

Dessa forma, estabeleceu-se como limite infe 

rior de análise aquela concentração que proporcionasse um 

desvio padrão relativo ( 0 % ) não superior a 10%. 

Os limites de detecção para cada elemento fo 

ram calculados segundo a definição de BIRKS^, para um tempo 

de contagem de 40 segundos. 

3 l/ 
Limite de Detecção (LD) = — ' • — ^ 

onde: Bĝ  é a radiação de fundo e S é a sensibilidade (conta 

gens/s.yg). 

Na Tabela VI têm-se o limite inferior de análi 

se e o limite de detecção para cada elemento das TR. 

IV.2.1 - Curvas de calibração 

Estabelecido o limite inferior de análise 
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TABELA VI - Limite inferior de análise e limite de detecção 

para cada um dos elementos das terras raras 

elemento linha 

analítica 

limite inferior 

concentração 

(g/L) 

de análise 

massa 

( pg ) 

LD 

(yg) 

La Loj 0,15 6,00 1,32 

Ce LBi 0,20 8,00 2,20 

Pr LPi 0,13 5,20 1,39 

Nd Loj 0,20 8,00 1,20 

Lgj 0,15 6,00 1,12 

Sm La j 0,10 4,00 0,78 

0,10 4,00 0,59 

Eu La j 0,10 4,00 0,60 

0,15 6,00 0,59 

Gd Laj 0,10 4,00 0,44 

LBi 0,15 6,00 0,41 

Tb La 1 0,05 2,00 0,40 

L3i 0,10 4,00 0,42 

Dy La i 0,07 2,80 0,2 9 

LBi 0,12 4,80 0,78 

Ho La 1 0,15 6,00 0,38 

L3i 0,15 6,00 0,99 

Er La 1 0,10 4,00 0,32 

LBi 0,20 8,00 1,44 

Tm La 1 0,15 6,00 0,52 

Yb Loj 0,20 8,00 0,64 

Lu La 1 0,10 4,00 0,49 

LBi 0,20 8,00 1,45 



.56. 

conhecida a precisão de medidas, traçaram-se as curvas de 

calibração para determinação dos elementos das terras raras 

(relação de intensidadeslíquida, Ig^/^pj' ^ função da con 

centração do elemento). Para tanto, utilizou-se a equação da 

reta obtida segundo a regressão linear pelo método dos míni 

mos quadrados^ f 

Nas Figuras 23 a 45 tém-se as curvas de cali 

bração onde se observa urna relação linear entre a relação de 

intensidades líquida e a concentração do elemento, tanto pa 

ra as linhas La^ quanto para as linhas LB^, no intervalo de 

concentração considerado para cada um dos elementos das TR. 

IV.3 - Exatidão e eficiência do método 

Avaliaram-se a exatidão e a eficiência do meto 

do analisando-se, pelo método proposto, soluções de nitratos 

de TR de concentrações conhecidas preparadas pela dissolução 

de óxidos de terras raras de pureza espectrográfica. Ava 

liou-se a eficiencia do método em função do erro total 

^^total^^' aplicarido-se o teste de aceitabilidade'*^. 

Para esse estudo, escolheram-se três concentra 

ções diferentes para cada elemento das TR, considerando-se 

que a precisão diminui com a concentração do elemento, según 

do estudos realizados no ítem IV.2. 

Pelos dados da Tabela VII observa-se que: 
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técio no intervalo de 
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TABEIA VII - Estudo da eKatijdão 6 eficiência do método an soluções 

puras de nitrato de TR 

elemento 
linha 

onolítico 

concentroçoo de TR 
( 9 / L ) 

volor volor 
noniinol encontrado 

£. 
(7o) 

^tolol 
(7o) 

