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DETERMINAÇÃO DE ELEMENTOS LANTANIDICOS

EM CONCENTRADOS DE TERRAS RARAS PELA TÉCNICA

DA ESPECTROGRAFIA ÓPTICA DE EMISSÃO

Roberto Friedmann, A. R. Lordalio • Alcldio Abtio

RESUMO

AprftipntfttM um método •ipwcTroquimico pura • detarminaçSo dt Pr, Sm. Eu, Gd, Dy t Y t m 6xido de
Itntanio puiifwn.lt> (I* Cxi. La, Dv. S-n. V • Nd i m óiicio d* céuo purificado • d* La, Sm, Dy, Gd, V • Eu t m AaWo

io purificado

O m*rodo tnvolv* a airiraçan, im arco rt> corram* continua, dt uma tmotira eonttitufda d l milturi. tm
p*M*« iQuait. dt ÒNido d* lemanldfOt a qrafiia *m pA Unh/ou t» um diipoitivo pare controla da atmofiarl na rtgilo da
colune do arco, vmpregando si a miifura gstota compofta de tíO% d* argon» a 20% da oxigAnio, cuja principal
fmeKlarta • «vnar a tormaçfo d« bandni ót c>ancg*n«

A fa<ia ri* conrantracio mia . «proiimadamcma. da 0,00? D 2%. d*p»ndendo da mairil (U»iOj 0.5 a
0.0075%. CiOg 2 a 0.006% a Nci,Oi 1 a 0 0 0 M I t do tlamanto lamanMico a ** íinnli»<ln

INTRODUÇÃO

Oi método» químicos uiuan de análise por «ia úmida nio podem ser aplicados a todos oi
lantanídioi, dadai suas propriedades químicas semdharnet. Embora tenham sido desenvolvidos métodos
gravimétricot, mando oxalatoi, quelantes como o ácido «tilenoctiaminotetracétioo (EOTA) t um
indicador adequado19', para a determinação das w m raras totais presentes em uma amostra, os
métodos nio são suficientemente específicos, para rfeiptminar um elemento lantanídico na presença dot
Outros

Para a análise rios lantmfdios individuais, as determinações devem basear se nas propriedades
fincai dot elementos. Em geral as propriedades consideradas sao os espectros de absorção, da emissão
óptica, da emitsio da raios x a da massa. Menciona se também a determinaçlo por atívaçk. nautronica,
qua vem sendo aplicada amplamente nos últimos vinte anos.

A aspecirografia de emitsio é uma dat técnicas mais satisfatórias para a determinação da
lamanídos em concentrados de terras raras. Embora existam problemas da interferência espectral, a
análise etpectrográfice permite determinar individualmente os elementos lantanídicos com boa
sensibilidade

A maiof rarte dos traMtot encontrados na literatura, referentes á análise 'spectroquímica da
lantanídoi, rrtencona a utili/açio da técnica de mistura dos ÓKidos dos elementos lantanfdicot com
grafita am pó, am proporções variadas e excuacftes dt. amostras tm arco de corrente continua. FASSEL
a colaboradores 1 9 •" . I S H I O A 1 1 8 1 , KNISELEY0 9 1 , GRAMPHUHOIT11 ' • ' J l , MURTY1 2 3 1 a
GHOOCAONKAR1101 analisaram algum lanumdioi tm méttit de óxídos de lantanídios purificados,
uti'./»r») a f*cnica de mistura, em [unes «juan, mm grafite em pó e excitacio em arco de corrente
.,i.inu.j ISHiOA"^1 utili/ou a rei.n.."if) t 3, ern <n»\%», dos Aiodos e grafita em pó. na analisa de

[)iii<iin I» f»'íts rar9ii ixir «»íji)i.>í. um! ().'v(»if)H do ronti-i'ia O manual do LabnratArio Analítico da
Nífwinal l • * : ( j .ni(«nii / of Ot" i> ' - < iwiinmrirf.1 J wtili/,i> .in itn u'a mi'tur.) nu |»o|HircS<i i1« urtia pai te



ill' i»ii!o das ten.it m « pata duas ve/ns e meia ite u'a mistura t̂ >- >:-•>> constituída de sulfato de amõnio

e grafita ria u r n i m n * ) 1.1. preparada prev.amente; faz se a excitarão por meio d» um arco de corrente
1contínua em eletrodos de grafita FASSEL14'. utiluou u'a mistura constituída de óxidos de tetiai raras

(amostra), oxido de cerio e gralita, ria preporção 1:4:5, respectivamente, para a determinaçJo de
misturas complexas de lantaníriios.

Outros püsq:.ii'>íMior>!s fi/niam uso de amojtras na forma de solução, em muitos casos evaporadas
nos próprios eletrodos SE LWOOO determinou lantanídios em soluções concentradas de neodímio •
ítrio, evaporadas trn t-!ptr<win? I|P rjiafita e cxcitiicão com um an» lie corrente cont'nua. MCCARTHY at
alii dptermiruflid!i> alc|uni.!s tprias raiai ptn soluções ooncpntradas HP lantânio e neodtmio, na presença
de oxido de m3tjr>*siri. evaporadas t"n "'utrrxln? r)e qrafita. GRISHINA impermeabilizou eletrodos de
cobre com uma pcltr'.i.i d*> rxjhpstirprm e evaporou alíquotas de soluções contendo ?lgurnas terras raras
•m matrizes de nrjvodími •>. neodimio. samáno, térbio. ditprósio, hólmio, érbto e túlio e fez a excitaçSo
por meio de descanp de centelha.

Uma Has dficulríartes encontrada* na investigação dos elementos lantanídicos, pela técnica da
espectiografia de emisvto. * a profusão de linhas emitidas pelos elementos. Sempre que se utilizam
eletrodos dp grafita pjra a pxmar.ig das amostras, esta situação agrava se pelo aparecimento de bandas
de canoqênio no pspf.tro A formação (tas barwlas se deve a excitação do radical ciano<]ènio (CNI
formado no plasma In arm pela rpicío pntr» o carbono do eletrodo e o nitroqènio do ar. Ocorrem na
reqiiVj de 3í>00 a 180*) \ tst.is liarxf.is por possuírem rnuitns Imhjs, hem próximas umes das outras,
maicürarr. divisas iwjifiei ÍÍH IMPIHW analítico, on(!p estãci situadas muitas das melhores linhas
«ivctrait dos elpmpriius iartariidicns

Pesquisartofps tentaram, muitas ve/es, controlar a formação destas bandas. Uma alte nativa para
•vitar esta situação seria a nlo utilização de eletrodos de grafita FRED ' apresenta as inúmeras
vantaqens da utiliíação de eletrodos de cobre e excitação por uma centelha de sita tensão. Um fator
rwqativo, quanto ao uso de eletrodos u> cobre, é a menor sensibilidade em comparação com a que *•
obtém com eletrodos de grafita em arco de corrente contínua. Uma outra alternativa é a utilização de
certos sais alcalmos que agem romo supressores das bandas. KEENAN e WHITE empregaram cloreto
de lit'O corro furri'svn dai bandas de cianoqenio na tentativa de estabelecer um método geral para
elementos cujs; .nelhrxes linhas analíticm se encontram na regièo das bandas. Uma terceira possibilidade
t o controle da atmosfera na reqiSo do arco e da temperatura do plasma.

