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POR ARGONIO (HR ICP-MS) E CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE
ALTO DESEMPENHO (HPLC)”

WALTER DOS REIS PEDREIRA FILHO

RESUMO

Os oOxidos de terras raras so utilizados em diversos campos do conhecimento
cientifico, cujas aplicacdes podem ser observadas nas mais diversas éreas da
tecnologia moderna, entre as quais estdo incluidos: os lasers, os semicondutores, os

materiais cerdmicos nobres e as ligas metalicas.

O campo de aplicagbes dos elementos terras raras é extremamente amplo. As
diversas aplicagdes compreendem importantes setores industriais tais como: vidro,
cerdmicas, catalisadores e metalurgia e areas de pesquisa e tecnologia de ponta. Tais
aplicagdes tem apresentado um crescimento acentuado nos ultimos anos. Com o
avango tecnologico surge a necessidade da utilizag@io desses compostos individuais das
terras raras € em conjunto. A caracterizagdo quimica dos 6xidos de terras raras de alta
pureza tem se constituido um dos desafios da quimica analitica para a analise

quantitativa de metais tragos nos 6xidos de terras raras com elevado pureza.

Ao longo dos anos virias técnicas analiticas foram utilizadas para a
caracteriza¢do quimica dos Oxidos de terras raras da alta pureza. Porém, essas técnicas
analiticas apresentam limitagGes quando se necessita caracterizar materiais desse nivel
de pureza, como. no caso dos oxidos de terras raras. Algumas dessas limitacdes estdo
associadas as interferéncias provocadas pela propria matriz ou a utilizagio de métodos
de separagdo quimica complexos e demorados.

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivo (ICP-MS) tem-se
constituido uma poderosa ferramenta analitica para analise quantitativa de metais

tragos em diversas matrizes entre as quais estdo incluidos os materiais de alta pureza.
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O Instituto de Pesquisas Energéticas ¢ Nucleares (IPEN) tem uma unidade de
produgdo e purificagdo de oxidos de terras raras, com um nivel de pureza acima de
99,9%. Nesse trabalho, foram caracterizadas as impurezas de terras raras em amostras
de seus oxidos (La;Os3; CeOs; PreOy;; NdyOs; SmyO5; Gdy0s; Y,03) produzidos no
IPEN e padréo certificado Johnson Matthey Chemical (JMC). - |

A técnica da cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC; SHIMADZU,
Modelo LC10Ai) foi utilizada na sepérag:ﬁo da matriz. A quantificagdo das impurezas
metalicas foi realizada pelo espectrdmetro de massa setor magnético de dupla
focalizagdo com fonte de plasma induzida por argénio (HR-ICPMS) Element,

Finnigan MAT.

O presente trabalho tem como objetivo a apresentagdio de uma nova
metodologia analitica na caracterizagdo quimica de Oxidos de terras raras de alta
pureza (> 99,9%), através do sistema HPLC/HR ICP-MS, com e sem separagio da

matriz.

Com base no estudo de recuperagio do sinal analitico, por adigdo de padroes
multielementares & matriz, observou-se uma recuperagio do sinal analitico numa faixa
de 70% e 105 %, para padrdes adicionados as amostras apds percolagdo na coluna

cromatogréfica.

A quantificacdo das impurezas metélicas para os padrdes certificados e
amostras, produzidas no IPEN, mostraram-se reprodutiveis. O valor do desvio padrio
relativo (%RSD) encontrado para cinco replicatas, foi de aproximadamente 5%.
Através da analise dos padrdes certificados, verifica-se que o procedimento analitico
empregado com separagdo da matriz estd mais adequado, por apresentar valores de
concentragdo livres das interferéncias espectrais tanto para as amostras como para os

padrdes certificados.
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pETERMINATION OF TRACE ELEMENTS IN HIGH PURE RARE EARTH OXIDE
BY DOBLE FOCUSING INDUCTIVELY COUPLED PLASMA MASS
SPECTROMETRY (HR ICP-MS) AND HIGH PERFORMANCE LIQUID
CHROMATROGRAPHY (HPLC) TECHNIQUES

WALTER DOS REIS PEDREIRA FILHO

ABSTRACT

Rare earth oxides are used in several technological fields whose applications
can be observed in several areas of modern technology. Among which are included:

lasers, semiconductrs semi, high purity materials and metallic alloys.

The field of applications of the rare earth elements is quite wide. Several
important industrial applications are: ceramics, catalysts and metallurgical as well as
research areas and high technology sectors. Such applications have been presenting an

accentuated growth in the last years.

Chemical characterization of rare earth oxides of high purity has been
constituting one of the major challenges of analytical chemistry. Several analytical
techniques were used for chemical characterization of high purity rare earth the oxides.
Even so, those techniques present limitations when one needs to characterize materials
of a high level of purity, as in the case of rare earth oxides. Some of those limitations

are associated, for example, to spectral interference.

Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS) is a powerful

analytical tool for quantitative analysis of metal impurities in high purity materials.

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN) has an unit of production
and purification of rare earth oxides, with above 99,9% level of purity. In this work,
the rare earth impurities were characterized in samples (La,03; CeOs; PrgOy;; Nd,O;;
Sm;03; Gd,03; Y,0;) produced at the IPEN and certified standard materials produced
by Johnson Matthey Chemical (JMC).
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The technique of high performance liquid chromatography (HPLC) was used in
the separation of the impurities. Quantification of metallic impurities was carried out

an inductively coupled plasma mass spectrometer (HR-ICPMS).

In this work, present a new analytical methodology in the chemical

characterization of metallic impurities in rare earth oxides of high purity (> 99,9%)

with and without separation of the matrix.

Analyses of standard certified materials and the samples, for metallic impurities
were performed. The value of the relative standard deviation (RSD%) found for five
replicates, of approximately 5%. Through the analyses of certified standards, was

verified that the analytic methodology used in the separation of impurities, usidg
HPLC.
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PREFACIO

"Para tudo hd um tempo
determinado, sim, hd um tempo
para todo assunto debaixo dos
céus”

Eclesiastes 3:1
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("apiru!o 1: Introdugdo 1

AS TERRAS RARAS
Quatorze s3o os elementos quimicos que compdem os chamados “terras raras”.
() termo, que teve origem no século passado, foi utilizado em larga escala, pois
jcreditava-se que esses elementos, até entdio pouco abundantes, eram muito escassos

na natureza. Sua maior ocorréncia se da nas formas de 6xidos e fosfatos.

Apesar de chamados raros, verifica-se que os elementos lantanideos sdo mais
freqiientes na natureza que diversos outros elementos explorados economicamente.

Entre os elementos terras raras leves

o cério é o mais freqiiente, sendo mais abundante na crosta terrestre que o
estanho por exemplo, sendo encontrado, principalmente, no minério denominado a
monazita numa faixa de 44%-47% na forma de Fosfato de Ce. Ainda na fragio leve,
verifica-se que o neodimio € mais abundante que o praseodimio e que o cadmio ou
mesmo o boro'. As abundincias do cerio, neodimio e lantdnio na crosta terrestre sdo
superiores as de chumbo e cobalto. O lantinio é mais abundante que o cobalto
(encontra-se na monazita, entre 22-24% na forma de fosfato). Considerados em

conjunto, os lantanideos sdo mais abundantes que o cobre e 0 niquel.

Genericamente pode-se dizer que a fragdo leve, terras raras cujos os niimeros
atémicos sdo mais baixos que o eurdpio (57< Z < 63), é naturalmente mais abundante
que a fragfio pesada (Z > 63). Todos os lantanideos (La-Lu), itrio e o escandio, formam

.. . , +2 +4
cations trivalentes (R™). Alguns lantanideos podem apresentar os estados R , R

mas esses fons ndo sdo tdo estiveis, quanto os cations trivalentes (R™).
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A IMPORTANCIA ECONOMICA DOS ELEMENTOS TERRAS
RARAS '

Os elementos terras raras sdo constituintes de diversos minerais de rochas
iuneas , xisto e silicatos. Entretanto, as duas maiores fontes de produgdo comercial sdo
monazita ( que € um fosfato) e a bastnazita ( que ¢ um fluorocarbonato) . As reservas
mundiais de elementos terras raras sio abundantes e certamente irfio durar além do

proximo século.

A produgdo mundial de terras raras é dominada pela produgio de bastinazita
pela empresa “Moutain Bass”, localizada na California (USA) e pela “Baotou”, na
China. A maior parte dessas reservas ( aproximadamente cerca de 50% ) se encontra
na China (aproximadamente 43.000 toneladas), seguido dos Estados Unidos da
América, Australia e India. A produgdo anual de oxidos de terras raras é da ordem de
250.000 toneladas. A China € rica em recursos de terras raras, tornando-se um dos
maiores produtores mundiais. Apesar de ndo apresentar as maiores reservas, os Estados
Unidos sdo dos principais processadores e produtores de terras raras, além de maiores

exportadores e consumidores.

De acordo com o Anuario Mineral Brasileiro DNPM, Brasilia, 1998, o Brasil
detém a quinta maior reserva mundial de terras raras. Os principais minerais que
podem ser considerados para a exploragdo industrial sdo a monazita [Ce,LaTh(PO,)], a
bastnazita (CeFCO;) e a xenotima YPO,. Ainda de acordo com o Departamento
Nacional de Produgio Mineral (DNPM)>, em sua Divisio de Economia Mineral
(DIDEM), estima-se que a produgdo de monazita (minério rico em terras raras), no

Brasil, em 1997 foi de 460 mil toneladas e em 1998 foi de 997 toneladas .
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PRINCIPAIS APLICACOES DAS TERRAS RARAS

Conforme as aplicagdes, dependendo das propriedades individuais desejadas ou
em grupo, os elementos terras raras sdo requeridos em varios graus de pureza. Com o
avango tecnologico surge a necessidade da utilizagdo desses compostos individuais ¢
. 3 . . o . . .
em conjunto”. Cada vez mais as aplicagdes tendem a se diversificar €, com isso, as
exigéncias quanto as especifica¢des da matéria-prima, que dependem da finalidade a

que se destinam, tendem a um maior rigor™ >,

O campo de aplicagdes dos elementos terras raras é amplo compreendendo
importantes setores industriais tais como: vidro, cerdmicas, catalisadores e metalurgia
assim como certas areas de pesquisa e tecnologia de ponta. Tais aplicacdes tem

apresentado uma demanda acentuada nos tiltimos anos.

Entre os principais campos de aplicagido dos elementos terras raras, pode-se
enfatizar: a quimica dos compostos de coordenagdo® ; as ligas metalicas’; veneno
queimavel para os elementos combustiveis BWR e PWR® ¢ as diversas formas de

catalise’ .

Na Tabela 1 sdo apresentadas as informagdes relativas a utilizagdo das terras raras em
conjunto '°

Tabela 1 : Utilizagdo das terras raras em conjunto

Catalisadores para petroleo : catalisador zeélito: aumentando a eficiéncia catalitica de

um fator 3

Polimentos de vidro : lentes, vidros planos, tubo TV, transistores wafers
Aco e ferro dictil

Decoragéo de vidros'' e aditivos em vidros



Capitulo I Introdugdo ' 4

\rcos voltaicos de carbono

(utras ufilizagdes : ceramicas, metalurgia, pedras de isqueiros, quimica, eletrénica

\a Tabela 2 s3o apresentadas as informagQes relativo ao uso das terras raras

individuais levando-se conta a pureza '

Tabela 2: Aplicagdes das terras raras individuais

Fosforos: TV (Eu e Y); Dispositivos pticos, Raio-X; Laser(s) (Nd > 99,9%)

‘Uso Nuclear: barras de controle (Eu e Dy > 90%):;

Segurang¢a em reatores (Sm ¢ Gd > 90%);
Superligas: Altas temperaturas, resisténcia & corrosio(La, Ce ,Y > 99,9%);

Eletrdnica: Garnets (Y-Al > 99,9%)).

Fromen

O elemento lantdnio puro tem poucas aplicagdes e quase sempre limitadas a
investigagdo cientifica. A metalurgia é um dos poucos campos comerciais onde o metal
encontra aplicagdo. De um modo geral, a adigdo de uma pequena quantidade de
lanténio ao ago melhora a sua maleabilidade, resisténcia ao impacto e ductibilidade. A
adi¢do de 0,2 a 5% de lantanio a0 molibdénio fundido diminui a dureza deste metal e

sua sensibilidade as variagdes de temperatura.

Comercialmente, o 6xido de cério ¢ um dos mais. importantes compostos dos
elementos terras raras. O 0xido de cério ¢ utilizado no polimento 6ptico de alta
precisdo, sendo mesmo superior ao 6xido de ferro tradicionalmente usado neste
processo. Devido ao seu poder oxidante, o cério é utilizado em vidro que tenha de ser
exposto a radiagdo alfa , gama, ou X, ou ainda a fluxos de elétrons, para evitar a sua
descoloragfio por formagdo de radicais divalentes. E usado na produgdo de tubos de
televisio a cores, onde o fluxo de elétrons poderia destruir a qualidade da cor da

imagem.
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Capitulo 1: Introdugdo

O didxido de cério € também utilizado para tornar opacos vidros fotocromicos,
em revestimentos cerdmicos, em Oxidos refratirios, em fosforos catodos,
condensadores e semicondutores, e ainda como catalisador. Devido & sua baixa secgéo
eficaz nuclear, o dioxido de cério ¢ usado como diluente em 6xidos de uranio, plutdnio
e torio. A mistura de 6xido de cério dopado com outras terras raras ¢ utilizada como
catalisador no processo de “cfacki_ng” do petroleo, em materiais de polimento, como

agentes impermeabilizantes e ainda como fungicidas na industria téxtil.

Juntamente com outras terras raras, o praseodimio é usado como catalisador,
apresentando uma ampla variedade de aplicagdes metalurgicas tais como: fosforos,
lasers, masers, no fabrico de vidro (quer como constituinte quer como agente abrasivo
no polimento), e ainda em materiais eletronicos e termoelétricos. Ndo existem, até o

momento, aplicagdes comerciais extensivas do praseodimio ou dos seus sais.

O neodimio quando utilizado com outros elementos terras raras encontra como

2

uma de suas principais aplicagdes as matrizes de lasers'”. Os lasers sdo largamente

utilizados em diversas area do conhecimento'’, como por exemplo na odontologia'*, na

15,16,

indastria ' na medicina'"'®

contribuindo para o desenvolvimento de novas

tecnologias.

O Brasil ¢ um dos cinco paises no .mundo, e o tnico do hemisfério sul, a
realizar o processo de crescimento de cristais a partir da matriz de fluoreto de itrio, que
permite a incorporagdo de ions de neodimio, de hélmio, érbio, entre outros elementos
da familia das terras raras. No caso dos lasers, a quantificagiio das impurezas metalicas
nos Oxidos de terras raras, dependendo da aplicagdo do laser, é de fundamental
importéncia para se avaliar as suas propriedades dticas. Por exemplo, RANIERI'® e
colaboradores avaliaram a influéncia dos metais de transi¢io, na forma de hidréxido,
no crescimento do cristal a base de itrio (LiYF,) dopado com hélmio, érbio e tilio. Os

elementos de transigdo, na forma de hidréxido, tais como ferro, titinio, manganés e
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niquel, interferem no cristal laser pois esses metais absorvem luz no mesmo
comprimento de onda de emissdo do cristal.

Trabathos recentes™ destacaram a importincia da utilizagio do elemento
padolinio (Gd),com alta pureza, nos equipamentos de ressondncia magnética nuclear
(RMN) na identificagdo e quantificagdo de infarto agudo do miocardio (IAM) com

elevada eficiéncia.

Os setores mais importantes de uso dos elementos terras raras continuam a
manufatura de agos, catélise de destilagdo de petréleo e o polimento de vidros. Esses
setores de mercado podem apresentar uma demanda crescente pela utilizagdo dos
elementos terras raras, substituindo por outros elementos, cuja demanda tende a
diminuir onde estdo incluidos os imds, catalisadores para automdveis (controle da

polui¢éio por emissdo de gases) e os supercondutores.

Para essas aplicagdes tem-se a necessidade de obtengdo de fragdes individuais
de terras raras com alta pureza (> 99%) ,sendo que em alguns casos, para uso em
tecnologia de ponta, exigem-se materiais, terras raras, com altissima pureza (>

99,99%).

Estudos de fracionamento de terras raras, baseados nos processos de extragdo

com solventes®' e troca i6nica®? vém sendo desenvolvidos no [IPEN ha muitos anos.

A partir de 1982 foram produzidas, em escala laboratorial, as primeiras
quantidades individuais de dxidos de terras raras. Com o desenvolvimento dos estudos,
até 1991 foram obtidas pequenas quantidades de material de alta pureza tais como:
La;0; (299,9%); CeO; (+99,9%); PrcOy; (299,9%); Nd;05(x99,9%); Smy03(x99%);
Gd,05(299,5%); Y203(~99,9%)>*. O material produzido® no Instituto de Pesquisas
Energéticas ¢ Nucleares (IPEN) tem sido utilizado como matéria prima por diversos
grupos de pesquisa tanto na Instituigio como em outros Centros de Pesquisas e

Universidades, visando estudos tais como: o desenvolvimento de catalisadores a base
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Jde Ce e La, metais puros (Ce, Nd, Gd) e suas ligas, cristais lasers a base de Nd,
materiais cerdmicos super condutores € imés permanentes’>*”* .

CARACTERIZACAO QUIMICA DOS ELEMENTOS TERRAS RARAS

A analise quimica dos elementos terras raras em diversas matrizes tem-se
constituido num dos grandes desafios da quimica analitica para a analise de metais
tragos. Devido a similaridade em sua estrutura cristalina, os elementos das terras raras
apresentam caracteristicas quimicas semelhantes sendo de dificil separago individual

¢. consequentemente, sua caracterizagio quimica®.

Os elementos do grupo das terras raras apresentam uma grande semelhanga no
comportamento quimico. Esse fendmeno pode ser explicado nas estruturas eletrénicas
envolvendo os elétrons internos 4f, enquanto s3o os elétrons externos, s e p (e algumas
vezes d) os que participam das ligages quimicas com outros atomos. Com o aumento
da carga do nucleo, através da série dos lantanideos, ha uma contragdo dos varios
subniveis, especialmente os subniveis 5s e Sp. Isso .leva a um decréscimo do raio
i6nico das terras raras com niimero atdmico crescente, num efeito conhecido como a

contragdo lantanidica.

Em recente levantamento bibliografico, podem identificar, basicamente, trés
areas de interesse para analise quimica dos elementos terras raras: os materiais
geoldgicos (rochas, materiais certificados de referéncia); os materiais nucleares e 0s

materiais de alta pureza (Oxidos de terras raras).

Para a separagdo quimica dos elementos terras raras, a maioria dos trabalhos

encontrados na literatura refere-se aos materiais geoldgicos.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

VERMA® quantificou 13 terras raras (La-Lu), em amostras geoldgicas de
referéncia, com separagio de fragbes das terras raras por cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC), e quantificagdo através do espectrometro de massa termoidnico.
Os resultados obtidos, pelos autores, quando comparados com outros valores da

literatura, apresentam uma discrepancia entre 10-20%. Nota-se porém que em algumas

~amostras 0s valores encontrados para La e Ce ficaram distantes dos valores de

referéncia (30-40%). O que demonstra a dificuldade de se determinar terras raras leves

em materiais geoldgicos, numa faixa de concentragio abaixo de partes por bilhio

(ppb).

MORAES® e SHIHOMATSU determinaram elementos terras raras em
materiais geolégicos de referéncia, por meio da cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC) utilizando uma coluna cromatografica C;z (ODS de 15cm de
comprimento e 0,4mm de didmetro interno) tendo como eluente o 4cido «
hidroxisobutilico («-HIBA), num gradiente de concentragéo, linear, de 0,5Mol 1! 4 4
Mol I"'. Nesse trabalho, os elementos itrio e disprosio ndo foram separados e
consequentemente ndo foram quantificados. A metodologia foi testada apenas para

ma_teriais de referéncia.

MORAES* e SHIHOMATSU desenvolveram uma metodologia para a
determinagdo de elementos terras raras em monazita por meio da cromatografia liquida
de alto desempenho (HPLC), através da cromatografia de fase reversa, utilizando o
lauril sulfato de sédio como modificador de fase, tendo como eluente o acido o
hidroxisobutil (a-HIBA). Os resultados obtidos estiveram na faixa de partes por bilhdo
(ppb), porém nem todos os elementos terras raras foram quantificados (itrio, hélmio e

disprésio).
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RUCANDIO® determinou terras raras (La-Lu) em materiais geoldgicos de
referéncia pela espectrometria de emissdo atdmica com fonte de plasma immduzido
(ICP-AES). Nesse trabalho a autora utilizou uma coluna de troca idnica para separar a
matriz dos elementos a se analisaf. Os limites de detec¢do encontrados para os
clementos terras raras estavam na faixa de partes por bithdo (ppb). Os niveis de
recuperagdo do sinal analitico estavam na faixa de 40-70% para os elementos terras
raras. Os resultados encontrados, em relagdo aos valores certificados, para os

elementos terras raras, tiveram uma discrepancia de 3-10%.

Nos @ltimos anos, a técnica da espectrometria de massa com fonte de plasma
induzido (ICP-MS) tem-se apresentado como uma excelente alternativa para
determinagdo de elementos tragos em matrizes complexas. Algumas das suas
limita¢Ges estdio associadas ao efeito da matriz e a interferéncias espectrais (isobaricas,

ions poliatdmicos).

Os problemas relacionados as interferéncias espectrais, tém sua origem na
formagdo espécies secundarias geradas no plasma tais como: ions dxidos, hidroxidos,
hidretos, cloretos, ions de dupla carga etc. das respectivas matrizes sobre as formas

ibnicas das terras raras (impurezas) medidas.

LONGERICH e colaboradores™ estudaram o efeito das condigSes de operagio
do ICP-MS na determinag¢fio das 14 terras raras (La ao Lu e Y) em varios tipos de
materiais geoldgicos de referéncia . Nesse trabalho foram estudados varios pardmetros
tais como a vazdo do gis nebulizador, variagdo da sensibilidade e intensidade, a
intensidade da razio de 6xido para o elemento idnico, a formagdo de ions dupla carga
de elementos terras raras. O limite de detecgdo variou de 0,05ng.g™" a 0,3ng.g’. O

efeito de matriz foi um dos problemas encontrados pelos autores.
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JARVIS E BELTON™ utilizando um ICP-MS quadrupolo determinaram do La
ao Lu e Y, em materiais geol6gicos com limites de detecgio entre (0,01 - 0,20 ng.mL
H. Nesse estudo foram feitas comparagbes com outras técnicas analiticas tais como:
ﬂuofescéncia de Raio-X, analise por'ativagﬁo de néutrons e emissdo atdmica induzida
por plasma (ICP-AES). Os autores concluiram que tais técnicas, quando comparadas
com a espectrometria de massa com fonte de plasma induzida, podem ser demoradas
com limites de detec¢dio acima de partes por bilhdo para analise dos elementos terras

raras.

JARVIS E JARVIS® determinaram elementos terras raras (La-Lu) em amostras
geologicas certificadas por ICP-MS, comparando com outras técnicas analiticas
(INAA, ICP-AES, XFR). Nesse trabalho, os valores encontrados para precisdo
variaram em torno de 5%. Os limites de detecgdo para os elementos terras raras em
estudo estdo entre 0,08-0,2 ng.mL" . Comparando-se esses valores com os encontrados
pelas outras técnicas analiticas constata-se que, para o ICP-MS, os limites de detecgdo
sdo de 10-100 vezes mais baixos. Um problema comum, encontrado pelos autores

foram as interferéncias associadas a matriz.

SEUBERT? destacou a importéncia do acoplamento do cromatografo liquido
de alto desempenho (HPLC) com o espectrometro de massa com fonte de plasma
induzido por argbmio (ICP-MS), na anilise de impurezas metalicas em materiais
geolégicos de referéncia de alta pureza. Tal acoplamento visa principalmente a
eliminagdo da matriz majoritaria na supressio do sinal analitico dos elementos

minoritarios presentes na matriz.

Recentemente, o acoplamento entre o cromatografo liquido e o espectrometro
de massa com fonte de plasma (HPLC-ICP/MS) tem sido muito utilizado para a

caracterizagdo de materiais radioativos incluindo os terras raras.
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ALONSO e colaboradores™ determinaram impurezas de terras raras e outros
produtos de fissdo (‘*°Cs e ' °Ba) em amostras de combustiveis nucleares irradiados.
O cromatografo liquido de alto desempenho (HPLC), foi utilizado na separagio da
matriz. Os eluentes utilizados foram : acido oxalico (0, mol 1 '), para a separagdo dos
clementos terras raras ¢ acido nitrico-(lmol 17" para a separagéio dos actinidios césio e
bario. Nesse trabalho foi utilizada uma coluna de troca idnica dionex de 10cm, modelo
CG+CS3. Na quantificagdo das impurezas de terras raras foi utilizado o espectrometro
de massa com fonte de plasma induzido por argénio (ICP-MS). O tempo de saida dos
clementos terras raras foi superior a 42 min. Os autores, mediram em conjunto, apenas
os elementos La, Ce, Nd, Pr, Sm, Gd e Eu, em termos de terras raras numa faixa de
concentragdo de 0,14 4 240 ng g'. Como os niveis de concentragio medidos estdo
muito baixos, as espécies interferentes formadas contribuiram muito pouco nos

isdtopos medidos.

KERL e colaboradores® determinaram terras raras, torio ¢ uranio em amostras
de tantalo irradiado através do acoplamento do HPLC com o ICP-MS. Nesse trabalho
foram apresentados valores relacionados apenas aos elementos terras raras, urdnio e
torio. Os autores utilizaram uma coluna de troca i6nica, o que retarda o tempo de
separagdo para mais que 40 min entre o lutécio e lantinio, tornando a eluigdo dos

elementos terras raras demorada.

PIRES® fez a aplicagdo da técnica da cromatografia por troca idnica para
determinacdo de terras raras em materiais de interesse nuclear. A técnica utilizada
apresentou resultados para os limites de detec¢fio numa faixa de 5 —200 pg mL™. Os
resultados obtidos experimentalmente, quando comparados com outras técnicas
analiticas mais sensiveis como, por exeniplo, a espectrometria de massa com fonte de
plasma (ICP-MS), apresentam baixa sensibilidade, limites de detec¢io na faixa de

partes por milhdo (ppm).
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Atvalmente, algumas metodologias analiticas estdo sendo empregadas para se
determinar impurezas de terras raras em oOxidos de terras raras de alta pureza.
Entretanto, existem lacunas analiticas no sentido de se caracterizar todas as terras
raras, com pureza acima de 99,99%. Por esse motivo, sido utilizadas varias técnicas
analiticas em associagdo para a resolugio de problemas comuns (limites de detecgio,
interferéncias espectrais, efeitos matriciais etc.) e de situagdes especiais, na

determinagio da pureza das terras raras.”’

MARX e colaboradores*’ quantificaram terras raras, por fluorescéncia de Raios-
X em oxidos de terras raras (Er, Yb, Lu, Dy). Os autores obtiveram uma precisio de,
aproximadamente, 10,5%. Os autores encontraram dificuldades em quantificar os
terras raras leves (Ce, La, Pr } devido as interferéncias quimicas existentes entre os

mesmos.

DASKALOVA e colaboradores® determinaram impurezas de terras raras (La-
Lu), escandio e itrio numa matriz de oxido de eurdpio por ICP-AES. Os autores
encontraram uma sénie de dificuldades principalmente aquelas associadas as
interferéncias espectrais provocadas pela sobreposi¢do das linhas de emissdo entre os
elementos terras raras. Nesse trabatho, os autores separam a matriz, Eu,O;, utilizando
uma coluna de silica gel e acido cloridrico como eluente. A separagio ocorreu em trés

fragdes. Na primeira fragio estavam as impurezas La, Ce, Pr, Nd ¢ Sm; na segunda
fragdo estava o Fu ( a matriz eurépio) e na terceira fragdo estavam as impurezas Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm e Lu. Os autores reconhecem que esse procedimento é demorado e
n&o muito aplicado para anélise de escdndio e itrio como impurezas.

