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RESUMO

Foi desenvolvido um método para a determinaclo de
terras raras em 6xido de neodimio com pureza superior a 99%
pela técnica de espectrometria de emissio com fonte de
plasma. O limite de determinacio para os elementos Eu, Dy,
6d, Tb, Ho @ Y na matriz solida @ de 0,003%X e para o Sm @ La
0,01%. Calculou-se a precisdo do método ¢ os desvios padries
relativos estdo na faixa de 3 a 7%, aproximacdamente, Para a
maioria dos elementos lantanidicos estudados. Apenas o
lantdnio apresentou uma imprecisio mais alta ao redor de
13%. A simplicidade na preparaclio das amostras aliada aos
desvios padrles relativos obtidos viabilizam o procedimento
apresentado como uma forma répida e precisa de andlise de
concentrados de éxido de neodimio.
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ABSTRACT

A procedure for the determination of the rare
earths elements in neodymium oxide with purity grade above
99% by inductively coupled plasma optical emission
spectrometry is described Determination limits were 0,003%
for the elements Eu, Dy, Gd, Tb, Ho and Y and 0,01% for Sm
and La. 7The precision of the method was evaluated through
the relative standard deviation (RSD) for individual rare
earth elements. The values lie in the range of 3 - 7% for
most of them but lanthanum, has shown 13% RSD. The simple
chemical preparation of the samples and reasonable precision
for most of the measured elements make this method a
reliable indication for fast analysis of neodymium oxide
concentrates.



INTRODUC&D

Os wlementos conhecidos como terras raras ou
lantanidios, entre os &quais costuma-se incluir o {trio,
constituem uma familia com propriedades fisicas e quimicas
extremamente semelhantes.

No Brasil o mineral explorado ¢ principalmente a
monazita, eproveniente das areias monariticas das praias.

A separacidio individual dos elementos lantanidicos
e tarefa muito complexa. Todavia, existem tecnologias
apropriadas para a sua realizacdo (extracio com solventes,
troca i8nica e precipitacio fracionada).

Esses elementos € seus compostos apresentam um
grande nimero de aplicacldes tais como producdo de ligas
especiais, cristais para lasers, cerimicas refratiérias e
cerdmicas supercondutoras, absorcdo de neutrons no controle
de reatores nucleares, aplicacdo clinica na terapia de
tumores no cérebro etc.

¢ necessdrio, pois, desenvolver métodos analiticos
cada vez mais gsensiveis e exatos para andlise e
caracterizac3o de concentraodos purificados de terras-raras.

A literatura apresenta alguns trabalhos sobre a
aplicacio da espectrometria de emissdo com plasma na
determinacdo de alguns lantanidios em 6xidos purificados de
terras raras. Murty‘*’ determina por espectrometria cde
plasma Sm, Eu, Gd @ Dy em O6xido de ({trio, Y, Sm, Eu @ Dy enm
éxido de gadolinio e Y, Bm, Eu @ Gd em O6xido de disprésio. 0O
limite de determinaciio Ppara os elementos lantanidicos é de
90 ug/9.

Reino‘®’ determina os elementos 8m, Eu, La, Bd,
Dy, Pr, Ho, Nd, Tb e Y em 6xidos de lantdnio, de samirio e
de padolinio purificados. O limite de determinacido ¢ de
100 ug/g para a maior parte dos elementos e de 3S00ug/9 ou
1000 ug/9 para alguns lantanidios na matriz de samario ou
gadolinio.



INTERFERENCIAS

As interferincias alteram o comportamento de
smisslo, aumentando ou diminuindo o sinal de intensidade da
linha espectral.

Em espectroscoria de emissio existe sempre a
possibilidade de interfer@ncias do tipo espectral e nio
espectral.

A interfer@ncis espectral ocorre quando a radiacido
emitida pelo elemento interferente se di na regilo do
comprimento da onda préximo ou coincidente a do elemento a
ser analisado. Qualquer radiacio que incids nessa regilo
serh interpretada pela +fotomultiplicadora como radiaclo
emitida cvelo analito.

Interferéncias ndo espectroscipicas referem—se a
todas as etapas do processo de excitaclo; as etapas de
nebulizaclo, transporte, dessolvatacdo e vaporizacdo estio
associadas & mudanca na velocidade com que a amostra @
transportada para a fonte de excitaclo. Assim deve-se levar
em consideraclio a viscosidade, tcnglo superficial e pretenca

-

de sélidos em suspensdo.