Uma ver que o cianoqénio e formado como produto da reaçio entre o carbono dos eletrodos •
o nitrogen» presente no «r, o uso de outra atmosfera que nio o ar, envolvendo os eletrodos na regilo
do pltsnu do arco ^ ••" eliminar a formacio das referidas bandav THIERS127 ' apresenta um resumo
dai vantagens do emprego de uma atmosferi controlada na supressio das bandas de cianogtnio; afirma
• l i que a escolha apropriada de um gés para uso como atmosfera inerte deve ser feita
expe/imentalmente

Vários autores experimentaram gases como o dioxido de carbono, o argónío. o hélio, o vapor
d'agua e stut misturas Um dot primeiros trabalhos de aplicação do controle da atmosfera foi feito por
WIGGINS1301 gue usou uma atmosfera de vapor d'agua na identificaçlo das linhas mais sensíveis dot
lantanrdiot FELOMAN a ELLENBURG1" empregaram misturas de argonio a oxigtnio na proporçlo
4:1, respectrvam<;nt«, como amostra inerte, em um método da excitacio por centelha de alta tensão,
para a determinação d* terras raras em (mostras de urlnk) e torto. POPE et «lii1251 lambem usaram a
mistura com 80% ria aryonko da oxigênio para eliminar a for macio das bandas na análise d* oxido de
erbio purificado iSHlDA1"", utilizando se da mesma miiiuri gasosa, determinou algumas term raras
tm oxióo da It.io, de nerbio, de holmio * de neodímio

OBJETIVO

Com o cnrit'ni«i desenvolvimento •)» iirrxfuçio rle terras raras de «levado 9'»u de purera,
rlmlicamse emi* i" i u < etfurcus i»i « M I - ! . ] de »|ioil<.,i,"»' os nutiodut * técnicas da «nalit» * rontfole
da iioalirlarle \!i •••(•••in*»



O objetivo deste trabalho foi o estabelecimento de métodus espectrogríficos diretos para o
control* analítico de algumas frações de lantanfdios provenientes das separações dos diversos
componentes ne terras raras em uma unidade semi piloto instalada no Centro d» Engenharia Química do
Instituto de Energia Atômica, em Sio Pauto. Estudou-se, especificamenií. j determinação d* atgumM
terras raras nos concentrados enriquecidos de lantânio. cério • neodlmio1 2 8 '9 ' .

Os métodos estudados aplicam se. da mesma forma, ao controle analítico d* terras raras com
•levado grau de pureza, utilizadas na preparação de padrões para analise espectrográfica. para analisa*
químicas dwersas ou como matéria prima nas indústrias.

Para cada um dos métodos estabelecidos visou •</ atingir limites de detecção suficientemente
baixos que permitissem efetuar os diva tos controles analíticos com um mínimo de erro, compatível com
a técnica empregada e suas limitações.

PARTE EXPERIMENTAL

1 - EQUIPAMENTOS. ACESSÓHIOS E MATERIAIS UTILIZADOS

1.1 - Espectrógrafo de Emissão

Utilizou-se o modelo Mark-IV, fabricado pela JarrHI Ash Co., montagem Ebert d* 3.4 metros.
Efie aparelho de precisão está equipado com um retículo plano de difraçio, com cerca de 600 linhas por
milímetro, que produzem uma dispersão linear reciprocada aproximadamente 2.47A por milímetro, am
espectros de 2* ordem.

1.2 - Fonte» da Excrtaçfc

Fonte variável da JarrelIAih Co., modelo Standard Varisourca 19 300

1.3 - Microfotometro Compactor

Utilizou s* o modelo 21 000 'abricado pela Jarrell Ash Co.. sem Ragistrador. que permiti
lahuras das transmitincias • absorblncias dat linhas etpactraii. bem como comparação visual das linha*
por juswposiçio dot espectros da» amostras a dos ( jdrôes da referências.

1.4 - Fotoprocanador

0 equipamento da rwalaçJo usado * um foto processador modelo 34-300 fabricado pala
Jarrefl Ath Co., equipado com controla tarmostilco. Oi reagantw utilizados sio de fabricação dt
Eastman Kodak (revelador, fixador t banho paralizador).

1.B - Placai Fotogrif <m

Uliliiaram-se placas fotográficas Kodak Spectrum Analysis n° 1 (SAI) , com 10cm da largura
por 25 cm da comprimento. Ettas placas caracterizam.** pala sensibilidade moderada, grarxjlaçab muito
fina. podar d* resoluçio elevado a alto contraste. Seu uso 4 recomendado para analisas na ragilo
«spectral d* 2500 a 4400 A.

1 « - Eletrodos d* Orafita

Utilizaram»» eletrodos d> grafita. grau AGKSP. da Union Carbide Co., de «levada cristalinidade,
produzidos a controlados dentro de limitai mtiitos Ofixacem otimat ptopriedades para aplicações
aspartroscòpiras v><% t 'm cnnrliiovvlxii! '*•"'<» nirfior do rjua o» '«Ixicado» com moterial da outro grau,
» l * r n l i » | n s t i M " " r i ! • • ' • ••<' v)i i i M i l ' . i m f



O tipo d» elttrodo utilizado foi o AGKSP-4031. de o «Mr* raia. fabricado atpaciabntnta para
queima total da amostra, com profundidade de 1.58 mm: potnji geometria uniform* favorecendo •
reprodutibilidade t a »mibilidada das análises. A figura 1 apresenta o eaquema do eletrodo (anodo), do
suporte • do contra eletrodo (catodo).

1.7 - Filtro óptico

O filtro óptico utilizado. modelo 16-830 da Jarrell Ash Co.. poNui MM McaKkes com
trammitáncies de 100 - 62.3 - 42.1 - 27.7 - 18.1 - 11.9 a 7.6%. Um dispositivo rotacional parmiM
qut ia utilizem todoi oi escai&es na vartcal ao maura tampo ou apenas um da cada vai. no tantido
horizontal.

1 3 - Rotâmetrot

Pan control* da vaiSo d i miitura gasota. utilizaram-se rolimetrot Ltmda tipo R-O SG. d *
diâmetro 1/4". fabricados pH» OMEL S.A.. especialmente calibrado* para medida da vazões da 1 a
10 litros por minuto da misiurt gaiosa constituída da BOX da argònio a 20% da oxigênio, com amo
máximo di 3% na leitura

1.9 - Clmara da Atmoifara Controlada

Projetou» um* cimara para utilização d* atmosfaras controlada!, simples a da baixo custo da
fabricação, tendo sido constru<da nas oficinas do Centio d* Projetos a Oficinas do Instituto da Enargia
Atômica; permite um excelente aproveitamento da mistura gama nela utilizada.

A figura II apresenta as características a dimensões da câmara, enquanto qua o dispositivo
completo montado na casa do a> co do espectrogrefo está na Figura 3.

Basicamente, suas partes principais sfo; uma base suporia (A) totalmente construída em latab.
constituindo o insuflador de gás. Seu interior I oco para permitir • distribuiçlo do gás am toda a
extensão da bate. Possui vários orifícios (BI de 1/32" (0,8 mm) da diâmetro dispostos em trfc círculos
cone* rm cot. através dos quais f!ui a corrente gasosa.

A parte iui>«rior da cimara 4 constituída de um cilindro da vidro Pyre* O ) contando uma
abertura (E). de cerca d« 10 mm de largura por 1$ mm da altura, para passagem do faixe luminoso. A
tampa superior • de latlo com um furo central para passagem do contra-elecodo (catodo) a diâmetro
externo igual ao diâmetro do cilindro.