Os autores minimizaram os problemas relacionados as interferéncias espectrais
da seguinte forma: Utilizando uma coluna de troca idnica separaram a matriz, eurdpio,
dos micro-constituintes interferentes que, por sua vez, puderam ser analisados. Pré-
concentrando através da evaporagéo da solugio contendo a matriz desejada. Utilizando

métodos estatisticos multivariados (MCA), puderam atenuar algumas interferéncias
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isobaricas €, deste modo, obtiveram resultados para limites de detecgdo em partes por
bithdo (ppb)"”".

FEY® e LIESER determinaram tragos de impurezas de terras raras ¢ outros
clementos metalicos (Fe, Mg, Al, Si, Ca, Cu, Mn, Ba, U, Th, Zr, Be, V, Cr, Ti). Sem
uma separagdo quimica prévia, analisaram 6xidos de itrio e neodimio utilizando
diversas técnicas analiticas tais como: fluorescéncia de raio-x (XRF); emissdo atdmica
com fonte de plasma induzido (ICP-AES); analise por ativagdo com néutrons (NAA);
absor¢do atdmica em forno de grafita (FAAS); espectrometria de massa com fonte de
plasma induzido (ICP-MS) e luminescéncia. Numa avaliagio, os autores constataram
as seguintes limitagdes:

o A fluorescéncia de raio-x apresenta problemas relacionados a supressdo de sinal
pelo efeito da matriz, onde na presenga de todos os elementos terras raras, €

necessario a separagdo dos mesmos a fim de que se possa detecta-los.

A téenica de emissdo atomica induzida por plasma apresentou, para os elementos

terras raras principalmente Ce , Nd , e Pr, uma sobreposi¢do das linhas de emisséo

atémica, dificultando a detecgio em niveis abaixo de 0, 1ppm.

¢ A técnica de andlise por ativagdo com néutrons embora apresentasse baixos niveis
de detecgdio (< 0,1ppm), é relativamente cara, por necessitar de um reator nuclear,
ndo conveniente para analise de rotina.

¢ A técnica da absor¢fo atdmica com forno de grafita é adequada para a determinagio

de outras impurezas metalicas que ndo os elementos terras raras, pois na determinagio

das impurezas terras raras, numa matriz terra rara, ocorre a formagdo de carbetos de

terras raras no tubo de grafite.

¢ Os métodos luminescentes tém encontrado grandes aplicages para as terras raras.

Estes métodos apresentam baixa interferéncia quimica ou processos de ionizagdo, com

limites de detecgdo entre 2 - 20 ng.mL™ para o elemento cério, em compostos de La,

Gd, Lu e Y. Porém, o método ndo é aplicado para as demais terras raras.

* A espectrometria de massa com fonte de plasma apresenta com vantagens: a facil

quantificagdo dos elementos analisados, rapidez em suas determinagGes, além de

baixos limites de detecg¢do. Foram encontrados alguns problemas relacionados as
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~;nterferéncias espectrais e efeitos de matriz que apresentava altos teores de salinidade.

0 efeito memoria foi atenuado por lavagem com solugdo de acido nitrico 5% (v/v).
VAUGHAN E HORLICK* utilizaram a técnica de espectrometria de massa
com fonte de plasma (QICP-MS) com resolugdo fixa (quadrupolo) para analise de
terras raras em Oxido de cério e samario. Nesse trabalho, os autores fizeram uso de
métodos matematicos tais como a eliminagio de Gauss de modo a atenuar problemas
de ordem espectrais relacionados a formagﬁo de oxidos e hidroxidos interferentes em
amostras de CeO; e Sm,0;_ Este método relaciona um ion de massa n {Xn), com as
raz0es 1sotopicas de massa x e y de um elemento X (onde Xn = M(x)O/M(y)), a se
determinar. As impurezas determinadas foram Ce, Sm, Gd, Dy, Ho, Er ¢ Yb. Esse
método fo1 aplicado apenas para as sete terras raras acima citadas e é utilizado apenas

para altas concentragdes de interferentes (>10ug.mL™).

KAWABATA e colaboradores® usaram a técnica do ICP-MS acoplada a um
cromatografo de ions para analisar Gd,O; ¢ La,O;, determinando impurezas de terras
raras. Utilizando acido latico como eluente, obtiveram separagio para a maioria das 14
terras raras exceto para o Gd, Eu e Sm. Para o sistema convencional (ICP-MS), os
autores encontraram dificuldades na detec¢fio de tragos de Yb, Lu € Tm, em altas
concentracdes de Gd,0;. Constataram também interferéncias isobaricas nas amostras
de Gd;O;. Outro exemplo de interferéncia espectral é a analise de tragos de Ce na
matriz La. O hidreto de La, (*° 9LaH+), interfere com '*°Ce’, 1s6topo mais abundante do

Cério, sendo que o 142Ce sofre uma interferéncia isobarica do *?Nd.

TAKAKU® e colaboradores utilizaram um HR ICP-MS para determinar
impurezas de terras raras (La - Lu) em éxidos de itrio e gadolinio de alta pureza
(99,99%). As interferéncias de formagdo de 6xidos e hidréxidos do 6xido de Godolinio
ndo foram resolvidas, pois eram necessarias resolugdes acima de 8000. Nesse trabalho
foram analisadas apenas os éxidos de itrio e 6xido de gadolinio, que apresentam
poucos problemas relacionados as interferéncias espectrais nos demais 6xidos de terras

raras. Nesse caso, para a maioria dos isotopos de terras raras, essas interferéncias estio
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sitiadas em regides de massa entre 170 e 176 (unidade de massa atdmica). Baixos
limites de detecgdo foram encontrados (0,05 - 3ng.L7).

CAO* ¢ colaboradores utilizaram o 2-hidrogeno etil hexil, 2 etil hexil fosfato
(EHEHP) como agente extrator das impurezas de terras raras em 6xido de gadolinio de
alta pureza. Mesmo tendo obtido baixos valores para o limite de detecgfio, 0,02 & 0,05
ng.mL'l , esse metodologia apresenta deficiéncias relacionadas ao do extrator , que
apresenta um grau de pureza superior aos limites detectados, elevando-se, desse modo,

o nivel do branco.

PONDAY" e colaboradores analisaram terras raras, U e Th em amostras de
oxido de escandio de alta pureza pela espectrometria de massa com fonte de plasma
apos extragdo da matriz com 4cido 2,2 etil hexil ortofosférico. A utilizagdo de
solventes orgénicos como agentes extratores causa problemas de elevagdo do sinal de
fundo ( drift) na quantificagdo dos elementos metalicos. Nesse trabalho os valores
dos limites de detec¢do apresentados estdo na faixa de 0,002 & 1,2mg. L™, que de fato,

estdo elevados para o nivel de detecgio do ICP-MS.

LI e colaboradores’ determinaram elementos tragos, em Oxido de cério, por
ICP-MS, apés a extragdo do componente majoritario com o solvente 2,2 etil-hexil
hidrogéno fosfato (EHEHP), na eliminagdo da matriz. O objetivo da extragdo foi a
remogdo da matriz, 6xido de cério (CeQ,), na atenuacgdo das interferéncias causadas
pelos ions poliatdmicos. Nesse rprocedimento foram mtroduzidos alguns reagentes
(KMnO,, NaOH) além do extrator cuja pureza, ndo citada pelo autor, de\}eré elevar os
niveis do branco. Foram avaliados niveis de recuperagio do sinal analitico com e sem a
separagdo da matriz, apresentando valores entre 60% e 80%. Nesse trabalho foram
medidas as concentragGes dos elementos La, Ce, Pr, Nd, Sm, Fu, Gd, Dy, Er, Tm, Yb

e Lu.
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STUUFHOORN e colaboradores™ determinaram impurezas por espectrometria
de massa com fonte de termoionizagdo, de terras raras em oxidos de neodimio,
gadolinio ¢ disprésio apds separagdo através da cromatografia liquida de alto
desempenho (HPLC). Os autores compararam os resultados das impurezas de terras
raras por HPLC, espectrometria de massa por termoionizagdo (TIMS), e o acoplamento
da cromatrografia liquida de alto- desempenho com a espectrometria de massa
(HPLC/MS) e constataram que através da utilizagdo do sistema HPLC/TIMS puderam
obter valores para os limites de detec¢do entre mais baixos (0,1-0,5 pg.g™') quando
comparado aos sistemas inicos, sem a separagdo da matriz, que apresentam limites

numa faixa de 2-3ug. g'l_

KUBAN® ¢ colaboradores analisaram alguns elementos terras raras (Eu, Yb,
Ho e Y) em amostras de oxidos de itrio, lantinio e lutécio pela espectrometria de
emissdo atdmica com fonte de plasma induzido (ICP-AES). Nesse trabalho os autores
separaram da matriz os elementos minoritarios através de colunas de troca ibnica
utilizando como eluente o a-HIBA. Os autores ndo puderam determinar todos (La-Lu)
os elementos terras raras, devido a problemas de interferéncias espectrais associados a

técnica de emissdo de chama.

BEARY> e PAULSEN realizaram analise semiquantitativa para alguns
elementos metalicos (Fe, Mn Zn, Cu, Ga) ¢ neodimio em amostras de éxidos de
lantanio pela espectrometria de massa com fonte de plasma induzida por argénio (ICP-
MS). Nesse trabalho os autores separaram da matriz os elementos minoritarios
utilizando o complexante a-HIBA. As fragdes foram separadas e analisadas no ICP-
MS utilizando a técnica da diluigio isotépica. Os limites de detecgdo encontrados para
0s elementos metalicos encontravam-se numa faixa de partes por bilhdo (ppb) .

Portanto, os trabalhos apresentados anteriormente apresentam algumas

limitagSes quer em termos de limites de detecgdo, interferéncias espectrais, efeitos
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associados & matriz, baixa sensibilidade, bem como utilizam procedimentos de

separagdo quimica complexos e demorados.

O OBJETIVO

O presente trabatho tem como objetivo a apresentagio de um novo
procedimento analitico, que permita a anélise das impurezas metalicas em amostras de
éxidos de terras rﬁra.s de alta pureza (>99,9%), utilizando o acoplamento das técnicas
de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), na separagdo da matriz com a
espectrometria de massa de dupla focalizagdo (setor magnético) com fonte de plasma

‘induzida por argbnio (HR ICP-MS).

A metodologia proposta associa a capacidade excepcional de analise
multielementar da técnica de espectrometria de massa de dupla focalizagdo (setor
magnético) com fonte de plasma induzido por argbnio (HR ICP-MS), aliado a
seletividade e eficiéncia de separagfo da cromatografia liquida de alto desempenho
(HPLC), suprimindo algumas interferéncias (efeito de matriz, interferéncias isobaricas

e espectrais).

Foram realizados os estudos das principais figuras de mérito do espectrometro
de massa de dupla focalizagdo (setor magnético) com fonte de plasma induzido por
argonio (HR - ICP-MS). Realizaram-se também alguns estudos fundamentais

relacionados com formagdo de inferferéncias espectrais e néo espectrais .

Foram analisados amostras de padrdes certificados de 6xidos de terras raras
(lantanio, cério, praseodimio, neodimio, samario, gadolinio, eurépio e itrio) da
Johnson Matthey Chemical (JMC) assim como amostras de 6xidos de terras raras de
alta pureza produzidos pelo Departamento de Engenharia Quimica do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).

R L RPN R g e st a YR, T O R.sLC IYFLI A O Brrcic: L RMiY A RED Il e &
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A RELEVANCIA

A cada dia aumenta a necessidade da utilizagio dos déxidos de terras raras de
alta pureza principalmente nas areas de alta tecnologia. O aumento do valor agregado
destes materiais tem como conseqiiéncia a necessidade de procedimentos de

caracteriza¢do quimica que comprovem seu alto grau de pureza.

Conforme demonstrado através de recente levantamento bibliografico, existem
poucas informagdes disponiveis na literatura que focalizam a analise de elementos
minoritarios nos 0xidos de terras raras. Estes trabalhos, em sua maioria, ou utilizam
diversas técnicas analiticas ou procedimentos de separagdo quimica complexos e
demorados, principalmente no que diz respeito aos elementos minoritarios, ainda assim

com limitagdes.

Portanto, este trabalho consiste em trazer uma contribui¢fo a quimica analitica
das terras raras utilizando uma nova metodologia analitica para a sua caracterizagdo

quimica de forma rapida, precisa e eficiente.

A partir deste trabalho sera possivel ao IPEN, um dos tnicos Institutos de
Pesquisa desse pais que produz e purifica 6xidos de terras raras de alta pureza
certificar, de forma inequivoca, o elevado grau de pureza desses materiais que ali séo

produzidos.
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ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA DE
INDUZIDA POR ARGONIO (ICP-MS)

A espectrometria de massa com fonte de plasma (ICP-MS) teve seu inicio no
comego dos anos 70 com a procura de um técnica complementar a emissdo atémica
com fonte de plasma (ICP-AES)” para analise multielementar de elementos

constituintes em amostras geologicas.

Na ocasido apresentavam-se como alternativas a analise por ativagdo neutrénica
(NAA) ¢ a espectrometria de massa com fonte de centelha (SSMS). Porém, essas

técnicas apresentam desvantagens dificeis de serem superadas.

A andlise por ativagdo neutrénica é uma técnica cara, demorada e requer
instalagdes especiais, incluindo um reator nuclear. Para alguns elementos, a técnica

apresenta limitages de sensibilidade, efeito de matriz e tempo de analise.

A espectrometria de massa com fonte de centelha embora ofereca uma
sensibilidade de 1 ppm para a maioria dos elementos em amostras solidas requer
procedimentos de preparo de amostras demorados. A técnica apresenta precisdo de

aproximadamente 15%.

A nova técnica teria que apresentar baixos limites de detecg¢do, sem as
interferéncias associadas aos espectros de emissdo para elementos com propriedades

quimicas semelhantes, principalmente, para materiais geolégicos.

Um dos pioneiros a demonstrar experimentalmente a possibilidade de se extrair
ions de um plasma a altas temperaturas operando & pressdo atmosférica foi ALAN

GRAY™, utilizando um pequeno plasma de arco capilar alimentado com fonte DC
(DCP-ICP).
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Os autores sugeriram acoplar um espectrdmetro de massa, que permite a
combinagdo de espectros de simples resolugdo adequada a baixos limites de detecgdo,
com uma fonte de faisca (SSMS), utilizando uma faisca de raiofreqiténcia (RF) no

.vacuo, € um sistema analisador de massa Mattauch-Herzog.

Durante a década de 70, houve vérios desenvolvimentos nos espectrometros de
massa, onde foram utilizados todos os pardmetros de aprimoramentos de formagdo de
ions, detecgdio de ions, etc., que resultou num potencial de plasma chegando a limites
de detecgdo muitos baixos®” 2.

No comeg¢o dos anos 80 iniciou-se a comercializagio dos primeiros

espectrometros de massa com fonte de plasma induzido.

Nos ultimos anos a técnica da espectrometria de massa com fonte de plasma
tem sido considerada como uma poderosa ferramenta para analise multielementar de
metais na faixa de tragos e sub-tragos em diversas matrizes: ambiental, biologica,
geologica, materiais de alta pureza e nuclear. A técnica se baseia na medida da relagdo

massa/carga (m/z).

A diferenga bésica entre a espectrometria de massa convencional e a
espectrometria de massa com fonte de plasma é que neste tltimo os fons sdo gerados
em um plasma de argénio sustentado por um gerador de radio freqiiéncia, onde os ions
sdo gerados a pressdo atmosférica. Esse sistema de ionizagdo é denominado ICP
(inductively coupled plasma), ou fonte de plasma induzido, e pode ser acoplada tanto a

um espectrometro de massa, quanto a um espectrdmetro de emissio atémica (ICP-
AES)”



Capitulo 2: Materiais e Métodos 21

A espectrometria de massa com fonte de plasma (ICP-MS) apresenta trés
vantagens: baixos limites de detecgdo, facilidade na identificagio dos espectros e
capacidade de determinagdo da razdo isotopica dos elementos. A principal dificuldade
apresentada por esta técnica sdo as interferéncias espectrais, principalmente a

formagdo de ions poliatdmicos e de 6xidos refratarios.

Um Espectrometro de Massa ¢ composto basicamente de cinco partes: sistema
de introdugdio da amostra; fonte de ionizacgfio; sistema analisador; analisador de massa

e sistema de detecgio.

Na figura a seguir apresenta-se o espectrometro de massa basico.

Sistema analisador

gt
P
B
AR

Amostra

' Lentes de
\ focalizagdo

Fonte de ionizagdo Lente quadiupolo ou de Sistema detector
oulCP -~ dupla focalizagao :

Sistema de introdugdo
de amostra: via Omida
ou via laser

Fig. 1 : Espectrdmetro de massa bésico
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Existem atualmente dois tipos de espectrdmetros de massa com fonte de
plasma. O espectrometro de massa com resolugdo fixa ou quadrupolo, que apresenta

resolugdo tipica de 300 (m/Am) com discrimina¢fio de massa de cerca de 0,7uma.

Na figura a seguir ¢ apresentado o esquema de espectrometro de massa com

fonte de plasma com sistema analisador quadrupolar.

Sistema Anlisadol | gnjes ge CU”E Cone
detector quadupold  focaizacio SKMMEl  amostrador

Tocha/plasma

T

Sigtema de introdugio

de amostias - camara de
nebulizagdo

Figura 2: Espectrometro de massa com resolugio fixa ou quadrupolo.

Apesar de seu alto desempenho e do desenvolvimento de diferentes
metodologias de abertura, pré-concentragio e introdugdo de amostras, problemas
associados a interferéncias espectrais, associados ao analisador do tipo quadrupolo,
dificultam alguns procedimentos analiticos. O analisador quadrupolo apesar de
extremamente rapido e seletivo apresenta resolugdo fixa (= 300), permitindo

discriminagdo isot6pica de cerca de uma (0, 7uma) unidade de massa.
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Sistema de Introduc¢io de Amostras

Na espectrometria de massa com fonte de plasma o sistema de introdugdo de
amostras desempenha um papel fundamental na produgdo das espécies idnicas e
interferentes. Para analises via Gmida utiliza-se basicamente uma bomba peristaltica: a
amostra em solu¢iio é bombeada até o nebulizador onde é transformado em uma fina
névoa, € introduzido no plasma, onde € ionizada. No entanto, uma variedade de
aparatos t€ém sido desenvolvida com o intuito de se otimizar o sinal do analito,

minimizando a formagio de interferentes.

As amostras podem ser introduzidas nos estados liquido ou gasoso. As analises
via umida ou via liquida sfio as mais utilizadas, apresentando algumas vantagens, tais
como homogeneidade da amostra, facil manipulagdo e disponibilidade de solugdes

padrdo para obtengio das curvas de calibragio.

O sistema de introdugfio de amostras convencional é formado por uma bomba
peristaltica, o nebulizador (Meinhard) e a cdmara de nebulizagdo. Podem ser utilizados
também outros tipos de nebulizadores, que usam um menor fluxo de solugdes, como o

nebulizador ultra-sénico ou o microconcéntrico®™.

O nebulizador Meinhard ¢ formado por dois tubos concéntricos de quartzo,
como representado na figura 3. Pelo capilar (tubo central) passa a solugdo da amostra
bombeada; pelo tubo externo passa o gas de arraste da amostra (argbnio) em grande
velocidade (fluxo aproximado de 1 mL min”). Ao se encontrarem na saida do
nebulizador, a solugdo é transformada em um aerossol, com particulas de até 100 pm
de didmetro. No entanto, para que o grau de ionizagio seja alto, as goticulas devem ter
um didmetro menor que 10 pm. Ao passarem pela camara de nebulizagdo que possui

um sistema de refrigeragdo externa, as goticulas maiores irdo se condensar nas paredes,
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garantindo que s6 as menores alcangario a tocha. Isto implica que apenas 1% da

solugdo nebulizada alcangara o plasma.

§ Tocha _
(3as de arraste 1‘ I\'I:EBULIZ&EEO
Amnstra; J | _ —._ . Amostra j
: — —  “ nebulizada
Nebulizador | -~ L ] : agua para
. ) J_ refrigeracio
Adaptador — I |
1\ |
reipita

agua para LIX0
refrigeracio

Figura 3: Nebulizador e cAmara de nebulizagdo.
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O Sistema ICP e a Tocha

A configuragio do ICP utilizado na espectrometria de massa consiste
pasicamente de uma fonte de radio freqiiéncia acoplada a uma bobina de cobre que
circunda a extremidade final da tocha. O gas utilizado normalmente € o argdnio,

gerando um plasma de argonio.

Na Figura 4, observa-se um esquema da tocha, que se constitui de trés tubos

concéntricos de quartzo por onde passam:

1. Tubo central - gas de arraste com a amostra nebulizada

(fluxo em torno de 1 mL min™);

2. Tubo intermediario - gas auxiliar, que da forma e sustenta o plasma
(torno de 1L min™);

3. Tubo externo - gas refrigerante, que evita o superaquecimento da tocha

(em torno de 15 L min™).

GERADOR
DERF
& ToCHA CAMARA DE
— <---- ] NEBULIZACAD
Paraa = 1l_n Gas de arraste
Interface = —— J < (sample gas)
PLASMA ' & e, | I—J
oo i ﬁ
ﬁ Gas awxiliar
Gés refrigerante

Figura 4: Tocha acoplada ao gerador de radio freqiiéncia. O campo magnético
oscilante que sustenta o plasma é gerado pela corrente que passa através da bobina.
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O plasma é iniciado por uma descarga elétrica e sustentado por um campo
magnético oscilante, gerado por uma corrente que passa através da bobina. A
freqiiéncia de oscilagdo dos sistemas comerciais € usualmente de 27 ou 40 MHz ¢ a
ionizagdo do gds ocorre através da colisio entre os atomos, ions e elétrons. A
temperatura de ionizagdo da amostra é em torno de 5 000 a 7 000 K, embora na regido
central o plasma possa atingir uma temperatura de 10 000 K °'.

As principais propriedades Que definem os processos de ionizagdo sdo a
temperatura ¢ a densidade das varias espécies presentes no plasma. JARVIS e
colaboradores®” realizaram uma estimativa da populagdo do plasma da seguinte forma:
considerando-se uma pressdo em torno de 1 bar e a temperatura de 5 000 K, a
densidade de particulas pela lei dos gases, pode ser estimada em torno de 1,5 x 10'®
particulas por cm’, sendo grande parte Ar. Mesmo a uma temperatura de 7 500 K, o
grau de ionizagdo do Ar” é em torno de 0,1% (sendo desprezivel para Ar™"), levando a
uma densidade na, " de 10" fons cm™. Quando se utiliza a via imida (1 mL de solugdo
por minuto), acresce-se a este valor, uma populagiio de H ¢ 0" de 2 x 10" ¢ 1 x 10"
ions cm™, respectivamente. Se a solugdo encontra-se em meio acido (HNO;) ha ainda a
populagdo de ions N' em torno de ! x 10'> cm™. Em contraste, um analito cuja
concentragdo na solugdo ¢ da ordem de lpg mL' (1 pg g”) que seja totalmente
ionizado contribui com aproximadamente 1 x 10'° jons cm™ e a populagdo da matriz &
em torno de 5 x 10"? em™ (100% ionizagdo). Em termos praticos isto significa que para
que a quantidade de ions do analito seja da mesma ordem de magnitude da quantidade
de fons de Ar presentes no plasma, a concentragio do elemento na amostra deve ser da
ordem de 1% ou mais. No caso de solugdes tipicas de analise, onde a concentragdo do
analito é em torno de 10 ng g, a razio de namero de jons (analito/Ar) é em torno de
1077 Por esta estimativa & possivel perceber que os processos de extragdo de ions ¢
formagdo de interferentes sdo bastante criticos. Além disso, ao deixarem a regido mais
quente do plasma, estes ions podem sofrer recombinagdo, levando ao problema de
formagdo de interferentes. Neste sentido, a introdugdo de amostras por vaporizagio
eletrotérmica reduz significativamente a formagio de ions moleculares, como éxidos,
hidréxidos e hidretos.
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A Regido da Interface

A interface faz a ligagdo entre o sistema de introdugdo de amostra e o sistema
analisador. Nessa regido os ions, formados no plasma, sdo extraidos para a regido de
menor pressio (pré-vécuo), langando-os para a regifio de alto vacuo. A regidio de alto
vacuo € constituida pelo cone amostradof e cone “skimmer”, os quais irfo transferir e
focalizar o feixe de ions formados no plasma a uma velocidade supersdnica passando
para o sistema analisador. A fun¢dio principal da interface ¢ reduzir a pressdo e a
densidade do feixe, minimizando a perda de ions. Entre os cones amostradores e o
sistema analisador estio as lentes que focalizaram o feixe de ions. Estas lentes

melhoram a sensibilidade e os limites de detecgfio instrumental.

Considerando-se a temperatura ¢ a densidade do plasma em torno de 5 000 K e
1,5 10" dtomos cm , estima-se o fluxo de gds no cone amostrador em tormno de 8,65
10% atomos s™'. Esse alto fluxo de amostra torna essa extragio bastante representativa,
Justificando o uso de cones com didmetro em torno de 70 um ao contrario dos de 1

mm, que eram usados nos [CP mais antigos.

Nos espectrdmetros de massas com fonte de plasma quadrupolares, o sistema
analisador apresenta quatro barras metalicas com as superficies recobertas por metal e

s30 suspensas paralelamente a um eixo e eqiiidistantes ao mesmo.

Idealmente, as superficies dessas barras deveriam ter um formato hiperbélico,
entretanto s&o utilizados barras aproximadamente hiperbolicas no seu lugar, isto
devido a limitagdes dos metais. As barras sdo manufaturadas e montadas com uma
diferenga dimensional de 10um ou menos. Voltagem DC e radio freqiiéncia (RF) de
amplitude U e V, respectivamente, sdo ap]jca'das a cada par de barras do quadrupolo. A
voltagem de RF em cada par tem a mesma amplitude mas estdo com sinais contrérios,

isto é, estdo a 180° fora da fase.
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0 ESPECTROMETRO DE MASSA SETOR MAGNETICO (DUPLA
FOCALIZACAO) COM FONTE DE PLASMA INDUZIDO (HR ICP-MS)

Com o tempo foram empregados os sistemas de dupla focalizacdo que wutilizam
analisadores eletrostaticos e magnéticos, para se obter um feixe de ions focalizado
direcionado para uma dada razdo massa/carga mesmo apresentando energias

diferentes.

O analisador magnético® elimina divergéncias angulares do feixe de ions e
permite a focalizagdo direcional deste analisador. O analisador eletrostatico permite a
focalizag@o e o ajuste de velocidades. No analisador eletrostatico sio focalizados ions

com a mesma massa que apresentam diferentes velocidades.

Os analisadores de massa setor magnético consistem em um magneto sobre o
qual € aplicada uma corrente. Nesse caso, é gerado um campo magnético que sera o
responsavel pela separagdo dos ions. Desse modo, as varreduras de massa sio mais
lentas, quando comparados aos analisadores quadrupolares, pois a variagdo da corrente

que gera o campo deve ser feita lentamente devido 4 indutincia do campo magnético.

No sistema analisador magnético o fon é disperso num campo magnético o qual
¢ localizado antes do setor elétrico toroidal garantindo a otimizagdo da abundéncia e
da sensibilidade. O analisador opera com uma voltagem méxima de aproximadamente
8kV. Apenas o tubo de voo é exposto & pressdo atmosférica, seguramente protegido
contra toques acidentais. Em seguida, esses jons sdo novamente separados em fungdo

de sua energia (E/q) ao serem langados em um campo eletrostatico.

- f i es%® I m Y A vvEY LY oy
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Os analisadores eletrostaticos consistem em uma tubulagio curva sobre a qual
sdo aplicados potenciais, gerados de um campo elétrico responsavel pela separagdo dos
ions. Estes analisadores sio chamados de simples focalizagdo e nio permitem separar
ions de diferentes cargas que também se apresentam com diferentes energias

. e 64
cineticas .

