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CONTROLE DO FRACIONAMENTO DE TERRAS RARAS EM UMA UNIDADE

PILOTO PELA TÉCNICA DA ESPECTROGRAFIA ÓPTICA DE EMISSÃO

Roberto Frwdmann

RESUMO

Aornenia-s* um métoót. espectroquímico para a determinação de Pi, Sm. Eu. Gd. Dy • Y am Oxido d l
lamanio purificado. Gd. La. Oy. Sm, V e Nd em oxido da cêrio purificado a La. Sm, Ov, Gd, Y t Eu am oxido da
mod (mio purificado.

O método anvolva a e»ciiacan, am arco da corrente continua, da uma arnoeua constituída da mistura, «m
p»r»ei iguais, d* óxidos da lanranfdios a qrafiu em po. Projetou-se um dispositivo para controla da atmorfera na regtfo
da coluna do arco. empraqando se a matuta assola composta da 80% d* anj&mo • 20% da oxigênio, cuja principal
finalidade * evitar a formação da bandas da cianooémo.

Demnvolveu se o método para o coitrola da qualidade dos concentrados de lantanfdios saparsdot a purificados
por colunas de troca rònica, no Cantro de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica. Sfo Paulo.

A faixa de concentrações varia, aproximadamente, da 0.002 • 2%. dependendo da matriz e do elemento a ser
ana'isado.

Fêf-se uma aplicação da regras para o estudo da «audio , precisão e aceitacfo do método proposto, para cada
um dos elamentot estudados ern cada uma das metriies. Oi valores para o erro lotai (aceitabilidade) variam,
aproximadamente, da 18 a 48%.

1 - INTRODUÇÃO

1.1 - Generalidades

O termo "terra rara" foi aplicado, inicialmente, apenas aos sesquióxidos componentes das terras
cericas e ítricas. Entretanto, esta expressão t mais freqüentemente utilizada para descrever os próprios
elementos do que seus óxidos. Dadas as diferenças de interpretação, • respeito de que elementos
constituem o grupo das terras raras MARSH138 ' em 1947 propôs o termo "lantanídios" para eliminar a
confusão criada pela expressão "terra rara".

Os elemento» lantanídicos s3o constituídos pelo lantinio, cério, praseodímio, neodfmio,
(promecio), tamdrio, európio, gado If mo, térbio, disprosio, hôlmio, érbio, túlio, itérbio e lutécio, de
números atómicoi 57 a 71. Incluem-se neste grupo o Ctrio, de número atômico 39 e o escándío, de
número atômico 21, constituindo-se o todo no chamado grupo das terras raras, dada a grande
semelhança física e química destes dois últimos como os demais elementos relacionados.

Os elementos lantanídicos diferem entre si no número de elétrons do oibital 4f, no número de
protons no núcleo e no tamanho do raio iônico cristalino. O tamanho dos átomos e font é determinado
tanto pela carga do núcleo como pelo número • grau de preenchimento da* camadas eletrônicas. Em
geral, ha um aumento no tamanho do ttomo com o aumento do número atômico, correspondendo ao
fato de que o efeito da adiçjo de «létroni em níveis cada ve2 mail elevados supere os efeitos da
confraçfe decorrente da traçJo produzida peta maior carga do núcleo. Na serie dos lantanfdíos, do
lantinio eo lutácio, entretanto, resulta uma diminuielo geral no tamanho do raio Iônico com o aumento
do número atômico; este fato *» deve e edição de elétrons aos orbitais 4f que nto pode compensar os
efeitos da carga nuclear aumentada. Esta diminuição de tamanho do raio iônico é conhecida como
"contraçio lentanídice".



Até o início deste século, os lantanídios focam utilizados quase exclusivamente como matéria
prima para a confecção de ligas de elementos do grupo cérico como o ferro, formando o chamado
"mischmetal"; mais recentemente, motivado pelo desenvolvimento das modernas indústrias de materiais
ópticos e magnéticos, dot computadores, da eletrônica, da petroquímica e da tecnologia nuclear, as
tarras raras de alta pureza química tornaram-se de interesse mundial.

Algumas das aplicações das terras raras estão indicadas na tabela I, segundo um levantamento
feito por 0 IWA ( 4 * ' e ROSKILL146 '. este último apresentando resultados de observações feitas em
1966, principalmente na Inglaterrra, onde 70% das terras raras são destinadas á industria eletrônica. 10%
aos catalizadores petroquímicos e o restante a diversas outras aplicações.