La 2,46 
0,50 
0,25 

2.46 
0,49 
0,23 

- 2*00 

- 8,00 

0,04 
0,05 
0,01 

3,25 
22,00 
1 6,00 

c« 5,00 
i ,00 
0,20 

4,99 
1 ,00 
0,20 

- 0,20 0,17 
0,06 
0,01 

7,00 
12,00 
10,00 

5,48 
0,99 
0,25 

3,48 
0,97 
0,27 

- 2,02 

- 8,00 

0,22 
0,04 
0,02 

12,64 
• 0,10 
24,00 

Nd 3,50 
i ,00 
0,20 

5,44 
0,99 
0,20 

- 1,71 

- 1.00 

0,20 
0,05 
0.01 

13,1 4 
11 ,00 
10,00 

3,50 
1,00 
0,20 

3,49 
1,01 
0.20 

- 0.28 

- 1 .00 

0,08 
0,02 
0.02 

4,86 
5,00 

20,00 

Sm L.Í, 3,46 
1,04 
0,20 

3,49 
1,06 
0,20 

- 0,87 

- 1 ,92 

0,06 
0,05 
0,02 

4.33 
1 1 ,64 
20,00 

Mt 3,46 
1,04 
0,20 

3.37 
1 ,01 
0,19 

- 2,60 
- 2,88 
- 5,00 

0,06 
0,03 
0,01 

5,49 
8,65 

15,00 

Eu L<;, 3.57 
0,51 
0.24 

3,60 
0,48 
0,22 

- 0,84 
- 5,88 
- 8,33 

0,15 
0,04 
0,01 

9,24 
21,57 
16,67 

3,57 
1,53 
0,24 

3.59 
1 .49 
0.24 

- 0,56 

- 2,61 

0,02 
0,01 
0,01 

1 ,68 
3.92 
8,33 

Cd 3,48 
0,99 
0.15 

5,51 
0,95 
0,14 

- 0.86 

- 4,04 

- 7,69 

0,08 
0,09 
0,0i 

5,46 
22,22 
23,08 

3,48 
1,49 
0,50 

3,45 
1,53 
0,48 

- 0,86 

- 2,68 

- 4.00 

0.14 
0,06 
0,02 

8,91 
10,74 
12,00 

Tb 3,46 
0,99 
0,10 

3,45 
0,98 
0,09 

- 0,29 
- 1,01 
-10,00 

0,02 
0,02 
0.004 

1,44 
6,05 

18,00 

«-PI 
2.48 
0,16 
0,10 

2,52 
0,16 
0,10 

- 1,61 0,03 
0,01 
0,01 

4,03 
13,33 
20,00 

L « , 5,60 
1,00 
0,10 

3,52 
I . O I 
0,10 

- 0 . 6 7 
- 1.00 

0,02 
0,01 
0,01 

1,71 
3,00 

20,00 

3,50 
1,00 
0.25 

3.52 
1 ,00 
"0,25 

- 0 , 6 7 0,06 
0,02 
0,002 

4.00 
4,00 
1,60 

Ho L^, 3,76 
1,00 
0,19 

3,80 
1,00 
0,18 

- 1 .06 

- 5.26 

0.06 
0,03 
0.01 

4,25 
6,00 

15,79 

Lf, 5,76 
1,00 
0,25 

5,81 
1.04 
0,25 

- 1.33 

- 4,00 

0.01 
0,09 
0.02 

1 ,86 
22,00 
16,00 

Er L « , » . 7 2 
1.00 
0,20 

5.65 
0,98 
0.21 

- 1,88 

- 2,00 

- 5,00 

0,05 
0.01 
0,0 1 

4,57 
4,00 

16,00 

9,67 
1.00 
0,20 

3.75 
0.92 
0,18 

- 2.18 
- 8,00 
-10,00 

0,06 
0,01 
0,01 

5,45 
10,00 
20,00 

Tm L « , 8,03 
1.0 1 
0.24 

3,03 
I . O I 
0,24 

0,07 
0,04 
0,01 

4,62 
7,92 
8,33 

Yb «•-1 3.39 
0.50 
0.25 

5,36 
0.51 
0,23 

- 0,88 
- 2,00 
- 8,00 

0,03 
0,03 
0,01 

2.65 
14,00 
16,00 

9i 
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- Sm e Tb podem ser determinados com erro rela 

tivo menor (2%) pelas linhas analíticas SmLoi e TbL3i do que 

pelas linhas SmLBi e TbLa^ (5 e 10%, respectivamente); 

- Nd e Dy podem ser analisados com erro rela 

tivo menor que 2% tanto pela linha La^ quanto pela Lg^; 

- Eu, Gd e Ho apresentam erro relativo menor 

que 5% quando analisados pelas linhas Lg^ (3, 4 e 4%, re£ 

pectivamente), sendo maior para as linhas La^ (9, 8 e 6%,re¿ 

pectivamente); Er apresenta erro relativo igual ou maiór que 

5% tanto pela linha Loi (5%) quanto pela L3j (10%). 

