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DETERMINAGCAO DE ELEMENTOS LANTANIDICOS
EM CONCENTRADOS DE TERRAS RARAS PELA TECNICA
DA ESPECTROGRAFIA OPTICA DE EMISSAO

Roberto Friedmann, A. R. Lordelio & Alcidio Abrlo

RESUMO

Apresentase um método eymxtroquimico pars 8 determinaclo de Pr, Sm, Eu, Gd, Dy o Y em 4xido de
tentdnwo punifadn. de Gd, Le, Dy, 5. Y » Nd am bxida de céno purificado ¢ de Ls, Sm, Dy, Gd, Y » Eu em 6xido
39 enAdimo i oG

O mérodo envolve s sxcitachn, em srco e corrente continua, de uMa amosirs constituide da mMistura, em
partes Quais. de dnido de lantanidios ¢ grafita am pd  Utilizou-se um dispostivo pare controle ds stmosters na regilo de
cmlune o 81cO, empregandO 3 & Mitura gasosa compotta de BO% de wgdno & 20% de oxigdnio, cujs principel
tinsi<iaie ¢ ovitar 8 tormacso 08 Dandas de cranogéno

A faixa de concentracBo verie, spvoximadaments, de 0,002 v 2%, dependendo da meuixz (Le;0, 06 8
0,0025%, CaO; 2 0 0.005% @ Nd; Ty 1 8 0.005% ) @ do elemento lentanidico 8 s analisado

INTRODUGAO

Us métodos quimicos usuais de sndlise por via umida ndo podem ser aplicados a todos os
lsntanidos, dadas suas proprisdades quimicas semethantes. Embora tenham sido deserwolvidos métodos
gravimétricos, usando oxalatos, queisntes como o 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e um
indicador dequadow), para 8 determinac3o das terras raras totais presentes em uma amostra, 03
métodos ndo 330 suticientemente especificos, para determinar um elemento lantanfdico na presencs dos
outros

Para 8 sndlise dos lantanidios rndividusis, as determinacdes devem basear-s8 nas propriedades
fiycas dos elementos. Em geral a3 propriadades considersdas slo os espectros de absorcho, de emisso
Optica, de emissdo de raios-x ¢ de masss. Menciona-se também a determinacBo por stivacic neutrdnica,
Que vem sendo splicads smplamente nos (itimos vinte anos.

A espectrografis de emissdo ¢ uma das técnicas mais setisfatdries pars @ determinaclo de
lamanidios em concentrados de terrss rarss. Embora existam prohlemas de interferdncis espectral, o
anblite espectrogréfica permite determing individusimente os elementos lantanidicos com boa
mibihdade.

A maiot rerte (os trahsthos encontrados na irteraturs, referentes d andlise ~spectroquimica de
lantanidsos, mencons 8 utihizaclo da técrics de mistura dos Oxidos dos elementos lantanidicos com
galita em pb, em proporcdes variasdas e excitacdes di. amostras am srco de corrente continus. FASSEL
e colsboradores'®-®' ISHIDA''®) kNISELEY''?, GRAMPHUROIT!'''?)  myRTY!2Y
GHODGAONKAR''0" snatisaram sigum lantanidios em metriz de Oxidos de lantanidios pwrificados,
uti.zated . 8 thonics de musturs, em partes wguare, tom gialite em pd e excitacho em arco de corrents
anlinng IMHDA‘”” utifizou 8 relacdn 1.3, em massa, dos duwjos o gralita em pd, na andlise de
OXRIZION Ie terrad (AIAS POI ARCUIACAL o dryearga dn centatha O manusl do Laboratdrio Analitico da

)
Hatrsna) L eas Compmtry Of Oton' 4 cacommwda g UL ZOcAn g a'e mIttord DA Proporcdo e uma paite



e oado das terras racas paca duas veres @ mesa de u'a misturd ta; o constitufda de sulfato de amdnio
e grafita na roporLdo 1.1, preparada prev.amente; fazse a excitagdo por meio de um arco de corrente
continua em eletrodos de grafita, FASSEL“’, utilizou ©'a mistura constitufda de éxidos de ter:as raras
{amostral, 6xido de ckrno e gratita, na prcporcdo 1:4:5, respectivamente, pars s determinag3o de
mistu:as complenas de lantanidios.

Outros pesguisadorss fizeram uso de amostras na forma de solugdo, em muitos catos evaporadas
no1 proprios eletrodos. SELWOOD' 4% determinou lantanidios em solugdes concentradas de neod{mio ¢
ftrio, evaporadas em eiptrndas e giafi1a e excitacdo com um arco de corrente cont‘nua. McCARTHY at
atnt2" determinacam algumas terras raras em solugdes concentradas de lantanio e neodimio, na presencs
de 6xido de magrsan, evaporadas em eintredos de grafita. GRISHINATY impermeabilizou eietrodos de
cobre com uma peiiciiy de pohesticeno e evaporou atiquotas de selugdes contendo elgumas terras raras
om matrizes de wasmodimy, neodimo, samédno, térbio, disprésio, haltmin, &rbio e tilio e fez a excitaclo
por meio de descarga de cantelha.

Uma das d-ficuldades encontiadas na investiqacdo dos elementos lantanidicos, pela técnica da
espectrogratia de emissio. 8 a profusdo de linhas emitsdas pelos elementos. Sempre que se utilizam
eletrodos de grafita para a3 excitagio das amostras, esta situac3o agrava-se pelo aparecimento de bandas
de c'anogen no espvtro A formacdo das barwias se deve a excitacdo do radical cianogémio (CN)
formado no plasma o arce pala reacie entre o carbono do eletrodo e o nitrogénio do ar. Ocorrem na
reqifo de 3500 a A8G) \  Estas barwdas. por possuirem muitas hinhas, hem proximas umas das outras,
mascaram. divwsas reqices de anterasu analitico, onde estdo wituadas muitas das methores hinhas
espcirais dos elementus fartanidicos

Pesquisadores tentaram, muitas vezes, controlar 8 formac3o desias bandas. Uma alte nativa para
evitar esta $:tuacao seria 8 ndo ublizacdo de eletrordos de gratita FRED(H' apresenta as inomerss
vantagens da ublilizacdo de eletrodos de cobre e excitacao por uma cenfelha de alta tensdo. Um fator
negativo, quanto 30 uso de eletrodos da cobre, & 8 menor sensibilidade em comparagdo com a que se
obtém com eletrodos de gratita em arco de corrente continua. Uma outra alternativa & a utilizacdo de
certos sas aicalinos que agem como supressores das bandas. KEENAN e wHITEVN ! empregaram cloreto
de Vitio como supreswir das bandas de cianogdnio na tentativa de estabelecer um método geral para
slementos cuizs methores linhas analitacas se encontram na regido das bandas. Uma terceira possibilidade
& 0 controle da atmosters na regi3o do arco & da temperatura do plasma.

Ums vez que o cianogéamn & formado como produta da reaclo entre o carbono dos eletrodos e
0 Mitrogatwo persanta o ar, 0 uso de outrs stmosfers que ndo o sr, envolvendo oy eletrodos ne regibo
do plasms do arco «ie eliminar 8 formac3o dss referdas bandax THieRs'2?! apresanta um resumo
das vantagens do ernprego de uma stmasfers controlada na supresslo das bandes de cianogdnio; afirme
ele que & escolha sproprisda de um ghs psra uso como stmosfers inerte deve ser feits
experimentaimente.