No Brasil, o baixo consumo observado justifica-se, em parte, pelo alto preço destes elementos
de alta pureza; a aplicação dos lantanídios é quase totalmente destinada à fabricação de pedras de
isqueiro (rrmchmetal) • ainda uma quantidade muito pequena às indústrias metalúrgicas e ópticas. Na
tecnologia nuclear, o controle da presença de alguns dos elementos lantanídicos nos elemento*
combustíveis, a saber, o gadolínio, o disprósio, o samãrio e o európio, assume grande importância. Estai,
por apresentarem alta secção de choque de captura para neutrons térmicos, constituem impureza!
prejudiciais ao bom desempenho dos combustíveis nucleares. Em uma mistura natural de elemento*
lantanídios. o gadolínio contribui com cerca de 75% para a secção de choque total, sendo de 19,3 e 2%
aproximadamente, as respectivas contribuições dos elementos samário, disprósio e európio"1.

1.1.1 — Obtenção a Fracionamento dos Lantanfdioi no Brasil

A obtenção industrial das terras raras no Brasil está diretamente ligada ao aproveitamento da
monazita. Sua ocorrência, assim como na India e na Australia, está situada entre as maiores do mundo.
Segundo uma estimativa feita em 1969 , calculava-se em cerca de 120 mil toneladas.

Localizada principalmente nas praias do litoral sul dos Estados da Bahia e Espírito Santo a

norte do Estado do Rio de Janeiro, a monazita brasileira tem uma composição média de 60 a 65% da

óxidos de terras raras do grupo cérico, "28%" de oxido de fósforo, 5 a 6% de oxido de tórij e de 0,15

a 0,35% de oxido de urânio'3".

Cinqüenta por cento do total da* terra* raras da monazita, aproximadamente, expressos como

óxidos, são constituídos de oxido de cério a o restante, em ordem decrescente, de óxidos de lantinio,

neodímio, praseodfmio e samitio e 1 a 5% da oxido* de ítrio e terra* ítricas (európio, gadolínio, térbio,

disprósio, érbio, hólmio a túlio)'7 '.

Al areias monazíticas estío misturas a outra* espécie* minerais contendo cerca da 25% da
minerai* pnado* do* quais a monazita representa da 6 a 8%. Estas areia* devam, portanto, sofrer um
tratamento prévio para concentraçio da monazita propriamente dita. Procede-se, normalmente, a uma
taparaçfo no próprio local, do quartzo, do* minerai* mai* densos, tendo o* principais a monazita, a
ilmenita, o zírclo, o rutilo « a magnatita. Esta* areia* monaifticat tao «aparada*, na cidadã da Sto Paulo,
na Nuclemon, uma da* empresa* da NUCLEBRÁS, da tal forma qua a monazita bruta pana
primeiramente por procewo» f ílico* a mecânico» par» atingir um teor da 99% am monazita pura. Em
taguída, faz-*a um ataque alealírto para a taparaçlo dai terra* rara*, urânio a tório, do fosfato: eite, pala
dacompotíçfo do* fotfato* da* terra* rara* com hidróxido da «ódio 4 aproveitado no filtrado na forma
dt fotfato triwodíco. Efttua-w, amlo, uma dinoluçfo clorídrica teguida da oparacoai da concentra**) a
criitalizaçlo, originando um concentrado final denominado "elorato da tarra» raras""1 ' . E m
concamrado 4 a matéria prima para obtanefo dai variai fraçOw individual* da* tarra* rara*.

A «aparaçlo Individual da* tarra* rara* 4 multo difícil da «ar alcançada am virtude da

tamamança no comportamento químico. UMEOA1*3 '6 4 ' datanvolvau um axtanto trabalho no Cantro da
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Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica, em SSo Paulo, para a obtençío de algum
elementos lantanldicos individuais (cério, praseodímio, neodfmio, lantânio e samirio) com pureza acima
de 95%. Aplicou as técnicas da precipitação homogênea e troca iônica, partindo dos concentrado! de
cloretos de terras raras fornecidos pela Nuclemon.

No referido trabalho ' . faz-se a separação ssletiva do cério aplicando-se a técnica da
precipitação homogênea fracionária; neste tratamento o Ce-lll é oxidado a Ce-IV por meio de hidrólise
da uréia e uso de água oxigenada. Obtém-se, como primeiro precipitado, um hidroxicarbonato de Ce-IV.
O fracionamento das demais terras raras contidas no filtrado também se faz por meio de hidrólise da
uréia, obtendose as várias frações de hidroxicarbonatos de terras raras enriquecidas em neodfmio,
praseodimio, samário e um filtrado final enriquecido em lantânio.

Deu-se, neste trabalho, atenção especial ès frações enriquecidas em lantânio e neodfmio, bem
como ao concentrado de cério separado na fase inicial do processo de fracionamento citado
anteriormente.