Os primeiros espectrémetros de massa de dupla focalizagio foram construidos
por M{\TTAUCH ¢ HERZOG® , DEMPSTER® ¢ BAINBRIDGE ¢ JORDAN® . O
instrumento de MATTAUCH e HERZOG consistia em um analisador de massas de
configuragdo eletrostatica-magnética com capacidade de focalizar qualquer massa

entre 0 Boro e o Uranio, com um simples ajuste do campo magnético.

NIER® desenvolven mais tarde um modelo de espectrometro de massas de
dupla focalizagdo que merece mengdo por ser de pequeno porte e mais competitivo em
termos de sensibilidade e resolugdo, empregando um setor magnético. Essas
caracteristicas foram alcancadas pela alta estabilidade do potencial de aceleragio e do
campo magnético. O instrumento desenvolvido por NIER foi ainda notavel por
permitir a calibragdo em fun¢do de massas conhecidas ja inseridas no seu ciclo de
varredura de campo e por ter sido o primeiro a apresentar uma detecg¢do inteiramente

analégica ao invés de por chapa fotografica.

Basicamente, o que difere um espectrémetro de massa com fonte de plasma
quadrupolo (ICP-MS), do espectrémetro de massa dupla focalizagdo, alta resolugio
(HR ICP-MS) é o sistema analisador de massa. O HR ICP-MS apresenta além dos
filtros quadrupolo, para a focalizagdo dos ions, dois analisadores de massa. O
analisador magnético (um campo magnético) e eletrostatico apresentando uma

discriminagdo de milésimos de unidades massa®.
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Os espectrometros de massa com dupla focalizagdo apresentam uma maior

sensibilidade e consequentemente limites de detecgdo mais baixos.

Todas as outras partes do instrumento sujeito a alto potencial estdo localizados

no vacuo. O analisador cobre uma escala de massa de 2 a 260uma.

O sistema de detecgdo ¢ constituido por dinodos de conversio e multiplicadores
de elétrons secundarios operando no modo analégico (analog), quando o sinal é maior
que 107 contagens por segundo (CPS) ou modo contagens de ions (ion counts), quando

o sinal esta abaixo de 10 contagens por segundo (CPS) .

Nos espectrometros de massa de dupla focalizagiio, o sistema analisador é
constituido por uma conjugagdo de campos magnético e eletrostatico. Quando o setor
magnético € precedido pelo elétrico, tém-se a chamada configuragio Nier-Johnson; no
outro caso tém-se a geometria denominada Nier-Johnson reversa, que é o caso do

sistema utilizado neste trabalho.

O espectrdmetro de massa com fonte de plasma, utilizado nesse trabalho, é o
Finnigan MAT, Element, (Bremen, Germany) apresenta um sistema analisador de
dupla focalizagdo de ions™, com geometria reversa, ou seja apresentando um
analisador magnético seguido de analisador eletrostatico (Nier-Johnson). Os
espectrometros de massa de alta resolugio’ podem operar em trés modos nominais de

resolugdio (300, 3000 e 7500).
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Na figura a seguir apresenta-se¢ o esquema do espectrmetro de massa com
duplo analisador de ions, reconhecido também com espectrometro de massa de alta

resolugdo. Sua configuragdo basicamente consiste em:

Figura 5. Esquema do HR-ICPMS ELEMENT. : 1. interface do plasma, 2.
focalizador e transferidor éptico, 3. acelerador e focalizador do feixe, 4. fenda de

entrada, 5. setor magnético, 6. setor elétrico, 7. fenda de saida, 8. multiplicador de

elétrons, 9. SEM,

ot et e b AU SO IR R e
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{ : O sistema de interface : Primeiro estagio de transigdo entre a regidio do plasma, a

pressao atmosférica e o detector a alto vicuo .

2,3 e 4 : Sistema onde estdo situados mais trés estagios de vacuo . S3o encontrados
rambém dois quadrupolos responsaveis pelo ajuste do feixe de ions e as lentes de
focalizagio e extragfio responsaveis pela aceleragido dos ions, encerrando 2 chamada

fenda de entrada.

5 e 6 : Setor magnético ¢ setor eletrostatico. O analisador de massa apresentando a
geometria reversa Nier- Johnson, que consiste em um setor magnético e um analisador
eletrostatico. A voltagem normal de aceleragiio é de 8kV, onde os ions sio separados

pela sua razdo massa sobre carga (m/z).
7: Fenda de saida : Nessa regido os ions sdo direcionados ao sistema de detecgdo.

8 e 9 : Sistema de detecgdo. Esse consiste em um diodo de conversdo de sinal e um
mﬁltiplicador de elétrons secundario (SEM). Os ions colidem com o diodo sendo
convertidos em elétrons, os quais sdo acelerados até a SEM . Deste modo, a corrente
que chega 4 SEM € convertida em sinal que é convertido e relacionado posteriormente
a um dado valor de concentragdo. A SEM opera em dois modos : Analdgico , pelos
quais os elétrons secundarios atravessam 7 diodos e que deve ser empregado para
sinais mais intensos ( > 10° jons/segundo) e o modo de contagens onde os elétrons
secundarios passam por 19 diodos , devendo ser empregado para sinais menos intensos

( <10° jons/segundo).
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A literatura internacional vem apresentando uma ampla variedade de
publicag:ﬁes relacionadas a utilizagdo dos espectrdmetros de massa de dupla
focalizagdo com a geometria reversa Nier-Johnson, com diversas aplicagdes’>’>7*+7>76

na andlise de metais em diversas matrizes.

Nos 1ltimos anos, o Grupo de Caracterizagdio Isotopica (GCI) do IPEN tem
aprésentado varios trabalhos, incluindo teses e publicagdes’”’®, destacando a amplitude
das aplicagdes da espectrometria de massa de alta resolugdo com fonte de plasma
induzida por argbénio (HR ICP-MS) com aplicagdes em andlise de materiais
biolégicos79, andlise de amostras ambientais®™ , amostras nucleares®"®2 , ablagdo por

~ laser em amostras s6lidas®

OMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NMUCLEAR/SP  (Fee
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A CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTO DESEMPENHO - (HPLC)

A cromatografia pode ser conceituada como uma técnica que utiliza um método

fisico-quimico de separagdo. Através dessa técnica, os constituintes da amostra a serem

- separados sdo particionados entre duas fases, uma estacionaria, geralmente de grande

area, € a outra um fluido insolivel na fase estacionaria, que percola através da
pl’imeiraS‘L 85.

O tipo de cromatografia em que a fase mével e a amostra estio na fase liquida .

é definida como “cromatografia a liquido™.

A cromatografia a liquido foi desenvolvida por MARTIN e SYNGE?®® em 1941
para a separagdo de varios aminodcidos, usando uma fase estacioniria de dgua e
cloroférmio como fase mével. O mecanismo de separagio neste tipo de cromatografia,
ou mecanismo de distribui¢do como também é chamado, baseia-se nas diferentes
solubilidades que apresentam os componentes da amostra na fase movel e na fase
estacionaria. Entdo, os componentes mais soliveis na fase estacionaria sio
seletivamente retidos por ela, enquanto os menos soltveis sio transportados mais

rapidamente pela fase movel.

A cromatografia a liquido ¢ utilizada para compostos levemente polares, cujas
massas moleculares so inferiores a 2000. O maior inconveniente dessa técnica é a
solubilidade da fase mével, o que rapidamente deteriora a coluna, levando a ndo
reprodutibilidade nas separagdes repetitivas. Isto pode ser resolvido de duas maneiras.
A primeira ¢ saturando a fase mével com a fase estacionaria por meio de uma pré-
coluna, colocada antes do injetor, que contenha uma alta percentagem da fase
estacionaria. A segunda ¢ utilizando materiais que contenham a fase estacionria
quimicamente ligada a um suporte sélido, possibilitando a execu¢io de uma

programagdo da fase movel.
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Visto que a fase estacionaria estd quimicamente ligada a superficie de um
suporte, elimina-se o problema da solubilidade da fase estacionaria na fase mével. O
mecanismo principal desta técnica basela-se na particdo, dai o conceito de
~cromatografia liquido-]jquido’f. Por outro lado, como essa fase estacionaria também
apresenta influéncia de grupos ativos (polares) da superficie, isto €, também ocorre o

mecanismo de adsor¢3o.

Considerando a natureza dos grupos funcionais da fase estacionaria, ¢ possivel
obter diferentes tipos de solubilidade. Tais grupos podem ser de natureza polar, como
o grupo amino (-NH,) e o grupo nitrilo (-CN), que, funcionando similarmente as fases
polares da cromatografia liquido sélido, sdo chamados de fase “normal”, ou seja fase
mével € de natureza apolar; ou fase “reversa” onde a fase mével é de natureza polar,
enquanto o solido pode ser de natureza apolar como por exemplo os grupos octadecil
(-CisHso).

Algumas classes de compostos que sdo facilmente separadas pela técnica de
fase reversa sdo alcaldides, alcoois, antibidticos, aromaticos, barbitiricos, pesticidas
clorados, elementos metalicos, como por exemplo os terras raras, etc. Compostos
fracamente inicos podem ser separados se a dissociagdo for suprimida por tampédo na
escala de pH de 2 a 8, desde de que o equilibrio : ndo iénico <> idnico, permanega na

esquerda.

Na impossibilidade de se manter todas as espécies na forma ionizada, a
cromatografia a liquido por pares de fons (cromatografia por par iénico) pode ser
utilizada. Nesse caso, a espécie ibnica ou ionizavel forma um par de ions por
associagdo com um contra-ion orgénico, adequado, da fase movel. O par de ions é
entdo distribuido entre a fase estacionaria, normalmente uma de fase reversa, onde o
par de ions € solivel, e a fase mével, normalmente aquosa-orginica, que solubiliza as

espécies ionizadas.
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O equilibrio envolvido confere um alto grau de solubilidade. Um alto grau de
«letividade pode ser introduzido na separagdo pelo ajuste dos pardmetros de
polan'dade da fase moével, pelo pH, pela natureza e concentragéo do contra-ion, e, em
menor extensdo, pela natureza da fase estacionaria.

Atualmente a cromatografia a liquido necessita de operagdes com particulas de
fase estaciondria extremamente pequenas (inferiores a 10 micra de didmetro); solventes

especiais e ultra puros; detectores especiais € super-sensiveis.

Um cromatégrafo liquido de alta pressdo basicamente consiste em: um sistema
de bombeamento de alta pressdo; uma coluna para eluigdo e um sistema de detec¢éo
altamente sensivel as espécies de interesse. Na figura a seguir € apresentado o esquema

basico para um cromatdgrafo a liquido.

Hombas Valvula de injegdo de
amostra
Coluna guarda
Coluna de separagéo
i8
Detetor || Processador de

dados

Figura 6 . Esquema basico de um cromatégrafo a liquido
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O principio de funcionamento estd baseado na- passagem da mistura

soluto/solvente através de uma coluna cromatogrifica eluidos por uma fase mével.

Na coluna cromatografica ocorre uma interagdo do tipo diferenca de polandade
entre 0§ diversos constituintes do soluto com a fase estacionaria da coluna. Com o
decorrer do tempo, tais constituintes irdo sair da coluna cada qual ao seu tempo, a

depénder do grau de interacio soluto/fase estacionaria.

A detecgdo dos constituintes da amostra pode ser feita por varios sistemas

incluindo, métodos elétricos, espectroscopicos, etc.

A SEPARACAO DOS LANTANIDIOS POR HPLC

A detecgdo das terras raras durante a separagéo cromatografica foi inovada por
STORY e FRITZY que separaram treze elementos terras raras utilizando a-HIBA
0,4Mol I"' e o complexante Piridil-Azo- Resorsinol (PAR) na detecgdo dos elementos

terras raras. Os elementos neodimio, praseodimio e lantinio ndo foram detectados.

HWANG® e colaboradores separaram os 14 elementos em monazita numa
coluna de troca ibnica (Lichrosob KAT-10um) tendo o o~-HIBA como eleuente num
detetor UV-VIS utilizando o Arsenazo Il como complexante. Obtiveram limite de

detecgdo de 0,1ug/g.
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A separagdo dos elementos terras raras através de trocadores catidnicos baseia-
se no fato de que o raio i6nico hidratado destes ions trivalentes aumenta com o niimero
atomico. Desde que a formagdo de um composto entre a parte negativa da resina € o
cation envolva forgas de natureza eletrostatica, tem-se que, quanto maior o raio do ion

“hidratado menos fortemente fica esse ion ligado & resina. Portanto, os elementos terras
raras mais leves estdo mais fortemente ligados (fixados) pela resina do que os mais
pesados. Assim sendo, a ordem de elﬁiqﬁo dos elementos terras raras ocorre na ordem

inversa de seus respectivos niimeros atdmicos ( do lutécio ao lantanio).

Porém, apenas essa caracteristica ndo é suficiente para uma boa separagdo
individual destes elementos ja que os coeficientes de distribuigio dos elementos terras
raras sio bem proximos. Os agentes complexantes, eluentes, desempenham um papel
importante na separagdo ja que na presenga do complexante a distribuigdo dos cations
entre a solugfo e a resina é o resultado de dois efeitos quais sejam : a afinidade do

cation pela resina e pelo agente complexante.

KUMARY ¢ PIRES40 utilizaram métodos cromatograficos na separagdo e
analise quantitativa de elementos terras raras. Nesses trabalhos os autores fazem
mengdo a utilizagdo dos diversos tipos de colunas cromatograficas associados aos

diversos tipos de fase movel.

Um dos primeiros trabalhos apresentados na literatura com a utilizagfo do acido
lactico como eluente , na separagio dos elementos terras raras em colunas de troca
10nica, pbr MAYER e FREILING™ na separagiio de tracos de samario, itrio eurdpio e
térbio, com resina Dowex 50 (NH,', 50-100 mesh) em elevadas temperaturas (87 °C) e
pH entre 0,5-5,0, numa concentragio de 4cido lactico entre 0,2-130 mol.l”.
CUNINGHAME e COLS” obtiveram resultados semelhantes com solu¢des mais

diluidas de 4cido lactico (IMol.L") nas mesmas condigdes com resina Zeokarb 225.

ZOMISSAD NACGION2L DE ENERGIA NUCLEAH/'SF ires
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A aplicagdo da cromatografia liquida por troca idnica dindmica utilizando a
colun'a de fase reversa, tem mostrado que se pode conseguir resultados rapidos e exatos

na separagio de todos os elementos do grupo dos terras raras.

A separagdo cromatografica dos elementos terras raras em uma coluna de fase
reversa esta diretamente ligada a algumas condigdes como: conéentrag:z’io dos ions
hidrofobicos , pH, presenga de molééulas ndo 1dnicas e a concentragdo do eleuente®™.
Os ions hidrofobicos sdo absorvidos pela silica da fase estacionaria , formando pontos
de ligagdo para os elementos terras raras que se distribuem entre estes e os ions da fase

movel, com os quais formam complexos.

A tendéncia de cada um dos elementos terras raras de se ligar mais ou menos
intensamente aos ions hidrofébicos, ou formar complexos com os ions da fase movel é
o que determina a eficiéncia de separagio™. Os resultados apresentados nesse trabalho,
demostram a excelente resolugdo entre os elementos terras raras ¢ outros elementos

metalicos com 2 utilizagdo do acido lactico, como eluente, numa eluigfo isocratica.

Nesse trabalho também foram utilizados modificadores de fase, na coluna de
fase reversa (por exemplo C,3), tais como: dodecil sulfato de sédio (lauril sulfato de
sodio — LS) e octano sulfato de sédio (OS).
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A Figura 7 representa, basicamente, o esquema da intera¢dio existente entre o
eluente, 10 ¢aso o 4cido lactico, e o modificador (reversor) de fase na coluna C 3 para
a separagdo de elementos metalicos. Nessa figura, pode-se observar a interagfo entre a
parte polar da fase reversa e o ion metélico que apresenta uma carga que, nesse caso

podera ser M>' como M*"

OH—IC—H
- /C\ fon lactato
_""SC)J ........ W N o @ o
ion metdlico
"
O— C—H
—S0s 4 f
"o—c=0
ion de troca
H'

Figura 7. Desenho esquematico de principio de eluigdo dos ions metalicos com

lactato.
O ion de troca “SO3™“ na coluna Cyg ird interagir com o cation metélico, nesse caso

0 terra rara , que estara complexado pelo acido lactico , indicando uma ordem de

eluigdo. A ordem de eluigio através da coluna ocorrerd de acordo com a relagdo

tamanho/carga do ion metalico.
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PARTE EXPERIMENTAL

Inicialmente, a proposta de metodologia de trabalho era o acoplamento em linha

(on line) do cromatégrafo liquido com o espectrémetro de massa de dupla focalizagdo
(HR ICP-MS). Porém, esse fato ndo foi possivel, devido a problemas relacionados a

| incompatibilidade na transformagdo do sinal transiente em sinal estavel. Nos
e.spectrc“)metros de massa de dupla focalizagdo o “livre caminho médio” € maior que 0s
espectrometros de massa tipo quadrupolo, pela presenga dos analisadores magnético e

~ eletrostatico.

Portanto, a metodologia analitica adotada para o trabalho proposto, na
separagdo da matriz, foi o acoplamento “off-line”. Esse acoplamento consiste na
utilizagdio da técnica de cromatografia de fase reversa, utilizando-se um cromatografo
liquido de alto desempenho (HPLC), na separagio da matriz (os 6xidos de terras raras)
e coleta das fragdes das impurezas metalicas com a utilizagdo da espectrometria de
massa de dupla focalizagdo (setor magnético) com fonte de plasma induzida por

argdnio (HR ICP-MS) na quantificagfio dessas impurezas metalicas.

O cromatégrafo a liquido de alto desempenho (HPLC) utilizado na separagdo
das matrizes dos Oxidos de terras raras foi o SHIMADZU modelo L.C 10At1, (Tokyo,
Japan), apresenta um sistema inerte (em PEEK). O tipo de cromatografia aplicada foi a
de fase reversa, utilizando como modificador de fase o dodecil sulfato de sédio ou
lauril sulfato de sdio (LS).

A configuragdo basica do sistema utilizado consiste em: uma bomba para a
realizagio de um gradiente binario; um sistema de desgaseficagéio constituido de
membrana porosa; uma pré-coluna para retengéo de particulas indesejadas ao sistema;

uma coluna cromatografica fase reversa C,s; um sistema de reagZo pés-coluna e detetor

UV-VIS onde os elementos de interesse sdo previamente analisados.

JOMISSAQ NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SF (Fbb
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Na Tabela 3 sdo apresentados os pardmetros operacionais do cromatégrafo
liquido de alto desempenho (HPLC).

Tabela 3: Condigdes operacionais otimizadas do HPLC.

HPLC Shimadzu, modelo LC10Ai
Coluna Ac¢o inox 4mm i.d. x 250mm long
Empacotamento (Fase reversa) Shim-pack CLC-ODS(M)

Fase Mével 7 Acido Lactico 0.7 Mol I'" pH=2.9
Reversor Lauril sulfato de s6dio 0.01 Mol I'!
Temperatura de coluna 50°C

Volume da amostra 100uL

Fluxo da fase mével 1,0 mL.min™.

Reagente colorimétrico Arsenazo III 50ppm , pH=3,8
Fluxo do reagente colorimétrico 0,5mL.min"".

Detetor UV-VIS 655nm

Na quantificagdo das tmpurezas metalicas, com e sem separagdo da matriz, foi
utilizado o espectrdmetro de massa de setor magnético de dupla focalizagdo com fonte
de plasma induzida por argdnio (HR ICP-MS), modelo Flement, da Finnigan MAT,

Bremen - Germany.

Na Tabela 4 sdo apresentados os parimetros operacionais otimizados para a

analise das impurezas metalicas nos 6xidos de terras raras de alta pureza.

Tabela 4: Condigdes otimizadas de operagdo para o HR ICP-MS.

Poténcia do Plasma 1300 W

Gas de Refrigeracdo 15 L.min™

Gas Auxiliar 0,90 L.min™

Géas Carregador da amostra 1,10 L.min™
Nebulizador Meinhard e MCN
Camara de Expansdo Scott type

Cone de Amostragem Pt 1,0 mm de didmetro
Cone Skimmer Pt 0,75 mm de didmetro
Resolucio 300

Pontos por pico 20

Varredura E — Scan e B- Scan




2 Materiais e Métodos ' 43

g rulo

OS REAGENTES UTILIZADOS

Amostras de oxido de terras raras foram fornecidas pelo Departamento de
Engenharia Quimica do IPEN. Todos os padrdes dos 6xidos de Lantinio, Cério,
prascodimio, Neodimio, Saméario, Gadolinio, Eurépio e itrio utilizados foram
adquiridos da Johnson Matthey Chemical (JMC). Todos os padrées multiclementares
utilizados nos estudos preliminares bem como para a Quantiﬁcag:ﬁo das impurezas

_metalicas foram fornecidos pela SPEX.

O acido nitrico usado para a dissolugdo, das amostras ¢ padrdes de oxido de
terras raras, apresenta grau Suprapur fornecido pela Merck. Foi utilizado uma solugio
de hidréxido de aménio P.A. (Merk) para manter o pH (em aproximadamente 2,9) na

forma de tampédo acetato de amdnio.

Para as dilui¢bes e preparagdo das amostras e padrdes foi utitizado 4gua

purificada tipo Milli-Q (18,2 MQ).

O eluente utilizado foi o acido lactico, MERK P.A., numa concentragio de
0.7Mol.L". O sistema foi otimizado para operar no modo isocratico. O reagente pos-
coluna o arsenazo-Ill (P. A. MERK) operando num comprimento de onda (A) de

655nm.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para cada oxido de terra rara em estudo, padrio e amostra, pesou-se uma massa
Je 100mg. As amostras foram digeridas, por aquecimento, com uma solugéio de 4cido

pitrico Suprapur, numa concentragdo de 50% (v/v).

Ao 6x1do de cério foi adicionado 1mL de peréxido de hidrogénio (H.0,) 20%
(v/v), para a oxidagdo do Ce>" a Ce™ (espécie solivel). Apds a dissolugio, amostras e
padrdes foram transferidas para um baldo volumétrico de 100mL. A concentragdo final
da amostra foi de 1000pg.mL"', numa concentragio de 1% em 4cido nitrico (HNO:)

grau Suprapur.

Inicialmente, as amostras e padrdes certificados (Johnson Matthey Chemical
JIMC), sofreram uma diluig@o de 1000 vezes, da solugdo cuja concentragdo original foi

de 1000mg.L™, preparadas em cinco replicatas (n=>5).

Numa segunda etapa ocorreu a separagdo de matriz do 6xido de terra rara pelo
sistema cromatografico. Apods a diluigio de 1000 vezes da sua concentragio original,
as amostras ¢ os padrdes foram filtradas em filtro de 0,2um de didmetro de poro. Em

ambos os casos (amostras e padrdes) o volume injetado foi de100uL .

A separagiio das matrizes foi obtida através da cromatografia de fase reversa,
tendo o lauril sulfato de sédio 0,01 mol 1 . pH = 2,9 como modificador (reversor) de
fase. Usou-se como eluente 4cido lactico 0,7M, tendo um ajuste de pH com hidréxido

de s6dio 0.5Mol. L™ ( P.A. MERK), formando o tampéo de lactato de sédio em pH 2,9.




Capi wlo 2: Materiais e Métodos 43

Os elementos terras raras foram detectados num detetor UV-VIS em 655nm
ap0s a reagdo poés-coluna com Arsénaio HI (Sigma Aldrich, 50pg/mL em pH 3,8),
como reagente colorimétrico. Para coleta das fragdes, foram monitorados os tempos de
retencdo de saida para cada uma das matrizes, de acordo com o cromatograma
apresentado a seguir. A separagdo das matrizes ocorreu de acordo com as condigdes

otimizadas definidas na tabela 3.

A Figura 8 apresenta o cromatograma de separagdo das terras raras, leves (La,
Ce, Pr e Nd) ¢ intermediarias (Sm, Eu e Gd), em uma matriz simulada, numa

concentracdo de lug.mL'1 utilizando padrdes certificados SPEX.

Data:SH MONT4.DB1  Method:GDEUGRAD.MET  €h=1

Chrom:SH MONT4.CB1  Back chrom: AT 1557 Levet 02326  Atten:i10
mAbs
160 hd
k]
500-

'

0 L) A

4]
0 1 2 3 0
Figura 8: Cromatograma de separagdo das terras raras leves e intermediarias numa

Mmatriz simulada de La & Gd
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Na figura a seguir apresenta-se o esquema de elui¢do através da cromatografia
Je fase reversa utilizando sistema de pds-coluna na identificagéio prévia dos elementos

de interesse.

Bombas
HPLC Valvula de injegZo

Coluna guarda

Coluna de separagio

Valvuia de
Coluna de reag8o colorimétrica (pos injecdo Jungao

coluna)
N

_ [ U
Dete\t;l)é Uv- \%

Descarte
HR-ICP-MS
Processador de Frasco de coleta de
dados fragdes
Processador de
dados

Figura 9: Sistema HPLC - HR ICP-MS usado na quantifica¢do das impurezas de terras

raras em lantinio de alta pureza.
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METODOLOGIA ANALITICA

Na introdugdo da nova metodologia analitica foram necesséarios alguns estudos

preliminares basicos:

1. Estudo das principais figuras de mérito do espectrometro de massa setor magnético

com fonte de plasma induzido por argénio (HR ICP-MS).

» Estudo das interferéncias espectrais e ndo espectrais, além da formagdo de espécies
intermedianas geradas no plasma tais como 6xidos (MQ"), hidroxidos (MOH),

ions de carga dupla (M ).

f'rd

Estudo dos diversos sistemas de introdug3o de amostras, através dos diversos

nebulizadores ( Meinhard, microconcéntrico e ultra-sonico).

4. Estudo dos efeitos associados a matriz para os Oxidos de terras raras leves e

mtermediéarias.

5. Estudo da recuperagéo do sinal analitico através da adi¢do de padrdes de elementos

metalicos, em diversas concentragdes, as matrizes estudadas.
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OS EXPERIMENTOS PRELIMINARES
AS FIGURAS DE MERITO DO HR ICP-MS

O espectrometro de massa setor magnético com fonte de plasma induzido por
srednio (HR ICP-MS) da Finnigan MAT Co (Bremen-Germany), modelo “Element”,
(ecém instalado no Grupo de Caracterizagdo Isotopica (GCI) do Instituto de Pesquisas
tnergéticas ¢ Nucleares (IPEN/CNEN-SP) foi o primeiro, desta geragdo, a ser
mstalado na América Latina. Dessa forma, antes da implantagdo da metodologia

..malitica apresentada neste trabalho, foram necessarios alguns estudos preliminares

rclacionadas as principais figuras de mérito do equipamento.

O estudo da figuras de mérito teve como objetivo avaliar desempenho do
espectrometro de massa com fonte de plasma em termos de: sensibilidade, limite de
detecgdo, linearidade, estabilidade de sinal, resolugdo e estudo dos parimetros

. . ~ . n Al 4,95
operacionais (vazdo ou fluxo do gas de arraste (argdnio)e poténcia do plasma ***.

Entende-se por figuras de mérito as caracteristicas do método que fornecem
base para a sele¢do de uma metodologia analitica apropriada para uma finalidade
especifica, ou seja, sdo pardmetros que fornecem informagdes sobre a capacidade do

método para a produgdo de resultados.

Pode-se enumerar algumas figuras de mérito como: sensibilidade, resolugio,
estabilidade do sinal analitico em curtos e longos periodos , efeito memoria, limite de

detecgdo, linearidade, curva de calibragio de massa.
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SENSIBILIDADE

A sensibilidade pode ser definida como sendo o sinal fornecido pelo
uipamento por unidade de concentragdo (sinal/concentragdo). Para este experimento
«»i tomada uma solugio multielementar (SPEX) numa concentragio de 10ng.mL™

.ppb) dos seguintes elementos metalicos: Li, Sc, In, La, Ce, Sm, Gd,Lu, Pbe U .
0)s valores de sensibilidade para os principais isotopos encontram-se na tabela a seguir.

rabela 5: Valores de sensibilidade para os isétopos: (7Li; 8¢ 1, ¥9La, HCe,

f*:Sm, 158Gd ] 175Lu, 208Pb e ;‘SSU).