O elttrodo contendo a amostra (anodo) ê sustentado por uma barra da grafite (pedestal)
encaixada no pino suporte(C). cuja extremidade oposta á pres» firmemente nas garrai da casa do arco do
especvògrafo

A posiçio do eletrodo está car ca dt 26 mm acimt da bata suporte (A), de tal forms qua a
ragito entre o caiodo e o anodo (cerca de 4 mm) ftqua centralizada am relaçlo è |anela (El , voltada para
a fende do espectrografo.

> - f fntf ARAÇAO DE PADRÕES E AMOCTRAS

Preparam te os padrões a pvrtir de óxídos de pureza espectr gráfica tahrfcartos pala Johnson
Mattey Citem. Ltd».. London.

A primeira feto da prep*eçJlo envolve o aquecimento destes òxkkis em uma estufa, • 1?0"C,
duranfj cerca de 1 rv>ri. nara renvjvm » '
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Procwle se. ei.'ao. a peugem de quantidades pre^Mabdecidas dot óxidos dt lantanio, cerio a
neodímm, para rada um dei padrões Dissolve se cada um destes óxidot oom ácido clorídrico a quente
160 Cl

No (.aso especifico da matriz de cèno (CeOj) 'd/se o ataque com ácido clorídrico e gotas da
uma ÍOIUI»*} a 5% de ácido f! um (cinto Adiciona-se aqua b>-destilada a mana assim obtida.

c « , W o se da rrwTi.i fo"na [>ar3 com as t'ês matri/pv

Ap- ,̂ 9 o -* ' • •/: •' dos óxxtos. ad" Mnam ^ iridwiduaímente, alíquotas conhecidas de soluções
k,.-.vn'p pri'|ui«ijt, das te'ras raras a serpm determinadas como impurezas

0 fam dp se tr.iÍMÍhar mm *..iuçi>s rjiTfinu: um importante fator de erro que é • não

Em seguida, prmpitjm se os lantani'dios com exc»ss<) de uma solução saturada de ácido oxalieo
(15"1».!. <io x,,ri<)(, v' .) J»<K ip.tmio «rr, riiq»itão du.-ante 6 horas. Decorrido esie tempo, filtra-te a
liam'»"---" i.Klii p»pri[)it.Kio. |untrtr"!nii> com o papel de l^tro. para um cadinho de porcelana. Scca-se,
;-; - -. i h i,ímr»Tc!i d» rjios 'rrf rav<Hinr>(t<o e. em segu'da. .Ta chama d* bico d* gás. Calcina-se em
muflá a 900 C [»» nr»•.-. hora P rn?'..'. í í ^ ; ; [rdnsformai os oxalatcs em ÓXKÍOS de terras raras.

•'• • .' ujoiiC'») -'••" caría radrlo roeparado da "we i r j descrita anteriormente está indicada na

Csda um r1™ ômdos, asŝ m obtidos, ê misturado e homogeneizado, em um agitador mecânico
com «qual massa de cjisMa em pfS >Je >)IK*/S «p«ctrográfira.

A prr-p îacão das amostras a analisar seque exatamente o esquema ÍJtcrito na preparação dos
padrõVs As amnstras úo r.i\t,nxin a óxidos. atacadas cem ácido clorídrico 1:1 a quente, diluídas,
P«PÍ pii*1 is n>>-" i>>r<fsso 0<> ÍCKIO oxálico a 15%; o precipitado é sacado a calcinado, misturado com
Hjual quantKlitJe, em massa, <1e ̂ rdtiia em pô » homogcnpirado.

3. EST .DOS PRELIMINARES

0 dp-rfivfjl.ifTM-nio de um métudo de análise espectroquímici de emissio envolve o estudo de
um cnnjunto d? ;uf • • f r m que drvem ser combinados entre si para apresentar as melhores condições de
p«r<'açao «. onruerv,jiT"'".pnii\ boa sensibilidade, preesab e exatdio da resultados. Oi ensaios realizados
ineijem estudos de tampões especiroqráficos, carga no eletrodo, filtros ópticos, placa da cxposíçfo
continuaria e (>*)r5o interno.

3.1 - Tempoe» Espectrofráfico»

3.1.1 - Mntura com Cloreto da Prata e Ckweio da Prata •• Grafita

0 tl^n'to cfp cata tPTi mio rmprmiíKlo com pm to na detarminaçio d* elementot lantanidicos
em mjini <<* toou ÜH\ ro'"" utiiimu ?% rle clafto d" prata na determinação de algumas terras raras
•m ftxnio í'.r. tono. JI/,V enrique-., nwito ptrvm dos lanMnídio», DEPPE131 concluiu, após estudar variai
conr»n'T*;iV). que 7% de cloreto de exatri * a > orxlir, jn mais favorável para a determinação daqueles
tkmentos «m matriz <)p oxido '!« t^io Os Anulo» de t»rr»s raras. BMim como 6xidos de tório. slo
runt, ;.»i refratarias D'stj forma, coniklewui se d cnnbilidad» rio emprego do cloreto de prata pari
f*tilitar a vtji§l.\:/*,'•¥.) '<p «IPTIIUPH iantJTilii' i pm rparri/et dff óxidos de tetras mus, segurxlo •
tèí.iítcê <ià devti!*ç*j rmm íarro,»!-" «5 ' '

í irtj.a'aif. v iij ' i" js riKS'u'.ii d--t ' " ',' • 'In tPr'.is ra'é\ com 7\ (te rlofPto d» puts f ramMm



TitMlal

Padrões Sintéticos de Óxidos de Untanídios Preparados Segundo
o Procedimento Descrito «m 3.2.

Mítrií LíjOj

Padrrô

1

II
III

IV
V

VI
VI I

VIII

Matrii CtO]

Padrfo

I

II

I I I
IV
V
VI
VII
VIII

Warn» Nd,O,

Padrfo

1
II
III
IV
V

VI
VII
VIII

%Pr

5
1

0.5
0,25
0,1
0,0b
0,025
0.01

%L»

2
0,8
0.3
0,1
0.05
0,025
0,01
0,004

% La

3
1

O.b
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005

% Sm

2
0,4
02
0,1
0,04
0,02
0,01
0,004

%Nd

2
0.6
0,2
0,1
0,05
0,075
0,01
0.006

%Sii

1
0,4

0,2
0,1
0,04
0,02
0,01
0,006

L&ntanfdios
% Eu

0,5

0,1
0,05
0,025
0.01
0,005
0.0025
0,001

Adicionados
% 0 y

0.5
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,0025
0,001

Lantanídiot Adicionadoi {%)
%Sm

1
0,4
0,1
0,06
0,025
0,01
0,005
0,002

Lanunídloi
% Y

1
0,2
0,1
0,05
0,025
0,01
0,006
0.001

%Y

1
0,2
0.1
0,05
0.025
0,01
0,005
0,001

Adicionados
%Dy

0,5
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,0025
0,03?

%Gd

0,5
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,0025
0,001

%Gd

0.5
0,2
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,002

%Gd

0,5
0,1
0,05
0,025
0.01
0,005
0.0025
0,001

%Y

1
0,2
0,1
0,05
0,02
0,01
0.005
0,002

%Dy

0,5
0,2
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,002

%Eu

0.5
0,1
0,06
0.025
0,01
0,006
0.0026
0.001
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com 2% de u'a misuiia, em panes iguais, de cloreto de prata e grafita em pó. Contrariamente ao que te
espetava, os resultados não indicaram uma boa volatilização dos elementos lantanídicos.