OBJETIVO

0 objetivo deste trabalho, refere—se ]
determinacdo de 8m, Eu, La, Bd, Dy, Ho, Tbe V¥V a nivel de
tracos em matriz de oOxido de neodimio pela técnica de
espectrometria de emissdio com plasma de argdnio induzido.

INBTRUMENTOS £ CONDICSES EXPERIMENTAIS

ESPECTREMETRO

~ Plasma de Arg8nio Induzido (ICP) +fabricado pela Jarrell-
Ash, AtomComp, Beries B00



TOCHA DO PLASMA

- Fluxo de Arglnio: BOL. min—* (resfriamento) e
iL. min™* (fluxo auxiliar)

- Nebulizador: fluxo cruzado (ndo ajustével)
Argonio de Arraste: 0.5.. min—*

-Altura de Observac¥o: 16mm acima da bobina de inducdo
GERADOR DE RADIO FREODENCIA

- Opera numa freqidéncia de 27 2Mhz com uma poténcia 110CW
- Computador: PDP 8/a Digi tal

- Impressora: Teletipo, Teletype Corporation

SOLUCSES DE REFERENCIA

As solucdes de referéncia sdo diluidas a partir de
solucles estoque individuais, preparadas na concentracdo de
img/mL do elemento, das terras raras Sm, Eu, La, Gd, Dy, Ho,
Tb e Y.

Utiliza-se a matriz Nd.Os na concentracio de
img/mL como branco (Soluc¥o de Referéncia I) em meio HCI.

Na preparacio das solucgdes sd3o utilizados 6xidos
de pureza espectrografica da Johnson Matthey.

A solucdo de referéncia 11 (10 yg/mL) & preparada
pela adicdo de uma aliquota de imL de cada solucdo estoque
das terras raras a um bal¥o volumétrico de 100mL,
completando a volume com a solucdo matriz de NdeOs» na
concentraclo de img/mL. As solucles de referd@ncia III, IV, V
e V1 sdo preparadss segundo procedimento semelhante. A
composicio completa dessas solucles ¢ apresentada na Tabela
1.

As soluctes [ e 11 s¥o utilizadas no procedimento
de calibracio. As solucles IV, V e VI foram empregadas no
estabelecimento dos limites de determinacio @ a soluclo 111
foi usads ns medida da precislio do procedimento proposto.



RESULTADOS E DISCUSSED

ESTUDOS DA INTERFERENCIA DA MATRIZ

Para a realizacio desse estudo prepararasn-se
solucles de dxido de neodimio nas concentracles (m/V) de iX,
0,95% e 0,1%.

Os sinais interferentes produzidos pelas solucles
de 1% e 0,9% si.. demasiadamente intensos @ comprometem
sobremaneira os limites de determinaclo dos virios elesentos
ensaiados. Nesse aspecto, a soluclo de 0,1% ou imp/al & a
mais adequada das trés. Solugles mais diluidas também
resultam em um prejuizo para os lieites de determinacio.

Para verificar o sinal interferente, a calibracio
foi feita com dégua bideionizada (branco) e uma solucio nio
matrizada contendo 10 yp/mL das terras raras.

As maiores interferéncias causadas pela matriz
foram 4,9 ug/ml para o elemento Bm, 4,8 pg/mL para olLa e
2,8 yo/mL para o Dy (Tabela II1).

Para a calibracio propriamente dita, estabeleceu-
s O uso de um branco e de uma solucdo de 10 pg/m. das
terras raras, ambas matrizadas com 6xido de neodimio na
concentraclo de img/mL para minimizar as interferéncias;
dessa forma, o sinal obtido para o branco ¢ zerado e a
soluc¥o de refer@ncia de 10 ug/mL das terras raras apresenta
um sinal praticamente sem a interfer@ncia da matriz.

PREPARACAD DAS AMOSTRAS

éXIDO DE NEODEMIO: Colocam-se 100mg da amostra, apéds
calcinaclio a 900°C, em um béquer de vidro e adicionam-se
BOmL. de HCl1 (1:1). 0O béquer & tampado ¢ aquecido at#
completa dissolucdo da amostra. Transfere—se a solucdo para
um baldo volumétrico de 100mL @ completa-se o volume com
dpus bideionizada.