- dos elementos em que se considerou apenas u 

ma linha analítica, somente Ce e Tm podem ser analisados com 

erro relativo menor que 2%. La, Pr e Yb apresentam erro rela 

tivo maior que 5% (8%). 

Pelos erros totais obtidos, verifica-se valo 

res inferiores a 25%, podendo então considerar que o método 

é eficiente para analise dos elementos das TR, em soluções 

puras, no intervalo de concentração estudado. 

O mesmo estudo não foi realizado para o Lu por 

não se dispor de padrões espectrográficos. 

IV.4 - Análise individual dos elementos das terras raras na 

presença dos demais lantanídeos 

Para esse estudo, verificaram-se, inicialmên 

te, os elementos das terras raras que apresentam radiações 
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características na mesma posição angular ou próxima (com dî  

ferença de ± 0,5°) da linha analítica considerada. 

Na Tabela VIII apresentam-se as linhas analiti^ 

cas de cada elemento das terras raras com as possíveis li 

nhas interferentes. 

Baseando-se nesses dados, prepararam-se solu 

ções contendo uma quantidade fixa do elemento-anãlise e quan 

tidades crescentes de um elemento interferente. Os resulta 

dos das determinações efetuadas com cada uma dessas misturas 

binarias encontram-se na Tabela IX, onde se observa a ^ela 

ção de concentração, elemento-interferente/elemento-análise, 

em que não ocorre interferência na determinação de cada ter 

ra rara considerada. 

IV.5 - Aplicação do método â análise dos produtos de fissão 

representados por elementos das TR 

Com os estudos realizados, verificou-se a pos 

sibilidade de aplicação do método â análise de produtos de 

fissão representados por elementos das TR, em soluções prove 

nientes do tratamento químico de combustível irradiado. Para 

tanto, fixou-se um combustível de um reator tipo PWR com uma 

taxa de queima de 30.000 mWd/t a um fluxo de 3,61x10^^ n/an^.s 

e um período de desativação de 2 anos. Na Tabela X tem-se a 

composição média dos produtos de fissão representados por TR, 

obtida pelo programa ORIGEN**^. 
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TABELA VIII- Linhas analíticas dos elementos das terras raras 

e possíveis linhas interferentes 

elemento 
linha 

analítica 
26 linhas 

interferentes de terras raras 

La Lai 82,95 

Ce Lgi 71,60 NdLai 

Pr LBi 68,26 

Nd La 1 72,13 CèLBi 

LBi 65,10 DyLJl 

Sm Laj 66,20 CeL32 PrLBg 

LBi 59,51 TbLai ErLil 

Eu Lai 63,57 RÍ:LB2 .NdL33 LaLYi 

LBi 56,97 DyLai 

Gd Loi 61,09 NdL32 C É L R I LaLY2,3 

LBi 54,59 IfoLai LuL£ 

Tb La 1 58,77 SmL3i,3 P T L Y I CéLY2,3 

LBi 52,38 ErLoi 

Dy Loi 56,59 EuLBi^3 YbLil 

LBi 50,29 TrnLai S I I L Y I 

Ho La 1 54,54 GriT.Bi LuLJl 

LBi 48,30 YbLai E U L Y I SrriLY2,3 

Er La 1 52,63 TbLBi NdLY2,3 

LBi 46,44 I»lT«i HbLBg GdLYi 

Tm La 1 50,80 DyL3i ÍVIT,62 TbL33 

Yb La 1 49,06 HQL3I ThL32 DyL33 

Lu Lai 47,44 ErLBi DyL62 Ĥ T.33 

LBi 41,42 YHR.p2 HQLYI DyLY2,3 
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TABELA IX - Estudo dos principais interferentes na determina 

ção de cada elemento das terras raras 

e l e n e n t o 
l i n h a * ( I n t e r f e r e n t e ] / [ t r ] 

a n a l í t i c a — 
não há i n t e r f e r ê n c i a passa a i n t e r f e r i r 