Virios sutores experimentaram gases como o didxido de carbono, o argdnio, 0 hélio, o vapor
d'bgus ¢ suas misturas Um dos primeirns trabalhos de aplicacdo do controle ds stmosfera foi feito por
WIGGINS'?? que usou uma atmosters de vapor d'Aqua na identificacBo das linhas mais sans(veis dos
tantanfdros FELDMAN o ELLENBURG'”' empregaram misturas de srgdnio ¢ oxigénio na proporcho
4:1, respectivaments, como amostrs inerte, em um método de excitaclo por centelhs de slita tensbo,
pars » determinecic de terras raras em smostras de urbnio e tério. POPE et #1ii'2%) também usaram a
misturs com 80 % de arginio de oxighnio pars eliminar 8 formesBo das berxiss ne snilie de éxido de
&b pwificado iSHlDA”", utihizando-se ds mesma rmistura gasoss, determinou algumas terras raras
om Oxido de it in, de 11khio, de hoimia e de neodimio

OBJETIVO
Com 0 continug desanw.lvimento da producdo de terras raras de eievado grau de purers,

dadicem s8 cade ver mars esforcas no wnnhida de apmieicoar a8 métodng o tdericas de andhie o controle
de qualnisie |4 muitiites
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O objetivo deste trabalho foi o estabelecimento de métodus espectrogréficos diretos para o
controle analivco de slgumas fragdes de lantanidios provenientes das separagdes dos diversos
componentes ae terras raras em uma unidade semi-piloto instalada no Centro de Engenharia Quimica do
Instituto de Energia Atomica, em S3o Paulo. Estudou-se, ospecuhcamenh 4 determinacdo de algumes
terras raras nos concentrados enviquecidos de lantinio, cério e neodimio'28.

Os métodos estudados aplicam-se, ds mesma forma, ao controle anai(tico de terras raras com
elevado grau de pureza, utilizadas na preparacdo de padrdes para andlise espsctrogréfica, para andlises
Quim:cas diversas ou cOmo matéria prima nas indistriss.

Para cada um dos métodos estabelecidos visou-ts atingir limites de deteccdo suficientemente

baixos que permitissern efetuar os divessos controles analiticos com um minimo de erro, compat{vel com
a técnica empregada e suas limitagdes.

PARTE EXPERIMENTAL

1 — EQUIPAMENTOS, ACESSORIOS E MATE RIAIS UTILIZADOS

1.1 - Espectrigrafo de Eminsio

Utlizouse o modelo Mark-IV, fabricado pela Jarrell-Ash Co., montagem Ebert de 3.4 metros.
Este aparelho de precisio estd equipado com um reticuio plsno de difrscdo, com cerca de 600 linhas por
milimetro, que produzem uma dispersdo linesr reciprocs de aproximadamente 2,47A por milimetro, em
espectros de 2° ordem,

1.2 — Fontes de Excitaclo

Fonte varibvel da Jarrell-Ash Co., modeio Standerd Varisource 19-300.

1.3 -~ Mcrofotdmetro Compector

Utihzou-se o modelo 21 000 fabvicado pels Jarrell Ash Co., sem Registrador, que permite
leituras das tramsmitincias e absorbincias das linhes espectrais, bem como comparsclio visual das linhas
por justaposicdo dot espectros das amostras ¢ dos | xdrdes de referdncies.

1.4 - Fotoprocessador

O equipsmento de revelascio wsado 4 um fotoprocessador modelo 34-300 fsbricado pels
Jorrel)-Ash Co., equipsdo com controle termostético. O3 resgentes utilizados sBo de fabricagho da
Esstman Kodask (reveisdor, fixador & banho parslizador).

1.8 - Placas Fotogrificas

Utilizeram-se places fotogritices modak Spectsum Analysis n® 1 (SA-1}, com 1(cm de largurs
por 25 cm de comprimento. Estes places caractevizam-se pela samibilidede moderads, granulacio muito
fins, poder de reolucio wevedo e slto contraste. Seu uso ¢ recomendado pars andlises ne regido
awetral de 2500 » 4400 A,

1.6 — Eletrodos de Grafits

Utilizram-se eletrodos de grafits, grau AGKSP, da Union Carbide Co., de elevada cristalinidade,
produzidos @ controlados dentso de brutes restritos. Ofevecem Stimas propriedades para splicacdes
espectroscdpicas prs 1Am condutwiiade téeitica mawr do que os fatwicados com material de outro grau,
Mben @ prssinrnen geer cclyrdm yrfoeme



O tipo de eletrodo utilizado foi o AGKSP-4031, de craters ress, febricado specialments pers
queima total de smostrs, com profundidade de 1,58 mm; possui geometris uniforme fevorecendo s
reprodutibilidade e a8 sasibilidade das snilises. A figura 1 spresents o esqueme do eletrodo (snodo), do
suporte ® do contrs sletrodo {cstodo).

1.7 - Fitwo Optico

O ftiltro Optico utilizado, modelo 16830 de Jarrell Ash Co.. poswi ste escaldes com
trammitinciss de 100 — 62,3 - 42,1 — 27,7 — 18,1 - 11,9 ¢ 7,6%. Um dispositivo rotacione! permite
que se utilizem todos ps exceides na vertical 80 MEEmMo tempo OU Bpenas um de Cada vez, no santido
hovizontal.

1.8 - Rotimetros

Para controle de var3o ds mistura gasoss, utilizersm-se rotémetros Lamda tipo R-O SG, de
didmetro 1/4 fabricados pela DMEL S A, especisimente calibrados pars medids de vardes de 1 @
10 litros por minuto da muiturs gasosa constituide de BO% de agbnio e 20% de oxiginio, com erro
méximo d1 3% na leitura.

1.9 — Cémers de Atmosiers Controiada

Projetou se uma cimara para utilizacio de atmosferss controledes, simples ¢ de baixo custo de
fateicacdo, tendo sxdo construids nas oficinas do Centio de Projutos ¢ Oficinas do Instituto de Energie
Atdémica; permite um excelente aproveitamento ds misturs gesosa nela utilizeds.

A tgura [t spresents as caractevisticas e dimensdes de chmars, enquanto que o dispositivo
completo montado na cass do & co do espectrdgrafo esté ne Figurs 3.

Basicamente, suas partes principsis slo: uma base suporte (A) totsimente construida em lsvo,
comtituindo o imuflsdor de gés. Seu imerior & oco pars permiti 8 distribuiclo do gés em tods »
extensdo ds base. Possui vérios oriticios {B) de 1/32” (0.8 mm) de didmetro dispostos em trds circulos
concintricos, stravés dos quais Flui 8 corrents gasoss.

A parte supwior da chmars & constitufds de um cilindro de vidro Pyrex (D) contendo ume
sbertws (E), de cerca de 10 mm de lwgwa por 15 mm de siturs, pers pessagem do feixe luminoso. A
tsmpe superior ¢ de latlo com um furo centrsl pers pesssgem do contre-sisttodo {catode) e didmetro
externo igusl 8o dilmetro do cilindro.

O slstrodo contendo 8 emostrs (snodo) ¢ sustentsdo por ume berrs de grafits (pedestal)
oncaixade no pino suporte(C), cuje extremidede oposts § press fismemente nes garres da cais do arco do
ospectsOgrafo.

A posiclo do eletrodo estd cevcs de 256 mm scima da bese suporte (A}, de tal forms que »
regilo entre o catodo ¢ o0 enodo icerca de 4 mm) fique centrelizads em releclio & janeis (E), voitade pers
8 fenda Ao espectrigrafo.