Isotopo Sensibilidade (contagens/ppb)
Li 1,3x10°
8¢ 8,0x10°
1n 1,2x10°
1391 a 1,4x10°
H0Ce 1,5x10°
B28m 1,6x10°
'3Gd 1,7x10°
SR 1,8x10°
208pp, 1,9x10°
2y 2,0x10°

Os espectrometros de massa de dupla focalizagdo (HR ICP-MS) apresentam
uma alta sensibilidade® quando comparados aos espectrometros de massa de resolugéo

fixa, quadrupolos” (QICP-MS).
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RESOLUCAQ

A resolugdo é definida através da seguinte férmula :

R M .a
| AM .b

Onde : M ¢ o niimero de massa do pico do isétopo de interesse;

AM é a diferenca de massa entre o isétopo de interesse e seu interferente
medido;

a ¢ distancia do ponto médio entre o isbtopo de interesse e seu interferente;

b € largura do pico de interesse a 10% da altura do pico.

Para esse experimento foi tomada uma solugdo padrdo (Spex) de ferro (Fe) de
alta pureza numa concentragdo de 20 ng.mL"'. A regido de massa do isotopo Fe® sofre

a interferéncia do 6xido de argénio (Ar°0'®).
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Os graficos a seguir mostram os valores obtidos para média e alta resolugio

o sendo 4100 € 8100 respectivamente para uma solugdo padrdo de ferro de

Nr. 71 Res. Medium Dat= Aug 07, 1932 15:57.26

*EB
AO 100
1.2
4.0 50
= 0681
g Leo
=
%
[«
L)
L ps
H40
041 R=4100
20
02 Feb6
ool .l \ l ll , 1 l 0
I T 1 T ¥ B | i T
55925 55930 55935 55.940 55945 56950 55955 55,950
Mass [u]

Figura 10: Espectro de massa para o sistema *°Fe ¢ *Ar '°0 em média resolugio
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Figura 11 . Espectro de massa do sistema °Fe e “’Ar'®0 em alta resolugio

Os valores encontrados para a resolugio estdo acima da resolugdo nominal

apresentada pelo equipamento tanto para média resolugdo (MR, 3000) quanto para a

alta resolugiio ( HR ,7500).

Com o aumento da resolugdo o sistema Fe-ArQ, ocorre um decréscimo na

Sensibilidade (contagens/segundo/ppm). Esse fendmeno é decorrente da perda de

transmissdo devido a diminuigdo fenda de entrada dos ions que chega ao detetor.
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Para uma solugio padréo de ferro (SPEX) numa concentragio de 20 ng.mL™, o
;nomeno da redugdo da sensibilidade com o aumento da resolugdo foi constatado

‘.\‘perimentalmente conforme demonstrado na figura 9.

Avaliagdo da resolucido pela sensibilidade

1.00E+07 T

1,00E+06 +

g 1,00E+05 +

1.00E+04 +

1,00E+03 t !
in LRM In MRM in HRM

Resolugio

Figura 12: Variagdo da resolugfio (300-3000-7500)
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ESTABILIDADE DO SINAL ANALITICO EM CURTOS E LONGOS
PERIODOS

A Estabilidade do sinal analitico em periodos curtos, duas (2) horas de medida,
¢ prolongados (nove (9) horas de medida), € um indicador da baixa variagdo do sinal

analitico com o tempo.

Nesse experimento foi preparada uma solugdo padrio multielementar Spex
numa concentragdo de 10ng.mL” | contendo os seguintes elementos: lantinio, cério,

praseodimio e neodimio.

Na figura a seguir sdo apresentados os valores de contagens por segundo para a
ey . . . [ 3 :
estabilidade do sinal, periodos curtos, dos seguintes isotopos: *La, Ce, Mpr Mg

175
¢ “Lu.

Curta de Estabilidade
La138 —s—cel140 - Pr141 —a—Nd142 —a—Lul?5

1400000
¢ 1200000
p 1000000
$ 800000

600000 4
400000
200000 -

0 } } } + + —

0 20 40 60 80 100 120
Tempo{min)

Figura 13 : Estabilidade por curto periodo(cps) versus tempo(imin).
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Na figura a seguir séo apresentados os valores de contagens por segundo para a

cstabilidade do sinal, em periodos longos, dos seguintes isdtopos: '**La, *Ce, '!Pr,

]J:Nd e lTJLu .

Estabilidade (longo)
—=—La139 -&—Celd0 -=—Prl4] —a—Nd142 -2-Lu175

1600000 +
1400000 ¥
P 1200000 +
1000000 A
8000060 +
600000 1
400000 -

200000 ?—ﬁ‘ﬂ—ﬂiﬁ'—ﬁﬂ'ﬁ-w - o~ s _ ooy
0 = e S e S e e

o i o |
T T 4

120 220 320 420 520

Figura 14: Estabilidade por Longo periodo(cps) versus tempo (min).

Os valores para a estabilidade do sinal em periodos curtos e prolongados

apresentam uma faixa para a incerteza entre 0.85-2%.
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EFEITO MEMORIA

Para a realizagfo dos estudos relacionados a avaliagdo do efeito memoria foi
.smada uma solugdo padrdo (SPEX) multielementar numa concentragdo de 10ng.mL",

-ontendo 0s seguintes isotopos:'*'Cd, °La, *'V e (e,

Durante, aproximadamente, seis (6) minutos a solugdo foi “aspirada” para o0 HR
JCP-MS. Apos esse periodo, foi trocada a solugdo padrdo por uma solugdo de acido
sitrico Suprapur numa concentragio de 2% (V/V). De acordo com a figura 12, pode-se
observar que, para a maioria dos casos, o tempo de lavagem &cida esta situado numa

" faixa entre 1-1.5 minutos.

Na Figura 12 apresenta-se o grafico onde sdo avaliados experimentalmente o
cfeito memoria para os isotopos La, '*Ce, 1*Nd, 'V e '"Cd, numa solugdo de

[Ong.mL'l.

.‘-"\"Ar“*'\f\_"'-\_, . /\J'v.,-”-r/f"\-v'ﬂ\vj\ml La

i L Ca

w\,—\dw_,\um

It My | £ |

Nd

1
Tima o}

Figura 15 : Efeito Memodria para os is6topos: V>, Cd'*, La'*, Ce!® e Nd'*2,
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LIMITE DE DETECCAO

Em um laboratorio onde se trabalha com elementos metalicos a niveis de tragos
. gb-tragos € de fundamental importincia que esse laboratério apresente niveis de

. mites de detec¢do compativeis com sua realidade™* |

O ambiente limpo, bem como a utilizagdo de reagentes ultra puros e padrdes
crtificados com alta pureza contribuem para se atingir tais niveis. Também pode-se
iestacar a importancia da utilizagdo de capelas de fluxo laminar na manipulagdo de

sinostras € padroes.

Convencionalmente, o limite de detecgdo (LD) experimental definido como a
concentragdo minima do analito que produz um sinal analitico (xa) igual a k vezes o
desvio padréo (o) do ruido de fundo, que pode ser diferenciado com 95% de confianga

. 100
do sinal do branco .

ko
xa .’

LD =

(1)

onde C € a concentragdo que produz um sinal analitico xa.

O valor numérico do fator & ¢ importante no contexto da interpretagio

estatistica do limite de detecgdo como uma figura de mérito na pratica analitica.

Por causa da uniformidade, o usc de k=3 é geralmente recomendado. O desvio
padrdo, o, é usualmente determinado pela medida da variabilidade do sinal de ruido da

fungdo usando uma amostra de branco, livre de analito.
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A equagdo 1 € assumida que perto do limite de deteccdo o sistema é limitado

Jo fuido de fundo. Assim, a equag@o adotada para este experimento ¢ a seguinte:
S '

o

(2)

Onde o € o desvio padrdo das intensidades medidas dos brancos e a éo
coeficiente angular da curva de calibragiio de cada elemento, o qual é a sensibilidade

relacionada com a curva de calibragdo para um determinado elemento.

Na avaliagdo do limite de detecgo, foi utilizada uma solugéo 0,14 Mol.L™ (1%)

de HNOj; de acido Suprapur MERK .

Foram tomadas dez (10) solugdes na concentragio de 0,14 Mol.L". As solucdes

foram quantificadas ao longo de dez (10) dias seguidos e alternados.
Os resultados para os limites de deteccio observados experimentalmente

indicam valores na faixa de pg.mL". Esses resultados se Justificam devido a alta

sensibilidade e boa estabilidade de sinal épresentados pelo HR ICP-MS.

{(MISSAD NACIONAL DE ENEHGIA MUCLEAR/SP  Jr-»
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Na Tabela a seguir sdo apresentados valores de sensibilidade e limite de

. qecqdo para os elementos terras raras , utilizando o critério 3¢

Jlugdo de acido nitrico (HNO;) Suprapur 0.14 Mol It

93,101

, para uma

ribela 6: Valores de limite de detecgdo (pg. mL™) para os elementos terras raras

" Elemento

Sensibilidade (cps/ppb) Limite de Detec¢io(pg.mL™")

La

Ce

Pr

Sm

Eu

Gd

Th

Ho

Er

Tm

Yb

Lu

178030

186015

198814

196213

165966

200923

189222

193542

171966

163233

198790

189875

196579

188711

3,51




Na tabela a seguir sio apresentados valores de sensibilidade e limite de

..»ecio, normalizados para 100% das suas respectivas abundéncias isotopicas, para
‘,;'(‘-L&'a ? p

-3Iro
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s elementos metalicos e boro.

60

rspela 7: Valores de limite de detecgdo (pg.mL™") para outros elementos metalicos e boro.

Elemento Sensibilidade (cps/ppb) Limite de Deteccio (pg.mL™)
Sc 166631 | 5,97
Y 179874 3,81
Fe 10215 85,6
Cd 30587 33,6
A% 5880 187
B 3988 582
Co 8987 55,3
Ga 35968 227
Ti 9636 45,9
Cr 3125 394
Mn 8870 51,6
Cu 11987 89,7
Zn 12588 93,1
Pd 42158 25,6
Cd 72549 12,8
Pb 68853 18.9
Sn 69876 21,3
Sh 20216 54,1
Th 93284 15,4
U 198369 7,92
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LINEARIDADE

No trabalho com amostras desconhecidas os analitos de interesse apresentam
_iriacdes inesperadas de concentragdo. Nesse caso, € importante que o sistema se
;presente 0 mais linear possivel para uma faixa bem ampla de concentragdo. Para
~emplificar, apresentamos, a seguir, uma curva que ilustra o estudo da linearidade
~jra quatro is6topos: s, 18Gd, 2%Pb e U (solugdio padrio Spex de alta pureza),

-om 0 aumento da concentragdo dos mesmos entre 104 - 10° ng.mL'l.

Na figura 13 apresenta-se o grafico de linearidade para quatro (4) isotopos

numa faixa de concentragdo de 10" a 10° ng.mL™,

Curva de Lincaridade
10 1
o
/41
109 —m— (5133 R
. - -a—Gd158 s //
10 Pb208 /://O
C 07 —w»— U238 : e
P e
S s e
105 =
/’_‘7
104 -77.
103 én /
-~
10 2
- e —— r - v . SSE—
104 102 10-2 10 100 101 62 10 3 104 105
ng.mL"

Figura 16 : Estudo da Linearidade para os isétopos: "**Cs; **Gd; ***Pb e *U

Os resultados obtidos indicam uma lincaridade de até oito (8) ordens de

magnitude, estando de acordo com os apresentados na literatura”™ ™.
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CURVA DE CALIBRACAQ DE MASSA:

Cesse experimento foi avaliado a variagio do sinal para os seguintes is6topos ('Li,

. 3 14 5 A s
L0y, P, °Ce, "Lu e ®*U ) com o aumento das massas atdmicas dos
LA

_ectivos elementos. Os resultados indicam que houve uma resposta linear para o
M

_qento da massa figura 17.

Contagens obtidas para uma solugdo multielementar de ing.mL™"

3.0x10 5

2 5x10 5 P
T My23s

2.0x10 5
CPS . Ce-140. -4  Lu-175
"

o

1.5%10 5 — e
i mini115

1.0x10 5 - 5

- /V)'

5.0x10 4 o ] /00—59
Li-7 .

. -

0.0 |

Figura 17: Curva de linearidade de massa sinal para os 1s6topos L4, *Co. ¥y,

S5y 14 s 23
In, "*Ce, "PLue **U .

Os resultados observados na figura 17 demonstram um aumento da
sensibilidade com o aumento da massa atdmica. Esse fendmeno foi explicado por
JAVES™ ¢ MONS” onde os ions de maior massa atbmica apresentam uma menor
repulsio entre si e consequentemente “chegam” ao detetor em maior quantidade que os

ions de menor massa atdmica.
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ESTUDO DOS PARAMETROS OPERACIONAIS

0 estudo dos pardmetros operacionais tem por objetivo avaliar as condiges de
-mizacdo, em termos da vazdo do gas carregador da amostra ¢ poténcia do plasma. do

- pectrOmeELro de massa com fonte de plasma.

As condigdes de otimizagdo irdo garantir uma melhor resposta do sinal analitico

. termos de sua sensibilidade.

A vazdo de argbnio que carrega a amostra ¢ a poténcia do plasma afetam

-onsideravelmente o sinal analitico.

AGNES' e HORLICK destacaram o efeito da variagdo dos parametros
operacionais na formagdo de espécies intermediarias (MO™, MOH™, MOOH e M)

scradas no plasma na avaliagdo do sinal analitico dos isotopos de interesse.

BOUMANS'” ¢ DE BOER avaliaram as condigdes de otimizagio dos
pardmetros, vazdo de argdnio e poténcia do plasma constatando a influéncias dos

mesmos no aumento do sinal detectado.

A utilizagiio de sistemas alternativos'** de introdugdo de amostras tem ajudado a

otimizar o sinal do analitos de interesse com uma atenuagdo das interferéncias.

Utilizando o nebulizador “Meinhard”, foram estudados os valores 6timos para o

gas carregador “sample gas” e a poténcia da radio freqiiéncia “foward powerd”.
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Nas figuras a seguir sdo apresentados os resultados da varagdo do gas

Jregador € poténcia do plasma na otimizagdo do sinal analitico.

Influéncia do Gas Carregador

600.0E+ i;‘;z '
500.0E+ Rh10
400.0E+ In14
CPS  300.0E+ —%—Cel4
200.08% eeTi20
100.0E:+ ' Ph2o,
000. QE%‘é*?% T

076 0.80 090 095 098 1.00 1.10

Vazio do Gas Carregador (L.min™")

Figura 18a: Variagdo do fluxo do Géas Carregador da amostra vs Sinal (CPS)

o . [17aY .

Potencia da Radio Fregiiendia —

o M4 !
vk R103
e 15
ADCEX e
S T0ES | o
onl ey sy

110 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1500 1550 1800

Potrgia W
Figura 18b: Variagio da poténcia da Radio Freqiiéncia vs Sinal (CPS)

Os resultados, obtidos experimentalmente, observados nas figuras X e Y
indicam que a otimizag#o dos pardmetros operacionais, principalmente vazio do gas
carregador da amostra e a poténcia da radio freqiiéncia sdo de fundamental importincia

no aumento da sensibilidade.
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OS ESTUDOS FUNDAMENTAIS

Diante da complexidade de se determinar elementos metalicos em matrizes

Jos de terras de alta pureza, alguns estudos fundamentais relacionados as
\

_..feréncias de matriz e isobaricas, sistemas alternativos de introdugdo de amostras

~ -, - ~ > -~ LA 10-.43
~mcomo a formagao de ions compostos poliatdmzcos sdo necessarios >3

AS INTERFERENCIAS

As interferéncias que ocorrem nos espectrometros de massa com fonte de

1% podem ser enquadradas em dois grandes

plasma induzida por argdnio (ICP-MS)
grupos: espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais podem ser subdivididas
«m ; interferéncias isobaricas, ions poliatdmicos, oxidos refratarios e ions dupla carga.
A intensidade de formagdo destes interferentes depende basicamente de sua
concentragdo (0 que o torna critico quando o interferente € um elemento da matriz), de
seu potencial de ionizagdo (no caso de ions dupla carga) e da estabilidade do ion

molecular formado.

Na pratica estes problemas podem ser minimizados ajustando-se os pardmetros
de operagdo do plasma ou utilizando-se métodos alternativos no preparo das amostras
(quando o problema resulta de elementos contidos nos reagentes utilizados). Outra
alternativa, para se atenuar os problemas relacionados as interferéncias isobaricas,
quando possivel, € a utilizagdo de resolugdes variadas (média e alta resolugdo), além

da utilizagdo de outros isétopos.
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INTERFERENCIAS ISOBARICAS

Esse tipo de sobreposigéo ocorre quando dois elementos possuem iSOtopos com
..jss3s proximas, por exemplo ''Sm e "**Nd, que necessitam de uma resolugdo de
s (m/Am) de aproximadamente 20000 para que sejam separadas. Essas
erferéncias sdo bem caracterizadas, e como a maioria dos elementos possul mais de

. isotopo, pode ser evitada escolhendo-se isétopos com massas diferentes.

FORMACAO DE iONS POLIATOMICOS

Estes interferentes sio formados quando dois ions se combinam, por exemplo
"Ar°Cl, e devem ser tratados com um maior cuidado. Sdo produtos principalmente
de reagdes de colisdo que ocorrem na entrada da interface (regido préxima ao orificio

do cone de amostragem) e da ndo dissociagdo de moléculas ja existentes pelo plasma.

O grau de formagio destes interferentes depende de varios fatores: geometria de
extragdio dos fons, parametros de operagdo do plasma e do sistema de introdugdo de
amostras, da natureza do 4cido e principalmente da matriz analisada. Na pratica, 0s
efeitos destes interferentes podem ser minimizados estudando-se os métodos de
preparo mais adequados. O uso de espectrdmetros de massa com maior resolugdo
solucionam esses problemas, como por exemplo o Fe do composto *’Ar'®0. Quando
estes procedimentos ndo sdo possiveis, outros métodos de corregdio devem ser

utilizados.




et

L ATLLO 3. Resultados e Discussdo 67

FORMACAO DE OXIDOS REFRATARIOS

Embora os ions poliatdmicos representem a classe mais problematica de
qerferentes, os Oxidos refratarios apresentam um grau de formagdo significante
Jependendo da matriz analisada. Estes elementos podem ser resultado de uma
Jissociagdo incompleta da matriz ou da recombinag@o no plasma, ¢ as espécies mais
-omuns sdo 0s monoxidos. A corregdio para estes interferentes normalmente € realizada
aravés do estudo da razdo MO /M, que deve ser constante e € normalmente dado em
percentual. Em geral, o grau de formagdo de oxidos ndo excede 1,5%, no caso dos
lantanidios, mas pode variar com os parametros utilizados (fluxos de gas € poténcia da

radio freqiiéncia).

iONS DUPLAMENTE IONIZADOS

Em geral, a maior parte dos ions produzidos no plasma sdo monovalentes.
Dependendo da energia necessaria para a segunda ionizagdo dos atomos, alguns ions
bivalentes podem ser formados. A interferéncia, decorrente da dupla ionizagédo, sera no
elemento da massa M™ /2. Os elementos que terdo um grau significativo de formagéo
de ions dupla carga, serdo aqueles cuja energia de ionizagdo para o segundo elétron ¢é

menor do que a primeira energia de ionizagdo do Ar (= 16eV).

Os elementos que apresentam tendéncia a segunda ionizagido sdo basicamente
os alcalinos terrosos, alguns metais de transigdio e alguns terras raras. O grau de
formagdo desses interferentes dependera das condigdes de otimizagdo utilizadas no
plasma, uma vez que o fluxo de gas e a poténcia da RF podem alterar a temperatura do
Plasma. Em geral a formagdio destes interferentes nio excede 1%, mesmo para 0s
lantanidios. Quando o grau de formagéo do ion M~ ¢ significativo, pode ser observado

a supressdo de sinal do analito na regifio M/1.

TOMISSAD NAGICNGL DF FRE&Ts Mt £ ok 86 g
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Quando se deseja analisar impurezas em materiais de alta pureza (>99,99%)
ive-se levar em consideragdo a influéncia dessas especies interferentes geradas pela

. 107
atriz no plasma .

Os elementos terras raras apresentam tendéncia para formar 6xido, hidréxido e
ons dupla carga quando sdo ionizados na regido do plasma devido ao scu
clativamente baixo potencial de ionizagdo (=5eV). Essas espécies sdo denominadas de
-espécies secundarias ou intermedidrias”, pois se originam da recombinagdo dos ions

formados no plasma.

A utilizagdo de um plasma mais frio, ou seja com temperaturas mais baixas, €

uma excelente opgio na redugdo de espécies geradas no plasma por recombinagéo.

Recentemente, SCOTT TANNER'® utilizou o “plasma frio” com pequenos
volumes de inje¢do obtendo uma redugdo significativa da matriz argdnio, oxigénio e
nitrogénio como principais fontes interferentes em analise de tragos por ICP-MS.

10910 oy apresentado estudos relacionados & formagdo de

Alguns autores
ions oxidos (MO"); hidroxidos (MOH"); duplo 6xido (MOQ™) e ions dupla carga (M)
como espécies intermedidrias geradas no plasma, Nesse caso, € necessario a utilizagdo
de sistemas alternativos de introdugdo de amostras tais como nebulizador
microconcéntrico, ultra-sénico e sistema de inje¢do em fluxo, em outros casos o
resfriamento da temperatura da cdmara de expansdo causa uma reduglo dessas

especies.
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DAMS!'? e colaboradores, utilizando um alta resolugio (HR ICP-MS),
jvaliaram @ influencia do ajuste dos pardmetros operacionais e a utilizagdo de
;uag0es matematicas na atenuagio das interferéncias espectrais e ndo espectrais
«yando s deseja medir isdtopos tais como : “Zn (28 90); *'V(¥C1 0) ; As (YAr
“cl). A eliminagdo da matriz, por separagéo, bem como a utilizagdo de modificadores
1, matriz, pela adigdo de solventes organicos, tem sido de fundamental importancia ha

wenuagdo dessas interferéncias.

Os problemas relacionados 4 formagéo de ions 6xidos e hidroxidos, tdo comuns
nos espectrometros de massa com fonte de plasma , provocados, em parte pela
umidade presente, também apresentam baixos valores para a formagio das espécies

V0", MOH™ e MOOH .

Com relagio a formagio dos ions poliatdmicos bem como aos ions duplamente
ionizados podem ser atenuados com a utilizagdo da média resolugdo (R~ 4000), e se
foi 0 caso da alta resolugéio {R= 8000). Trabalhando-se na alta resolugdo ter-se-a uma
separagdo no espectro de massas dos ions de interesse em relagdo as espécies

interferentes.

DULSKI'"? estudou a influéncia das interferéncias de oxidos, hidroxidos e
cloretos na determinagéio de terras raras e bario em materiais geologicos de referéncia
por ICP-MS. A precisdo para os resultados foi estimada em 10%. Os autores
concluiram que em presenga de tais interferentes, os resultados obtidos apresentam

desvio padrio relativo na faixa de 2-13% em relagdo aos valores certificados.

A formagfio de espécies intermediarias, em geral, ¢ constante para um intervalo

de concentragdo de 0,01 a 2000 ng.mL™".
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Observa-se na tabela 8 a contribuigdo percentual das espécies interferentes
.rdas no plasma (6xidos, hidréxidos e ions dupla carga) para alguns isétopos de
:,{ms raras. Para este experimento foi preparada uma solugdo padrio (Spex).

.ylnelementar de terras raras numa concentragéo de 20 ng.mL".

rabela 8: Porcentagem das espécies (c")xidos, hidroxidos , ions dupla carga e hidretos )

ocradas no plasma com cdmara de expansdo na temperatura de 4 °C,

7 89 139 140 141 142 152 153 158 174 175
|sotopo Y La Ce Prr ™"Nd Sm TEu TGd Typ Lu

MO° 024 030 026 022 0,10 010 019 020 028 013
MOH' 0,10 0,11 0,05 0,10 0,05 008 0,09 0,09 0,14 0,10
MY 007 004 0,14 010 010 011 010 012 011 011
MH™ 001 002 002 002 002 001 001 000 001 00l

Neste experimento foi utilizado o nebulizador “Meinhard” ou convencional

resfriando-se a cdmara de expansdo a uma temperatura de 4 °C.

Os resultados experimentais obtidos com a utilizagdo da cdmara de expansio
resfriada indicam uma diminui¢do do percentual das espécies intermedirias (MO+,

MOH", M™™ e MH") geradas no plasma.

Porém, com a utilizagdo do sistema desolvatador no nebulizador ultra-sénico,

tais interferéncias podem ser minimizadas''® .
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EFEITO DA MATRIZ

() efeito matriz consiste no aumento ou supressdo de sinal do analito que ocorre
~nedo da alta concentragio de alguns elementos presentes na matriz analisada.
, 3lta concentragio interfere de alguma forma no transporte, 1onizagdo ou extragdo

. ..ns do analito de interesse, sendo bastante critico principalmente para matrizes

<o acas.

O estudo da supressdo da matriz na quantificagdo dos analitos em matrizes de
sita pureza tem se constituido num dos estudos mais importantes na espectrometria de

.1ssa com fonte de plasma.

Para os espectrometros de emissdo atdmica (ICPAES), a influéncia da matriz no
nansporte € na ionizagdo do analito é bem caracterizada. Porém para os espectrometros
Je massa com fonte de plasma induzido por argénio (ICPMS) esse efeito € mais
significativo, provavelmente devido aos processos de extragdo dos jons e de
focalizagdo do feixe. As condigdes de operagdo do plasma podem influenciar

fortemente a magnitude desses problemas.

O efeito matriz depende mais da quantidade total do elemento da matriz do que
da razdo molar (analito/ matriz) e seus efeitos podem ser reduzidos através da diluigao
da amostra. No caso de analises por via imida, existem varios métodos que podem ser
utilizados afim de se minimizar estes problemas. Por exemplo, utilizando-se métodos
de separagdio (extragdo com solventes, cromatografia liquida e cromatografia por troca

i6nica).

Na quantificagdo de elementos tragos em materiais de alta pureza ocorre o
fendmeno da supressio ou aumento do sinal devido a influencia da matriz. Para que se
possam atenuar os efeitos relacionados & matriz foi realizado o estudo do “efeito

matriz”.
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portanto, dependendo da constituicio da matriz, algumas metodologias'

. qcas 530 empregadas na calibragido e quantifica¢do dos analitos de interesse.
’-J f

RICHNER'" utilizou o sistema de injegdo em fluxo para atenuar os efeitos
wviados @ matriz para a analise de elementos metalicos em niquel de alta pureza
299%). Avaliando o teor de sélidos dissolvidos, constatou-se que, acima de 2000
_sies por milhdo ( ppmy), é necessério_que se elimine os efeitos associados a matriz.

Numa avaliagdo preliminar foi preparada uma solugdo matriz de uranio foi
~reparada numa faixa de concentragdo de 1 a 1x107 mol 1 "', A essa solugdo foi
uhcionada uma solugdo padrio (SPEX) multielementar contendo os seguintes
cementos: In, Ba, Ce, numa concentragdo de 10ngmL". Foi avaliado a supressdo de
anal dos seguintes 1s6topos: i, ¥%Ba, HCe, em fun¢do do aumento da

concentrag@o da matriz (uranio).

Na figura a seguir apresenta-se o grafico onde observa-se a supressdo de sinal

140

para os isdtopos ' °In, 1*Ba e '*°Ce na matriz de uranio.