1.1.2 — A Analise Espectroquímica dos LantinfdkM

Os métodos químicos usuais de análise por via úmida não podem ser aplicados a todas as terras
raras, dadas suas propriedades químicas semelhantes Embora tenham sido desenvolvidos método*
gravimétricos, usando oxalatos. quelantes como o ácido etilenodiaminotetracético IEDTA) e um
indicador adequado"7', para a determinação das terras raras totais presentes em uma amostra, ot
métodos não são suficientemente específicos para determinar um elemento lantani'dico na presença dos
outros.

Para a análise dos lantanfdios individuais, as determinações devem basear-se nas propriedade*
físicas dos elementos. Em geral, as propriedades consideradas são os espectros de absorção, de emissão
óptica, de emissão de raio* X e o de massa. Pode-se mencionar também a determinação por
radioativaçio, que vem sendo aplicado amplamente nos últimos vinte anos.

A espectrografia de emissão é uma das técnicas mais satisfatórias para a determinação de
lantanídios em concentrados de terras raras. Embora existam problemas de interferência espectral, a
análise espectrográfica permite determinar individualmente o* elementos lamanídicos com boa
sensibilidade, salvo algumas exceções.

A maior parte dos trabalhos encontrados na literatura, referentes 1 análise espectroquímica d*
lantanídios, menciona a utilização da técnica da mistura dos ôxidos dos elementos lantanfdicos com
grafita cm pó. em proporções variadas e excitacao dasaamostras em arco de corrente continua. FASSEL
• colaboradores 1 1 3 ' 1 4 1 , ISHIDA ( 2 6 ) . KNISELEY130', GRAMPHUROIT11*'20*, V U R T Y M o > a
GHODGAONKAR1181 analisaram alguns lantanídios em matriz d* ôxidos d* lantanídios purificados,
utilizando t técnica de mistura, am partes iguais, com grafita em pó • excitacao em arco da corram*
contínua. ISHIOA136 ' utilizou a relaçfio 13, tm massa, do* ôxidos a grafita am pó, na análise da
oxalatos da terras raras por axciteçao com descarga de centelha. O manual do Laboratório Analítico da
National Lead Company of Ohio1421 recomenda a utilização d* umammístura na proporção d* uma
parta da oxido dai terras raras para duas vazas • meia de uma mistura tampão constituída da sulfato da
emonio a grafita na proporção 1:1, preparada previamente; faz-se a excitacfo por maio da um arco d*
corrente contínua am eletrodos da grafiu. FASSEL112'. am um d* atui trabalho*, utilizou uma mistura
constituída da oxido* da terras raras (amostrai, oxido da cério a grafita, na proporção i r t S ,
respectivamente, para a determinação da mistures complexas da lantanfdiot.

Outro* pesquisadora* fizeram uso de amostras na forma da soluçlo, em muito* caso* evaporadas
nos próprio» eletrodos. SELWOOD147' determinou lantanídios am soluções concentradas da neodíinlo a
írrio. evaporadas em eletrodos da grafita a excitado com um arco da corrente contínua. MCCARTHY at
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Os métodos estudados apMcam-se, da mnma forma ao controle analítico de terras raras com
elevado grau cie pureza, utilizadas na preparação de padrões para análise espectrográfica. para análisM
químicas diversas ou como matéria prima nas indústrias.

Para cada um dos métodos estabelecidos visou-se atingir limites de detecção suficientemente
baixos que. permitissem efetuai os diversos controles analíticos com um mínimo de erro compatível com
a técnica empregada e suas limitações.

1.3-Método Utiluado

Neste trabalho desenvolveram-se três métodos: determinação de praseodímio. samirio. europio,
gadolímo, dispròsio, e ítno em matriz de oxido de lantãnio purificado; determinação de gadolínio,
lantânio. disprósio. samirio, ítrio e neodímio em matriz de oxido de cério purificado e determinação de
lantãnio. samário, gadolínio, (trio, európio e disprósio em matriz de oxido de neodímio purificado.

A técnica empregada consiste em misturar ôxidos de terras raras com igual massa de gralita em
pó e posterior excitação em arco de corrente contínua.

Utiliza-se um dispositivo em forma de câmara para controle da atmosfera na região da coluna
do arco. Emprega-se, como atmosfera, uma mistura de 80% de argõnio e 20% de oxigênio. A principal
finalidade desta mistura é a de evitar a formação das bandas de cianogémo

2 - ASPECTOS TEÓRICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA DE EMISSÃO

2.1 - Introdução

A análise espectroquímica faz uso da intensidade das linhas espectrais provenientes da dispersão
da radiação emitida por átomos, fons e, algumas veies, moléculas, quando devidamente excitados. Com
os valores destas intensidade» pode-se determinar as concentrações dos elementos químicos presentes na
amostra.

A excitação de uma amostra envolve um conjunto dt processos que determina a radiação
emergente da fonte. Os processos qua se verificam no arco são muito complexos, sendo determinados
principalmente pelo mecanismo de conversão da amostra solida ou líquida ao citado gasoso e pala
influência dos componentes da amostra.