3.1.2 — Mirtun com Sulfato de Antônio

0 sulfato de amõnio pode ser usado como material condutor juntamente com grafita em pó,
pois quando excitados no arco não produzem espectros nas regiões visível e ultravioleta, utilizadas na
análise espectrográf íca da maioria dos elementos.

0 emprego de sullato de amõnio e grafita, na proporção de 1:1, em mistura com igual
quantidade de ÓXKÍOS das teu as raias, não apresentou resultado satisfatório, pois a volalilizaçâo da
mistura tampão é muito ránida e não acompanha a volatilização das terras raras.

3.1.3 - Mistura corn Pó de Grafita. em Proporções Variadas

A ação da gral na consiste, principalmente, em estabilizar o arco, causando uma volatilizaçâo
mais regular dos óxidos das terras raras.

Emaiaiam se misturas dos ÓXKJOS de terras raras com grafita nas proporções 1:1, 1:2 e 1:4,
respectivamente Para diluições ria (woporção 1:2 e mesmo 1:4 ocorre perda ru sensibilidade,
constituindo sério pohliMM ern le tratando de terras raraj. Muitas das linhas mais intensas dos espectrot
desses elementos interierem umas com as outras, resultando em uma escolha de linhas menos intensas e
que não sofram interferências. Por este motivo, o fator de diluição com grafita não deve ser elevado.

A relação 1:1, óxidos de terras raras: grafita. foi a que aixesentou os melhores resultados para
as matrizes de oxido de lantânio, oxido de certo e oxido de neodímo.

3.2 - Cama • Tipos de Eletrodos

Como 9 intensidade M» imhas do espectro de um elemento é proporcional ao número de
átosnos excitados deüe elemento r>o arco, fez se um estudo variando a carga nos eletrodos.

Um dot eletrodos utilizados foi o AGKSP 9066, cujas dimensões da cratera, 4 mm de dilmetro
por 7,4 tim de profur.: .lade. permitiram acomodar musas de 120 mg d» oxido de céVio contendo 2%
de cloreto de prata Ensaiou se tamrwSn, oxido de cério (120 mg) contendo 2% de uma mistura
constituída de cloreto de prata e gratita em proporções iguais ( i tem3.I . I . ) .

Um outro eletrodo usado nos experimentos, confeccionado no próprio laboratório, possui as
dimensões seguintes: diâmetro de 6,IS mm por 13 mm de comprimento, cratera de 4 mm de diâmetro
por 3,76 mm de profundidade. Este tipo de eletrodo permitiu o uso d* massas de 30 mg, tendo sido
utilizado com a matriz de oxido de lamânio. misturada, em partes iguais, com grafita em pó.

Os dois enUH» descritos rtio apresentaram bons reiu'.tnJot, mesmo quando se trabalhou com
massas relativamente elevadas de amostra (120 e 30 mg). O fato pode ser explicado, pelo menos em
parte, pela profundidade da cratera do eletrodo: deve se lembrar que os materiais estudados slo,
refratanot a, porumo, de volenli/açío difícil.

Baseando-se nestes resultados, todos ot ensaios passaram i wr conduzidos com um tipo especial
de eletrodo pré fabricado (AGKSPI4031) utili/xlo normalmente na técnica de combustlo total
(item 1 6 ) Oadi • pajuoia prr>funríKta<l« da rraioia rwue tipo de eletrodo, o efeitr da volatilizaçâo dos
elementos é muito m»'<» i\ comrcjucntrmFMt». lamWm a sensibilidade. Foram experimentadas variações
na carga dos etefrmlm, rio 10 ti 15 rng, p.ir.i ,u m i n i ' * dot ôxnlos de lanllnio. cario e n«xl(mk>. As
(>n'Ht firuin. ulil'/.wlas p,vi i * i rrHirif, pst.iu min.id,r, nas CorHtiçõet Expetimenlii'S (item 6)
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3.3 - Filtros Ôptkas

O número elevado de hnlios nos espectros produzidos pela excitaçao dos elementos lantani'dioos
provoca muitas inierícéncias H também um fundo espectral excessivo na placa fotográfica. Pata atenuar
•ites efeitos utihra se uni filtto ó|itiLu que apresenta seto «scalões de transmitáncias.

0 uso do f:lto óptico P!nÍHH.i <!t«nuf" o', efeitos da Í!'.'.trf«rència e do fundo espectral, pod*
comprometer a senMt)il"l*!t\ PnrN'iiti!. • i>«:olh.) rio liliro adequado deve ser feita com critério, a fim d»
que se possa atiricgii .•. ;i 1»>l 1 ,nr M s.iii.irtii rm íunçji) do compromisso cntie todos este* fatoies.

de a irmtMS de i.<ní,) m- mvdimio ser è qu1-1 nprestmta maior interferência sobre as linhíi
dos elementos ad.i.ionjuos i.omo iNy-'1'!.«., ct-tdbelaceu-ss, para iodas as matrizes, a posição do filtro
óptico que pro[x>rciona 2/,?1*. d? triinviiifância.

3.4 — Eitudo da Pisca d»; Expovfío •'.-...lünuada

Quando q 11»! T •. e < amostra s I -KI - IT ÍJ . cada elemento presentn tende a volatilizar-se
seletivamente, da • .ivtdxli- do e i i - t r * ,!'£ ;i (^Viiiia do aroo. A vapoiiração seletiva pode ser examinada
pelos registros fotoi|rjli:i>s '!'•" "•':''' "" •••• mud.inç.is I - Í ir.tBnçidadss da linha espectral em intervalos
de tempo consecutivos, duran!<- o i n n v i de excitaç*>.

Os óxidos d us flprr»jr.ios liiniím •• m -,,ío re(rat.1i IOS, apresentando pontos de ebulição Plevado».
Torna se, pois, difícil, a voidi:i!/tn,.»o :í-- •-.', «IHÍIM-MÍOS SRIT; O USO de urna corrente elétrica elevada. Em
geial, aplicam se corrir.x^ :!a OKÍ.P- ' i'i •• '.'0 aiTi(>ère< NesiB Cübalho, utilirouse ur,i arr» de corrente
continua de 17 amptni, «?r>ii r!<! 231) V a tnnsâo mtabili/ada r^ circuito primário da fonte dí
excitaçao do espectroqrafo

A fim de estarmlerw os \e.m\K\ de exposiçiio e (!e préexposiçào para as matrizes de lantânio,
neodímio e cério, fer vt individualmente, uma placj de exposição continuada com um padrSo
concentrado de cada uma cias mstnrn. Os espectros olnxln-. indicaram as variações no comportamento
de volalihzação de cada um dos Hcinpni.n lantanídicn; presentes nos padrões. Observou se <]ue para as
condiçôci de excitacio a(na*) j i o aiun«:im«nto <f iv hnhas espectrais daqueles elementos na placa
fotográfica deu-se, rir- i"Hii,irH pronuncieis, \i nos cinco sego.xlos iniciais da queima. Este fato,
verificada com ai três matrizes estudadas, determinou que o estabelecimento d* um intervalo de tempo
pré-exposição seria p<-\ >-'x.u i servsihilKiarlo do método O uso de pré «xposiçâo OU préarco é comum
quando M deseja e imirwr tanto nane da radiação áf. fundo como * instabilidade do arco que tem
origem nos instantes inciais da queima.