2 ~ PHEPARACAO OE PADROES £ AMOSTRAS

Preperam-se o3 padirSes e pertw de 6xidos de purers mpecty .gréfica tatwicedos pela Johmon
Mattey Chem. Ltds., London.

A primars faw ds preperecho anvoive 0 squecimento destes Sxidos em ume estufs, 8 120°C,
dwanta covca de 1 hora pars renmvovem 8 muisie
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Figurs 1 - Geometria dos Eletrodos de Grafite Utihizados
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Figura 3 - Dispositive pera Excitaclo em Atmosters Controleds, Montado ns Cass do  Asco do
Espocirégrafo.



Procede se, €130, § pesagem de quantuiades pré-estabelecdas dos dxidos de lantinio, cério ¢
neodimm, para cada um des padroes. Dissolve se cada um destes dxidos com écido cloridrico 3 quents
(60°C).

No caso especihico da matniz de cério (Ce0;) fazse o ataque com 8cido cloridrico e gotas de
uma soludo a 5% de dcdo Huarfdrico. Adicionase dgua bidestilada & masss assim  obtide,
procec. !0 se da mesma forma para com as trés Matrizes,

ApA,a gt 2T dos Sxedos, adwoanamse wdwkiuaimente, aliquotas conhecidas de solucdes
Aevia.Twnte prefuita;ias, Jas terras raras a serem determ:nadas como impurezas.

D fatc de se trabathar com sulugles Giminu: um importante fator de erro que é & nido
homoge:neadads Jog pad: 3ag

Em sequwia, precipitam se os lantanidwos onm excesso de uma solugdo saturada de 8cido oxilico
(15%), doxande se o grecipitadn e dgestdo durante 6 horas. Cecorrido este tempo, filtrase ¢
tignster - -2 cada pracipstrlo, juntamente com o papel de filtrn, para um cadinho de porcelana. Seca-se,
i<icev sh lampada de rains infravennelto 8. em seguida, na chama de bico de gis. Calcing-se em
mutla a 900 C jwr ires barg e mee2 a b tignstormar 9s oxatates em duidos de terras raras.

A

A coeposicaxs de cada padrio oreparado da maneira descrita anteriormente estd indicada na
Tabels

Cada um a3 Gxdos, assim ohtudas, & musturado e homogeneizado, em Um agitador mecinico
com wgual massa de grafita em pd de purels espectrogrdfica.

A prepatacan das amostras a analisar seque exdtamente 0 esquems Z2scrito na preparacio dos
padrdes As amnstras 30 raicnadas a 6xxdos, atacadas com §cido cloridrico 1:1 a quente, diluidas,
precpitedas oo excesso Jde dcuin oxdhico a 15%; 0 precipitado ¢ secado e calcinedo, misturado com
wual nuantuiade em massa, de gratita em pd e homogenezado.

3. SSTL.DOS PRELIMINARES

O desenyolvimento de um mérodo de andlise espectroquimic de emissio enwnlve o estudo de
um conjunta de paricetrat gque devern ser combinados entre si pers spresentar as melhores condigles de
exritacdo e cnasemuentariente, boa sensihihdade, precisdo e exstiddo de resultados. Os enssios reslizados
inci Jem eutudos de tampdes espectroqraficos, carge no eletrodo, filtros 6pticos, plece de exposicho
continuada 8 pa1rdo interno.

3.1 - Tempdes Espectrogréficos

3.1.1 — Mntwra com Cloreto de Prsts ¢ Cioreto de Prata + Grafita

O clureto e prata tem sdo empregado com éxito na determinacio de elementos lantenidicos
am matriz de e, BRITO'Y Gtlirou 2% de clurmto de prata na determinaclo de algumas terras raras
oM Gxdu de W0, apds envigques. mento prévin dos tantanidios, peppe!d concluiu, spos estuder virias
concentraces. que 2% de cloreto de ovata & a condicio mais favorivel pars 8 daterminegdo daqueles
slementos em matriz de Gxio de thao  Os dados de terras rares, 8ssim como Oxidos de tério, slin
matiicon refratdcias. Oesta fnrma, consklernuse a posvhilidade o emprego do cloreto de prata pars
faciitar 8 wulatiizg, v de glermenios dantanihaos em matrizes de Axidos de teiras (a 23, sequmio @

2 - 17 +
téciuca Ja destilagay (m carremlo oy !

Ermamdrarm se Wyor g nosturay s Ze o da teeras raras com 2% de cloreto de prata e também



Tabela |

Padrdes Sintéticos de Oxidos de Lantanfdios Preparedos Segundo
o Procedimento Descrito em 3.2,

Matr iz Le; 0,

Padrég |_antan(dios Adicionados
% P; % Sm % Eu % Oy % Gd % Y
I 5 2 0,5 0,5 0,5 1
[l 1 0.4 0,1 0,1 0,1 0,2
1 0.5 0.2 0,05 0,05 0,05 0,1
v 0,25 0,1 0,025 0,025 0,025 0,05
\ 0,1 0,04 0,01 0,01 0,01 0,02
\ 0,05 0,02 0,005 0,005 0,005 0,01
Vil 0,025 0,01 0.0025 0,0026 0,0025 0,005
vill 0,01 0,004 0,001 0,00t 0,001 0,002
h&mx Ce0,
Pesdrlo Lantanidios Adicionados (%)
% La % Nd % Sm %Y % Gd % Dy
i 2 2 1 1 0,5 0,5
L 08 08 04 0,2 0,2 0,2
7] 03 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1
v 0.1 01 0,05 0,05 0,05 0,05
v 0,05 0,05 0,025 0,026 0,025 0,025
vi 0,026 0,025 0,01 0,01 0.0 0,01
Vil 0,01 0,01 0,008 0,005 0,005 0,005
Vil 0,004 0,005 0,002 0,001 0,002 0,002

b.'”! Nd] 0.

Padrbo Lantanfdios Adicionados
% La % Sin %Y % Dy % Gd % Eu

] 3 | 1 06 0,5 05

n 1 04 02 0.1 0,1 0,1

i 0% 0,2 0.1 0,05 0,05 0,06
v 0,1 0,1 0,05 0,025 0,025 0,025
v 0,06 0,04 0,025 0,01 0,01 0,01
Vi 0,025 0,02 0,01 0,005 0,005 0,008
Vil 0,01 0,01 0,005 0,0025 0,0025 0,0026

viil 0,005 0,005 0.001 0,00 0,001 0,001
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com 2% de u'a nustara, em partes wuais, de cloreto de prata e gratita em pd. Contrariamente ao que se
esperava, 0s resultados ndo indicaram uma boa volatilizacdo dos elementos lantanidicos.

3.1.2 — Mistura corn Sulfato de Amdnio

O sulfato de amdnio pode ser ysado como material condutor juntamente com grafita em p6,
pois quando excitados no arco ndo produzem espectros nas reyides visfvel e ultravioleta, utilizadas na
andlise espectrogrdtica da mavoria dos elementos.

O emprego de sulfato de aménio e grafita, na proporgdo de 1:1, em mistura com igual
quanudade de dxifos das terras racas, ndo apresentou resultado satisfatdrio, pois 8 volatitizag3o da
mistura tampdo ¢ muito rdnida e ndo acompanha a volatilizacdo das terras raras.

3.1.3 — Mistura com P¢ de Grafita, em Proporgdes Variadas

A acio da gralna consiste, principaimente, em estabilizar 0 arco, causando uma volatilizaclo
mais reqular dos Hxidos das terras raras.