La Lsi na = 3,21 

Ce 1*1 - 0,80 

Pr Ui 

Nd lAi C e » 9 , 9 8 -

LBx - P y * = -

Sta Loj Ce =7 ,00 Er — 6,07 

LBj Tb =2 ,69 Er = 2,11 -

Eu Loi l a = 4,39 I>r*= 0,69 

Ui - p / = -

Gd Loi Nd =4,53. Ce*= 1,14 

LPi l u = 4,40 H3 = 0,07 

Tb lAi Pr = 6,34 Ce = 10,06 Ota = 5,35 Sn*» 1,30 

LBj - Br = 0,40 

Dy L b j Xb = 5,75 Bi"= -

- Tta = 0,28 AN = 0,60 

Hü Iflj - ca*= 0,07 Lii*=l,20 

l í j Yb =5 ,12 EU = 5,97 Sta = 4,25 -

Er Loi Nd » 5,09 Tb*= 0,92 

- H5*= 0,22 Gã*= 1,58 £11"= - Ia*= 0,02 

Dn Loi Gd « 4 , 5 2 Tb = 4,23 Py"= - AO*» 0,78 

Yb Loj Ito =• 4,20 Tb = 4,14 Sn = 4,20 Ey = 0,45 EU = -

I a Laj Et = 4,01 Ho = 4,29 Dy*-0,90 

Lí i Yb =4 ,62 Kb = 4,29 Dy = 8,10 -

o « Í E A Í A I E NA tinha. anaJúXixA 

8 ¿ N T E ^ Í E / I C NA ¿ÓT/IA DO fadnão InteJim 
A . Í N Í E A Í W E NO ÔNGU-DO 28 adjacwtí IcoViíção da fuuUação dí ionio) 
* concentAaçÃo em G / L 



74. 

TABELA X - Composição aproximada de produtos de fissão repre 

sentados por elementos das TR no combustível irra 

diado (reator tipo PWR: taxa de queima 30. 000 mWd/tU; 

fluxo de néutrons: 3,61 x lO^^n/cm^.s) 

Período de desativação: 2 anos 

elemento [ gTR/tU ] 

La 1,16x10^ 

Ce 2,37x10^ 

Pr 1,10x10^ 

Nd 3,66x10^ 

Sm 7,76x10^ 

Eu 1,57x10^ 

Gd 8,51xl0l 

Tb 1,56x10° 

_1 
Dy 9,16x10 

_2 
Ho 7,52x10 

Er 2,17x10 
_2 
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Dentre várias técnicas existentes para o pro 

cessamento químico do combustível irradiado, a mais eficien 

te é a da extração com solventes orgánicos. Baseado nesta 

técnica, o Processo Purex é o mais eficiente e utiliza o fos 

fato de tri-n-butila como agente extrator para a separação 

de urânio dos produtos de fissão. 

Neste trabalho, considerou-se a composição me 

dia das terras raras (Tabela XI) no efluente radioativo re 

sultante do 19 ciclo de separação de urânio por processo 

Purex, partindo-se de uma solução 1 M em urânio e 3 M em áci 

do nítrico. 

Pelos dados da Tabela XI observa-se que apenas 

Ce, Pr, Nd e Sm encontram-se em quantidades superiores aos 

limites inferiores de análise fixados neste trabalho. 

Realizaram-se, para cada um desses elementos, 

determinações na presença de outros produtos de fissão (Y, 

Ru, Zr, Sr, Mo, Cs e Ba), bem como, na presença de urânio. 

Para o estudo da influência do urânio, prepara 

ram-se soluções contendo uma das TR (Ce, Pr, Nd, Sm) com 

quantidades variadas de urânio. Pelos dados da Tabela XII ve 

rifica-se que o urânio não interfere na determinação desses 

elementos, pelo menos até a quantidade correspondente a dez 

vezes a de TR. 

Dentre os produtos de fissão, além das terras 
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TABELA XI Composição química aproximada de TR no efluente 

radioativo resultante do 19 ciclo de separação de 

urânio por processo Purex 

(solução de alimentação: 240 gU/L) 

elemento gTR/L ] 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

0,14 

0,30 

0,14 

0,46 

0,10 

0,02 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 

< 0,01 
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TABELA XII - Influência do urânio na determinação dos 

tos de fissão: Ce, Pr, Nd e Sm. 

produ 

elemento 
[ U ] / [ TR ] * e 

linha concentração 
[ U ] / [ TR ] * 

(%) 

analítica (g/L) 