Estabeleceram w, emãn, ot itrrpoi rie exposição para cada uma dat matrizes, de acordo com oi
resultados obtidos no estuilo da exposição continuada, para a matriz de oxido de lantínio: 60 segundos,
para a matriz de 6«ido de ci-ncr bOsetiundoi e para a rrutriz d* óxtdo da neodímio: 30 segundo», ani
arco d» corrente contínu» de 17 gnuw'res.

3.6 - L'to da Atmosfera Controlada

fê/ st o controle d« atrms'MH ri* I M ) I 3 O do plnsrtv.1 do arco com aunflio d» câmira descrita no

iten> 1.9. Sua principal finaüílarfe foi H d<* irtrroriu/tr PITI v»u interior uma atmosfera nenta de nitrogênio.

Oett* forma, evitj w a formaçio dai handas do ciamn^nui diminui se a r#diai;-ío de t u n l o e a queima é

mais estivei, rnu l tan t ' i uir.a baixa rrjnci'ri('ii'.i>i '!<• ítinm;» rvt íino.

I n r •ilrnenfí' fwit't !r'i»!'it. • '>*- •: ii-'-' " y' M>'I U" . fttrnncidf) fwlf» Ox'(]<'ni(í d<> Hra^il S,A.

Ohservou \Q, (#ai rit.ul'W f "n f ' ' [ r . i d • . , ; I M ' •'.!• •>%"\n tU1 I<*ntáriio, a <IIIS''IH M il.is (n'-!.r> « un>a
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Substituiu se o jr<|ônio por uma mistura constituída de 20% de oxigênio e 80% de atgõnio.
Desta feita, a partir da vazão de 2,5 litros por minuto pode se observar que houve uma quase total
supressão das bandas de cianogênio e da radiação de fundo. Como conseqüência, houve uma melhor
definição das linhas espectrais, inclusive as situadas nas regiões das bandas.

Com auxílio C)P um rotãmetro especialmente construído (item 1.8) e calibrado para medida de
va/ões iie 0 a 10 htrus pen rmr.uto ÍU n.istura em questão, foi possível estudar as várias varòes, a oartir
de (lr'1 litros por m>n,!tü p os efeitos (iinduzidos nos espectros.

Fimamse diversos experimentos a 'im de determinar a melhor vazio da mistura gasosa,
estarwlet eixlo si: ÍVHH n matrix I)M O*trio de lantânio a varão de 3,5 litros por minuto e para as matrizeí
Je ÓXKÍO de cério e Axido de neodímio, 4 litros po« minuto.

3.6 - Estudo do Padrão Interno

Mantendo-se umçtantcs .5 parâmetros inerentes a um determinado método espectrográfico,
Kninm inixiji vAnin f,itnr>" i:if irfis de contro'ai, que produzem alterações nas intensidades das laias do
fviiixtro Estes tattirp^ ÍY Irm afetar ,i í » f i«j'> P a exatidão do método. Os mais importantes são: a
teriipiTat.iia P Í ,<itor,i do arco fiufu;icõfs da projeção do arco sobre a fenda, pequenas variações no
tea'iH) iff nx(K>sií.5o, f.ilM de UH Ur rnuiade na técnica dn revelação das placas fotográficas e pequenas
perdas (t(! «''wntra durante .» exntriÇck).

O podrão irncriio é um elemento presente, na mesma concentração, na amostra e nos padrões
utiliMcfos na construe;*) da curva analítica Poderá ser o maior componente da amostra ou um material
puro, qup se adiciona ern igual quantidade a amostra e aos padrões e que não introduza contaminante».

O princípio do padrão interno baseia se no fato de que a relação entre as intensidades de uma
linha analítica e outra do padri, interno deve sef insensível a pequenas variações nas coodicões de
excitaçSo. Paia satisfazer «ta condição as duas linhas devem ser de mesma natureza, isto é, atômicas ou
iòmcas

No caso de excitaçáo por corrente contínua, quando pode ocorrer uma destilacâo fracionária, a
escolha do m«l'io H I M I » ) deve sei teita levando-se em consideração sua volatilidade e a dos elementos a
serem d''t<rrniii,ílj5 Ai i in, o el"memo pjdráo interno deve apresentar um comportamento de
voldii>'/<ic5o mni'o v'- o'^an'e ao dos elementos em analise. AHRENS apresenta um conjunto de
faturei de m<nor » mprvr inportânci3 na escolha do padrão interno adequado.

Os priry^xos ensaioi com ' ,«1r,i > interno foram realizados com o elemento itérbk), o qual, alem
d« nao ter sido dPtnt.olo rw main/ de òxidos de lamãmo, não se incluía entre ot outros lantanídeo» a
serern determinados Healiiaram-te testes corn 1 e 2% de oxido de iterbio lobre a matriz de oxido de
Untjnio. Estudou se i jmMm, pelas mesmas talões, a possibilidade de se utilizar o elemento érbio como
p*lcüo inieriio, nas cunrentrações de 0,5 e 1% sohre a rnmma matriz. Em ambos os casos os resultados
nàrj fofírr, adeqaatlns. im vista d4( múltipljs míctferfntws es(>ectrais qu« normalmente ocorrem quando
;U r»vst'.jrs de divrvis terras r.vas A fim de evitar e.t.i introdução adicional de padrão interno,
••iturloitur a possibiiid.*\r d* uMirai.^0 das pr<S|Kias i<iitri/>-s para tal propósito. Um dos requisitos, \i
rherx.">r>ijdo ariieri'iin.rii', e que a ront.i-ntidçdo do pjdrjo interno deve »er constante em todas as
• mostras e nos PWÍIÍM-S. f vidínt»rn»rit«, tunni a qu.intid.Kl" total de terras raras a sei determinada vaiia
d» um padrão para outro a conrenir*.,iu d.i matri/ I nidos de lantânio, de rwodímin e de ceriol não ê
Constante f.ssa cunri-nn,n..io sendo muito <"lev,Kl«. inrj pequenas variações d,i mesma nío há
nwMjif\<.»/}*\ riA int.M'.'d.i'I" do psixxfi-' d.i rn.itr</ íi.r.»Mndo sn iwslas ct»niln.r>es. escolheu se oomo
( , > l i ,V* f r i t a r iv), ( > . i í - I <<•, > : i• , " t \ u i ; t a f 1 1 , i f t i ' l " ' n .t JÍÍ<>\<> i i f n , i ! r 1 /

CHI PAfiArAri r.i • i | r I lirifi' ,<: f l> \ iv.f.iAI'/l f> ATMOS^F HA CONTHM ii(ia
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Pesa-se uma alíquota òe 15 mg de cada um dos padrões e transfert-st para eletrodos de grefita.
tipo AGKSP-4031 (figurai), com o auxílio de um funil construído especialmente para este fim.
Comprime-se levemente o material dentro do eletrodo com uma vareta de aço polido.

F a z » o alinhamento dos eletrodos, contidos dentro da câmara de stmotfera controlaria, por
meio de um comando externo rruntendose durante toda a queima a distlncia da 4 mm entre os
eletrodos: a janela da câmara deve estar também centralizada em relaçio ao faixe óptico.

Estabelece-se a passagem da mistura gasoss através do dispositivo de atmosfera controlada,
observando-se um tempo de espera de aproximadamente um minuto anta* do início da excitaçio da
amostra.

5 - CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS

Os parâmetros e condições de excitaçio estabelecidos sío os seguintes:

ATMOSFERA Mistura de oxigênio (20%) argonio (80%l, fornecida pala Oxigênio do Brasil.