Emaiaram-se misturas Jos Oxilos de terras raras com grafita nas proporgdes 1:1, 1:2 e 134,
respectivamenta. Para diluigGes na (woporgdo 1.2 e mesmo 1:4 ocorre perda na sensibilidade,
constituindo séri0 probiving em se tratando de terras rares. Muitas das linhas mais intensas dos espectros
desses elementos interrerem umas com as outras, resultando em uma escolha de linhas menos intensas e
que ndo sofram interferéncias. Por este motivo, o fator de diluicdo com grafita n3o deve ser elevado.

A relacio 1:1, 6xidos de terras raras: grafita, foi a que apresentou os melhores resultados pera
»s matrizes de Oxido de lantanio, dxido de cério e Oxido de neodfmio.

3.2 -~ Carge ¢ Tipos de Eletrodos

Como 8 intenswdode dis hinhas do espectro de um elemento & proporcional ac nimero de
#tomos excitados deste efemento no arco, féz se um estudo variando a carga nos eletrodos.

Um dos eletrodos utiizados 1oi o AGKSP-9066, cujss dimensdes da craters, 4 mm de didmetro
por 7,4 mm de profura’ ifade, perrnitvam acomodsr massas de 120 mg de 6xido de cério contendo 2%
de cloretc de prata. Ensaiouse tambémn, 6xido de cério (120 mg) contendo 2% de uma mistura
constituida de cloreto de prata e gratita em propor¢des iguais (ftem 3.1.1.).

Um outro eletrodo usacto nos experimentos, confeccionsdo no préprio laboratdrio, possui as
dimensdes seguintes: didmetro de 6,15 mm por 13 mm de comprimento, cratera de 4 mm de didmetro
por 3,75 mm de prolupdidade. Este tipo de elatrodo permitiu o uso de messas de 30 mg, tendo sido
utilizado com a matriz de Oxido de lanianio, misturada, em partes igusis, com grafita em pd,

Os dois ensawss descritos ndo spresentaram bons resultados, mesmo qusndo se trabalthou com
massas felativamente clevaias de amostra (120 e 30 mg). O fato pode ser explicado, pelo menos em
perte, pela profundidade da cratera do eletrodo; devese lemtyrar que o3 materisis estudados sBo,
refratérios ¢, portanto, de votatilizacldo dificil.

Bassando-sa nestes resultados, 10dos O3 ensaios passaram & ser conduzidos com um tipo especial
de eletrodo peéfatricado {AGKSP)-4031) ulilizado normalments ra técnica de combustBo total
{ftem 1.6.). Dads 8 pmjuena profundidada (33 cratrra neste tipo de eletrodo, o efeite de volatilizacso dos
slemmentos é muito mawr v, comauentemants também g senubilidsde. Foram experimentadas variagSes
na carga dos eletrodos, de 10 » 16 mg para as matrizes dos bdxidos de lentdnio, cério e neodimio. As
cargas finais, utilizadas parn cao eatnr, estio inedeadas nas Cornticdes Experimentais ((tem ).
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3.3 - Filtros Opticos

O nimerg elevado de iinhas nas espectros produzidos pela excitagdo dos elementos lantanidicos
provoca muitas interferéncias ¢ tambény wim fundo espectal ercessivo na placa fotooardfica. Para atenuar
estes efeitos utiliza se um fillro Sptice que apresenta sete escaldes de transmitincias.

O uso do Bt dptco, embor atenua oc efeitos da interfardncia e do fundo espectral, pode
cumprometer a sensibidulxie. Portont, o ewolha do tlue adeguado deve ser feita com critério, a fim de
que 3¢ possa atingiv o awllor resattado vm fungdy do compromisso entie tordos estes Fatoies,

Apesar de @ matoz de Gada ge necdimio ser a4 que arsesenta maior interterdncia scbre as linhas
dos elementos ad.clonavos come ircpeinzas, estabelaceu-se, para todas as matrizes, 3 posigdo do filtro
Optico que proporciona 27,7% de transmitancia.

3.4 — Estudo du Placa dr Expoviae “oannuada

Quando quatnuer amostra # excovid cada elemento presante tende a  volatilizar-se
seletivamente, da « avid wte do eluticds atd 5 en'iina do arco. A vaporizagio seletiva pode ser examinada
pelos rewistros fotograbions gue aositam oo mudancas tas ntensidades da linha espectral em intervalos
de tempo consecutivas, durante o roceso e excitagao,

Os 6xdos dos 2lementos lantan'v os s3o refraidiios, apresentando pontos de ebulicdo elevados.
Torna-se, pors, dsticih, a voiatihragdo o elernenios sem o wso de urna corrente eléirica elevada. Em
geral, aplicam-se correntes da ardor o 2 20 ampires Nesta tzabalho, ulitizou-se urn arco de corrente
continua de 17 ampéres, serde de 230 Y 3 tensdo estabilizada r. circuito primério da fonte de

excitacdo o espectrigrato.

A tim de estabeleser 0s termnpes de expowgio e de pré-exposicdo para as matrizes de fantinio,
nendfmio e cério, férse individualmente, uma placa de exposicdo continuada com um padrio
concenirado de cada uma das matiires, Os espectios phudos indicaram as vanagbes no comportamento
de volatilizagdo de cada um das elemenios fantanidicos presentes nos padrdes. Observou-se que para as
condicoes de excitacdo aplicades 0 aparscimento dis finhas espectrais daqueles elementos na placa
fotogrdfica deu-se, de manwira pronunciads, 3 nos cinco segucdos inicidis da queima. Este fato,
verificado com as trds matrizes estudadas, determinou que o estabelecimento de um intervalo de tempo
pré-exposicao seria prewlicial 3 sensibildade do método. O usw de pré-axposicho ou pré-arco é comum
quando se deseja e imai tanto parie da radrago de fundo como 2 instabilidade do arco que tem
orgem nos imtantes (nciais da gu2ims.

Estabeleceram-aa, entdo, 0y tempns de exposigdo para cads uma das matrizes, de scordo com o3
resultados obtidos no estudo de exposigdo continuada. para 8 matriz de dxido de lanténio: 69 segundos,
para 8 matriz de Axido de cirin 60 segundos e pars a msiriz de Oxido de neodimio: 30 segundos, em
arco de correnta continua de 17 aminéres.

3.6 - Uso de Atmosfera Controlada

Fé:38 0 continla da atroosfern s regida do plasma do arco com auxiiio da camara descrita mo
item 1.9. Sus principal finalidade foi o de introdurir em sey intenior uma atmostera sents de nitrogénio.
Desta forma, evitase 8 tormacdo des baixtas de canoyémo. diminui-se a radiacio de fundo e 8 queima ¢
mais estivel, resultando uma baa concentidag) te dtomes no gron.

Inw islmente extmtanmnnto - oo ghe a0 tornecdn pela Oxogéne Jo Brasil S A,

Observou se, parnicilaente Geea o coat e owvda e lantatua, a2 anstoca das hadas 8 uma

AuranucBo nay teleone o L et o
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Substitwiu se o arqdnio por uma mistura ronstituida de 20% de oxigénio e 80% de argdnio.
Desta feita, @ partr da vazao de 2,5litros por minuto pode-se observar que houve uma guase total
supressdo das bandas de cianogénio e da radiacdo de fundo. Como consequencia, houve uma melhar
definicdo das linhas espectrais, inclusive as situadas nas regides das bandas.