CeLPi 1,97 6,34 - 1,87 

0,99 12,63 + 7,19 

0,48 • 26,04 + 1,47 

PrLpj 1,69 7,40 + 7,11 

1,00 12,50 + 5,70 

0,50 25,00 + 1,80 

NdLai 1,82 6,87 + 2,42 

1,04 12,02 + 1,92 

0,49 25,51 - 1,63 

NdLgj 1,83 6,83 + 6,82 

1,09 11,47 - 1,37 

0,57 21,93 + 7,07 

SmLa 1 2,15 5,81 + 8,50 

0,62 20,16 + 3,89 

0,45 27,78 + 2,21 

SmLgj 2,13 5,87 + 5,59 

0,62 20,16 + 3,08 

0,47 26,59 + 3,43 

* (LonzQ.ntfLaq.ao m g/L 

http://LonzQ.ntfLaq.ao
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raras, são encontrados também, em quantidades apreciáveis, os 

elementos Y, Ru, Zr, Sr, Mo, Cs e Ba. Prepararam-se soluções 

sintéticas inativas contendo uma das TR e quantidades varia 

veis de outros produtos de fissão. Pelos dados da Tabela 

XIII verifica-se que esses elementos não interferem na deter 

minação de Ce, Pr, Nd e Sm, até a quantidade correspondente 

ao dobro da de cada uma dessas terras. 
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TABELA XIII - Influência do Y, Ru, Sr, Zr, Mo, Cs e Ba na d£ 

terminação dos produtos de fissão: Ce, Pr, Nd 

e Sm. 

elemento 
(Y,Ru,Sr,Zr,Mo,Cs,Ba] / [TR]* e 

linha concentração (%) 

analítica (g/L) 

CeLBi 1,62 0,77 +2,84 

0,51 2,45 - 4,27 

PrLBi 1,97 0,63 - 4,82 

0,49 2,55 + 1,21 

NdLai 1,52 0,82 + 3,36 

0,55 2,27 + 2,00 

NdLgj 1,52 0,82 + 3,09 

0,60 2,08 + 2,15 

SmLai 1,42 0,88 +7,18 

0,55 2,27 + 4,57 

SmLBj 1,33 0,94 + 4,75 

0,52 2,40 - 3,29 

* conczntfLdção m g/L 
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C A P I T U L O V 

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

Na analise quantitativa por espectrometria de 

fluorescencia de raios-X, um dos efeitos de maior predominan 

cia é o efeito da matriz. Sob esse aspecto, a técnica de 

preparação de amostra em camada fina apresenta a vantagem 

de reduzir os efeitos de absorção e/ou intensificação, dada 

a utilização de alíquotas muito pequenas. 

Essa técnica jã é utilizada nos laboratórios 

da Divisão de Reprocessamento do Instituto de Pesquisas E 

nergeticas e Nucleares da Comissão Nacional de Energia Nu 

clear (IPEN-CNEN/SP) para determinação de U e Th, para o con 

trole do processo de tratamento de U e Th irradiados. Ê uma 

técnica simples e adequada quando do manuseio de soluções 

ativas. Neste trabalho, utilizou-se a mesma técnica visando 

a aplicação do método â analise de alguns produtos de fissão 

representados por TR, em soluções provenientes do tratamento 

químico do combustível irradiado. 

Deu-se maior ênfase ao estudo das terras ra 

ras em soluções de concentrações baixas, pois é nesse inter 
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valo que se encontram as maiores dificuldades em análises qua 

micas, especialmente, quando se tem uma mistura desses ele 

mentos, ou na determinação de impurezas de uma terra em ou 

tra. 

Por essa razão, neste trabalho, fixou-se em 

5gTR/L o limite superior e desenvolveu-se um estudo mais de 

talhado para concentrações mais baixas, a fim de se obter a 

sensibilidade máxima com uma precisão satisfatória para cada 

um dos elementos das terras raras. 

Dada a complexidade do espectro da mistura de 

terras raras, verificaram-se as melhores condições de excita 

ção bem como estudaram-se cuidadosamente suas linhas, de tal 

forma a selecionar, para cada elemento, a melhor linha analí 

tica. 