VAZÃO DE GAS Para matriz de La,O3 - 3,5 litros/minuto
CeO] - 4 litros/minuto
Nd]Oj - 4 litroi/minuto

TEMPO DE PRÉ EXPOSIÇÃO - zero segundo

EXCITAÇAO Arco d* corrente continua da 17 amperes, estabilizada para 330 V.

TEMPO DE EXPOSIÇÃO Para matriz da: LajOj - 60 segundo*

CeOi - 60 segundo*
NdiOj - 30 segundos

ELETRODOS Catodo - AGKSP L38O3
Anodo - AGKSP4031
Pedestal 1-3919

CARGA DE ELETRODOS mistura dos 6«ktos dai ttrtas raras a grafita am pó (grau SP-2. da Union
Carbide Co.) na proporção da 1:1.
Para a matriz da LajOj - 15 mg da mistura

- 16 mp da mistura
- 10 mg da mistura

DISTANCIA PARA ELETRODOS 4 mm

DISTANCIA DOS ELETRODOS A FEND A DO ESPECTRÔRRAFO 60 cm

ABERTUhA DA FENDA 10 p

REDE K DIFRAÇAO 600 linhas por milímetro, com mascara d« 3 cm d* abertura sobre a r«de
em « d a a *ua extensão.

POSIÇÃO OA REDE 13 00

REOlAO DO ESPECTRO 2070 a 4100 A. am 2 ' ordem.

PLACAS FOTOGRÁFICAS 2 Kodak Spuctrum Analysis rt° 1
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FILTRO ÓPTICO 27,7% de transmitãrcia paia as trôs matrizes.

REVELAÇÃO 3 minutos em revelador D 19 (kodak) a 18"C
30 segundos em banho paralizatior (Stop Bath)
3 nvnutos no banho fixador (Fixer Kodak)
IS minutos para lavagem em água corrente

6 - C U R V A S DE CALIBRAÇAO DA EMULSÀO FOTOGRAFiCA

Construíiam se quatro curvas de ralibracão sequndo as regiões de comprimentos de onda d?s
linhas analíticas utilizadas. Proced* SP desta maneira, porque J resposta fotográfica, correspondente a
uma determinada intensidade de radiação, varia, dependendo do comprimento d* onda considerado. A
curva de calibração relaciona respostas fotogtáficas (transmitãncias, densidades, função Se<del) com
valores relativos da intensidade d.) rari; ição Obtém-se esses valores relativos com um setor rotatório dt
sete escalões, o qual perm te ol>'?r uma relação de intensidade entre escalões adjacente; I /l = 2. No
processo de calibração utiliza-se normalmente o espectro emitido pelo elemento ferro. Como resposta
fotográfica empregou se a função Seidel. A transíormada de Seidel (100 /T - 1), onde T é o valor da
transmitãncia, é muito útil quando sr !•.•', ,:h^ com b-.ixas concentrações. 0 emprego desta função
permite um aumento na parte line,* d.i turva na reqião correspondente ao pé ou início da curva, onde
estão situados os valores das interv.id.xj.•; rcl«:ivas pari i% concentrações mais baixas.

A placa fotográfica Kodak-Sa 1 apiestmta i.rr corma^e quase constante entre 2500 e 3100A.
Para a maior p*ie das placas foto<irj:,(-rti utilizadas arn análises espectrcyáficas o "gama" (inclinação d*
porção reta da curva de calibracSol, i , ^ k a medida do contraste, varia de 1 a 2. Um valor superior dt
gama redut a escala de concentrações. Po' outro lado, >s valores <\z gama n3o devem ser inferiores è
unidade pois, apesar da possibilidade de aumentar-se a escala de concentrações, as variações nas medidM
d* intensidade nab terio precisas dada a pequena resposta da emulsão fotográfica em relação à variação
da intensidade da radiação.

A tabela II indica os comprimentos de onda das linhas dos elementos analisados em cada
matrii, das linhas respectivas utilizadas como padrão interno e das linhas do elemento ferro utilizadas na
calibração, para cada região de interesse

Tabela II

Linhas A ria lírica» dos Elementos e das Matrizes, com as Respectiva! Linhas de Ferro
Utilizadas na Calibracfo da Emulsão Fotográfica

Linha de FelAl

330635

3640. .tt
i
t

\

' 38fl7,Ub

La,0,
La 3349,70
Gel 3360.62

U 3b0f).W
La 3/28,90

5-1, :)b68.27
v ,'J;IO,30
L» .J939 90
t u :í>07,1(í
f'r •'<<";! 1')

Linhas da Mat.-iz e doi

C»O,
C< 3396,72
La 33flO,91
GO 3362,23

Ce 3596.73
Dy 3531,70
Sm 3592,60
Y 3633,12

Ce 3929,26
Oy 3944,70

Elímentos (A)
Nd3Oj

Nd 3410,26
La 3380.91
Gd 3422,47

Nd 3659,94
Oy 3646,41
Sm 3693,99
Y 3633,12

N.l 3926,62
t u 39^n,48

r;.i 4;»;i.oo
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7 - CURVAS ANALlYlCAS

A análise espectroyráfica dos elementos lantanLjcos exige do pesquisador uma certa habilidadt

• experiência pai» a identificação das linhas espectrais de cada um destes elementos. No decorrer do

desenvolvimento dos numerosos métodos espectroyráficos pars analise de lantanídios, um conjunto dt

discordância* quanto aos valores aprpspniaòos nas tabelas de comprimentos de onda dos elementos

chamou a atenção de diversos aulores. Estas discrepãncias constituem-se em identificações errôneas dos

comprimentos de onda ou mesmo das intensidade: das linhas espectrais, ocasionadas, aparentemente, por

um não reconhecimento da existência de outras terras raras nos espectro; dos lantanfdkis investigados.

Vários autores examinaram espeetrogramas de elementos lantanídicos de elevada pureza • fim

de estabelecer se as linhas espectrais em questão foram oorretamente identificadas. Um trabalho

excelente publicado por KNISELEY et alli118 ' apresenta um grande número de erros destas tabelas, ot

comprimentos de onda com as correcõjs determinadas por estes autores e as prováveis interferências.

Estabeleceu se um critério rigoroso para a seleção das linhas analíticas apresentadas nota

trabalho, optando se pelas mais intensas e com menor probabilidade de interferência.

As curvas anal (tinas para os elementos Pr, Eu, Gd. Dy e Y em matriz de oxido de lantinio, para

La. Nd. Sm. Gd, Dy e Y em mairi/ de oxido de cério e para La, Sm, Gd, Y, Eu e Dy em matriz de

ômdo de neodlmk) (figuras 4, ü • 6| foi am obtidas a partir da excitação, para cada matriz, de seis séria»

completas dos padrões sintéticos (tabela I), segundo as condições experimentais descritas no item 5. Cada

ponto indicado nas curvas arwlítius resulta, pois, da média aritmética das intensidades das linhas obtidas

pela queima de seis padrões iguais.

Estas curvas relacionam a ra/ão das intensidades relativas, entre a linha analítica • » linha do

padrão interno, com as concentrações dos elementos. Os valores das intensidades relativas foram obtidos

das curvas dí calibraçio da einulsão fotográfica.

A correção do fundo espectral, quando nrcusjaria, foi feita por meio de diferença entra a

intensidade relativa da linha e a intensidade ao fundo, medida ao lado da mesma linha.