Com auxilio de um rotametro especialmente construido litem 1.8) e calibrado para medida de
vardes de § a 10 Intros por miniuto da rmistura em questao, foi possivel estudar as vdrias vazdes, a oartie
de dois htos por minato e ns efeitos produzides nos espectros.

Fizmamse diversos experimentos a fim de determinar a melhor vazio da mistura gasosa,
estabelecendo se nara a matriz de oxido de lantanio a vazdo de 3,5 litros por minuto e para as matrizes
de ¢xido de cério e dxido de neodimio, 4 litros por minuto.

3.6 - Estudo do Padrdo Irterno

Manterdo-se Canstantes s pardmetros inerentes a um determinado método espectrografico,
cstem ainda vanas Tatores caficers de controtar, que produzem alteragGes nas intensidades das 1aias do
sspictra Estes tatoree peedem afetar o owerisdo e a exahiddo do método. Os mais importantes s3o:; a
temperating e 4 dltura do arco, fiutuacdes Ja projecdo do arco sobre a fenda, pequenas variagdes no
termpo de exposicdo, falta de undorandade na téenica de revelagdo das placas fotogrificas e pequenas
perdas de amnstra durante a exeitigdo.

Q padrdo merno € um elemento presente, Na mesma concentragdo, na amostra e nos padrdes
utilizados na construgds da curva analitica. Poderd ser 0 maior companente da amostra ou um material
puro, que s2 adiCiona em gual Guantidade 3 amostra e aos padrdes e que ndo introduza contaminantes.

O pripio don padrdo interpo baseia-se no fato de que a relac3o entre as intensidades de uma
linha analitica e outra do padrix, interno deve ser inscnsivel @ pequenas variagdes nas condigies de
exc1acio. Para atfazer £sta condicao as duas hinhas devem ser de mesma natureza, isto é, atdmicas ou
ionicas.

MNi caso de excitag3o por corrente continua, quando pode ocorrer uma destilac3o fracionada, 8
ewoiha o padt30 interno deve se teita levando-se em considerag3o sua volatilidade e 8 dos elementos &
serem  determinadns . Acvum, o elemento  padrdo interno deve apresentar um comportamento de
YOIaLizacH mintn te~ethante an dos elementos em andlise. AHRENS“' apresenta um conjunto de
fatores de mawor e mersi unportdncia na escotha do padrio interno adequado.

Os prirmewos ensaios com rudrin interno foram realizados com o slemento itérbio, o qual, além
de n30 ter sido detectixiu na matriz de 6xidos de fantamio, ndo se incluia entre os outros lantanideos &
serern determinados. Realrzaramse testes corn 1 ¢ 2% de 6xido de itébio sobre a matriz de éxido de
lantimo. Estudou se também, pelas mesmas sardes, a possibilidade de se utilizar o elemento érbio como
padrdo interno, nas concentraghes de 0.5 8 1% sobre a3 mesma matriz. Em ambos os casos os resultados
ndo foran, adequaday, em vista das maitiplas interfecdniias espectiais gus normeimente ocorrem quando
44 rmstura de diverass tersas racas A fim de evitar esta antrodugdn sdicional de padrdo interno,
estuduise 8 possibiiadaede s utilizag®o das prapeas matazes pars tal propdsito. Um dos requisitos, i
nenunnado antenintmente, e que a concentiaga du padrio interno deve ser constante em todas as
amostras & nos padiies Eyidentarpanta, come 8 quantnliade total de tercas raras a ser determinads varia
de um padi3o para Gutrn, a concentrackr da matrr Loxedos de lantinio, de neodimioo e de cériol ndo &
constante  £a cunrentracio seordo mento elevada, pard pequenas vanagdes da mesma ndo hé
moadifiacors na tntupnaty e doo etnectio da st Baeando-se pestas comdiars, escolhe-se como

Fre 030 SNTPTDO, [t et Gs Tt ank e 0% 4 faogu U matrz

A PRHEPARACAC [v 1 LT THOLGS E DA TAAPA Iy ATMOSEFRA CONTHIN ANA
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Pesa-se uma aliquots ce 15 mg de cada um dos padrdes ¢ transiere-s¢ pars ﬂMI de grefita,
tipo AGKSP4031 {fhigura 1}, com o asuxflio de um funil construldo especialments para este fim.
Comprime-se levemente o materisl dentro do eletrodo com uma varets de a¢o polido.

Faz-se o alinhamento dos eletrodos, contidos dentro da cimars de stmosfers controleds, por
meio de um comando externo mantendo-se Jurante tods a queiina a distBncis de 4 mm entre os
eletrodos; a janela da camara deve estar também centralizada em relaglio a0 feixe Optico.

Estabelece-se a passagem da misture gasose através do dispositivo de stmosfera controlada,

observando-se um tempo de espers de sproximadamente um minuto sntes do infcio de excitaclo da
amostra.

5 — CONDIGOES EXPERIMENTAIS

Os pardmetros e condigbes de excitacio estabelecidos s30 os seguintes:

ATMOSFERA Misturs de oxighnio {20%) argdnio {B0%), fornecide pels Oxiginio do Brasil.
VAZAO DE GAS Pars matriz de 18,0, — 3,6 liros/minuto
CeO; - 4 litrov/minuto
Nd,O, -4 litros/minuto
TEMPO DE PRE-EXPOSICAO — zero segundo
EXCITAGAQ Asco de corrents continua de 17 ampires, estsbilizada para 230V,
TEMPO DE EXPOSICAO Para maviz de: Ls; 0y — 60 segundos
Ca0y - 60 segundos
Nd; 03 — 30 segundos
ELETRODOS Catodo - AGKSP L-3803
Anodo - AGKSP-4031
Padestsl L-3919
CARGA DE ELETRODOS mistura dos Axidos das terras rarss ¢ grafits em pd (grsu SP-2,da Union
Carbide Co.) ns proporglo de 1:1.
Pera 8 matriz de Ls;0; — 15 mg da misturs
Ce0; - 15 mg da mistura
Nd3;O; - 10 mg ds misturs
DISTANCIA PARA ELETRODOS 4 mm
DISTANCIA DOS ELETRODOS A FENDA DO ESPECTROGRAFO 60 em
ABERTUNRA DA FENDA 10 4

REDE D2 DIFRACAO 800 linhes por milimetro, com méscars de 3 om de sberturs sobre & rede
em %ds & sus extenslo,

POSICAO DA REDE 13.00
REGIAO DO ESPECTRO 2070 » 4100 A, sm 2 ordem,

PLACAS FOTOGRAFICAS 2 Kodak Spectrum Anatysiy n® 1
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FILTRO OPTICO 27.7% de transmitarcia para as tds matrizes.