Efeito Matriz
10.0E+6
1.0E+6
CPS  100.0E+3 —e—Ini15
| —%l—Ba138 -
10.0E+3 —A—Celd0
1.0E43
100.0E+9 : 4 : + : : '
1E-07  1E06  1E05 00001 0001 001 0.1 1 10

Molfl - Urdnio{U)

Figura 19: Estudo do efeito Matriz (urénio, U) observado para os isétopos *In, '**Ba,
140 '
Ce.

Os resultados nos indicam uma supressio a partir de 0,01 mol 1™ de urénio que

apresenta o maior efeito espago/carga, devido ao tamanho do fon urdnio (U™) .
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{sTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL ANALITICO POR ADICAQ
DE PADRAOQ

Uma solugdo da matriz de 6xido de escindio foi preparada numa concentragio
. |mg,mL'l. Foram preparadas quatro solugdes contendo padrdes multielementares
.»s clementos das terras raras e urdnio. Essas solugdes foram diluidas, utilizando a
~lugdo da propria matriz de escandio, nas concentragdes de 1, 5, 10, 20 ng.mL™'. Os

-4

. . A - 89y, 139; 140 4
<ueuintes 1s0topos de terras raras e uranio foram medidos: Y, "La, ""'Ce, " Pi

- 5 5 5 5 75 23
l‘\'d. ]-ZSm, 133Eu’ IDSGd’ léDHO, [74Y'b, l JLu e 38U'

Na Figura a seguir, observam-se os valores de intensidade de sinal para os

sotopos acima citados diluidos na matriz de 6xido de escandio (Sc,03).

Estudo do Recuperado no Sc203

| moivm 1 D b S5pph emvms{(pph w=w=20ppb

i I

100 -
.
&
2 60
40 -
'

20 - - . . - ,
o o = LA - & a £ A 5 P

i R . O

: Isotopos

Figura 20:Estudo do teor de recuperado para os terras raras e Urdnio de 1a 20 ng.mL™.

Para este experimento foi observado que a taxa de recuperagiio esteve numa
faixa de 75 & 95% das concentragdes dos padrdes adicionados a matriz de 6xido de
escandio (Sc,03). Os resultados indicam que numa diluigdo de até 1000 vezes, pode-se

TeCuperar a maior parte da concentragdo adicionada 4 matriz.

WOMISSAD NECIONAL IF FNERBIA NUIGLEAH/SP il d ]
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P 103
SISTEMAS DE INTRODUCAO DE AMOSTRAS

Os sinais dos elementos que estdo sendo ionizados podem ser afetados pelas
-ndigdes de nebulizagfo. A temperatura da cdmara de expansdo causa uma influéncia
. ificativa na quantidade de aerossol que chega ao plasma, devido a diminuigdo da
.._:H;midade de solvente que entra no plasma. Dessa forma, a formagdo das espécies
~ermediarias geradas no plasma (MO+; MOH+; MOO+) ird diminuir 4 medida que

- atenue a influéncia do solvente.

A utilizagdo de sistemas alternativos de introdugdo de amostras tais como:
acbulizador ultra-sénico e nebulizador microconcéntrico na avaliagdo do sistema mais
alequado para analise quantitativa de elementos terras raras, tem-se verificado como
rerramenta poderosa na melhora da sensibilidade (contagens / segundos / ppm). Desse
modo, pode-se trabalhar com solugdes cada vez mais diluidas, minimizando o efeito da

matriz na quantificagdo dos analitos de interesse.

Os nebulizadores microconcéntricos sdo configurados de tal forma que apenas
micro volumes de amostras sdo introduzidos no plasma. De fato, esse sistema de
mrodugdo de amostras apresenta uma acentuada vantagem sobre os nebulizadores
preumaticos chamados de convencionais (Por exemplo o “Meinhard™). Nesse caso
pode-se economizar volumes de amostras com a introdugio de pequenos incrementos

de amostras.

Obtém-se também, valores de sensibilidade (contagens / segundos / ppm) de até
30% superior aos encontrados para sistema convencional (nebulizador Meinhard),
com estabilidade de sinal de 0,9% para até 15 minutos de medida. VANHAECKE ' e

colaboradores constataram recentemente esse fendmeno.
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0Os nebulizadores ultra-sdnicos operam de acordo com o sistema de radio
Vﬂiuéncia. Esse nebulizador é mais eficaz que o pneumatico pois a populagdo de
_ossol colocada no plasma ¢ maior, minimizando deste modo, a perda de amostra

pirada pelo sistema de injecdo.

ALVES e colaboradores''® realizaram um estudo acoplando um dessolvatador
.o nebulizador ultrasdnico, obtendo valores de até 0,06% na razdo M+/MO+ para

souns elementos tais como Ni, Fe, V., As e Y, cujos limites de detecgdo variaram

.uma faixa de 2-20 pg.mL",

: . . 117
O sistema de nebulizagdo ultra-sénico acoplado ao dessolvatador ~ provoca
uma reducio acentuada na formagdo das espécies 0xidos e hidroxidos pois retiram a

untidade do meio.

Na Tabela 9 a seguir sio apresentados os valores de sensibilidade para os

nebulizadores: Meinhard, microconcéntrico ¢ ultra-sdnico.

Tabela 9: Valores de sensibilidade (contagens / segundo / ppm) para alguns elementos

terras raras.

By e NG 2gm Toog yp 5]
Nebulizador
Meinhard  1,24E+06 6,61E+06 6,66E+06 2,12E+07 2,57E+07 2,51E+07 8,29E+(Q7
MCN 1,86E+07 1,98E+07 4,13E+07 4 90E+07 6,27E+07 6,19E+07 1,97E+08
USN 2.5E+08 3,3E+8 5,01E+08 5,7E+08 5,8E+08 6,5E+08 8,5E+08

Do nebulizador Meinhard para o microconcéntrico observa-se um aumento
acentuado do sinal analitico. No caso dos nebulizador ultrasénico, observa-se um
aumento de até uma ordem de grandeza, em relagio ao nebulizador convencional

(Meinhard).
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Na Tabela a seguir apresentam-se valores de 6xidos, hidréxidos e ions dupla

.yrea gerados no plasma para os trés nebulizadores: "Meinhard, Microconcéntrico e

¢ |rra-sonico”.

rabela 10: Razdo espécie interferente / ion principal para os nebulizadores: Meinhard,

(T 1O 3: Resultados e Discussdo

vficroconcéntrico e Ultra-sénico.

76

MM MO'/M' MOH'/M"
Isétopo Mein MCN USN Mein MCN USN Mein MCN USN
3¢ 0,003 0,002 0,001 0,004 0,003 0,001 0,004 0,003 0,001
¥y 0,0007 0,004 0,001 0,002 0,003 0,001 0,001 0,003 0,001
9 a 0,002 0,001 0.001 0,003 0,002 0,001 0,002 0,001 0,001
e 0,001 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001 0,000 0,002 0,001
“INg 0,002 0,001 0.001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
528m 0,002 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
i O 0,003 0,002 0,001 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
Gd 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1Th 0,002 0,001 0.001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
*Ho 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
18Er 0,002 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
() 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Lu 0,003 0,002 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
B3y 0,002 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
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Fm geral, observa-se que a formagdo das espécies geradas por recombinagio
1d0s- hidroxidos e ions dupla carga) nio sofre alteragdo significativa como a
.zagdio do nebulizador microconcéntrico. Porém, ocorre um ganho significativo da
_qsibilidade (contagens / segundo / ppm). Portanto, pode-se trabalhar com pequenas

.antidades de amostras em barxissimas concentragdes, ou seja a niveis de pg. mL?,

Com a utilizagio do nebulizador ultra-sénico os valores para a espécies
wermediarias geradas no plasma (6xidos, hidréxidos e ions dupla carga) sdo
~tremamente baixas. Porém a estabilidade do sinal fica comprometida para periodos

sama de trés (03) horas,

E necessario considerar a influéncia da matriz na supressio do sinal dos analitos
quando na quantificagdo dos mesmos. Nesse caso, ¢ de importancia fundamental a
utilizagdo de sistemas que separem a matriz dos micro-constituintes que se deseja

analisar.

Portanto, o acoplamento do cromatografo liquido de alto desempenho (HPLC),
na atenuagdo dos efeitos associados & matriz, com a quantificagdo das impurezas
através do espectrometros de massa com fonte de plasma ICP-MS | representa o

sistemna ideal para a analise de tragos em matrizes complexas.
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OS PADROES PRODUZIDOS NO IPEN

O material utilizado para a caracterizagdo quimica é proveniente da unidade de

-yrificagdo de terras raras da Supervisdo de Processos Quimicos da Coordenadoria de
-
¢neenharia Quimica.

A partir de 1982 foram produzidas em escala de laboratério as primeiras

quantidades individuais de éxidos de terras raras.

QUEIROZ''® separou e purificou oxidos de terras raras partindo de cloretos
mistos, combinando-se as técnicas de precipitagdo fracionada e refino por
cromatografia de troca idnica em resina. Foi utilizada como solugdo de partida cloretos
de terras raras provenientes da dissolugdo de carbonato de didimio em meio cloridrico,
com concentragdo de 10g.L" em oxidos de terras raras totais. Os dxidos de terras raras
obtidos com pureza elevada (>99,9%) sdo: La,0;, CeO, , Prs0,;, Nd,O;, Sm,O;,
Gd;O;3 € Y;0;. O IPEN néo produz 6xido de eurépio ( Eu,O;) de alta pureza.

A QUANTIFICACAO DAS OUTRAS IMPUREZAS METALICAS

Foram realizadas avaliagdes qualitativas das outras impurezas metalicas e boro
encontradas nas pentaplicatas (n=5) do 6xido de terras raras (R,O3) produzidos no
IPEN bem como para os padrdes certificados de referéncia. Os seguintes elementos
foram quantificados através do sistema HPLC / HR ICP-MS : B, Ti; V; Cr; Mn; Fe;
Co; Ni; Cu; Zn; Ga; Sr; Nb; Mo; Pd; Cd: Sn; Sb; Cs; Ta; Pb; Bi; The U.
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A ANALISE DOS PADROES CERTIFICADOS

No presente trabalho foram utilizados padrdes certificados na avaliagio
4 netodologia analitica empregada, Os padrdes de 0xido de terras raras de alta pureza
:,ram adquiridos da Johnson Matthey Chemicals (JMC), os quais sio: La;0;, CeO;,
o Oy Nd203, SmpOs, EuyO;, Gd2Q3 e Y,0i. Esses padroes sdo certificados com
~ureza acima de 99,99%. O numero do lote dos padroes certificados analisados se

-peontram no anexo I.

Também foram utilizados padrdes de alta pureza, SPEX, de terras raras ¢ outros
cJementos metalicos em solugdo na preparagdo das curva de calibragdo na analise

quantitativa das impurezas de terras raras e metalicas nos materiais de alta pureza.

A SEPARACAO DA MATRIZ

A separagiio dos Oxidos de terras raras dos outros microconstituintes realizou-se
através da cromatografia liquida de fase reversa. A eluigdo das terras raras entre si

ocorreu de acordo com o cromatograma apresentado na figura 21.

No caso das terras raras a ordem de elui¢do ocorreu do lutécio (Lu) ao lantanio
(La). Tal separagdo, serviu para atenuar os efeitos associados & matriz na quantificagio

das impurezas metalicas.

No ato da injegdo desligou-se o sistema de pés-coluna e de 0 4 40min durante a
eluigdo para se coletar as impurezas metélicas incluindo os elementos terras raras. Um
coletor de fragdes foi utilizado no recolhimento das fragdes, excetuando-se a matriz.

Na figura a seguir apresenta-se o cromatograma de elui¢do para os elementos

terras raras para uma amostra padrdo SPEX numa concentragio de 1 pg.mL™.
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Cromatogra-de Eluigdo dos Terras Raras

Figura 21: Cromatograma de eluigfo para os elementos terras raras.

Através do cromatograma acima pode-se observar que os elementos das terras

raras podem ser separados em até 40 minutos.

O 4cido lactico como eluente ¢, de fato, um excelente agente complexante,

além de minimizar os custos dos reagentes utilizados na cromatografia.

Um outro fator a favor da utilizagdo do acido lactico consiste no fato de
apresentar uma baixa concentra¢do de sédio e potassio. Este fator é de fundamental
importancia quando tal reagente ¢ introduzido, junto com as impurezas metalicas ja
separadas da matriz, no plasma. Por exemplo119 a utilizagdo do acido a-HIBA (acido
hidroxisobutil) apresenta altos teores de sodio e potassio que geraria um outro efeito

matriz.
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Para exemplificar, na Figura 22 apresenta-se o cromatograma de eluigdo dos

.tros elementos metalicos e boro numa solugdo padrio multielementar (SPEX) de

-1
ugml
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Cromatograma de Eluic8o dog Elementos Metilicos

Figura 22: Cromatograma de eluigéio de outros elementos metélicos e boro.

No cromatograma acima alguns elementos metalicos foram separados

utilizando-se 0 mesmo sisterna em que foram separados os elementos terras raras

Embora os cromatogramas, com os elementos terras raras e outras elementos
metalicos, estejam apresentados separadamente, a separagdo das terras raras junto com
as outras impurezas metalicas ocorreu simultaneamente. Os reagentes e as condigdes
experimentais de analise foram otimizadas com o objetivo de se coletar um maior

nimero de impurezas metéalicas contidas na matriz, com exce¢do da propria matriz.
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05 ESTUDOS BASICOS PARA A MATRIZ O OXIDO DE LANTANIO
(La205)

O EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE LANTANIO (La,0;)

Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
~reparada uma solugo da matriz (6xido de lantdnio) na concentragio de 1000pg.mL".
¢m seguida, foram realizadas cinco diluigSes da solugfio amostra de acordo com os
swceuintes fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes
padrdio multielementar, numa concentragdo de 10ng.mL", contendo os elementos terras

raras, diluidas com as solugdes das amostras preparadas anteriormente.

Para ilustrar , a figura 23 apresenta o grafico do estudo do efeito matriz em

alguns elementos terras raras na matriz de 6xido de lantanio.

i Efeito Matriz (La203)
o T Y —=—Ce ——Pr === N d 8 m
i -:*;t'_‘:::.':T b : D y i H o

2,0E+06

ey et BRI TR A TR LS e
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% 1,0e+06 -
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Figura 23: Efeito de Matriz para uma solugdo de 6xido de lantinio nas diluicdes

de: 1;10;100;1000 e 10000 vezes da solugo original (1000mg.mL" ).

Para a maioria dos casos, os resultados indicam uma supressio de sinal a partir

da diluigdo de 100 vezes da amostra original (1000 pug. mL™).
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0 ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL ANALITICO POR
ADICAO DE PADRAO PARA O OXIDO DE LANTANIO (La;0;)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metalicas apés a
<paragdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
slugdes padrdo multielementares (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
«Juindo os terras raras (Sc, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
op. Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5; 10 e 20 ng.mL". Essas solugdes foram
iluidas com a propria matriz de oxido de lantdnio (La,O;), numa concentragdo de
100pg.mL". Cem micro-litros (100pL) de cada solugdo padrdo foram injetados no

HPLC, nas mesmas condigdes experimentais em que foram analisadas as amostras.

Apos a eluigdo, foram recolhidas as fragdes contendo os elementos metalicos e
vs terras raras, para cada padrdo injetado individualmente. Em seguida o material

recolhido foi quantificado no HR ICP-MS.

Nas Tabelas 11 e 12 observam-se os valores percentuais de recuperag¢do do sinal

analitico para varios padrdes de 1, 5, 10, 20 ng.mL", para os elementos terras raras ¢

outras impurezas metalicas .
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Na Tabela a seguir, podem-se obter as seguintes porcentagens de recuperagio

para 08 terras raras, escandio e itrio e outros elementos metilicos na matriz de oxido

Je lantdnio (La,Os).

Tabela 11: Estudo da recuperagéo do sinal analitico para 0 La;0; de 1 a 20 ng mL™!.

Concentracio lppb Sppb 10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Sc 78,97 8129 8049 8369
Y 7937 81,26 8639 84091
Ce 81,29 81,34 89,28 80,36
Pr 8582 89,17 91,51 92,61
Nd 84,49 8632 8536 8985
Sm 87,96 85,36 83,84 88,61
Eu 87,89 91,43 90,73 92,61
Gd 84,38 89,01 85,42 88,36
Tb 82,49 88,56 89,27 92,57
Dy 88,01 90,11 91,28 93,95
Ho 89,18 91,85 9263 98,45
Er 87,97 8941 9037 92728
Tm 82,51 86,64 9236 94,15
Yb 88,96 8924 8685 91,36
Lu 89,36 90,97 8834 91,01

YU N SIS SR
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

[ementos metalicos e boro na matriz de 6xido de lantinio (La;0;).

rabela 12: Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o La,0s de 1 a 20 ng. mL",

Concentrag¢io 1ppb Sppb 10ppb 20ppb
Elemento (%) (%) (%) (%)
Mn 82,87 85,45 89,09 91,15

B 7224 7330 75,47 76,28

\% 79,25 7534 80,41 80,81

Ti 7485 78,51 7844 79.45

Sn 80,17 82,72 80,58 85.34
Cu 85,58 84,61 81,91 83,94
Zn 78,98 7737 79,08 79,83

Pd 84,87 88,87 90,18 93,90

Cd 79,98 90,45 91,09 92,36

Pb 81,92 81,99 89,78 90,85

Fe 79,99 85,36 88,09 91,96

Th 7974 80,11 85,57 88,90

U 82,77 87,34 91,82 93,48

Nesse trabalho, uma faixa entre 72% a 94% das concentragdes originais dos

padrdes citados acima, foram recuperados.
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. O OXIDO DE LANTANIO (La,05)

O elemento quimico lantdnio apresenta dois isétopos naturais: o P32 com uma
~yndancia 1sotopica de 0,09%, e o 13La que apresenta uma abundéncia isotopica de
w91%. O 1s6topo 138 a, por apresentar baixa abundincia isotopica, contribui de
:gna insignificante para a formagdo das espécies interferentes. Na tabela a seguir séo
resentados os ions interferentes, os ions de interesse e ions medidos sem a separagao

i
Ja matriz de 6xido de lantanio (La;O3).

rabela 13: Ions interferentes , ions de interesse e medidos sem a separagio da matriz

Interferente Interesse (s) (% ) interferente Lons medidos sem a separacio

da matriz
AT ®Ga” <0.01
¥ aH" ) <0.01 -
IBSLaOv 154Gd- e 154Sm+ <0,01 ISTGd+ e 147’va
H8L.aOH" B3Gq- <0,01 157Ga
39 a7 ®Ga” 0,04
19 aH" Mce” 0,02
La0* BGd 0.30 PIGa”
139La0H+ 156Gd+ e 156Dy+ 0315 157Gd+ e 163Dy+

. - . . : = 154
O ion “®LaQ" ir4 interferir nos jons ">*Gd™ e **Sm” . Nesse caso, podem ser

medidos outros ions >'Gd” e ''Sm".

O interferente hidreto de lantanio, **LaH", apresentara uma interferéncia no ion
140 ~ . . . A" e s , .
Ce’. Nesse caso, ndo se pode medir o ion '**Ce” que sofie interferéncia isobérica do
fon 2Nd". Conforme observado nas tabelas 14 e 15, os valores encontrados para o

elemento cério sdo mais altos sem a separa¢do da matriz.
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~ . . - A s 3 .
Sem a separagio da matriz, a porcentagem do éxido de lantinio, La0", ¢ de
., influenciando o ion 'Gd". Para esse nivel de interferéncia, foi medido o ion

“Gdque nio sofre influéncia do 6xido da matriz nem interferéncia isobarica.

No caso do ion interferente hidréxido de lantanio, "*LaOH", sua contribuigio

.ereentual € de 0,15%, interferindo diretamente nos ions do '%Gd" e Dy, Dessa

: . 157~ 4+ 163y, -
-«yma. foram medidos os ions G e ! Dy

Para os casos citados antertormente, a resolugdo necessaria para se quantificar o
«otopo do gadolinio sem a interferéncia dos oxidos do lantanio esta acima de 72000.
Com a separagdo da matriz, a influéncia nas regides de massa 140, 142, 155, 156 e 157

 Jesaparecem.

Portanto, para o caso da matriz de 6xido de lantdnio (La;0;), € necessario a
separagdo da matriz para que se obtenham valores de concentragdo das impurezas de

terras raras "livres” das interferéncias associadas a matriz.

OMISSAD NACICNEL DE ENERGIA NUCLEAR/SP IFLs
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1S IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE LANTANIO
(La,05) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores das impurezas de terras raras em

. o', para as amostras de Oxido de lantanio, de alta pureza, produzido na

coordenadoria de Engenharia Quimica do IPEN.

rabela 14: Valores de impurezas de terras raras em ug. g na forma de oxido, para as

f ymostras de 6xido de lantdnio (1.a;0;) produzido no IPEN.

Com Separacio de Matriz Sem Separacio de Matriz

(ng.g’) %RSD (n=5) (ug.g')  %RSD (n=5)
Ce 21,6 1,73 33,3 2,94
Pr 0,96 1,62 1,77 438
Nd 129 1,34 14,6 2,87
Sm 5,86 1,59 6,36 3,91
Eu 21,4 1,72 22,5 3,12
Gd 86,6 1,35 98,5 2,56
Th 17,4 3,09 19,5 3,72
Dy 18,3 2,35 20,9 4,17
Ho 0,18 3,06 0,22 3,45
Er 0,43 3,14 0,48 3,01
Tm 0,06 2,81 0,09 3,96
Yb 6,48 1,39 6,82 2,11

Lu 0,96 1,98 1,07 2,97
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15 IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO PADRAO CERTIFICADO
DE LANTANIO ( La,05)

Este estudo tem como objetivo a avaliagdo da metodologia a ser empregada para
; determinagdo das impurezas metalicas presentes nos Oxidos de terras raras de alta
ureza. Desse modo, foi possivel verificar se a metodologia adotada por este trabalho

{i corretamente aceita.

Na tabela a seguir sdo apresentamos os valores das impurezas para o padrao de

Lantadnio da Johnson Matthey (JMC), batch No. S. 50690.

Tabelal5: Valores das impurezas para La>0; da Johnson Matthey (JMC).

Com Separacio de Matriz Sem Separagiio de Matriz

(pg,g'l) %RSD (n=5) (p,g,g'l) % RSD (n=5)

Ce 506 3,11 8,30 3,79
Pr 2,81 2,15 2,91 3,95
Nd 3,37 2,35 3,50 4,10
Sm 4,06 3,49 5,04 3,18
Eu 0,08 4,10 0,10 4,68
Gd 0,63 2,28 0,75 3,85
Tb 0,01 3,55 0,02 4,25
Dy 0,72 2,69 0,36 3,67
Ho 0,51 3,32 0,56 . 3,85
Er 0,70 2,37 0,88 3,67
Tm 0,05 2,86 0,06 3,48
Yb 0,23 2,94 0,26 3,65

Lu 0,01 3,78 0,03 4,16

3 >
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AS IMPUREZAS METALICAS NO La,0; DO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos

~etalicos € boro em ne.g’, na amostra de 6xido de lantanio produzido pelo IPEN.

rabela 16: Valores para outras impurezas para as amostras de lantanio do IPEN.

ELEMENTO (rg.gh) % RSD (n=5)
B 0,41 2,21
Sc 47,0 2,60
! Y 5,08 2,12
5 Ti 0,13 1,99
Y 0,19 410
Cr 2,11 2,32
Mn 2,92 3,36
Fe 23,1 1,85
Co 3,51 2,58
Ni 11,1 4,11
Cu 1,98 2,98
Zn 1,25 1,97
Sr 0,18 2,55
Nb 0,46 3,15
Mo 0,12 1,66
Pd 0,21 3,14
Sn 0,42 4,57
Cd 0,26 2,35
Sh 0,26 2,10
Pb 7,12 1,10
Bi 0,39 4,19
Th 1,08 4,28
U 1,41 3.91
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\s IMPUREZAS METALICAS NO PADRAO CERTIFICADO La;0;

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo para alguns
~.mentos metalicos e boro em pg.g', na amostra de 6xido de lantanio pela Johnson

.(uthey Chemical (JMC). batch No. S. 50690.

el 17 Valores para as outras impurezas metalicas no oxido lantanio Johnson Matthey

~emical (JMC) .
“ELEMENTO (ne.g") % RSD (n=5)

} - B 0,03 2,66

Sc 27,9 3,10

Y 0,83 2,25

Ti 0,11 2.30

\% 0,16 2,87

Cr 0,19 4725

Mn 0,02 4,36

i Fe 3,22 3,41

Co 0,01 3,18

Ni 0,11 4,12

Cu 0,09 1,64

Zn 1,48 2,31

Sr 0,18 4,36

Nb 0,25 3,58

Mo 0,10 1,23

Pd 0,28 2,19

Cd 0,24 3,28

Sn 0,37 4,37

Sb 0,22 1,72

Pb 0,94 2,98

Bi 0,36 - 3,15

Th 0,93 2,33

U 1,06 3,81
De acordo com as tabelas 14 4 18, o 6xido de lantdnio produzido no IPEN
apresenta uma pureza estimada de > 99,9%. Ja o 6xido de lantanio da Johnson Matthey
Chemical (JMC) batch No. S. 50690, apresenta uma pureza estimada de

aproximadamente > 99,999%.

OMISSAQ NACIGNAL DF ENERBIA NUCLEAR/SP  SPEM
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05 ESTUDOS BASICOS PARA A MATRIZ O OXIDO DE CERIO (CeO5)

O EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE CERIO (Ce0,)

Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
.reparada uma solugdo da matriz (6xido de cério) na concentragdo de 1000pg. mL™,
im seguida, foram realizadas cinco diluigdes da solugdo amostra de acordo com 0s
«guintes fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000: 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes

! padrdo multielementar, na concentragdo de IOng.mL'l, contendo os elementos terras

1 raras, diluidas com as solugdes amostra preparadas anteriormente.

vk R Vst 71 o5

, Efeito Matriz (CeO2) |

——Sc Y ——Ce —-Pr —i~Nd —e-Sm —Gd'

—~4—Tb ~—#—Dy —=—Ho ‘
2,5E+06 -
2,0E+06 /a//"* S —

3 15E+06 o |

8 1,0E+06 - = : ¥
5,06+05 '

' & f e ? -9
 0,0E+00 v hd ; bt !
i - o o (=] o !
| N e g g .

- ‘o_ i

Fator Diluicio ‘

Figura 24: Efeito Matriz para o 6xido de cério nas dilui¢des de 1; 10; 100; 1000 e 10000 vezes

da solugdo original (1000 pg. mL™).

Para a maioria dos casos, os resultados indicam uma supressdo de sinal a partir

da diluigdo de 100 vezes da amostra original (1000 pg.mL™ ).
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0 ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL ANALITICO POR
'“ ADICAO DE PADRAO (CeO;)

Fste experimento tém como objetivo avaliar a porcentagem de recuperagio do
.nal analitico dos elementos metalicos presentes na matriz apos a adigdo de uma

olugdo padrdo multielementar (SPEX) a essa matriz.

No estudo da recuperagéo do sinal analitico para as impurezas metalicas apos a

«wparagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro

wlugdes padrio multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
meluindo os terras raras (Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
pb. Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5; 10 ¢ 20 ng.mL"'. Essas solugdes foram
diluidas com a propria matriz de oxido de Cénio (CeO:), numa concentragdo de

1000pg.mL™". Cem micro-litros (100uL) de cada solugio padrio foi injetado no HPLC,
p Y

nas mesmas condigdes experimentais em que foram analisadas as amostras.

Apb6s a eluigdo, foram recolhidas as fragdes contendo os elementos metalicos e
0s terras raras, para cada padrio injetado individualmente. Em seguida o material

recolhido foi quantificado no HR ICP-MS.
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Nas tabelas 18 ¢ 19, pode-se obter as seguintes porcentagens de recuperagdo

_yra 05 tEITas raras, escdndio e itrio elementos metalicos na matriz de 6xido de cério

C202)-

Tabela 18: Estudo da recuperagio do sinal analitico para o CeO, de 1 a 20 ngmL™.