Quando nw.essário, fézse a correção de concentrações residuais pelo método gráfico dM

aproximações sucessivas descrito por DUFFENOACK et a l i i I U .

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

Dissolve se a amostra (oxido de lantânio ou oxido de neodfmio) com ácido clorídrico 1:1 a
quente. No cato de oxido de cario, alem do ácido clorídrico, adicionam-»* também algumas gotas da
ácido flúorídrico (item2). Fti-te • prucipitaçio, um pH~t, com excesso dt uma solução saturada da
ácido oxálico (15%), deixando-se o precipitado «m repouso durante Mis horas. Filtra-se t trír*ftre-*t o
precipitado tm ptpel da filtro para um cadinho de porcelana. Ftz-sa a secagem sob limpada de raios
infravermelhos a, em seguida na chama do bico de gás, caicíne-ie o precipitado am mufla, a 900°C, por
uma hora • meta Mistura-se • homogeneiza st a amostra ctlcimda com Igual massa da graf ítt am pó d t
pureza ttptctrogrifica. Pesam-te alíquotas de 15 mg da mistura a transftrem-sa para os eletrodos d t
grafitt ((tem 41. 0 material dentro do eletrodo é levemente comprimido, com o auxilio dt uma vareta
da aço Inoxidável, da modo a formar umi pastilha com superfície pltne. Monta-se o eletrodo na câmara
dt atmosfera controlada (item 41 utili/»»*, como gás inerte, mistura dt 80% da argonío a 20%de
pxigftnio, com fluxo de 4 litros or» minuto part as matriiet de oxido dt carlo t oxido dt ntodímio t
3,5 litros por minuto [>.«» a mjtur de oxido tie Untánio A excitaçlo sa faz com um arco de corrente
Contínua dt 17 «m^r-t fitem Ç>)
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DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

1 - O MÉTODO ESPECTROGRAFICO

A técnica com arco de corrente comfnu» em eletrodos de grafite, dada sua alta sensibilidade, é
mais utilizada quando os elementos de interesse tio microconstituintes. No caio deste trabalho, na
determinação de microquantidades de terras raras em concentrados de lantinfdios de elevada pureza, a
sensibilidade é prejudicada pela natural dificuldade apresentada pelos elementos lantam'dioos quando em
concentrações muito baixas.

Na determinação espectrográfica dos elementos lantanfdicos em concentrados de terras raras,
onde a separação individual é muito difícil, existem principalmente duas possibilidades: a evaporação de
soluções dos lantanídios em eletrodos de grafita ou o emprego de amostras sólidas (óxidos! na forma de
pó. colocadas na cratera dos eletrodos de graf i:a; faz-se a excitaçSo, em ambos os casos por meio de um
arco de corrente contínua.

A técnica da evaporação de soluções em eletrodos de grafita é muito laboriosa ? a
impermeabilização dos eletrodos de grafita nem sempre é perfeita. Obtém-se resultados melhores com o
uso mais freqüente da excitação de amostrai sólidas pulverizadas, em eletrodos de grafita, sob Arco de
corrente contínua.

Como se sabe, os óxidos das terras raras são muito refratárk» e exigem, para sua volafüzação, a
aplicação de correntes elevadas isto pode conduzir a queimas irregulares, afetando a precisão do método.
Pot esta razão, empregam-se, comumente. misturas de terras raras com certos tampões, entre os quais a
grafita. Esta, na qualidade de tampão espectrográfico, tem a propriedade de manter o arco mais estável
em temperaturas relativamente elevadas (3000 a 4000"C), ao contrário de certos sais. Alguns sais,
principalmente os de metais alcalinos e alcalino-terrosos. são bons tampões com relação a estabilidade do
arco elétrico; entretanto, dado que o potencial de excitação destes sais é muito baixo, • temperatura no
arco será 'nferior á necessária para que ocorra uma volatilizaçào razoável dos lanttnídios.

A técnica empregada assemelha-se è técnica de "queima total", onde a amostra é «cilada em
eletrodos de grafita com cratera pouco profunda, proporcionando um consumo total da amostra. Neste
trabalho, entretanto, houve necessidade de proceder a queima apenas parcial da amostra, pois, após a
volatilização dos lantanfdiot a serem determinados, o prosseguimento no processo de excitação até sua
queima total, provoca volatilização adicional da matriz, desnecessária • prejudicial.

A tentativa de empregar-se a técnica da destileçfc com carreadores (item 3.1.1) nlo apresentou
bons resultados, sanlo os lantanídios poderiam ser determinados sem • interferência de matriz. Etta
técnica 4 utilizada com resultados exceterttw na determinação da elementos voláteis • da volatilidade
intermediária em matrizes retratar!»». Em algum casos, entretanto, consague-se um certo fracionamento
entre as impurezas de volatilidade baixa • a matriz retrataria; á o caso da determinação dt terras raras
em compostos de tório'2 '3 ' .

Os ensaios realizados em eletrodos de cratera com dimensões dt valore» intermediários entra oi
t'pos usado* na dettilaclo com carreadores (AGKSP9066) a de queima total (AGKSP-4031), também
nlo apresentaram resultados satisfatórios. Embora o tipo de eletrodo, confeccionado especialmente par»
este fim, permita acomodar uma carga maior de amostra, visando maior sensibilidade, i volatillzaçio dos
lantanídios é pequena.

Considerando a maneira na qual a voletilizeçfc c a txchacfo d i amostra participam na descarga
do arco, é interessam» comparar o anodo da grafiia a um pequeno forno cilíndrico. O calor é
trtn.,nitido á amostra em pó na cratera por condução através das paredes de grafita, por radiação
emtiiede deltas paredes e da descarga luminosa e, por colítôe» de molécula», átomos ou i W er<
movimento rápido que so difundem rw amostra vinríof cia ifgiln tio treo.
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Podemos considerar os fenômenos de volatiluaçâo. excitação e ionizaçao como sendo de
natureza fundamentalmente térmica resultante de colisões com átomos e moléculas em movimento
rápido e n*> uma seqüência do campo elétrico presente. É importante, tar.bém. observar que a
profundidade da cratera no anodo e altura que alcança a amostra pulverizada dentro da cratera, devem
ser cuidadosamente consideradas em relação i volatilidade dos material» refratários • das impurezas
procuradas.

Um fator importante em qualquer análise «pectroquímica diz respeito è pr*çjracío de padrões
* amostras. No presente trabalho fézse a preparação por meio de soluções, dissolução dos sólidos e
adições de soluções para obter cada padrão. Este procedimento proporciona uma excelente
homogeneização. A precipitação dos oxalatos em meio ácido é específica para os lantanídios, eliminando
a maioria das impurezas que podem interferir na análise.

2 - APLICAÇÃO DO MÉTODO

Realizarem-se várias aplicações do método aqui descrito, em análises quantitativas de elementos
lintanfdicos em concentrados de terras raras, provenientes do fracionamento de terras raras individuais
em uma unidade semipiloto montada no Cent, o de Engenharia Química àa Instituto de Energia Atômica
t em concentrados de terras raras purificados pelo laboratório da antiga ORQUIMA S/A (hoje
NUCLEMON, empresa da NUCLEBRAS). Alguns dos resultados destas análises sio apresentados na
tabela I I I .