Assim, para os elementos Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho, Er e Lu, selecionaram-se como linhas analíticas as 

duas linhas de maior intensidade, Loj e Lgj, visto que nem 

sempre a linha mais intensa i a que apresenta menos interfe-

rentes. Para os elementos Ce, Yb e Tm selecionou-se uma üni 

ca linha analítica, CeLSi, YbLa^ e TmLa^, devido âs interfe 

rências do tubo de raios-X e suas impurezas nas linhas CèLaj, 

YbL3i e TmLBj. Para o La e o Pr selecionou-se, também, uma 

única linha analítica, LaLoj e PrLBj, por serem as únicas 

livres de interferências, quer dos elementos das TR, quer do 

tubo e suas impurezas. 
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Na seleção do padrão interno, separaram-se as 

TR em dois grupos, baseando-se nas possíveis interferencias, 

dada a dificuldade da utilização de um único padrão interno 

para todos os elementos. Para o grupo de terras raras: Ce, 

Pr, Gd, Tb, Dy, Er, Yb e Lu, selecionou-se o Eu e, para o 

grupo: La, Nd, Sm, Eu, Ho e Tm, escolheu-se o Dy como padrão 

interno. 

As linhas La^ e LPj do Dy e do Eu não apresen 

tam interferencias nas linhas analíticas. Entretanto, depen 

dendo da concentração do padrão interno, outras linhas carac 

terlsticas de menor intensidade podem apresentar interferen

cias. 

Os dados obtidos (Tabelas III e IV) mostraram 

que, pelo menos ate as concentrações estudadas, o Dy e o Eu 

não interferem nas linhas analíticas. Dentro desse interva 

lo, definiu-se a concentração do padrão interno para cada 

uma das terras raras, de tal forma a se ter uma relação de 

intensidades líquida (I„_/I__) que não se afastasse muito 
E L P X 

da unidade, a fim de se obter maior precisão de medida. 

Em todos os experimentos, utilizou-se uma rela 

ção de diluição entre o elemento-análise e o padrão interno 

de 4:1 v/v, para evitar maior diluição da amostra. Uma rela 

ção maior de diluição acarretaria no aumento de concentração 

do padrão interno, o que poderia ocasionar interferências em 

algumas linhas analíticas. 
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Definidas as condições de análise, estabele 

ceu-se o limite inferior de análise para cada elemento das 

terras raras. Como a precisão diminui com a concentração, e£ 

tabeleceu-se como limite inferior de análise aquela concen 

tração em que a medida foi realizada com um desvio padrão re 

lativo menor que 10% (Tabela VI). 

A utilização das linhas La^ ou Lgj depende da 

composição da solução. Entretanto, para soluções puras, veri, 

ficou-se que com a linha LB^ consegue-se um limite inferior 

de análise menor que coiil a linha La^ para os elementos Eu, 

Gd, Tb, Dy, Er e Lu. Já para o Nd obtem-se um limite infe 

rior de análise menor com a linha Laj, enquanto que Sm e Ho 

podem ser analisados tanto pela linha Loj quanto pela LBj. 

Estabelecido o limite inferior de análise para 

cada um dos elementos das terras raras, elaboraram-se as cur 

vas de calibração onde se verificou a perfeita • linearidade 

entre a relação de intensidades liquida Cl-g^/^pj^ ^ ^ concen 

tração do elemento. 

Na Tabela XIV apresentam-se, resumidamente, as 

condições de análise dos elementos das TR. 

Verificou-se a exatidão do método realizarato-se 

análises em soluções de nitratos de terras raras preparadas 

a partir de õxidos de pureza espectrográfica. Os resultados 

mostraram um erro relativo variando de 0,2 a 10%, dependendo 

do elemento e sua concentração, e um erro total de no máximo 

24%, comprovando-se, portanto, a eficiência do método. 
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TABELA XIV - Condições para determinação de cada um dos ele 

mentos das terras raras 

(relação de diluição EL/PI = 4:1, v/v) 

elemento 
l inha 

a n a l í t i c a 

i n t e r v a l o 

de a n á l i s e 

( g / L ) 

padrão interno 

l i n h a concentração 

c a r a c t e r í s t i c a ( g / L ) 

o 

(%) 