REVELACAO 3 minutos em reveiador D-19 tkodak) a 18°C
30 segundos em banho paralizador {Stop Bath)
3 minutas no banho fixador {Fixer Kodak)
15 menutos para lavsgem em dgua corrente,

6 — CURVAS DE CALIBRACAD DA EMULSAO FOTOGRAFICA

Construlram-se Quatro curvas de calibracdo sequrdo as regides de comprimentos de onda das
linhas analitwas utilizadas. Proced=se desta maneira, porque o resposta fotogrdfica, correspondente a
uma determinsda 1ntensidade de radiagac, varia, dependendo do comprimento de onda considerado. A
curva de calibragio relaciona respostas foloqaticas (tramsmitancias, densidades, funcao Seidel) com
valores relativos da intensidade da radiicio. Obtem-se esses valores relativos com um setor rotatério ce
sete escaldes, o qual permite obier uma reisgio de intensidade entre escalbes adjacente: Ioll =2. No
processo de calibracdo utiliza-se nurmalmente ¢ espectro emitido pelo elemento ferro. Como resposta
fotogrdtica empregou-se & fungdo Seidel. A transiormada de Seidel (100/T — 1), onde T & o valor da
teansmitancia, & muito Ot quandn sc 1t otha com baixas concentrages. O emprego desta funclo
permite um aumento na parte lire. da curva N3 regido correspondente ao pé ou inicio da curve, onde
#std0 situados os valores das intensidxdss ralulivas para 43 concentracoes mais baixas,

A placa fotogréfica Kodak Sa-1 apresenta um cortrasie quase constante entre 2500 e 3100 A.
Para a maior parte das placas fotoqgrdr«<as utitizadas ern andlises espectrcrdficas o “gama” {inclinaco de
porgdo reta da curva de calitwagaol, gue 4 a medida do contraste, varia de ¥ a 2. Um valor superior de
gama reduz a escala de concentracdes. Por autro lado, s valores 42 gama nJo devem ser inferiores §
umdade pois, apesar da possibilidade de aumentar-se 3 ascala de concentragdes, as variaches nas medidss
de intensidade n3o serdo precisas dada a pequena resposta da emuls3e fotogrifics em relecdo 4 verisglio
de imensidade da radiac3do.

A tabela 1) indica 08 comprimentos de onda das linhas dos elementos analisados em cada
matriz, das linhas respectivas utitizadas como padrdo interno e das linhas do elemento ferro utitizadas na
calibragdo, para cada regida de intercsse

Tabels §f

Linhas Ara!itices dos Elementos e das Matrizes, com as Raspectivas Linhas de Ferro
Utilizadss na Calibragfo da Emulsio Fotogrétics

Linha de Fe{A) Linhas da Matriz & dos Elementos (A)
L8;0, Ce0; Nd,0s
330635 L 3349,70 Ce 3396,72 Nd 3410,26
Gd 3350,62 La 338081 Ls 338091
! Gu 3362,23 Go 3422,47
‘ 3640, 34 Ls 359650 Ce 359873 Nd 3659,94
! La 372890 Dy 3531,70 Oy 364541
) Ly 231,70 Sm 3592,60 Sm 3693,99
'; 501 ILER.27 Y 363312 Y 363312
' Y 371030
' 3887,05 La 393990 Ce 3920,26 N4 1926,62
€y 300710 Oy 394470 tu 393048
frr UL A4
4107180 Ca 4ty 92

tit 406100 |
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7 — CURVAS ANALITICAS

A andlise espectrogrifics dos elementos lantani_icos exige do pesquisador uma certa habilidade
¢ experiéncia para a identificagdo das linhas espectrais de cada um destes elementos. No decorrer do
desenvoivimento dos numerosos métodos espectrograficos para anslise de lantanfdios, um conjunto de
discordancias quanto aos valores apresemados nas tabeias de comprimentos de onda dos elermn!os“"
chamou 3 atengio de diversos aulores. Estas discrepancias constituem-se em identificacBes errdneas dos
comprimentos de onda ou mesmo das intensicdades das linhas espectrais, ocasionadas, aparentemente, por
um n3o reconhecimento da existéncia de outras terras raras nos espectros dos lantan(dios investigados.

Vdrios autores examinaram espectrogramas de elementos lantan(dicos de elevada pureza s fim
de estabelecer se as linhas espectrais em questdo foram corretamente identificadas. Um trabalho
excelente puhlicado por KNISELEY et alhi' '8 apresenta um grande numero de erros destas tabelas, os
comprimentos de onda com as correcd 2s determinadas por estes autores e as provéveis interferéncias.

Estabeleceuse um critéiio ngoroso para a selegdo das linhas analfticas apresentadas neste
trabalho, optando-se pelas mais intensas e com menor probabilidade de interlerdncia.

As curvas analiticas para os etementos Pr, Eu, Gd, Dy e Y em matriz de 6xido de lantdnio, pars
La, Nd, Sm, Gd, Dy e ¥ em maviz de Oxido de cério e pars 1.3, Sm, Gd, Y, Eu e Dy em matriz de
bxido de neodimio (figuras 4, 5 e 6) foram obtdas a partir da excitacdo, para cada matriz, de seis sésies
completas dos padrdes sintéticos {tabela 1}, seguado as condigdes experimentais descritas no ftem 5. Cads
ponto indicado nas curvas analiticas resuita, pois, da média aritmética das intensidades das linhas obtidas
pela queima de seis padrdes iquais.

Estas curvas relacionam 8 razdo das intensidades relativas, entre a linha analftica e a linha do
padrdo interno, com as concentracdes dos eiementos. Os valores das intensidades relativas foram obtidos
das curvas de calibragdo da einulsdo ‘otogrsfica.

A corre¢do do fundo espectral, quando necessdna, foi feita por meio de diferenca entre a
intensidade relativa da linhe e a intensidade ao fundo, medida so fado da mesma linha.

Quando nm.eissrio, 18238 8 corregdo de concentragdes residuais pelo método gréfico des
sproximagdes sucessivas descrito por DUFFENDACK et alii !

8 - PROCEDIMENTO PARA A ANALISE DE LANTANIDIOS EM MATRIZES DE TERRAS RARAS

Dissolve-s¢ 8 amostra (6xido de lantdnio ou dxido de neod(mio) com dcido clorfdrico 1:1 a
quents. No caso de Oxido de cério, 8lém do dcido cloridrico, adicionam-se também slgumas gotss de
#cido fuoridrico ((tem 2). Féz-se a pracipitacdo, am pH~1, com excesso de ums soluclo saturada de
écido oxdlico {15%), deixando-se 0 precipitado em repouso durents seis horas. Filtra-se e transfere-se 0
precipitado em pepel de filtro para um cadinho de porcelans. Fazse 8 sacegem sob limpeds de raios
infraveemelhos ¢, em sequids na chama do bico de gés, calcine-se o precipitado em mufls, o 900°C, por
ums hors o meis. Mistura-se @ homogeneiza se 3 amustra caicinads com iguat massa de grafits em pd de
purezs wspectrogrifica. Pesam-e shigquotss de 15 mg da mistura @ trensferem-se para os sletrodos de
orafite ((tem 4). O maierial dentro do elstrodo & levements comprimido, com o suxiiio de uma verets
de o0 inoxidével, du modo 8 formar uma pastiths com superficie plsns. Monta-se 0 eletrodo na cimare
de stmosfera contolada {ftem 4) utilizase, corno gés inerts, misture de BO% de srgdnio ¢ 20 % de
oxighnio, com fluxo de 4 itros por minuto pace as matrizes de Oxido de clrio @ Gxido de neodimio e
3.51litros por minutu para @ matniz de Grido de lantanio. A excitaclo se faz com um aco de corrente
continus de 17 arapd-es Litem 5)
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Figurs 4 — Curvas Analitices pare os Elementos Y, Eu, Dy, Gd, 8m & Pr em Mstriz de Oxido
de Lantlinio.
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Figurs B — Curves Analitices pars os Elementos ¥, Dy, La, Nd, Sm ¢ Gd em Matriz de Oxido
de Ciério.
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Figure & ~ Curves Ansiiticas pera os Elementos Fu, Dy, Y, Gd, Sm ¢ La em Mauiz de Oxido
de Neodimin
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DISCUSSAD E CONCLUSOES
1 - O METODO ESPECTROGRAFICO

A técnica com arco de corrente contfnua em eletrodos de grafita, dads sua elta semibilidade, ¢
mais utilizads quando os elementos de interesse sJo microconstituintes. No caso deste trabalho, ne
determinagcdo de microquantidades de terras raras em concentrados de lantanidios de elevads pureza, 8
sensibilidade & prejudicada pela natural dificuldede apresentada pelos elementos lantanidicos quando sm
concentracoes muito baixas.