Concentragio 1ppb Sppb 10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)

Se 7930 8298 8336 8125
Y 72,96 8839 8763 9325
La 8049 8934 9078 79,36
Pr 8102 8831 8965 9136
Nd 8349 9632 9536 8925
Sm 8506 9636 8241 8936
Eu 76.89 9743 9373 9536
I Gd 7438 7901 8442 8536
5 Tb 8249 88,56 8927 92,57
{ Dy 8801 90,11 9128 93095
| Ho 79,18 90,85 8996 8879
| Er 8797 89,41 9037 92,28
| Tm 8251 8664 9236 9415
Yb 83,96 8984 8248 9336

Lu 81,36 8997 8534 90,01
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

Jementos metalicos e boro na matriz de 6xido de cério (CeQO»).

Tabela 19: Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o CeQ, de 1 a 20 ng.mL"".

Concentracio 1ppb Sppb  10ppb  20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Mn 81,87 7545 8898 90091

B 70,24 7130 7447 7588

v 78,25 7434 8141 83,01

Ti 7988 8051 8244 8345

Sn 79,47 81,72 83,58  84.55
Cu 86,56 79,61 8991 93,94
i Zn 81,98 81,88 90,98 89,83
Pd 7687 8987 91,12 91,90

Cd 7498 9045 9109 9236
i Pb 81,92 91,99 7978 9585
Fe 76,99 80,93 83,98 9296
Th 79,74 80,11 8557 88,90

U 74,77 84,67 89,81 91,92
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0 OXIDO DE CERIO (CeQ»)

O elemento cério apresenta dois isétopos '*°Ce com abundancia de 88,48% o
otopo 2Ce com abundancia de 11,08%. Todas as medidas realizadas nas amostras
.om a separagdo da matriz apresentam interferéncias espectrais nas regides de massa
pomica de 141 & 159. Na tabela a seguir $30 apresentados os ions interferentes, os ions

Je interesse e quais os ions medidos-sem a separagdo da matriz de oxido de cério

(Ce02).

Tabela 20: ions interferentes , os ions de interesse ¢ medidos sem a separagdo da

matriz para a matriz (CeQO»).

Interferente Interesse (s) (% ) interferente Tons medidos sem a separagiio
da matriz

~ WceH” Hpr 0,02 “pr
l-lOCeO* 156Gd*e 156Dy* 026 155Gd4-
YCeOH’ YGd” 0,03 Gd
142Ce+ 142Nd _ 146Nd—
2CeH" NG 0,02 NG
2CeO+ iGd” 0.26 Gd”
CeOH" POTh 0,05 T

O hidreto de cério (‘*CeH") apresenta uma contribui¢iio percentual de 0,02%,

influenciando a determinagdo do praseodimio que € um elemento monoisotépico.

Sem a separagdo da matriz, a influéncia do interferente, 6xido de cério,

140Cf:O*, na massa atémica 156, é de 0,26% interferindo no ion *°Gd". Os ions ’Gd"

158 A L :

e Gd" também sdo afetados por outras espécies interferentes gerados pela matriz,

140 , A e g
CeOH" ¢ '*Ce0Q", restando apenas o ion '*Gd* com uma abundéncia isotopica de

14,8% apresentando, consequentemente, uma baixa estatistica de contagem.
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No caso do ion interferente hidréxido de cério, ("**CeOH") sua contribuigéo

\'gcentual é de 0,04% interferindo no ion B1Gq"

Sem a separagio da matriz, podem ser observados os seguintes casos de

~ . . sy s . . 4 .
ecferéncias espectrais para o isétopo '“Ce. O préprio jon '“*Ce” interfere no
142

jiretamente no ion M2Nd". No caso do hidreto de cério (““CeH™ ) ir interferir no ion

sNd". Nesse caso, pode-se medir o fon "**Nd ",

'CeO™ apresenta uma contribuigdo percentual 0,03%,

O ion interferente
terferindo no fon *Gd”. Os valores de concentragdo para o isétopo Gd sdo
. maiores para as amostras e padrdo sem a separagio da matriz, quando comparados aos

valores de concentragéo com a separagdo da matriz.

No caso do ion interferente **CeOH’, interferira no ion '**Tb", monoisotopico.
Nesse caso, os valores para o elemento térbio nas amostras e padrdes sem a separagdo

da matriz sdo mais elevados que os encontrados com a separagio da matriz.

Nos casos acima citados a resolugdo necessaria para se quantificar os isdtopos
minoritarios sem a interferéncia dos oxidos do cério esti acima de 9000, para o *°Gd e
72000 para o *°Dy. Com a separagdo da matriz, ndo ocorre a influéncia da matriz nas

regides de massa para as quais sio gerados os ions interferentes da matriz.

Portanto, para o caso da matriz de éxido de cério, ¢ necessaria a separagdo da

matriz estando as impurezas livres dos interferentes gerados pela matriz (CeO,).
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1S IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE CERIO (CeO5)
DO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de
i , .- .
.[ras TAras em pg.g -, para as amostras de 6xido de cério, de alta pureza, produzido no

Coordenadoria de Engenharia Quimica do IPEN.

Tabela 21: Valores das impurezas de terras raras no Oxido de Cério do IPEN.

Com Separaciio da Matriz Sem Separacio da Matriz

(ngg’) % RSD@=5) (ngg’) % RSD (n=5)

La 30,6 3.69 31,5 1,77

Pr 12,4 2,10 15,6 3,67

Nd 58,3 2,45 62,9 2,77

Sm 8,63 3,31 9,48 3,34

Eu 478 2,58 5,17 2,57

Gd 8,94 2.18 9,87 2,58

Tb 5,55 2,16 7,95 2,99

Dy 4,15 3,19 5.13 3,47
Ho 003 3,63 0,05 2,07
i Er 0,92 2,79 1,01 2,54
’ Tm 0,05 2,87 - 0,06 478
| Yb 19,5 3,25 20,2 3,85

2

Lu 1,88 2,37 2,04 3,61
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s IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO PADRAO CERTIFICADO
JOHNSON MATTHEY DE OXIDO DE CERIO (Ce0,)

Na tabela a seguir sdo apresentamos os valores de concentragdo das impurezas
je terras raras no padrio de 6xido cério da Johnson Matthey Chemical (JMC), batch
vo. S. 84191,

Tabela 22: Valores das impurezas de terras raras no oxido de cério da Johnson Matthey

Chemical (JMC).

Com Separaciio da Matriz Sem Separaciio da Matriz

(rgg') % RSD(n=5) (ugg’) % RSD (n=5)

La 20,4 3,10 213 2,69

Pr 10,7 3,88 13,6 3,21

Nd 18,0 2,55 18,8 3,58

| Sm 7,10 2,32 7,30 3,74
Eu 3,21 3,10 452 4,22
Gd 7,29 2,10 8,85 2,36
f Tb 22,7 2,63 26,9 3,97
Dy 3,07 1,65 3,57 2,84
! Ho 0,50 2,24 0,71 3,25
Er 0,82 2,08 0,90 2,49

Tm 0,51 2.47 0,74 3,60

Yb 5,03 2,18 5,53 2,87

Lu 0,98 3,06 1,14 3,21

2
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AS IMPUREZAS METALICAS NO OXIDO DE CERIO (CeO,)
PRODUZIDO NO IPEN

~ Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio de alguns elementos

~.atalicos e boro em ug.g’ na amostra de 6xido de cério produzido pelo IPEN.

ribela 23: Valores para outras impurezas metalicas para as amostras de cério do IPEN.

ELEMENTO (ng.gh) % RSD (n=5)

B 0,51 1.82

Sc 13,4 2,98

Y 3,87 4,17

Ti 0,18 2.39

\Y 0,32 3,01

Cr 0,44 3,32

Mn 8,35 4,16

Fe 24,5 2,35
Co 0,51 2,98

Ni 12,9 341
5 Cu 1,51 2.88
Zn 1,85 1,67
| Sr 0,13 2,92
f Nb 0,35 2,78
" Mo 0,32 1,98
Pd 0,51 2,24

Sn 0,62 - 3,87

cd 0,56 3,25

Sb 0,86 3,10

Pb 1,46 2,20

Bi 0,59 3,29

Th 1,71 3,18

U 1,95 2,31
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AS IMPUREZAS METALICAS NO PADRAO PARA O CeO;
Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio de alguns ¢lementos
~etalicos € boro em ug.g’l, na amostra de éxido de cério da JIMC, batch No. S. 84191,

rjbela 24: Valores para as outras impurezas no oxido cério (Ce0;) Johnson Matthey Chemical

ELEMENTO (ng.gh % RSD (n=5)

B 036 2,66

Se 9.43 3,85

Y 2.67 3,18

Ti 0,10 2,30

v 0,30 2,87

Cr 0,06 4,25

Mn 3,19 4,36

Fe 10,8 3,41

Co 0,29 3,18

Ni 3,86 4,12

Cu 0,94 1,64

Zn 0,98 2,31

Sr 0,10 4,36

| Nb 0,31 2,36
Mo 0,12 1,61
Pd 0,42 4,19
Cd 0,16 4,28
Sn 0,25 437
; Sh 0,37 3,79
| Pb 1,16 2,98
Bi 0,14 3,15

Th 0,71 2,33

U 0,90 3,18

Conforme verificado nas tabelas 22 4 25, o oxido de cério produzido no IPEN
apresenta uma pureza estimada em > 99,9%. Ja o 6xido de cério da Johnson Matthey

Chemical (JMC), batch No. S. 84191, apresenta uma pureza estimada de > 99,995%.

OMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAH/SP  1WRr
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OS ESTUDOS BASICOS PARA A MATRIZ O OXIDO DE
PRASEODIMIO (PrsO11)

O ESTUDO DO EFEITO MATRIZ

~ Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
preparada uma solugdo da matriz numa concentragdo de 1000pg.mL". Em seguida,
joram realizadas cinco diluigdes da solugdo amostra de acordo com os seguintes
fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes padrdo
multielementar, na concentragdo de IOng.mL'l, contendo os elementos terras raras,

diluidas com as solugdes amostra preparadas anteriormente.

Na figura a seguir apresenta-se os valores de intensidade de sinal obtidos para
alguns elementos terras raras na matriz de 6xido de praseodimio diluidas nos fatores de

1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000 da concentragdo de 1000 ug. mL™".

EE -I lﬂ I - [E ASHD l l} :
| ——Nd(142) ——Sm(152) =~—Eu(153) |
|~%Qd§1§ 3 -w~~w"rb(ﬁ59) -£-Dy5164; |
2500000 - - -

2000000
1500000
1000000 -

500000

0 , : : ; -
1 10 100 1000 10000 ;

-

CPS

|
|
i Fator Diluigéo
i

Figura 25: Estudo do efeito matriz para uma solugio 10ng.mL™" em diluigdes (1; 10;
100; 1000; 10000).

Para a maioria dos casos, ndo ocorre supressio significativa de sinal entre as
diluiges 100 e 1000 vezes da amostra original (1000 p.g.mL'l) conforme observado na
figura a seguir.
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O ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL ANALITICO POR
ADICAO DE PADRAO ( PrsOyy)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metalicas apds a
separagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
olugdes padrio muiticlementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
incluindo os terras raras (Sc, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Fu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
pb, Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5, 10e 20 ng.mL'l. Essas solugdes foram
diluidas com a propria matriz de 6xido de praseodimio (PrsO,,), numa concentragio de
1000pg.mL". Cem micro-litros (100uL) de cada solugdo padrdo foi injetado no HPLC,

nas mesmas condi¢des experimentais em que foram analisadas as amostras.

Nesse trabalho, foram recuperados de 75 4 95 % das concentragdes originais

para os padrdes acima citados conforme demonstrado na tabela a seguir.
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Nas tabelas 25 e 26 pode-se obter os valores de porcentagem de recuperagdo
para O3 terras raras e escandio e itrio elementos metalicos na matriz de oxido de

praseodimio (Prs0y1).

Tabela 25: Estudo da recuperagio do sinal analitico para o PrsO;; de 1 a 20 ng.mL™",

Concentragio ippb Sppb  10ppb  20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Sc 8081 8189 8957  82.50
% 7418 8177 8054 9155
La 81,50 8357 8878 7457
Ce 7127 7985 8137 8843
Nd 8139 8253 9293 9488
Sm 8267 9251 9054 9127
Fu 8157 9247 8757 8455
Gd $8.41 8890 9088 9224
Tb 8249 8856 8927 92,57
Dy 8801 90,11 9128 9395

} Ho 81,10 8699 9147 87,55

|

| Er 8707 = 8941 9037 9228

Tm 8251 8664 9236 9415

| Yb 8584 8787 9088 90,15
Lu 8257 8697 9275 9222

SOWHSSAD NACIONAL OE ENERGIA NUULEAR/SP  IFEe
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

.Jlementos metalicos e boro na matriz de oxido de praseodimio (Prs0),).

rabela 26: Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o 6xido de praseodimio (Pr¢Oy;) de 1

1
320 ng.mL™.

Concentracio 1ppb  Sppb  10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Mn 8510 7898 8198 89,12
B 6965 70,15 73,19 74,27
\% 7558 7728 80,78 82,27
Ti 80,55 8122 80,17 82,81
Sn 8022 8127 8595 89,51
Cu 82,16 8199 8567 83,77
Zn 7528 80,14 8825 88,54
Pd 77,58 80,57 88,74 82,11
cd 75,81 88,57 89,53 90,25
Pb 82,51 7825 8520 90,25
Fe 7967 8234 8462 85,29
Th 8937 83,67 8422 89,37

U 86,28 8875 90,12 95,27
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O OXIDO DE PRASEODIMIO (Pr¢O1y)

O elemento quimico praseodimio ¢ monoisotopico (**'Pr). Os ions interferentes
scrados pela matriz, oxido de praseodimio, estdo localizados nas regides de massa
gomica entre 142uma & 158uma. Na tabela a seguir sdo apresentados os fons

mterferentes, os ions de interesse, a percentagem dos interferentes os ions medidos

scm a separag¢do da matriz.

Tabela 27: fons interferentes, ions de interesse e medidos para a matriz (PrsOy)).

nterferente Interesse(s) (% ) interferente fons medidos sem a separacio
da matriz
T MPiHT "Cee N4 0,02 "Ce e "N
PO’ YIGd” 0,18 Gd
WP OH™  8Gd e 138y - 0.11 5G4 e 19Dy

Sem a separagdo da matriz, podem ser observadas as seguintes interferéncias; A
. " . ;. ;. / - . . . 57 +
influéncia do éxido de praseodimio, '*'PrO” ¢ de 0,18% , interferindo no ion 'Gd".

Nesse caso pode ser utilizado o fon '¥Gd”,

No caso do ion interferente '*'PrOH" sua contribuigdo percentual é de 0,11%,
interferindo diretamente nos ions **Gd’ e '*Dy" . Nesse caso pode-se medir os ions

Gd™ e "Dy

O hidreto de praseodimio,''PrH’, apresenta uma contribuigdo percentual de
0,02%, influenciando os ions '*Ce” e '**Nd" . Para o cério pode ser medido o fon
"Ce”. No caso do neodimio, podem ser utilizados os fons '*Nd* com abundancia
isotopica de 12,18% , o "*Nd' com uma abundancia isotopica de 8,30% e o '*Nd’

com uma abundincia isotopica de 17,19%.

Portanto, para o caso do 6xido de praseodimio ndo € necessario a separagéo da

matriz, para se analisar as impurezas de terras raras “livres” das interferéncias.

OMISSAD NACIONAL DF ENERGIA NUCLEAR/SF  Wen
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AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS
NO OXIDO DE PRASEODIMIO (Prs0;;) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo dos elementos
-1 - .. ..
..as TAras em ug.g , para as amostras de oxido de praseodimio, de alta pureza,

sroduzido no Coordenadoria de Engenharia Quimica do [PEN.

Tabela 28: Valores das impurezas de terras raras no oxido de praseodimio do IPEN .

Com Separagio de Matriz Sem Separacio de Matriz

(ng.g') %RSD(n=5)  (pg.g) %RSD (n=5)

La 6.75 231 6,84 0.88
Ce 26,1 4,69 268 1,8
Nd 331 3.84 412 2.87
Sm 18,3 2,61 19,3 0,81
Fu 17,0 3,67 18,2 1,99
Gd 19.4 3,78 213 2,36
Th 16,3 3,98 17,6 2,98
‘ Dy 16,9 2,75 17,4 2,57
Ho 17,9 3,96 18,2 2,18
i Er 18,4 3,18 19,3 1,88
| Tm 16,9 2,88 17,2 421
Yb 17,6 2,34 18,4 1,82

Lu 17,7 3,27 18,9 2,59

2
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s IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE PRASEODIMIO
(Prs04;) PADRAQ CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de

(ofras 1aras em pg.g’, para as amostras de 6xido de praseodimio da Reaction Chemical

watch No. A. 09104,

[abela 29: Valores das impurezas de terras raras no oxido de praseodimio padrdo certificado

Iohnson Matthey Chemical (JMC).

Com Separacio de Matriz Sem Separaciio de Matriz

(hg.g’) %RSD (n=5) (ug.g') %RSD (n=5)

La 6,15 131 7,21 2,38
Ce 17,2 3,39 18,8 2,20
Nd 3,11 2,74 5,04 1,17
Sm 17,6 3,51 18,4 2,81
Eu 16,1 2,67 16,9 2,25
Gd 12,7 2,78 14,2 3,26
Tb 16,8 2,58 17,6 3,38
Dy 15,9 3,55 16,4 3,87
Ho 8,67 2,56 9,19 3,57
€ Er 9,58 2,81 10,1 3,58
Tm 7,04 3,31 8,11 3,98
Yb 14,7 1,34 15,5 2,64

Lu 16,3 427 17,3 2,59

?
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1S IMPUREZAS METALICAS NO OXIDO DE PRASEODIMIO (Pr¢Oy))
PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos
netalicos e boro em (ug.g™), na amostra de éxido de praseodimio produzido pelo

IPEN. .

Tabela 30:Valores para as outras impurezas no 6xido praseodimio produzido no IPEN.

ELEMENTO (z.g") % RSD (n=5)

B | 0,66 1,87

Se 18,2 1,88

Y 20,2 1,98

Ti 0,13 331

\ 2,22 1,67

Cr 0,34 2,48

Mn 0,45 3,68

Fe 30,9 4,05

Co 0,81 3,75

Ni 22,4 2,14

Cu 1,85 3,28

Zn 2,05 3,07

| Sr 0,23 3,37
Nb 0,16 4,86
Mo 0,39 3,78
; Pd 0,59 2,94
i Sn 0,96 2,76
| cd 0,67 4,52
Sb 0,92 4,87

Ph 2,36 3,24

Bi 0,92 3,91

Th 2,87 4,87

U 3,05 3,34
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1§ IMPUREZAS METALICAS NO Prs0,; PADRAO CERTIFICADO

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos

-.talicos € boro em (ng.g"), na amostra de 6xido de praseodimio certificado JIMC

h No. A. 09104.

~3l

cibela 31: Valores para as outras impurezas no PrsOy; da Johnson Matthey Chemical (JMC).

ELEMENTO (ig.g") % RSD (n=5)
B 0,12 3.82
Sc 7,32 1,28
Y 11,2 1,68
Ti 0,09 2.19
\% 0,20 3,75
Cr 0,30 3,48
Mn 0,41 2,58
Fe 531 4,05
Co 0,51 2,55
Ni 5,92 2,17
Cu 1,67 3,88
Zn 2,15 4,07
Sr 0,53 4,79
Nb 0,09 2,87
Mo 0,28 424
Pd 0,69 4,19
Sn 0,24 3,81
Cd 0,19 3,12
Sb 0,15 3,11
Pb 097 2,28
Bi 0,62 4,97
Th 0,87 4,87
U 0,95 4,96

Conforme demonstrado nas tabelas 29 & 31, 6xido de praseodimio produzido no
IPEN apresenta uma pureza estimada em aproximadamente > 99,9%. J4 o 6xido de

oxido de praseodimio da Johnson Matthey Chemical (JMC), batch No. A. 09104,

apresenta uma pureza estimada de aproximadamente > 99,999%.

UMISSAD NACIONAL DE ENERGIA NUULEAH/SP  Ires



yi A andlise Quimica das Impurezas Metdlicas i1l
‘l. -

0S ESTUDOS BASICOS PARA A MATRIZ O OXIDO DE NEODIMIO
(Nd,053)

0 ESTUDOQO DO EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE NEODIMIO

Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
preparada uma solugdo da matriz na concentragéo de 1000pg.mL™" . Em seguida, foram
realizadas cinco diluigdes da .soh_lgﬁo amostra de acordo com os seguintes fatores: 1/1;
/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes padrio
multiclementar, na concentragio de 10ng.mL'l, contendo os elementos terras raras,
diluidas com as solugdes émostra preparadas anteriormente. Na figura a seguir

apresenta-se o grafico do estudo do efeito matriz para uma solugdio padrio de

Neodimio.
| Efeito Matriz (Nd203) i
| ez Y =—Ce —>—Pr =we=la --==Sm - Eu |
wewTh w- Dy ==s—Ho
| 2,0E+06 - — : ; |
 1,5E+06 Pty
. O 1,0E+06 T T e e e
 B0E+05 - ¥ e AT :
| gommsr S - =
J 0,0E+00 e

10000

i

,’

I b uael
i o
i Fator Diluigao

Figura 26: Estudo do efeito matriz para uma solugdo 10ng.mL” em dllmgoes de: 1
10; 100; 1000; 10000 vezes a solu¢do original.

Através do estudo do efeito matriz , pode-se observar que para valores cujos o0s
fatores de diluigio estio numa faixa abaixo de 100 vezes a concentragio da
concentragio original de 1000ug. mL™, ocorre uma supressdo de sinal dos analitos de

Interesse na matriz.
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O ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL PARA O ( Nd,O3)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metalicas apos a
paragao da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
g,lugf)es padrdo multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
ncluindo os térras raras (Sc, Y, Ce, P{, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
pb. Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5; 10 e 20 ng.mL‘l.

Essas solugdes foram diluidas com a prépria matriz de 6xido de neodimio
(Nd;O3), numa concentragdo de 1000pg.mL". Cem micro-litros (100uL) de cada
solugdo padrdo foi injetado no HPLC, nas mesmas condigdes experimentais em que

foram analisadas as amostras,
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; Nas tabelas 32 e 33, sdo apresentados os valores percentuais de recuperagdo

3 0s elementos terras raras na matriz de oxido de neodimio (Nd»O3).

Tabela 32 : Estudo da recuperagio do sinal analitico para o Nd,O; de 1 a 20 ng.mL'l.

Concentracio lppb Sppb 10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Sc 78.88 7745 79,57 8154
Y 76,85 8377 82,54 8982
La 80,50 82,74 89,75 7571
Ce 75,52 8585 8437 8534
Pr 8291 8139 8993 908l
Sm 83,67 9051 89,54 90,87
Eu 85,57 8947 8957 94,55
Gd 90,41 8990 9188 9024
Tb 82,49 8856 8927 92,57
Dy 8801 9011 9128 93,95
Ho 8410 8799 9047 89,54
Er 87,97 8941 90,37 92,28
Tm 82,51 86,64 9236 9415

Yb 89,84 9087 9188 9218

Lu 81,57 8597 91,71 91,42

' J ~OMISSAD NACICNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP  IFEa
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

.lementos metalicos e boro na matriz de 6xido de neodimio (Nd,03).

Tabela 33: Estudo da recuperagio do sinal analitico para o éxido de Neodimio (Nd,03)

je1a20 ng.mL™".

Em geral os resultados apresentam uma valor para a recuperagdo do sinal

y5 A andlise Quimica das Impurezas Metalicas

Concentracio 1ppb Sppb 10ppb 20ppb
Elemento (%) (%) (%) (%)
Mn 86,18 85,91 87,95 8812

B 71,15 12,42 7593 75,27

\% 76,52 78,81 8178 8327

Ti 81,95 80,22 81,18 85381

Sn 82,22 83,27 80,95 90,54

Cu 83.16 82,99 84,67 84,77

Zn 77,21 82,14 80,25 85,54
Pd 79,58 83,57 89,74 89,11
Cd 77,81 80,57 89,53 91,25
Pb 83,51 82,25 84,20 89,25

Fe 78,67 81,34 8362 84,29
Th 90,37 81,67 83,22 8537

U 85,28 89,75 91,12 94,27

analitico numa faixa de 74% a 95 %,

114
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O OXIDO DE NEODIMIO (Nd,05)

O elemento quimico neodimio apresenta sete isotopos naturais: 0 156topo INd
.om abundéncia de 27,13% ;0 1s6topo 3Nd com abundancia de 12,18% ; o isotopo
“Nd com abundancia de 23,80% ; o isotopo M5Nd com abundancia de 8,30% ; o
-~ otopo "°Nd com abundancia de 17,19%; o isétopo ' **Nd com abundéncia de 5,76% ;
1 150t0pO **Nd com abundancia de 5,64%. A maioria dos ions interferentes gerados a
«rtir da matriz de neodimio estdo entre as regides de massa atémica de 142 a 166.
| \presenta-se na tabela a seguir os ions interferentes, os ions de interesse e 0s ions

nedidos sem a separagdo da matriz de 6xido de neodimio (Nd;O;3).

. Tabela 34: Tons interferentes , ions de interesse e medidos sem a separag@o da matriz.

interferente Interesse(s) (% ) interferente fons medidos sem a separacio
,Hsz“' T42Ce+ . | 40ce+
HNdO* 18Gq* 0,10 YGdT
lJszOH‘. 159Tb+ 0 05 ] S9de—
YNdO* P91y 0,10 97t
I43NdOH' lGODy*' e l()Ode 0’05 157Gd‘ e 16-|-Dy+
NG Hem' - 9Sm”
144Nd0+ IGOD},+ e léOGd+ 0,10 157Gd+ e lG-lDy*
HNJOH" 161 Dy’ 0,05 164Dy*
""NdOH™ '“’Dy" e '’Er’ 0,05 '*Dy” e "Er”
“*NdOH" 1$py! 0,05 Dyt
143Nd+ 14BSm+ - 149Sm+
148Nd0+ 164Dy+ e 164Er+ 0’ 10 IGJDy“' e 166Er+
“|NdoH" 16500 0,03 15"
bSON g 150G+ ) 149G 0+
¥ONdO* 166" 0,10 167gg*

BONJOHT 167g -+ 0,05 1675,
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Na tabela 34 pode observar, sem a separagdo da matriz, a ocorréncia de uma
<rie de interferéncias espectrais. Para a maioria dos casos essas interferéncias podem
«er contornadas pela utilizagdo de outros isétopos. Porém em alguns casos nio ¢
possivel a utilizagio de outros isétopos como alternativa para se atenuar o problema
dgs interferéncias espectrais e isobarica. Por exemplo, pode-se observar, que a
contribuigdio do interferente '**NdOH" no fon '*Tb" é de 0,05%. Como o térbio é um
¢lemento monoisotdpico, sua medida esta comprometida pela presenca do interferente.
Quase todos os 1s6topos do disprésio sdo afetados pelos interferentes formados a partir
da matriz de neodimio. A excegio sdo os fons *°Dy” e *Dy que sofrem interferéncia
isobarica com os ions *°Gd” e '*Gd’, respectivamente. Nesse caso, os valores

encontrados para as concentragdes de disprosio sdo mais elevadas para as amostras

sem a separacdo da matriz.

Para o ion interferente '“NdOH", apresenta uma contribuigdo percentual de
0,05% , interferindo diretamente no ion 'Ho’, que é monoisotopico. No caso dos
interferentes "'NdO” e °NdOH" , irdo interferir nos ions '“Er’ e 'YEr
respectivamente. Sem a separagdo da matriz, os valores das concentragdes para os
elementos érbio (Er); holmio (Ho) e térbio (Tb) nas amostras e padrdes, sdo mais

elevados que as amostras e padrdes com a separagdo da matriz.