La Lai 0,15 - 4,91 D y L » ! 0, 01 4,88 - 9,35 

Ce LBi 0,20 - 5,00 EuL$x 0,01 3,40 - 9,60 

Pr LPx 0,13 - 4,97 EuLBi 1,53 1.39 - 9,80 

Nd Laj 0,20 - 5,00 DyLttj 0,25 4,90 - 9,06 

LPi 0,15 - 5,00 DyLoj 1,00 2,29 - 8,00 

Sm Lo j 0,10 - 5,19 0,25 2,42 - 9,60 

LPi 0,10 - 5,19 DyLBi 3,50 1,54 - 8,01 

Eu Laj 0,10 - 5,10 DyLBi 1,94 2,69 - 9,69 

LSj 0,15 - 5,10 DyLBi 2,91 1,16 - 9,82 

Gd Lai 0,10 - 4,97 EuLBi 8,57 1,66 - 9,55 

LCi 0,15 - 4,97 EULBx 11,74 0, 66 - 6,12 

Tb L a j 0,05 - 4,96 EuLBi 12,00 0,86 - 8,50 

LPj 0,10 - 4,96 EuLBi 11,74 1,21 - 8,60 

Dy Loj 0,07 - 5,82 EuLoj 20,01 1,01 - 8,05 

LBi 0,12 - 5,82 EuLaj 12,00 1,13 - 9,97 

Ho Lai 0,15 - 5,01 DyLBj 9,70 1,10 - 6,71 

LBi 0,15 - 5,01 DyLBx 5,82 1,01 - 9,94 

Er Lai 0,10 _ 5,57 EuLax 11,74 0,47 - 7,85 

L3i 0,20 - 5,50 EuLBj 11,74 0,56 - 6,25 

Tm 0,15 - 5,04 DyLOj 8,32 1,19 - 7,84 

Yb Lax 0,20 - 5,09 EuLBj 15,01 0,88 - 6,18 

Lu Lai 0,10 — 5,48 EuLBx 20,01 0,65 - 7,98 

LBi 0,20 - 5,48 EuLa j 11,74 2,01 - 8,27 
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Visando a aplicação do método ã analise indivi 

dual na presença dos demais lantanídeos, estudaram-se como 

interferentes aqueles elementos que apresentam linhas carac 

terlsticas próximas as linhas analíticas, analisando-se sem 

pre misturas b i n a r i a s (elemento mais um interferente). Esses 

estudos mostraram a relação máxima, elemento-interférente/ _e 

lemento-análise, que permite determinações com precisão de 

até 10% (Tabela IX). 

Conhecendo-se os principais interferentes, o 

método poderá ser aplicado às análises dos elementos das ter 

ras raras em amostras diversas, especialmente, ao controle 

dos processos de separação das terras raras onde dificilmen 

te são encontradas amostras contendo a mistura de todos os 

elementos. Ê evidente que, para obtenção de dados mais com 

pletos, será necessária a continuação dos estudos, aumentan 

do-se gradativamente o número de interferentes, até a obten 

ção da mistura de todos os elementos. 

Quanto ã aplicação do método â análise dos pro 

dutos de fissão representados por elementos das terras ra 

ras, realizaram-se estudos preliminares baseados na composi^ 

ção de um combustível do reator tipo PWR. Nesses estudos 

verificaram-se que apenas Ce, Pr, Nd e Sm estão presentes em 

quantidades suficientes para serem analisados pelo método 

proposto, em soluções do combustível irradiado. 

Sabe-se que o urânio é forte absorvedor de ra 

diaçóes fluorescentes, dificultando á determinação das TR 
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na presença desse elemento. Os estudos realizados mostraram 

que o urânio, quando presente em quantidade equivalente a 

dez vezes a das TR, não apresenta interferência na determina 

ção dos elementos Ce, Pr, Nd e Sm. 

Com relação aos demais produtos de fissão, ve 

rificaram-se que Y, Ru, Zr, Sr, Mo, Cs e Ba não interferem 

na determinação de Ce, Pr, Nd e Sm, pelo menos até a quanti

dade equivalente ao dobro das quantidades dessas TR. 

Os trabalhos deverão prosseguir, com soluções 

simuladas contendo a mistura de todos os produtos de fissão, 

para se ter resultados mais concretos da viabilidade de apli 

cação do método em soluções ativas. Esses estudos serão rea 

lizados também para a determinação daqueles elementos das 

terras raras utilizados como envenenadores durante o proce¿ 

so de tratamento do combustível irradiado. 

Embora os elementos Sc e Y sejam também cons_i 

derados terras raras, não foram incluídos no presente traba 

lho por apresentarem radiações fluorescentes com comprimen 

tos de onda distantes da dos lantanídeos. 
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