Na determinacio espectrogrifica dos elementos lantanidicos em concentrados de terras raras,
onde a separacdo individua! ¢ muito diticil, existem principsimente duss possibilidades: » evaporaciio de
solucGes dos lantan(dios em eletrodos de grafita ou o emprego de amostras sdlidas (6xidos) na forme de
pd, colocadas na cratera dos eletrodos de grafita; faz-se a excitagdo, em ambos 0s Casos por meio de um
arco de corrente continua.

A técnica ds evaporacdo de soluches em eletrodos de grafita é muito laboriosa & »
impermeabilizacdo dos eletrodos de grafits nem sempre & perfeita. Obtém-se resultados melhores com o
uso mais freqiiente da excitagdo de amostras solidas pulverizadas, em eletrodos de grafits, sob wrco de
corrente continua.

Como se sabe, os Oxidos das terras raras sia muito refratdrios e exigem, para sua volatilizagdo, 8
aplicacdo de correntes elevadas isto pode conduzir 8 queimas irrequlares, afetando 8 precisdo do método.
Por ests razio, empregam-se, comumente, misturas de terras raras com certos tampdes, entre 0s quais 8
wafita. Esta, na qualidade de tampdo espectrogréfico, tem a propwiedade de manter 0 arco mais estdvel
em tempersturas relativamente elevadas (3000 a 4000°C), ao contririo de certos sais. Alguns sais,
principalmente os de metais alcalinos e aicalino-terrosos, s3o bons tampdes com relaciio d estabilidade do
srco slétrico; entretanto, dado que o potencisl de excitacdo destes sais é muito baixo, 8 temperaturs no
orco serd ‘~ferior & necessiria para que ocorra ums volstilizagdo razodvel dos lantanfdios.

A técnica empregada assemelha-se & técnica de ‘“queima total”, orde 3 smostrs ¢ excitads em
eletrodos de grafita com cyaters pouco profunds, proporcionando um consumo total ds smostrs. Neste
trabslho, entretanto, houve necessidade de proceder a queima apenas parcisl de smostra, pois, spds a
volatilizagdo dos lantanidios a serem determinados, 0 prosseguimento no processo de excitaclo sté sus
queima total, provoca volatilizeclo adicional da matriz, desnecessiria e prejudicisl.

A tentativa de empregar-ss a técnica ds destilacio com carvesdores (tem 3.1.1) nllo apresentou
bons resultados, senfo os lantanidios poderiam ser determinados sam a interferdncia de matriz. Esta
técnics ¢ utilizada com resultados excelentes ns determinuclio de elementos voiéteis e de volatilideds
imermaedidris em matrizes refratérias. Em slgurs cas0s, entretamo, consegue-ss um certo fracionsmento
entre 8 impurezas de volatilidade baixs @ » matriz refratéris; 6 0 caso da determineclo de terras rares
em compostos de tériol2- ),

Os emeios reslizedos em eletrodos de craters com dimensSes de valores intermedisrios entre o
tipos usados ne destiiaclo com carresdores (AGKSP-9066) e de queima totsl (AGKSP-4031), também
nfo spresentarsm resultados sstisfetérios. Embora o tipo de eletrodo, confeccionsdo especisimente pers
oste fim, permits scomoder uma carga maior de smostra, visando maior sensibilidede, 8 volatilizaclo dos
fantanidios ¢ pequena.

Considerando ¢ maneivs ne qual » volatilizecio & 8 excitaclo da amostra perticipam na descarge
do erco, ¢ interessante compersr o snodo da grefite @ um pequano fornc cilfndrico. O calor ¢
tranmnitido & amostre em pd ne creters pot conduc3o stravés das paredes de grafits, por radisglo
emeneds destss parsdes ¢ ds descargs luminnss o, por colisBes de moléculae, dtomos ou ione o
movimento rdpido que se difundem na amostra virvios da regilio do arco.



Podemos considerar o3 fendmenos de volstilizagdo, excitacio e ionizagio como sendo de
natureza fundamentaimente térmics resultante de colisdes com étomos e moléculas em moviniento
tipido e n30 uma seniiéncia do campo elétrico presente. £ importante, tar.bém, observar que a
profundidade da craters no anodo e altura que sicanca 8 amostra pulverizada dentro da cratera, devem
ser cuidadosamente consideradas em relacio & wolatilidade dos materiais refratdrios @ das impurezes
procuradas.

Um fator important: em qualquer sndlise espectroquimica diz respeito 3 prararagio de padrles
@ amostras. No presente trabalho féz-se s preparagio por meio de solugdes, dissolugio dos sdlidos e
sdigdes de solugdes para obter cada padrio. Este procedimento proporciona uma excefente
homogeneizagdo. A precipitacio dos oxalatos em meio Scido & especifica para os lantanidios, eliminando
8 maioria das impurezas que podem interferir na anélise.

2 — APLICACAO DO METODO

Realizram-se virias aplicacdes do método aqui descrito, em sndlises quantitativas de elementos
lantanidicos em concentrados de terras raras, provenientes do fracionamento de terras raras individuais
em uma unidade semipiloto montada no Cenzio de Engenharia Quimics du Instituto de Energia Atdmica
¢ em concentrados de tevras raras purificados pelo laboratério da antiga ORQUIMA S/A (hoje
NUCLEMON, empress da NUCLEBRAS). Alguns dos resultados destas andlises sfo apresentados ne
tabeln 11},

Tabela N

Andlise Quantitstiva de Alguns Concentrados de Lantan(dios

Amostre Concemrados de Oxido e lantbnio (%Ln/dxido)

Elemanto Orquime KV-16 KV-13 KV-12 KVIi-8
Gd 0,019 0,016 0,019 - 0,063
Dy 0,048 0,000 - - 0,007
Sm 0,023 0,064 0,042 0,01 0,14
Y 0,176 0,004 0,006 0,002 0,004
Pr - - - - 1,48
Eu - - - - 0,01

Amostre Concantrados de 6xido de cério (%Ln/éxido)

Elemento ! 2 3 4 ] ] 7
Gd 0,39 0,53 0,39 0,18 0,38 0,18 0,02
Ls 2,38 1.6 0,87 0,58 14 1,19 0,08
Dy 0,20 0,20 0.20 0,26 0,19 0.1 -
$m 2,32 2,4 0,36 037 1,06 0,67 0,036
Y 0,28 0,20 on 0,08 013 0,006 0,004
Nd 3,25 4,08 3,57 2,49 4,04 3,33 0,16
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O método aqui apresentado, demonstrado para trés matrizes com bans resultados, pode ser
estencdwio para a aplicagdo a qualquer concentrado de lantinio, cério ou neodimio, desde que as
concentracdes dos lantanidios a serem deter ninados estejam dentro da escala de concentrac3es
apresentada, bem como a outros concentrados de terras raras, como é o caso de uma unidade semipiloto
de tracioname:to de lamanidios.