A resolugdo necessaria para se quantificar os is6topos minoritarios sem a
interferéncia dos oxidos do neodimio estd acima de 38000 para o is6topo 18G4,
500000 para o isétopo °Dy, 8500 para o isétopo *°Tb, 9500 para o isotopo '*Dy e
86000 para '*°Gd , 10000 para o isdtopo '**Dy e 81000 para o isétopo '®Er. Com a

separagdo da matriz, ndo ocorre a influéncia da matriz nas regides de massa 158 4 166.

Os isétopos interferentes do neodimio: "*Nd"™; "2NdH"; *Nd*; *NdH*:
NG UNAHT; NG YINAHS MONAT ONGHT; NG BNAH S PONd T e
"ONAH" estdo em regido de massa cujos elementos medidos ndo foi de interesse para
este trabalho. Portanto, para o caso da matriz de 6xido de neodimio, € necessario a

separagdo da matriz.

. COMISSAN NLCICNAL GE ENERGIA NUCLEAR/SP  wra
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AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS
0 OXIDO DE NEODIMIO (Nd,0;) PRODUZIDO NO IPEN

Na fabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de
orras Taras em pgg' para a amostra de Oxido de Neodimio produzido no

Coordenadoria de Engenharta Quimica do IPEN.

Tabela 35: Valores das impurezas para Nd-O; para as amostras do IPEN

Com Separacio de Matriz Sem Separaciio de Matriz

(pg.g') % RSD(m=5) (ug.gh) % RSD (n=5)

La 0,78 3,97 0,97 4,43
Ce 5,62 2,08 6,23 0,64
Pr 4,56 0,35 4,73 1,95
Sm 11,8 3,22 12,3 2,21
Eu 1,10 2,67 1,38 3,52
Gd 14,3 1,46 14,9 4,12
Tb 293 3,97 36,4 4,63
Dy 4,15 2,17 5,76 4,41
Ho 8,39 0,74 9,05 3,91
Er 13,8 2,58 14,9 1,04
Tm 0,23 0,28 036 1,87
Yb 2,29 1,18 3,01 4,27

>

Lu 0,39 1,54 0,45 3,98

?
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0 OXIDO DE NEODIMIO (Nd;O;) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de

[ras raras em pe.g’ para as amostras de 6xido de neodimio da Johnson Matthey

chemical (JMC) batch No. P. 3129B.

Tabela 36: Valores das impurezas para Nd.Qs da Johnson Matthey Chemical (JMC).

Com Separacio de Matriz Sem Separacio de Matriz

(ugg") %RSD(n=5) (pg.g') % RSD(n=5)

La 0,81 2,94 0,95 3.13
Ce 4,23 1,08 4,89 2,85
Pr 5,81 0,13 513 3,04
Sm 223 2,22 2,63 3,18
Eu 0,81 3,79 0,95 3,29
Gd 2,31 2,18 3,05 2,62
Tb 15,4 1,95 19,4 3,95
Dy 6,45 2.78 7,96 3,47
Ho 7,46 1,37 8.85 3,49
Er 6,78 1,73 7,94 3,82
Tm 0,19 1,91 0,26 2,81
Yb 4,99 2,73 5,27 3,47

Lu 0,29 2,67 0,32 3,57
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f 0 OXIDO DE NEODIMIO (Nd,0;) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos

.otalicos € boro em ng.g', na amostra de 6xido de neodimio produzido pelo IPEN.

- bela 37: Valores para as outras impurezas no 6xido neodimio produzido no IPEN.

ELEMENTO (ng.g) % RSD (n=5)

B 10,46 3,85

Sc 4,09 3,32

Y 0,39 4,15

Ti 0,50 2,64

A% 0,66 1,71

Cr 0,30 3,81

Mn 0,84 4,81

Fe 32,8 4,92

Co 0,95 3,57

Ni 7,27 2,44

Cu 2,51 3,93

Zn 3,87 2,75

Sr 0,84 3,54

Nb 0,99 3,67

Mo 1,67 2,81

Pd 2,61 4,28

Sn 1,87 3,65

! Cd 2,95 4,37
‘ Sb 1,80 3,55
Pb 3,02 2,28
Bi 1,01 4,19
Th 1,51 3,81

U 2,05 3,38
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0 OXIDO DE NEODIMIO (Nd;O3) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragao de elementos alguns
atilicos € boro em ng.g’, na amostra de oxido de neodimio da Johnson Matthey
_\‘h‘emiCal (JMC) batch No. P. 3129B.

“ybela 38: Valores para as outras impurezas no 6xido neodimio da Johnson Matthey

“hemical. -
ELEMENTO (ng.g") % RSD (n=5)

B 0,31 251

Sc 1,01 2.51

Y 0,28 3.14

Ti 0,11 144

\Y 0,21 3.95

Cr 0,20 2.75

Mn 0,38 2.55

Fe 16,5 3.37

Co 0,40 5,05

Ni 5,31 2.12

Cu 1,49 4.67

Zn 1,72 3.91

Sr 0,12 3,41

Nb 0,15 3.75

Mo 0,61 2,12

pd 0,56 3,27

| Sn 0,78 3,50
Cd 0,90 4,12
Sh 0,69 3,53

Pb 2,51 3,85
f Bi 0,72 3,37
: Th 0,82 4,10
' U 0,94 3,24

Conforme pode ser observado através das tabelas 35 a 38, oxido de neodimio apresenta
é uma pureza estimada em aproximadamente = 99.9% produzido no IPEN e de

aproximadamente > 99,999% para o Johnson Matthey Chemical (JMC).

s maronmal NE FNERGIA NUCLEAR/SP  1Fte
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0S ESTUDOS BASICOS PARA O OXIDO DE SAMARIO

0 ESTUDO DO EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE SAMARIO

No estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi preparada
,ma solugdo da matriz (0xido de éamédo) na concentragdo de 1000pg. mL". Em
seeuida, foram realizadas cinco diluicdes da solugdo amostra de acordo com os
wguintes fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas ¢inco solugdes
padrao multielementar, na concentragdo de IOng.mL", contendo os elementos terras

aras, diluidas com as solugbes amostra preparadas anteriormente.

Na figura a seguir apresenta-se o grafico do estudo do efeito matriz para uma

solugdo padrao de Samario.

Efeito Matriz (Sm203)

i_-—Y —a—Ce Pr w=—l2 2 Nd =e—Eu
| e Th —":~ny = H0

2.0E+06 - e

Fator Diluigao

Figura 27: Efeito matriz (SmO3) nas diluigdes de :1; 10; 100; 1000 e 10000 vezes a

solugfio original (1000 pg. mL™).

Os resultados indicam que abaixo do fator dilui¢do 100 ocorre wma Supressao

de sinal nas medidas dos elementos minoritarios.
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0 ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL NA MATRIZ (Sm;0;)

No estudo da recuperagio do sinal analitico para as impurezas metalicas apos a
separagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
solugdes padrdo multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
incluindo os terras raras (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Fu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
pb. Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5; 10e 20 ng.mL'l.

Essas solugdes foram diluidas com a propria matriz de oxido de Samario
(Sm;Q;), numa concentragdo de IOOOpg.mL'l‘ Cem micro-litros (100ul) de cada
solugdo padréo foi injetado no HPLC, nas mesmas condigdes experimentais em que

foram analisadas as amostras.
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Nas tabelas 39 ¢ 40 so apresentados os valores percentuais de recuperacgao para
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os termas raras € escandio e itrio e outros elementos metalicos na matriz (Sm,0;).

Tabela 39 : Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o Sm,Qs de 1 a 20 ng.mL™".

Concentracio 1ppb Sppb

10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)
Se 70,45 71,05 72,58 8046
Y 75,27 8271 83,57 8883
La 82,52 81,75 8974 7574
Ce 76,57 84,88 8273  87.4]
Pr 88,93 8591 8997 9283
Nd 89,74 92,54 9346 9524
Eu 89,57 9547 98,72 9743
Gd 92,35 91,95 9884 9243
Tb 82,49 8856 8927 9257
Dy 88,01 90,11 9128 9393
Ho 85,38 86,93 9141 8932
Er 87,97 8941 90,37 92728

Tm 82,51 86,64 9236 94,15
Yb 87,80 9364 9283 9342
Lu 83,78 86,72 92,16 94,85
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{
Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperag¢do para outros

.lementos metalicos e boro na matriz de 6xido de Samario (Sm;03).

rabela 40: Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o Oxido de Samario (Sm;0:) de 1 a
-0 ng.mL".

Concentraciio Ippb  Sppb  10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)

Mn 84,85 83,24 82,81 86,10

B 72,74 7137 7493 7697
\Y 7537 7588 79,67 8477
Ti 80,57 8132 80,45 73,52
Sn 81,27 86,64 87,54 8899
Cu 7924 8044 8027 83,33
Zn 78,54 8329 8441 8237
Pd 80,77 82,74 8541 83,14

Cd 79,84 82,52 86,31 89,15

Pb 84,51 86,67 8927 90,21
Fe 77,70 7941 8261 8392
Th 91,74 92,75 97,45 9538
U 88,48 90,64 9624 9851

Em geral, pode-se observar que a recuperagfo do sinal analitico para a adigdo

de padrfio a matriz de 6xido de samario estd numa faixa de 70% a 98 %.
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O OXIDO DE SAMARIO (Sm;053)
O elemento samério apresenta sete isOtopos naturais : o is6topo 49m com

;bundancia de 3,10% ; o 1sdtopo 7Sm com abundancia de 15 %; o is6topo ¥Sm com
spundéncia de 5,76%; o isétopo 9¢m com abundancia de 13,80%; o isOtopo 10Sm
com abundéncia de 5,64%; o isotopo 1326 com abundancia de 26,70%; o 1s6topo
gm com abundancia de 22,70%. Os isdtopos Hem: Sm; **Sm ; 'PSm ; 30Sm;
52Sm e 'Sm formam ions interferentes nas regides de massa cujos os isotopos
medidos sdo de interesse para este trabalho. Na tabela a seguir sdo apresentados 0s
ions interferentes, os ions de interesse e ions medidos sem a separagio da matriz de

oxido de samario.

Tabela 41:fons interferentes, os {ons de interesse e medidos sem a separagdo da matriz.

Interferente Interesse(s) (% ) interferente Ions medidos sem a separagio
da matriz

144Sm+ 144N d+ _ 143N d+

Mg O 160Dy— e 10Gd 0.10 163Dy+ e 'Gd
4TG0 163Dy+ 0,10 163Dyf

43¢ 1 O* 164Dy+ e 1G4EL 0,10 1665 o 163Dy+
S mOH" 'S Ho" 0,08 '$Ho"
1S mO* o 0,10 18
HOSmOH" 166+ 0,08 166y
0m0o* 186Ey* 0,10 166Ey
BOSmOH" 17y 0,08 10p,
B2gmH" PRy 0,01 PlEy”
152S mO" 168Er+ 0,10 166Er+
ISZSmOH+ 169Tm+ 0,08 169Tm+
154Sm+ 154Gd+ _ 157Gd+
BASmH" $Gd* 0,01 B¥1Gd”

154Sm0+ 170EI,+ e lTOYb+ 0’10 166Er+ e 174Yb+
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Todos os isétopos do disprosio (Dy) sdo afetados quer pelos interferentes
serados pela matriz (SmyQOs)quer pelas interferéncias isobaricas com outros isétopos de
crras raras. Por exemplo o fon 'V’SmO” interferira no ion 1$3py” : 0 fon **SmO” no
on Dy ; o ion 14$m0O* no ion Dy ; o fon IMSmOH no fon '*'Dy” ; o ion
WEr mo fon '®*Dy’. Nesse caso os valores das concentragdes do disprosio nas
qmostras e padrdes sem a separagdo da matriz sdo mais altos que os valores obtidos

com a separagdo da matriz.

Todos os isotopos do érbio sofrem interferéncia direta dos interferentes
formados pelos Oxidos e hidroxidos dos istopos da matriz de samario. Os ions
9¥smO” e *SmOH", também apresentam uma contribui¢do percentual de 0,10% e
0,08%, interferindo nos ions 150" e '%pr respectivamente. O ion PIemOH’

interferir diretamente no ion '®Tm .

Pode-se observar, através das tabelas 44 e 45, que os valores das concentragoes
do érbio sem a separagio da matriz, tanto na amostra do IPEN quanto no padrdo

certificado, sdo superiores aos valores encontrados, com a separagao da matriz.

No caso do ion "*SmOH", interferira no ion 1556~ . monoisotopico. O hidreto
>

1325mH’, apresenta uma contribuigdo percentual de 0,01%, interferindo no ion gy

O ion interferente *2SmOH" ira interferir diretamente no fon '“Tm". Como o
tilio é um elemento monoisotopico, pode-se observar que os valores das concentragdes
obtidas, para amostra e padriio, sem a separagdo da matriz sdo superiores aos valores

de concentragfio obtidos com a separagio da matriz.

Os jons **Sm" ¢ '**SmH" interferem nos ions '**Gd" e °Gd" respectivamente.

Nesse caso, pode-se medir um outro ion do gadolinio 17Gd". Os ions interferentes:
Mgy S mHT: MSm™; 0Sm™; SmH"; *2Sm™; 399m"" estdio em regibes de
massa cujos isotopos medidos ndo sdo de interesse para este trabalho. Portanto, no

caso do oxido de samario (Sm,0s), é inteiramente justificivel a separagio da matriz.

A COMISSAC NACICNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP  1Pee
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AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS
NO OXIDO DE SAMARIO (Sm,0;) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores das impurezas de terras raras em
g.g , para as amostras de Oxido de samario produzido no Coordenadoria de

Engenharia Quimica do IPEN.

Tabela 42: Valores das impurezas de terras raras para 0 oxido de samario (Sm;0s;) do

IPEN.

Com Separaciio de Matriz Sem Separaciio de Matriz

(1gg") %RSD(=5) (ugg') % RSD (n=5)

La 8,43 3,75 8,58 1,16
Ce 4,39 4,76 4,60 1,16
Pr 2,52 5,02 2,70 1,47
Nd 5,19 4,48 6,11 3,60
Eu 94,1 3,69 98,4 4,52
Gd 114 3,55 118 281
Th 3,60 2,44 455 4,43
Dy 2,55 3,13 3,39 3,42
Ho 2,31 2,71 4,97 4,50
Er 3,09 2,31 4,92 495
Tm 2,30 236 3,55 3,90
Yb 38,2 2,90 41,9 4,37
Lu 25,6 3,93 27,9 4,99
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O OXIDO DE SAMARIO (Sm,05) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de
terras raras em pg.g ", para as amostras de oxido de samario da Johnson Matthey

Chemical (JMC) batch No. S. 82284.

Tabela 43: Valores das impurezas de terras raras para o 6xido de samario(Sm,O;) da Johnson

Matthey Chemical.
Com Separacio de Matriz Sem Separacio de Matriz
(ugg') %RSD(n=5) (ugg') % RSD(n=5)
La 2,67 1,11 3,36 2.05
Ce 1,66 1,94 1,87 3,61
Pr 0,98 1,17 1,28 4,22
Nd 2,51 3,81 2,98 3,27
Eu 16,9 2,94 17,7 3,21
Gd 78,5 1,51 84,3 3,87
Tb 0,87 1,02 1,41 3,99
Dy 1,28 1,57 1,92 2,61
Ho 1,01 1,38 2,85 4,55
Er 0,91 2.10 1,49 3,94
Tm 1,80 5,61 : 2,96 " 3,66
Yb 18,2 3,93 19,9 4,57

Lu 0,99 3,18 1,18 484

> >
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0 OXIDO DE SAMARIO (Sm;05) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos

metalicos ¢ boro em pg.g”, na amostra de éxido de samario produzido pelo IPEN.

Tabela 44: Valores para as outras impurezas no 6xido samério produzido no IPEN.

ELEMENTO (ng.g") % RSD (n=5)
B 0.42 215
Se 20,9 3,64
Y 11,8 2,59
Ti 0.24 2,64
\Y 0,50 1,71
Cr 0.18 3,37

Mn 0.37 4,54
Fe 25.1 4,90
Co 0.38 3,67
Ni 4,26 2,41
Cu 1,44 3,97
Zn 1,13 4,52
Ga 0,09 2,37
Sr 0,17 4,10
Nb 0,10 3,71
Mo 0,57 1,16
Pd 1,49 4,92
Sn 2,76 4,73
cd 2,85 - 2,75
Sb 1,57 451
Cs 0,14 2,16
Ta 1,51 5,03
Pb 2,92 481
Bi 3,56 3,76
Th 3,81 2,34

U 2,92 4,07
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0 OXIDO DE SAMARIO (Sm;0;) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo de alguns elementos

netalicos e boro em pg.g’', na amostra de dxido de samério da Johnson Matthey
Chemical (JMC) batch No. S. 82284,

Tabela 45: Valores para as outras impurezas no Oxido samario da Johnson Matthey Chemical.

ELEMENTO (ng-g™ % RSD (n=5)
B 0.21 3.15
Sc 5.15 3,53
Y 3,94 2.97
Ti 0,12 3,40
\Y 0.20 2.67
Cr 0,13 2,71

Mn 0.26 3.47
Fe 12.1 4,82
Co 0,30 471
Ni 2,20 3,18
Cu 1,02 3,73
Zn 0,98 2,28
Sr 0,13 4,67
Nb 0,06 3,11
Mo 0,54 4,60
Pd 0,45 2,88
Sn 0,71 3,18
Cd 0,88 3,94
Sb 0,53 3,55
Pb 1,86 3,15
Bi 0,53 1,45
Th 0,74 4,49
U 1,05 3,18

Conforme observado através das tabelas 42 a 45, 6xido de samario produzido
no IPEN apresenta uma pureza estimada em aproximadamente > 99,9%. Ja o 6xido de

samario padrdo da Johnson Matthey Chemical (JMC), batch No. S. 82284, apresenta

i uma pureza estimada de aproximadamente = 99,999%.

COMISSAC NeGiONAL GE ENERGIA NUCLEAR/SP e
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0S ESTUDOS BASICOS PARA O OXIDO DE EUROPIO

0 ESTUDO DO EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE EUROPIO

No estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi preparada
yma solugdo da matriz (6xido de €urdpio) na concentragdo de 1000 peml”. Em
seguida, foram realizadas cinco dilui¢des da solugho amostra de acordo com os
seguintes fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes
padrio multielementar, na concentragdo de 10ng.mL"', contendo os elementos terras

raras, diluidas com as solugdes amostra preparadas antenormente.

Na figura a seguir sdo apresentados os valores de intensidade de sinal para

alguns elementos terras raras nas diluigdes de 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000 e 1/10000 da

concentragdo de 1000pg.mL™.

? Efeito Matriz (Eu203)

‘ ol I¥: = Ce —Pr — . -
2, 0E+06 . _ w

; 1,5E+06

o 1,0E+06 — :

5,0E+05 - ; ‘

i PR L P —

i 0,0E+00 e _ 1

| - o S o -

| s § 8

| Fator Diluigio S

Figura 29: Efeito matriz (Eu;0s) nas diluigdes de: 1; 10; 100; 1000 e 10000 vezes a
solugdio original (1000 mg.mL™).

Os resultados comprovam uma tendéncia para uma supressdo do sinal a partir

de valores abaixo do fator dilui¢do 100.
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RECUPERACAO DO SINAL PARA A MATRIZ (Eu,03)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metalicas apos a
separagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparados quatro
solugdes padrdo multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
incluindo os terras raras (Sc, Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
pb, Cd, Fe, Th e U), nas concentragées‘de: 1;5;10 e 20 ngmL™",

Essas solugdes foram diluidas com a prépria matriz de oxido de eurdpio
(Euz0;), numa concentragdo de 1000pg.mL”. Cem micro-litros (100uL) de cada
solugdo padrdo foi injetado no HPLC, nas mesmas condigdes experimentais em que

foram analisadas as amostras.
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Na tabela a seguir, pode-se obter as seguintes porcentagens de recuperagéo para

os terras raras, escandio e itrio na matriz de 6xido de Europio (Eu,03).

Tabela 46; Estudo da recuperagido do sinal analitico para o Eu;Oade 1 a 20 ng_mL'l.

Concentracio lppb Sppb i0ppb 20ppb

Elemento (%) . (%) (%) (%)

Sc 7124 7245 7381 8161
Y 75,57 83,15 8451 8988
La 83,53 80,28 8640 8744
Ce 80,57 8588 86,79 8844
Pr 8893 8992 9242 9334
Nd 90,74 93,44 9561 96,28
Sm 91,71 93,75 9526 98,45
Gd 93,53 9451 9734 96,32
Tb 82,49 88,56 8927 92,57
Dy 88,01 90,11 9128 93,95
Ho 9838 96,93 9546 96,36
Er 8797 8941 9037 92728
Tm 82,51 86,64 9236 94,15
Yb 88,89 92,67 9235 93,46
Lu 89,78 9224 93,60 96,81

LOMISSAD NAGICNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP  ires
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

Jementos metalicos e boro na matriz de oxido de Eurdpio (Eu0;).

1abela 47: Estudo da recuperagio do sinal analitico para o oxido de Eurdpio (Eu0;) de 1 a
-png.mL”.

Concentragio lppb Sppb 10ppb 20ppb

Isotopo (%) (%) (%0) (%)
Mn 85,22 80,15 81,33 8544
B 78,24 78,91 80,15 8527
Vv 78,69 79,57 80,24 85,66
Ti 81,24 80,51 80,27 79,33
Sn 80,71 88.45 8846 8990
Cu 80,24 81,44 82,7 8333
Zn 78,54 83,29 84,45 8338
Pd 82,77 83,41 84,46 82,19
Cd 85,81 86,22 8736 88,16
Pb 86,59 88,67 90,27 9321
Fe 79,70 80,46 83,64 8596
Th 93,74 95,78 98,41 96,39
U 89,49 92,64 9527 97,53

Em geral, pode-se observar que a recuperagio do sinal analitico para a adigdo

de padrdo a matriz de 6xido de eurdpio esta numa faixa de 80% a 98%.




Ty
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O OXIDO DE EUROPIO (Eu,0;)

O elemento quimico eurdpio apresenta dois istopos naturais : o isdtopo *'Eu
com abundéancia isotopica de 47,80% e o isétopo ’Eu com abundancia isotopica de
52,20%. Os ions interferentes formados pela matriz, oxido de eurdpio, estio em

regides de massa atdmica entre 152 e 170,

Na tabela a seguir sfio apresentados os ions interferentes, os ions de interesse e

quais os ions medidos sem a separago da matriz de 6xido de eurdpio (Eu,03).

Tabela 48: jons interferentes , os ions de interesse e medidos para a matriz (Eu;03).

Interferente Interesse(s) (% ) interferente {ons medidos sem a separacéio
da matriz

PEuHT P'Gd e PSm 0,02 'Gd’
BlEwo® 167y 0,19 1eopy

lilEuOH-* 168Y-b‘ e 168Er_ 009 174Y—b* e 166Er+
“EuH 'Gd e S 0,02 P1Gd" e Sm
BER0* 9 Tm" 0,19 19Tm"

EuOH™  vb e Rr 0,09 7yb e "°Er

No caso das espécies interferentes ">'EuH", "'Eu0’ ¢ "'EuOH" a contribuigio
percentual € de 0,02% ; 0,19% e 0,07%, respectivamente. Nesse caso pode-se utilizar
outros isdtopos dos elementos érbio (‘*°Er") , gadolinio ("*Gd” e “*’Gd) e samario

(7Sm").

150 , T 150nr 4= ,
O 7"Sm’, apresenta interferéncia isobarica com “°Nd". Nesse caso pode ser

147

- Medido o ion " 'Sm que apresenta uma abundancia isotépica de 15%.




0 4: A andlise Quimica das Impurezas Metdlicas 136

O hidreto da matriz eur6pio ('”EuH"), apresenta uma contribuigdo percentual

154 154

de 0,01%, interferindo nos ions 'Sm" e '**Gd". Nesse caso, outros ions *’Sm, com
15% de abundincia isotépica e 0 °>Gd ™, com 14,8% de abundancia isotopica, podem
ser medidos.

A espécie interferente ' ”EuQ” apresenta uma contribuigdo percentual de 0,19%
interferindo no '®Tm,. As concentragdes medidas no padrdo sem a separagdo da matriz

sdo superiores aos valores encontrados no padrio com a separagdo da matriz.

No caso do ion interferente ' EuOH", sua contribuigdo percentual ¢ de 0,09%
interferindo diretamente nos fons "Er e °Yb". Nesse caso, podem ser medidos os
174

ions '°Er” e Yb™ que apresentam abundincia isotépica de 33,60% e 21,90%

respectivamente.

Portanto para o caso da matriz de eurdpio (Fu,O;) e especificamente para o

sy 1 ryr - . Foo- , - ;o ~

caso do isétopo '*Tm (tulio), que ¢ monoisotépico, também € necessario a separagio
da matriz. Dessa forma, os valores de intensidade de sinal estario “livres” dos

interferentes formados pela matriz.

COMISSAT NALONEL Lb ERERGIA NULLEAR/SP  ires
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AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE EUROPIO
(Eu;03) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de

+[TAS Taras em pg. g, para as amostras de 6xido de eurdpio da Johnson Matthey

“hemical (JMC) batch No. S. 82019. _

Tabela 49: Valores das impurezas de terras raras para o oxido de eurdpio(Euz0:s)

i1 Johnson Matthey Chemical.

Com Separaciio de Matriz Sem Separaciio de Matriz

(rgg') %RSD(n=5) (ug.g’) % RSD (n=5)

La 2,27 3,24 2,31 3,47
Ce 3,57 1,32 3,85 4,94
Pr 481 4,57 5,14 5,01
Nd 5,76 3,67 6,13 2,67
Sm 2,56 2,24 3,07 3,08
Gd 5,10 1,94 5,28 435
Tb 5,97 3,71 6,18 4,61
Dy 3,41 2,50 3,65 3,56
Ho 5,44 3,17 5,66 4,37
Er 3,99 2,18 4,52 3,85
Tm 5,29 1,64 7,19 4,64
Yb 3,96 1,37 4,63 4,37

Lu 5,90 2,46 6,20 4,11

!
|
1
:
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1S IMPUREZAS METALICAS NO (Eu,03) PADRAO CERTIFICADO
Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio de elementos

~atalicos e boro em pg.g'l, na amostra de 6xido de eurdpio da Johnson Matthey
“hemical (JMC) batch No. S. 82019.

- bela 50: Valores para as outras impurezas no oxido europio da Johnson Matthey Chemical,.

ELEMENTO (ng.gh % RSD (n=5)
B 0,47 2,52
Sc 6,47 | 3.11
Y 8,90 2,84
Ti 0,16 3,16
\Y 0,27 4.97
Cr 0,31 4,14
Mn 0,79 3,74
Fe 18,3 4,19
Co 0,74 3,95
Ni 10,4 4,10
Cu 2,18 1,07
Zn 1,86 3,17
Sr 0,44 3,85
Nb 0,35 2,74
Mo 0,91 1,27
Pd 1,16 4,12
Sn 2,14 1,95
Cd 1,14 2,11
Sb 2,17 2,38
Pb 2,85 2,88
Bi 1,09 1,94
Th 0,52 2,77
U 1,14 4,62

Conforme observado nas tabelas 49 e 50, o 6xido de eurdpio da Johnson
:Matthey Chemical, bach No. S. 82019, apresenta uma pureza estimada em

- aproximadamente > 99,995%.
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OS ESTUDOS BASICOS PARA O OXIDO DE GADOLINIO

O ESTUDO DO EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE GADOLINIO

Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
preparada uma solugdo da matriz na concentragio de 1000pg.mL" . Em seguida, foram
realizadas cinco diluigdes da solugo amostra de acordo com os seguintes fatores: 1/1;
1/10;  1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes padrdo

multielementar, na concentragio de 10ng.mL", contendo os elementos terras raras,

diluidas com as solugdes amostra preparadas anteriormente.

Na figura a seguir apresenta-se o grafico do estudo do efeito matriz para uma

solugdo padrdo matriz de 6xido de gadolinio Gd,0s.