Tabela I I I

Anéiiw Quantitativa dt Algum Concentrados da Lantenídios

Amostra

Elemento

Gd

DV
Sm
Y

Pr
Eu

Onqulme

0,019

0.048

0,023

0,176

-

-

Concentrados da oxido da lantinio <%Ln/óxido)

KV-16

0,016

0,0»
0,064
0,004

-

-

KV-13

0.010
-

0,042
0,006

-

-

KV-12

-

0,01
0,002

-

-

KVI-8

0,063
0,007
0,14
0,004
1,46
0,01

Amostra

Elemento

Gd
U
Dy
Sm
Y
Nd

1

0,3»

2,38

0,79

2.32

076
3,25

Concentrado» de oxido da oérlo (%Ln/óxWo)

2

0.63

1,6
0,29

2,34

0,20

4,08

3

0,39

0,87

0,20

0,36

0,11
3,67

4

0,16
0,68
0,26
0,37
0,08
2,4°

6

0,38
1,4
0,19
1,06
0,13
4,04

6

0,18

1,19
0,1
0,67
0,085
3,33

7

0,02
0,06

-
0,036
0,004
0,16
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O método aqui apresentado, demonstrado para três matrizes com bons resultados, pode sar
estendido para a aplicação a qualquer concentrado de lantànio, cério ou neodfmio, desde que as
concentrações dos lantanídios a suem deter ninados estejam dentro da escala de concentrações
apresentada, bem como a outros concentrados de terras raras, como é o caso de uma unidade semipiloto
de fracioname.-to de lanianídius.

O método apresenta sensibilidade satisfatória, sendo posnvel atingir, para alguns elementos
lantanídicos, um l.mite de detecção ne até 0.0U2% (20/ig/g! elemento/Ln,Oj. Os resultados conseguidos
são compatíveis com alguns dos encontrados na literatura. Os limites satisfazem as exigências necessárias
para um controle de impurezas nas frações obtidas da unidade piloto.

Uma das dificuldades sentidas no julgamento dos resultados conseguidos é a escassez de
trabalhos específicos para as matrizes de oxido de lantànio e de cério, tendo sido encontrados apenas
alguns trabalhos para a matriz de neodímío. A maior pane dos trabalhos determina apenas uma ou duas
terras raras em matriz de lantaníuios de pureza elevada.

Observou-se que o elemento cério apresenta poucas linhas suficientemente sensíveis quando Je
procura determina Io como impureza. Na forma de matriz, entretanto, apresenta linhas com intensidade
média que podem ser aproveitadas como linhas de padrão interno.

3 - LIMITES DE DETECÇÃO

Diversos fatores podem melhorar os limites de detecção espectrográficos dos elementos em
geral: «colha correta da emulsão fotográfica, superposição de várias exposições em uma placa fotográfica
de alto contraste, uso de gtande dispersão, tempo correto de exposição a fim de que sejam registrados
apertai as intensidade* máximas de emissão, escolha de tamanho, forma e cavidade ideais dos eletrodos,
escolha de uma substância que aumente a intensidade de emissão para um desejado elemento e uso de
correntes elevados, entre outros"1. Assim, um método que envolva a determinação simultânea de um
grupo de elementos, provavelmente não apresenta tío bons resultados quanto um método desenvolvido
especificamente para um elemento único.

No caso dos lamanídios, entretanto, oor possuírem propriedades muito semelhantes, é possível
o estabelecimento de um método geral para sua determinação conjunta. Neste trabalho estudou-se
basicamente, as mesmas condições para as três matrizes analisadas.

Os limites de detecção adotados alcançados » as escalas úteis de concentraçjo para cada um dos
elementos analisados em cada uma da* matrizes consideradas estlo na tabela IV.

4 - PRECISÃO, EXATIDÃO E ACEITABILIDADE DO MÉTODO PROPOSTO

Na análise da precisão do método proposto, calculou-se o Desvio Pedrlo (s) a o Desvio Padrfo
Relativo (ou Coeficiente da Variaçio IN) ) . Avaliou se a Exatidão por me» de padrões conhecidos a
caracterizaram-se os resultados pela diferença entre a mídia e o valor nominal, segundo McFARREN .

Conseguiram-se os valores dot parâmetro s acima mencionados a ilustrados na tabela V, por
intermédio de vino determinaçfles d* um mesmo p-wlrüo conhecido, para cada um dos elementos
analisados. Aplicado o (este de aceitabilidade'301 aos resultados obtidos, notou se que para quase todos
os elementos impurezas, muito» dos valorn foram desprezados por serem considerados aberrantes. Dado
este fato, note-se na tabela V, que o número de dfrtflfminacdes (n) varra do quatorze a vinte

Analisando s« i«j*.irnente * roiwnl.i i-ilolj, mt í w que os valores do erro total individual de
fixloi oi elemento! pst'«l*)o» V.-HMIUÍO ap«»*im.Kl.iin«fiti> de 18 a 4fl%, nJu uMiiiiiaMaiam M)%, o que
•f.rf"|iKH a w.eilHtjilirl.vli1 Io método |»"|»>'.i" ""
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IV

Limitas da Dtttcçlo a Exala Útil da Conctntracao para cada Elamanto Lamanfdico,

Sagundo ot Resultado! do Prtsent» Tratatt»

Elemento Limita de Dueo^o Escala Útil

(% t4«mento/Ln,O,) (%e4ememo/Lrt,0,i

Mutrii d* oxido «to LwiOnto

Pr

Y

Dv
Sm

Eu

Gd

0.1

0.0026
0,006
0.009

0.0025
0,0125

0,1

0.0026
0,006
0.009
0,0025
0.0125

- 0.6

- 0.1
- 0.6
- 2
- 0.1
- 0 , 5

Mnrtz d» oxido da Carlo

La

Gd

Sm

y

Nd

DV

0.06
0,025
0.006
0.02
0,02
0.005

0,06
0,025
0,006
0,02
0,02
0,006

- 2
- 0 . 6
- 1
- 1
- 2
- 0 , 2

Mrtrii da oiido d« Naodfmio

V 0.05
Gtl 0.04
Dv 0,005
Sm 0,1
Eu 0.01

La 0,0'J

0,05
0,04
0,005
0,1
0.01
0,05

- 1

- 0,5
- 0,5
- 1

- 0,6
- 3
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ABSTRACT

A «jipcimchrnncJ method ha> baan devaloped for tha determination ol Y. Pr. Sm, Eu. Gd end Dy In pur i fM
lanthanum o»M)«. V, Lu, Nd. Sm. Gd and Dy In purlflad nrlum oxida md Y. U , Sm, Eu. Gd and Ov tn portlied
naodymium O»K)«

Tha nchniqu» conut» ot an atmott total consumption ol the sample in • 17 «mean dlract currant are. Tha
ran aarth o«id*i art tninrH with an aqual amoum by «might ol tpactrogrephic graphita and tha alactrodes ara arcad in
an argon IBD%)oxygwi I20XI atmotphw «, irwda a (penally designed chamuar, to «uponH cyenogen band».

Tha corv'U,,\Kin larant at* «pcroKimaiely 0,002 - 2%, depending on tha matrix and lha «temam* to b»
•natyaK) Th» pr»cuion. accuracy anil acceptability ol tha mathod war* cakulatad lor all «tarn»no. Tha total •nor
Mluaa ara aptxoaimaivlv in ih* rang* ol 18 - 48%. '

Tha method w n tlrycloped lor quality control ol tha individual fraction» haM by puNjad and ion a»
cotumm in iha lanthanida wrMrationi. in tha Chamkal Enginaaring Cantra. Atomic Enargy ImtNuM. Sio Pkulo.
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