CURVAS ANAL § TICAS

D programa denominado NEOD mobiliza oito canais
analiticos. As solucles de referéncia 1 e Il (Tabela 1)
necessérias para a calibracio foram denominadas NDOi e NJO2.

As amostras s@o introduzidas no espectrémetro para
as medidas de intensidade relativa.

Os valores de intensidade sdo interpolados nas
curvas analiticaes e processados automaticamente para o
calculo das concentracdes ( pg/mb).

Para se obter cs teores ( y9/g) dos elementos em
matriz sédlida, multiplicam-se por um fator 1000 os
resultados obtidos em concentraclio ( pg/mL) das solucdes
analisadas. Para se obter os teores er unidac s X (M/M)
dividem—~se por um fator 10 ns rewultados ohtidos em
concentracdio pg/nlL .

LIMITES DE DETECCAO E DE DETERMINACAD

O limite de deteccdo de um elemento estabelece a
quantidade minima que pode ser medida a partir do fundo
espectral (B.G.). Costuma ser definido como duas ou tris
vezes O desvio padrio do B.G., segundo a expressdo:

n (sg) (C)
—

L.D. =
s - %

onde :

L.D. = limite de deteccdo

n=2ou3l3d

Sy = desvio padrio do branco (para cada comprimento de onda)
Ce = concentraclo da soluglo de refer@ncia usada

¥e = intensidude média da linha

X = intensidade média do branco



No limite de detec.oo associa-se um desvio padrdo
relativo de 130%.

D limite de determinacdo & um parimsetro cujo valor
estabelece a quantidade minima de uvu elemento que pode ser
medida em termos priticos obedecendo-se a limites de erro,
definidos previamente, de imprecisio de inexatidio da
owdida. Define-se esse erro, em geral, a valores masximos de
10X ¢ 20% para concentracdes ca ordem de ug9/mL e ng/mL,
respecti vamente .

No estudo dos limites de determinaclio, foram
usadas as solucdes de referé@ncia IV, V e VI (Tabela 1), para
que se pudesse constatar até que ponto os valores nominais
destas solucdes ndo se alteram na presenca da matriz.

Para os elementos Eu, Dy, 6d, Tb, Ho e Y a solucdo
de referéncia 0,035 yg9/ml apresentou resultados praticamente
sem qualquer interfer@ncia da matriz de oxido de neodimio,
podendo-se estabelecer os limites de determinacdo para esses
elementos en 0,005% (M/M) ou 50 up/mL.

Para o La @ Sm devido a uma pequena interferéncia
da matriz na medida da soluglio de referéncia 0,05 ug/mL
fixou-se o limite de determinacdo em 0,01% (M/M) ou
100 po/mL .

Ds erros obtidos no limite de determinacio para os
elementus estudados foram inferiores a 10%.

Os limites de determinaclo assim como as faixas
uteis de determinacio dos elementos lantanid - cos em matriz
de 6nido de neodimio encontram-se na Tabela 11).

PRECISHAD DO M&TODO
Na medida da precisio do procedimento estabelecido
foram feitos célculos para a precisic interna e externa.



"

Para a precisio interna foram realizadas 12 (doze)
determinacles de cada elemento a partir da solucdo de
refer@ncia 111; os desvios padrles relativos estio em uma
faixa de 0,04 a 3%X. Nesse estudo mede-se apenas a precisio
das medidas inerentes ao equipamento usado.

No célculo da precisiio externa foram preparadas
seis solucldes de referéncia, idénticas J& solucdo de
referéncia 111, contendo 1 ug/mL das terras raras,
matrizadas com éxido de neodimio na concentracdo de img/mbL.
Os desvios padrles relativos estdo em uma faixa de 2 a 13%.

Todos esses dados estdo apresentados na Tabela 1V.

CONSIDERACSES FINAIS

A espectrometria de plasma tem mostrado ser uma
técnica rapida e simples para a determinacdo das terras
raras em concentrados desses elementus

Os limites de determinacdo obtidos neste trabalho
sdo compativeis com os encontrados na literatura embora os
dados existentes sejam muito escassos.

0 uso da matriz como brancu {ui o que permitiu que
s2 chegasse aos limites de determinacdo de 0,05 e O,1lug/mL,
dependerndo do elemento considerado, porque boa parte do
sinel interferente é corrigida. Os limi tes de 0,05 e
0,4 pyg/mL correspondem a 0,005% @ 0,01% na matriz sélida de
6xido de neodimio.