O método apresenta sensibiidade satistatéria, sendo possivel atingir, para alguns elementos
lantanidicos, um hmite de deteccdo oe até 0,002% (2D ug/g} elemento/Ln, O5. Os resultados conseguidos
s30 compativeis com alguns dos encontrados na literatura. Os limites satisfazem as exigéncias necessirias
para um controle de impurezas nas fracdes obtidas da unidade piloto.

Uma das dificuldades sentidas no julgamento dos resultados conseguidos é a escasser de
trabathos especificos para as matrizes de 6xido de lantinio e de cério, tendo sido encontrados apenas
alguns trabalhos para @ matriz de neodimio. A maior parte dos trabalhos determina apenas uma ou duas
terras raras em matriz de lantaniuios de pureza elevada.

Observou-se gque o elemento cério apresenta poucas linhas suficientemente sensiveis guando e
procura determind-io cuomo impureza. Na forma de matriz, entretanto, apresenta linhas com intensidade
média que podem ser aproveitadas como linhas de padrio interno.

3 LIMITES DE DETECCAD

Diversos fatores podem melhorar os limites de deteccdo espectrogrdficos dos elementos em
geral: escolha correta da emulsio fotuyrdfica, superposicao de virias exposigbes em uma placa fotogrifica
de allo contraste, uso de grande dispersao, tempo correto de exposicao @ fim de que sejam registrados
apenas as intensidades mdximas de emissdo, escolha de tamanho, forma e cavidade ideais dos eletrodos,
escotha de uma substancia que aumente a intensidade de emissdo para um desejado elemento ¢ uso de
cosrentes elevados, entre outros' . Assim, um método que envolva a determinacdo simultinea de um
grupo de elementos, provavelmente n3o apresenta t3o bons resultados quanto um método desenvolvido
especificamente para um elemento (nico.

No caso dos lamanidios, entretanto, por posswiremn propriedades muito semelhantes, & possivel
o estabelecimento de um método geral para sua determinaglo conjunts. Neste trabaiho estudou-se
basicamente, 8s mesmas condi¢Oes para as trés matrizes snalisadaes.

Os limites de detec¢do adotados alcancados e as escalas (teis de concentracio pars cads um dos
elementos analisados em cade uma das matrizes consideradas estfo na tabels IV.

4 - PRECISAO, EXATIDAO E ACEITABILIDADE DO METODO PROPOSTO

Na andlise da precisdo do método proposto, calculou-sa o Desvio Padrlo (s) e o Desvio Padro
Reistivo {ou Coeliciente d8 Variagdo [N)). Avaliouse a Exatiido por meio de padrdes conhecidos @
caracterizaram-se 0s resultados pela diferenca entre @ midia e o valor nominel, segundo McFARREN'??),

Conseguiram-se os valores dos pardmetr.s acima mencionsdos ¢ ilustrados ne tabela V, por
imermddio de vinme determinagBes de um mesmo padido conhecido, para cada um dos elementos
analisados. Aplicads o teste de sceitabilidade' 79" aos resuitados obtidos, notou-se que para quaw todos
0s elementos impurezas, muitos dos valores foram desprezados por serem conskierados sherrantes, Dado
sste 1at0, nots-se na tabela V, que 0 nimaro de determinacdes (n) varia da quatorze a vinte.

Analisando se 1uvarmnente 3 refenda 1abiels, nota-se que os valores do erro total individual de

tixjos 0n elementos stixiados variando aproxunxtamnente de 18 a 48%, ndo ultrapassaram 50%, o que

' !
A ® 8 aceitatnbictade o métndo proposin 4
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Vabela IV

Limites de Detecglo e Escals Util de Concentraclo pera cada Elemento Lanmtanidico,
Segundo ot Resuitados do Prasente Trabatho

Elernento Limite de Detecyfo Escale Unil
(% slemento/Ln; 0;) {% elemento/Ln; 0y)
Mutriz de oxido de Lentinio

Pr 0.1 0,1 - 056
Y 0,0026 0,0026 — 0,1
Dy 0,008 0006 - 05
Sm 0,009 0009 - 2
Eu 0,0025 0,0028 - 0,1
Gd 0,0125% 0,0125 - 05

Metriz de Oxido de Cirio

Ls 0,086 006 - 2
Gd 0,025 0025 - 056
Sm 0,006 0006 - 1
Y 0,02 002 -1
Nd 0,02 002 -2
Dy 0,006 0005 - 0,2

Matriz de &xido de Neodimio

Y 0,05 006 - 1
Gd 0.04 004 - 08
Dy 0,005 0,005 - 05
Sm 0,1 0,1 -1
Eu 0.01 00t -06

la : 0Ny 005 - 3

b e e e e
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Tabela V

Valores Obtidos pars os Parémetros PRECISAO, EXATIDAO e ACEITACAD,
para cads um dos Elementos Lantanidicos

Determinados nas Matrizes de Oxido de Lantanio, Oxido de Cério e Oxido de Neodfmin

PRECISAQ EXATIDAOD © ACFITACAD
P " 2
o el
-m .m m
£ 3 - <
o —
Ez €3 ¢ i, 32 £
- " —— o a - = — -
m W S ix .m W Y ' $® |M 3 m ]
P53 33 23 5 z3 &T fE
b3 [ - ['Y)
s 2 g 3> & £ &° & &
Matriz de 6xido de Lantinio
Gd 20 268 276 24 ] 9 33 23
Dy 18 323 290 26 8 3 1156 276
Sm 20 12456 1060 161 13 196 1856 446
Y 16 400 606 42 10,6 106 21. 42
Eu 20 248 280 36 146 4 1,6 30,6
Pr 20 2442 2500 393 16 57 25 345
Metriz de oxido de Cério
Gd 20 987 1000 72 16 a3 36 185
La 20 2687 3000 178 7 432 145 28,6
Dy 16 901 1000 170 19 99 10 48
Sm 20 917 1000 90 10 8 86 28,6
Y 20 1007 1100 123 126 93 86 335
Nd 20 1984 2100 243 12 116 55 206
Metri. de &xido de Neodimio
£n 14 1729 2000 66 36 an 136 20,6
Y 16 1091 1000 a8s 86 ) 9 20
. Gd 18 464 500 84 18 36 7 42
- 14 “s 500 54 12 ) 1 35
Py 16 617 600 44 9.5 17 35 226

Le 19 0264 6000 Jn 6,9 1284 26,7 as
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ABSTRACT

A mectrochumicsl method has been developed for the determination of ¥, Pr, Sm, Eu, Gd and Dy in purified
lenthenum onxide; ¥, La, Nd, Sm, Gd snd Dy In purified cerium oxide and Y, La, S, Eu, Gd ard Oy in puritied
neodymium oxide.

The mchmque consists of an smost totel lon of the sample in 8 17 ampere direct current src. The
rare sarth oxidns are mixed with an squal smount by oht of sphic graphite and the sluctrodes sre arced in
an orgon (BO%) o xygen (20%) stmosphers, inside & islly designed chambmer, 1o supp CYSnogen bends.

The concentiation ranwes are approximstely 0,002 — 2%, depending on the matrix and the efements to be
nalymd. The precision, sccurscy and scceptability of the method were calculsted for s o The totsl ervor
veluss ore spyn o ximately 1n the range of 18 ~ 48%. ¢

The method was deveioped for quelity control of the individusl fractions heid by pulsed and ion exchenge
colurrme in the lanthamde separations, in the Chemicsl Enginesring Centre, Atomic Energy Institute, Slio Paulo. \
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