Efeito Matriz {(Gd203)

—s—Lka —e—Ce  ===Pr ——lu s Nd =—o—Ey
= Tb -—«—Sm * ‘Ho
2,0E+06 . e . |
e = v a ‘
1,5E+06 I
73] - : i
& 1,0E+06 = ﬂ: |
5 0E+05 ,. — |
T — ‘
0,0E+Q0 |
A o = o o .
Fator Diluigdo et

Figura 30: Efeito matriz para o 6xido de gadolinio (Gd,0;) nas diluigdes de: 1; 10;
100; 1000 e 10000 vezes a solugdo original (1000 mg.mL™).

Os resultados comprovam uma tendéncia para uma supressdo do sinal a partir

. de valores abaixo do fator diluigdo 100.
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O ESTUDO DA RECUPERACAO DO SINAL PARA O (Gd;0;)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metélicas ap6s a
cparagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
olugdes padrdo multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
seluindo os terras raras (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Fu, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
s, Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1; 5; 10 e 20 ng.mL'l.

Essas solugdes foram diluidas com a prépria matriz de 6xido de gadolinio
(Gd:03), numa concentragio de 1000pg.mL". Cem micro-litros (100puL) de cada
solugdo padrdo foram injetados no HPLC, nas mesmas condi¢des experimentais em

que foram analisadas as amostras,

COMISSAD NAGIONEL DE ENERG!'A NUCLEAR/SP  Wrs
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Na tabela a seguir, podem-se obter as seguintes porcentagens de recuperacio

para 0s terras raras e escandio e itrio na matriz de (Gd,0;).

Tabela 51 : Estudo da recuperagdo do sinal analitico para o Gd,0: de 1 a 20 ng.mL™".

Concentragio 1ppb Sppb 10ppb 20ppb

Elemento (%) (%) (%) (%)

Sc 77,10 7598 72,57 81.63
Y 76,27 80,71 82,52 8687
La 83,23 82,50 8741 7664
Ce 78,07 83,81 83,72 86.44
Pr 86,93 8545 87,91 908l
Nd 90,74 91,54 92,46 94.43
Sm 90,57 93,72 9721 0848
Eu 93,51 91,19 9341 9344
Tb 82,49 8856 8927 9257
Dy 88,01 90,11 9128 9395
Ho 86,84 87,90 9046 9136
Er 87,97 89,41 9037 92728
Tm 82,51 86,64 9236 9415
Yb 88,84 92,66 92,86 9344

Lu 84,79 86,79 9064 9387




de padrdo 4 matriz de 6xido de gadolinio esta numa faixa de 80% a 97 %.

!
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. '

ementos metalicos € boro na matriz de oxido de Gadolinio (Gd.053).

rabela 52: Estudo da recuperagio do sinal analitico para o oxido de Samario (Gd,0s) de 1 a

Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagdo para outros

-1
«ing.mL .

z andlise Quimica das Impurezas Metdlicas

Concentragio 1ppb  Sppb  10ppb 20ppb
Elementos (%) ’ (%) (%) (%)

Mn 7933 8199 8554 89728

B 79,24 80,16 82,44 89,05

A% 79,38 79,96 79,99 81,55

Ti 86,22 85,27 88,24 91,27

Sn 80,29 85,22 86,55 87,25

Cu 79,11 8146 8221 8438

Zn 79,53 83,90 82,46 83,31

Pd 81,75 8237 8445 84,18

Cd 80,80 81,52 85,36 89,37

Pb 83,55 87,50 8939 9127

Fe 85,95 88,48 86,63 89,97

Th 92,42 93,15 9848 9681

U 89,85 92,65 97,44 97,13

Em geral, pode-se observar que a recuperagiio do sinal analitico para a adigfio
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O OXIDO DE GADOLINIO (Gd,05)

O gadolinio tem sete isOtopos naturais: o isétopo **Gd com abundancia de

Gd com abundéncia de 2,18% ; o is6topo 133Gd com abundancia

120% ; 0 is0topo
1o 14,80%; o isétopo '°Gd com abundancia de 20,47%; o isétopo "'Gd com
jblrmdz“mcia de 15,65% ; o0 isotopo **Gd com abundéncia de 24,84% e o isotopo '*°Gd
-om abundancia de 21,86%. Os fons interferentes, formados pela matriz, estio em
e10es de massa entre 152 e 176. Na tabela a seguir sdo apresentados os ions
nterferentes, os ions de interesse ¢ ions medidos sem a separagdo da matriz de éxido

Je gadolinio.

Tabela 53: ions interferentes, de interesse e ions medidos sem a separagdo da matriz .

Interferente Interesse(s) (% ) interferente Tons medidos sem a separacio
da matriz
DZde ialSm* _ H'Ismf
154Gd* 154Sm+ - 147Sm+
lSdeO+ 170Er+ e ITOYb+ 0,20 167Er+ e 174Yb+
MGdOH" Tlyp 0,09 TMyp
!55Gd0+ l7le+ 0’20 174Yb*
ISSGdOH* 2y 0,09 Tyt
MGdO™ yp 0,20 Typ
*GdOH" Byp 0,09 Typt
Gdo” Myp* 0,20 Ty
YGdOH" Ty 0,09 -
PG | 0,12 -
BGaH! 9Tp* 0,01 BT
'BGdo’ yp' 0,20 yb*
8GdoH" Py 0,09 Syt
160G34* l6ODy+ . 1631y v
10GdH" IéIDy+ 0,01 163Dy+




. i

'3 4 A andlise Quimica das Impurezas Merdlicas 144

Os ions "*GdOH" e 'Gd" interferem todos os ions do lutécio, o "Lu’ com
97,41% de abundancia isotopica e °Lu” , com 2,59% de abundancia 1sotépica. Para o
caso do lutécio, os valores obtidos para as concentragdes das amostras do IPEN bem
como para os padrdes certificados, sem a separagio da matriz, mostraram-se mais altos

que os valores encontrados com a separagio da matriz.

. 158 - . 3 + - . .. ,
O hidreto "°GdH" interfere no ion "*°Tb" , que & monoisotopico. Também para
esse €aso, as concentragdes do térbio para as amostras ¢ padrdes sem a separagiio da

matriz estiveram superiores aos medidos com a separagdo da matriz.

No caso dos isdtopos do itérbio (Yb) quase todos sofrem interferéncia das
espécies interferentes dos 6xidos, hidréxidos dos isétopos do gadolinio (‘*Gd, '*°Gd;
“Gd; ’Gd e '*Gd), a excegdo do isétopo '°*Yb com 0,13% de abundéncia 1sotdpica.
Porém o fon '**Yb sofre interferéncia isobarica com o ion I8EF com 26,8% de
abundancia isotépica. Os valores de concentragiio, para as amostras e padrdes, sem a
separa¢do da matriz sdo mais elevados que as amostras e padrdes com a separagdo da

matriz,

Os isétopos interferentes do gadolinio: '*Gd™™; 'GdH"; °Gd""; °GdH";
PGd ™ ;1°GdH ;G GdH : 18Gd T 10Gd ™ e '®GdO™ estdo em regides de
massa cujos 1sotopos medidos ndo sdo de interesse para este trabalho. Portanto, para a

matriz de 6xido de gadolinio (Gd,0s;) é necessario a separagio da matriz.
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\8 IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE GADOLINIO
(Gd;0;) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentra¢do das impurezas de
-1 . ;- ;. .
ovis raras em pg.g, para as amostras de oOxido de gadolinio produzido no

~ordenadoria de Engenharia Quimica do IPEN.

Tabela 54: Valores das impurezas de terras raras para o (Gd,0;) do IPEN.

Com Separacﬁo‘de Matriz Sem Separacio de Matriz

(ng.g') % RSD (n=5) (ug.g ") % RSD (n=5)

La 5,21 2,38 5,58 435
Ce 2,80 3,78 2,91 4,13
Pr 2,92 3,07 3,25 3,69
Nd 2,58 2,89 2,63 2,98
Sm 119 3,75 124 4,88
Eu 57.1 2,99 59,8 3,72
Tb 6,25 2,91 7,83 4,97

Dy 2,88 3,17 2,92 3,60
Ho 4,82 2,05 4,94 3,97
Er 2,92 3,52 3,26 5,24
Tm 4,78 2,58 4,84 2,31
Yb 7,70 5,01 8,90 5,16
Lu 5,15 4,01 6,99 3,66 .

COMISSAQ NACIONEL DE ENERGIA NUCLEAR/SP  iPrs
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0 OXIDO DE GADOLINIO (Gd,0;) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de
.(ras Taras em pg, o' | para as amostras de ¢xido de gadolinio da Johnson Matthey
hemical (JMC) batch No. S. 81629.

Tabela 55: Valores das impurezas de terras raras para o 6xido de gadolinio (Gd;0s) da

-sanson Matthey Chemical.

Com Separacio de Matriz Sem Separaciio de Matriz

(ng.g') %RSD(m=5) (ugg') % RSD (n=5)

La 3,01 1,41 3,21 3,55
Ce 1,08 3,47 1,32 4,16
Pr 2,11 2,10 3,12 2,90
Nd 1,82 4,07 2,58 3,41
Sm 8,96 4,77 9,14 4,27
Eu 35,9 3,74 36,7 2,94
Tb 2,39 1,03 3,94 4,93
Dy 1,29 2,17 1,76 4,58
Ho 2,10 3,18 2,52 3,57
Er 20,3 2,74 21,9 4,50
Tm 3,57 1,47 3,70 3,57
Yb 5,67 3,18 6,81 2,82

Lu 2,67 1,17 3,67 3,15

> ? 2
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0 OXIDO DE GADOLINIO (Gd,0;) PRODUZIDO NO IPEN

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragdo dos elementos

~etalicos € boro em pg. o' na amostra de 6xido de gadolinio produzido pelo IPEN.

ribela 56: Valores para as outras impurezas no oxido gadolinio produzido no IPEN.

ELEMENTO (rgg") % RSD (n=5)
B 0,22 3,57
Se 12,1 2,62
Y 5,89 3,28
Ti 0,83 4,96
v 0,56 5,11
Cr 0,43 4,08

Mn 0,96 4,05
Fe 36,1 1,25
Co 0,89 2,99
Ni 12.8 4,19
Cu 2,84 3,57
Zn 3,73 4,40
Sr 0,23 2,78
Nb 0,49 3,19
Mo 0,87 4,31
Pd 1,99 4,37
Sn 2,06 2,97
Cd 1,85 3,61
Sb 2,57 2,73
Pb 2,93 3,55
Bi 2,11 4,17
Th 2,97 1,57

U 3,95 2,84
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0 OXIDO DE GADOLINIO (Gd;03) PADRAO CERTIFICADO

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio dos elementos
setalicos e boro em pe.g”, na amostra de dxido de gadolinio da Johnson Matthey
~ ‘hemical (JMC) batch No. S. 81629.

rsbela 57: Valores para as outras impurezas no ¢xido gadolinio da Johnson Matthey Chemical.

ELEMENTO (ng.gh) % RSD (n=5)
B 0,10 2,31
Sc 5,14 .33
Y 3,08 4,24
Ti 0,25 4,15
\% 0,14 3,87
Cr 0,22 4,18

Mn 0,35 3,87
Fe 19,7 3,48
Co 0,29 2.41
Ni 9,61 3,74
Cu 1,37 2,49
Zn 2,66 2,55
Sr 0,10 3,41
Nb 0,13 4,18
Mo 0,28 4,57
Pd 0,56 3,94
Sn 0,81 4,18
Cd 0,92 4,55
Sb 1,75 3,78
Pb 1,93 4,89
Bi 0,89 2,08
Th 0,86 3,11
U 0,94 4,71

Conforme pode ser observado através das tabelas 54 a 57, 6xido de gadolinio
- Produzido no IPEN apresenta uma pureza estimada em aproximadamente > 99,89%. Ja
-0 6xido de gadolinio da Johnson Matthey Chemical (JMC), batch No. S. 81629,

% presenta uma pureza estimada de aproximadamente > 99,999%.

COMISSAD NACGIONEL DE ENERBIA NUCLEAR/SP e



: . ) A andlise Quimica das Impurezas Metdlicas 149
:,'bl -

OS ESTUDOS BASICOS PARA O OXIDO DE ITRIO (Y,05)

0 ESTUDO DO EFEITO MATRIZ PARA O OXIDO DE ITRIO (Y,03)
Para o estudo do efeito matriz foi realizado o seguinte procedimento. Foi
weparada uma solugéo da matriz (6xido de itrio) na concentraqﬁo de 1000ug. mL™".
;?nl seguida, foram realizadas cinco dilui¢des da solugdo amostra de acordo com os
«ouintes fatores: 1/1; 1/10; 1/100; 1/1000; 1/10000. Foram preparadas cinco solugdes
padrdo multielementar, na concentragdo de 10ng.mL™", contendo os elementos terras

aras, diluidas com as solugdes amostra preparadas anteriormente.

Na figura a seguir apresenta-se o grafico do estudo do efeito matriz para uma

solugdo padrdo matriz de 6xido de itrio Y,0s.

Efeito Matriz (Y203)

| ~w—]a —s-Ce ——Pr ——Nd + Sm - ° ‘Gd |
_——Tb ~~Sm ——Lu :

2'0E+06 /, s
1,5E+06 -~

-
LN
& 1,0E+06 {// =

- gt

50E+05 -
 0,0E+00 = ‘ r |
| - o o o o |
— o o o
Fator Diluigao -

Figura 31: Efeito matriz 6xido de itrio (Y,0;) nas diluigdes de: 1; 10; 100, 1000 e

10000 vezes a solugdo original (1000 mg.mL™).

Os resultados comprovam uma tendéncia para uma supressdo do sinal a partir

. de valores abaixo do fator diluigéo 100.
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RECUPERACAO DO SINAL PARA A MATRIZ (Y,03)

No estudo da recuperagdo do sinal analitico para as impurezas metalicas apos a
cparagdo da matriz foi adotado o seguinte procedimento. Foram preparadas quatro
olugdes padrio multielementar (SPEX) contendo alguns elementos metalicos,
ncluindo os terras raras (Sc, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Ho, Yb, Lu, Mn, Cu, Zn, Pd,
ob. Cd, Fe, Th e U), nas concentragdes de: 1;5; 10 e 20 ng.mL’l.

Essas solugdes foram diluidas com a propria matriz de 6xido de itrio (Y:03),
quma concentragdo de 1000pg.mL™". Cem micro-litros (100uL) de cada solugdo padrdo
foi injetado no HPLC, nas mesmas condigOes experimentais em que foram analisadas

1S amMOostras.
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Na tabela a seguir, pode-se obter as seguintes porcentagens de recuperagdo para

»s terras raras, escandio e itrio elementos metalicos na matriz de dxido de itrio (Y,03).

Tabela 58: Estudo da recuperacio do sinal analitico para o Y>0:de 1 220 ng.mL™".

Concentracio 1ppb Sppb  10ppb 20ppb

Elemento (Ya) (%) (%) (%)

Sc 81,24 8245 8381 88,6l
La 7957 87.15 89,51 92,88
Ce 8053 8928 0140 93,44
Pr 90,57 93,88 96,79 9844
Nd 8793 9092 9342 9534
Sm 95,74 9444 9261 9720
Eu 9374 9478 9821 99,10
Gd 98,53 101,5 9834 99,32
Th 8249 8856 8927 92,57
Dy 88,01 90,11 91,28 93,95
Ho 102,6 99,98 9848 96,61
Er 8797 89,41 9037 9228
Tm 8251 86,64 9236 94,15
Yb 9489 9571 9833 9446

Lu 90,81 96,24 98,60 99,83
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Na tabela a seguir, pode-se obter as porcentagens de recuperagéo para outros

clementos metalicos ¢ boro na matriz de oxido de itrio (Y»03).

Tabela 59: Estudo da recuperagéo do sinal analitico para o oxido de itrio (Y20:) de 1 a
20 ng.mL™”,

Concentracio lppb Sppb 10ppb 20ppb
Elemento (%) (%) (%) (%)

Mn 91,22 96,52 9234 9546
B 91,24 97,14 90,15 9521
% 86,69 88,52 9124 9561
Ti 8824 8951 90,73 92,35
Sn 98,70 9945 9565 93,90
Cu 86,24 88,45 8972 86,35
Zn 8834 8529 8945 8436
Pd 83,75 8841 9146 9291
Cd 87,84 8921 89,61 98,62
Pb 88,91 92,67 9571 96,16
Fe 89,70 89,46 90,64 93,91
Th 92,74 98,78 97,41 103,39
U 90,47 96,28 99,37 102,54

Em geral, pode-se observar que a recupera¢éo do sinal analitico para a adigio

de padrio a matriz de 6xido de itrio estd numa faixa de 88% a 103 %.

COMISSA0 NACIGNAL DE ENERGIA NUCLEAR/SF irer
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2
0 OXIDO DE IiTRIO (Y,03)
O elemento itrio é monoisotdpico Y. Os ions interferentes gerados pela
natriz de 0xido de itrio estdo localizados nas regides de massa de 45uma , 105uma ¢
j06uma. Na tabela a seguir sdo apresentados os ions de interesse, os ions interferidos e

os ions medidos sem a separagdo da matriz de oxido de itrio (Y:0;).

rabela 60: Ions interferentes, ions de interesse e medidos sem a separagfio da matriz

(Y203).

[nterferente Interesse(s) (% ) interferente fons medidos sem a separac¢io
da matriz

Py e 0,07 47’Sc+

YYH ' 0,01 .

¥yo” 1%5pg” 0,24 10%pg-

®yoH” '%pd e 'Cd” 0,10 ""pd e MCd

O ion dupla carga ®Y™ apresenta uma contribuigio percentual de 0,07%,
interferindo diretamente no ion *Sc’, que ¢ monoisotopico. Nesse caso, os valores de
concentragiio para o escindio, nas amostras e padres, sem a separagdo da matriz sdo
mais elevados que os valores encontrados com a separagdo da matriz. Portanto, no

caso do déxido de itrio, Y03, é necessario a separagfio da matriz.

A espécie interferente YO apresenta uma contribuigdo percentual de 0,24%

interferindo no ion '’Pd". Nesse caso foi medido o ion '**Pd".

No caso do hidroxido interferente *YOH', sua contribuigdo percentual é de
0,09%, interferindo nos fons '“Pd’ ¢ '®Cd™ . Como visto anteriormente, o fon '**Pd"

do paladio foi medido. Para o cadmio foi medido o fon ''*Cd",
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1 4o

AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO OXIDO DE ITRIO DO
IPEN

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de
-1 ;. _ .
jerras raras em ug.g , para as amostras de 6xido de itrio, de alta pureza, produzido no

[PEN. -

Tabela 61: Valores das impurezas de terras raras para o oxido de itrio (Y20:3), de alta pureza,

produzido no IPEN.
Com Separaciio de Matriz Sem Separacgiio de Matriz
(ng.g’) %RSD(n=5) (ugg') % RSD (n=5)
La 10,4 1,24 11,3 3,54
Ce 16,2 2,11 17,1 3,11
Pr 24,7 2,57 26,1 2,01
Nd 9,68 2,23 10,1 3,19
Sm 8,11 2,72 9,01 2,15
Eu 9,18 3,17 10,18 3,81
Gd 5,04 2,88 5,63 2,77
Tb 8,69 3,75 9,08 3,73
Dy 5,34 2,84 5,95 3,82
Ho 4,34 5,04 4,86 - 4,17
Er 7,19 2,57 8,05 2,22
Tm 1,79 2,42 2,05 2,48
Yb 3,66 2,71 4,03 3,77

Lu 4,98 1,76 5,25 3,19

2




h
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AS IMPUREZAS DE TERRAS RARAS NO Y,0; CERTIFICADO

Na tabela a seguir encontram-se os valores de concentragdo das impurezas de

erras 1aras em pg.g, para as amostras de 6xido de itrio da Johnson Matthey Chemical

(JMC) batch No. S. 81588.

Tabela 62: Valores das impurezas de terras raras para o oxido de itrio (Y20:)

da Johnson Matthey Chemical.

Com Separacio de Matriz Sem Separac¢io de Matriz

(ng.g’) % RSD(n=5) (ugg') % RSD (n=5)

La 11,2 3,24 11.9 2,40
Ce 14,7 2.11 15,2 4,94
Pr 7,87 4,57 7,91 5,01
Nd 8,52 3,22 9.22 4,29
Sm 6,10 3,17 6,98 3,11
Eu 7,10 1,17 7.87 4,81
Gd 1,51 3,88 1,63 4,77
Tb 6,97 4,75 7,29 2,71
Dy 2,41 3,84 2,98 4,82
Ho 1,44 3,10 1,91 3,74
Er 1,99 3,57 2,15 4,84
Tm 0,69 4,42 0,79 3,48
Yb 1,89 3,71 2,09 4,77
Lu 1,90 2,76 2,20 4,19

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAH/SP  Iree
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AS IMPUREZAS METALICAS NO Y,0; DO IPEN

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio de alguns elementos

metalicos e boro em pg.g”, na amostra de 6xido de itrio produzido no IPEN.

Tabela 63: Valores para as outras impurezas no oxido itrio produzido no IPEN.

ELEMENTO (ngg") % RSD (n=5)
B 0,71 2.21
Se 45,8 2,89
Ti 0,88 1,16
\% 0,37 4,97
Cr 0,95 2,14
Mn 1,92 3,78
Fe 41,1 2,19
Co 1,85 4,19
Ni 17,1 5.18
Cu 5,29 3,71
Zn 3,34 2,10
Sr 2,13 3,85
Nb 1,54 5,74
Mo 3,94 3,29
Pd 3,16 2,16
Sn 4,12 1,27
Cd 5,19 1,84
Sb 5,74 335
Pb 4,95 4,29
Bi 3,14 3,95
Th 3,14 3,46

U 4,38 2,69
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AS IMPUREZAS METALICAS NO Y,0; PADRAO CERTIFICADO

Na tabela abaixo encontram-se os valores de concentragio de alguns elementos
etalicos e boro em yg.g’, no padrio de Y-O; da Johnson Matthey Chemical batch
vo. S. 81588.

rabela 64: Valores para as outras impurezas no 0xido itrio da Johnson Matthey Chemical.

ELEMENTO (ngg") % RSD (n=5)
B 0,22 3,21
Se 30,4 2,88
Ti 0,37 3,16
\Y | 0,18 2.97
Cr 0,26 3,14
Mn 0,92 4,74
Fe 18,1 3,19
Co 0,94 2,95
Ni 9,14 4,13
Cu 2,29 4,71
Zn 2,34 1,10
Sr 0,91 2,85
Nb 0,25 3,74
Mo 0,99 4,29
Pd 1,86 3,16
Sn 3,14 3,27
Cd 4,21 2,84
Sb 3,17 238
Pb 2,81 3,84
Bi 0,98 4,90
Th 0,82 1,73
U 2,71 4,01

Conforme pode ser observado através das tabelas 61 & 64, oxido de itrio
apresenta uma pureza estimada em aproximadamente > 99,89%, produzido no IPEN

i de > 99,999%, para o 6xido de itrio da Johnson Matthey Chemical, batch No. S.
} 81588,
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CONCLUSOES

Através do estudo das figuras de mérito do HR-ICPMS, pode-se constatar:

« Baixos limites de detecgio e alta sensibilidade, podendo-se realizar quantificagdes
a niveis de partes por bilhdo (ppb) ou ng mL", e para os elementos terras raras,

partes por trithdo (ppt) ou pg mL™! , dependendo dos elementos de interesse.

« Uma faixa Otima de trabalho com relagdo ao fator de dilui¢do das amostras e
padrdes, entre 100 e 1000 vezes da concentragdo original (1000pug mL™). Fora
dessa faixa de diluigdo verifica-se uma supressdo significativa de sinal dos analitos

(impurezas) presentes na matriz.

* A resolugdo requerida para se quantificar alguns isétopos ‘livres” da influéncia das
interferéncias dos dxidos das matrizes, para a maioria dos casos esteve acima de

8000, necessitando entdo da separagdo da matriz.

Atraves da avaliagdo com relagdo a separagio da matriz constata-se que:

* Com base no estudo de recuperagdo, do sinal analitico, por adi¢do de padriio a
matriz observou-se uma recuperagdo entre do sinal na faixa de 80 a 105 %, para

padrdes adicionados 4s amostras apds percolagdo na coluna cromatografica.

* A coluna cromatografica apresentou uma eficiéncia-de separagdo em torno de
99,9%, garantindo a ndo interferéncia, da matriz (TR,03), na quantificagio das

impurezas metalicas.

As andlises dos padrdes certificados ¢ das amostras reais, para as impurezas
metalicas, mostraram-se reprodutiveis. O intervalo médio encontrado, em
pentaplicatas (n=5), para o desvio padrio relativo (RSD%), foi de

aproximadamente 5%.
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» No caso do dxido de praseodimio (PrsO;;) nio é necessaria a separagdo da matriz.
Nesse caso, 0s is6topos que sofrem interferéncia espectrais e isobaricas podem ser
substituidos por outros isdtopos livres dessas interferéncias espectrais geradas pela

matriz e das interferéncias isobaricas das outras terras raras.

« Na andlise quimica das impurezas metalicas nos oxidos de terras raras leves
(La:03; CeO; e Nd,O3), € necessario a separagdo da matriz, devido a formagio das
espécies interferentes como : M ; MH"; MO~ ¢ MOH. Tais espécies interferentes
sdo geradas no plasma na forma de oxidos, hidretos, hidroxidos e ions com carga
dupla, contribuindo com valores mais elevados dessas impurezas. Portanto, para
essas matrizes, é necessario sua separagdo quimica, para que se possa obter

espectros de massa mats “limpos”, livres de tais interferéncias.

* Os oxidos de terras raras intermediarios (Sm;0; ; Eu;03 e Gd,03) ¢ o 6xido de itrio
(Y20;) apresentam interferéncias espectrais pela formagfio das espécies M ; MH';
MO e MOH™ além das interferéncias isobaricas com as outras impurezas de terras
raras. Portanto, nesses casos, ha necessidade de se separar a matriz, para que se
possa obter espectros de massa mais “limpos”, livres de tais interferéncias da

matriz.

* Os elementos: boro, escandio, manganés, ferro, niquel, cobre, zinco, estanho,
chumbo, tério e urdnio apresentam teores superiores para as amostras produzidas
no IPEN em relagéo aos padrdes certificados da Johnson Matthey Chemical (JMC).
Esses valores mais elevados para as amostras do IPEN sdo justificaveis, pois as
condigdes ambientais para a unidade de produgdo e purificagdo dos 6xidos de terras
raras de alta pureza do JPEN ainda nfo apresenta o mesmo nivel que a unidade de

produgdo de padrdes da Johnson Matthey Chemical (JMC).
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A grande vantagem da nova metodologia, apresentada no presente trabalho,
consiste em utilizar-se o melhor potencial dessas técnicas. A cromatografia liquida
de alto desempenho (HPLC) na separagdo da matriz, combinada & espectrometria
de massa com fonte de plasma indutivo (HR ICP-MS), na quantificagdo quimica
dessas impurezas metalicas, apresentando alta sensibilidade.

Portanto, para esta metodologia analitica, podem ser suprimidas todas as lacunas
ora existentes, no sentido de se atenuar os efeitos associados A cada matriz

possibilitando a caracterizagao quimica dos 6xidos de terras raras de alta pureza.

O método de analise em linha ou "on-line" para o sistema HPLC/HR ICP-MS, setor
magnético com geometria reversa, ndo se mostrou viavel devido aos problemas

relacionados a conversdo do sinal transiente em sinal estavel no HR ICP-MS.

Para o procedimento de analise "off-line", através da coleta de fragdes das
impurezas metalicas, mostrou-se inteiramente adequado e viavel quando nio se
conseguc o acoplamento em linha ou “on-line” para a quantificagdo das impurezas

metalicas nas amostras de 6xidos de terras raras de alta pureza.
O procedimento analitico adotado por esse trabalho, permitiu a analise das outras

impurezas metalicas, além das terras raras, simultaneamente caracterizando-o como

inédito na literatura.
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