Os valores de imprecisdo permitem vutilizar a
técnica com alto grau de confiabilidade, estando dentro de
uma faixa esperada 2 a 7%, exceto para o lantanio 13%.

Com este procedimento analisaram-se alguns
concentrados de NdeOs com PUTre@za superior a 99%,
provenientes da unidade piloto da Coordenadoria de
Tecnologia Quimjca do IPEN (Tabela V).
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TABELA [. COMPOSICAO DAS SOLUCBES DE REFERENCIA DE ELEMENTOS
LANTANIDICOS MATRIZADAS COM OXIDO DE NEODiMIO

SOLUCBES DE REFERENCIA
1 11 111 Iv v vl

NdeOs (branco)
img/ml img/ml img/ml img/mL img/mL imp/mL

Eu,6d,

Sm,Tb, 10 1,0 0,5 0,1 0,5
La,Ho, u@/mb ue/mb ue/mL ue/mL ug/ml
Y,Dy

TABELA II. ESTUDO DAS INTERFERENCIAS ESPECTRAIS PRODUI IDAS
PELA MATRIZI Ndg0s A PARTIR DE UMA SOLUCXO
ESPECTROGRAF ICAMENTE PURA DESSE ELEMENTO

INTERFERENTE INTERFERIDOS (Sinal ug/mL)
(tmg/mi)
Nd20s

Eu Dy Gd Sm Tb La Ho Y

e,e a2,8 1,6 4,9 1,0 4,8 0,98 0,35
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YABELA 111. COMPRIMENTOS DE ONDA, LIMITES DE DETERMINACAD E
FAIXAS UTELIS DE DETERMINACAOC DE ELEMENTOS
LANTANiDICOS EM MATRIZ DE 4XIDD DE NEODiMIO

ELEMENTO COMPRIMENTO LIMITE DE FAIXA OTIL DE
DETERMINADO DE ONDA DETERMINACXO DETERMINACXO
(nm) (ug/mL) (%) (M/M)

Eu 381,90 0,05 0,005 - 1

Dy 353,17 0,05 0,005 - 1

Gd 302,76 0,05 0,005 - 1

6m 442,40 0,10 0,014 -1

Tb 350,94 0,05 0,005 - ¢

La 379,47 0,10 0,04 -1

Ho 345, 66 0,05 0,005 - ¢

Y 371,00 0,05 0,005 - ¢
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TABELA IV. PRECISKO DO PROCEDIMENTO ANALITICO PARA A
DETERMINACAD DE ELEMENTOS LANTANiDICDS EM 6X1DO
DE NEODiMIC

ELEMENTO PRECISAD INTERNA (a) PRECISXQO EXTERNA (b)

RSD (%) RSD (%)

Eu 1,3 5,2

Dy 2,3 6,1

Bd 1,2 3,7

Bm 1,3 7,5

Tb 0,31 3,90

La 3.5 13

Mo 3,0 2.6

A4 0,04 S,4

(a) 12 (doze determinacles de cada elemento a partir da
s0luc3o de referéncia 111

(b) Determinacdc de cada elemento em & (seis) soluces
preparadas de forma idéntica a soluc3o de referéncia
111

RSD : Jesvio padrdo relativo

Sendo: RSD = _;- 100

6 = desvio padrio

K = média aritmética das determinacdes
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TABELA V. ANALISE QUANTITATIVA DE CONCENTRADOS PURIFICADOS
DE OXIDO DE NEODiMIO, OBTIDOS NO IPEN/CNEN-SP*
- TEORES « %)
AMOSTRA Nd—-1 Nd-2 Nd-3 Nd-4
ELEMENTO
Eu (0,005 (0,005 (0,005 (0,005
Dy (0, 005 (0,005 (0,005 (0, 005
Gd 0,005 (0,005 (0,005 (0,005
Sm 1,26 0,35 0,62 (0,04
Tb (0, 005 (0,005 (0,005 (0,005
La (0,01 (0,01 (0,01 (0,014
Ho (0, 005 (0,005 (G, 005 (0,005
Y <0, 0035 (0,005 (0,05 (0,005
- Amostras cedidas pelo grupo de Troca Ionica

Coordenadoria de Tecnologia Ouimica do IPEN/CNEN-SP