Na vaporização de uma amostra, em geral um solido ou um líquido, durante a excitação, sua
estrutura original é alterada, novas moléculas podem se formar e algumas frações constituintes tornam-se
ionizadas. Os vapores formados espalham-se da cratera do eletrodo para o interior • em volta do plasma.
Uma fração de cada constituinte, igual ou njo, penetra na zona de descarga. A movimentação dos
vapores na zona do arco se faz, sob influencia do campo elétrico, pela difusio • migração oc partículas
(itomos, ions e moléculas).

Admite-se que os processo* de ionizaçao, dissociação, «sim como a combinação, sejam
governados por colisoei. Estai condições ocorrem na região do plasma a são, portanto, responsáveis pela
excitação dos átomos, moléculas • íons. Algumas das partículas excitadas devolvem • energia absorvida
na forma de uma em.ssio de radiação. Uma certa quantidade dos "quanta" produzidos é absorvida nas
regiões mais frias do pL-ma. Parte da radiação que finalmente escapa da fonte, atravessa a fende do
espectrôgrefo, sofre uma ditpertfo • atinge o sistema detector produzindo o espectro de emissão,
característico dos componentes da amostra excitada.

Em outras palavra», certas partículas (átomos, moléculas • íons), contidas no vapor, adquirem
energia suficiente para que alguns elétrons passem a um estado excitado. Ao absorver energia, o elétron



•leva se de um nível nwis baixo para um nível de energia mais alto. O "quantum" de energia absorvido
ser* a diferença de energia entre o estado excitado e o estado inicial. Com o retorno do elétron ao
estado inicial produz-se a emissão de energia radiante, com o mesmo comprimento de onda da energia
absorvida.

A relação teórica entre o número de átomos de um elemento na amostra e a intensidade da
radiação correspondente detectada é muito complexa, mas podem ocorrer relações mais simples quando
as condiç&es de excitação estabelecidas forem mantidas constantes. A base de anilise quantitativa 4 uma
relação emprírica, simples, entre o conteúdo (concentraçjol de um elemento na amostra e a intensidade
de uma linha espectral. Esta relação é expressa pela equação proposta por SCHEIBELOMAKIN*6 ':

I = K . C"1

onde:

I = intensidade da linha espectral

C = concentração do elemento na amostra

K = constante

m = coeficiente para desvios da linearidade

Em princípio, admite se que a intensidade seja proporcional à concentração; os desvios da
proporcionalidade são levados em consideração pelo expoente m.

22 - Tipo» de Excitaçâo

Em análise por npectrografia de emissão a fonte emissora deve ser ou conter o próprio material
que se deseja analisar.

A excitacio doi elementos é uma conseqüência da elevacio da temperatura da amostra, o que
pode ser conseguido, mais comumente, com uma chama, com um arco elétrico de baixa temJo (corrente
contínua ou alternada) ou com um centelha condensada de alta tensjo.

No primeiro caso, as temperaturas alcançadas variam de 2.700 ». 3050°K dependendo do gás
utilizado. Aplica-se este tipo de excitacao na determinação de elementos de baixo potencial de exciteçfD,
principalmente metais elealinos a «Icalino terrosos. A espectrografia com chama utiliza um sistema
aspirador-quimador, do tipo usado em etpectrofotometria de chama ou da absorção atAmica a a amostra
a ser analisada deve estar em solucio.

No* espectros provenientes de excitaçao por chama e arco elétrico (corrente alternada •
correm» contínua) prevaleça a «xcítaçlo térmica. Not espectro* causado* por centelha de alta tensão,
além da temperatura elevada, influi também o campo elétrico, que, tornando mais intenta a ionizaeao,
dá lugar ao aparecimento de maior número da linha* espactrei* .

Quando te faz a axcíteçab por arco elétrico, utiliza se um gerador da corrente (alternada ou
contínua). A centelha é obtida pela descarga de um conderwador alimentado por um trantformador da
airi tantio. 0 arco de corrente contínua é uma pratica utilizada normalmente quando te deseje maior
sensibilidade, enquanto que a centelh de alta tenslo, embora nfc> utilizada com muita freqüência em
•nilism onde te dmejt sita sensibilidade, é uma técnica que conduz a resultado! mtlt preciso»



2.3 - Efeito* da Matrix

A própria amostra exerce uma influência marcanta no processo da excitaçSo. Auim ilém do
taor de um determinado elemento, a composiçío química, tanto quanto a estrutura cristalina a o astado
físico da amostra. JSO fatores decisivos que afetam, de um modo ou de outro, as intensidade* das linha»
espectrais do elemento considerado. Estas influências, atribuídas i amostra, «ao conhecidas como "efeito
da matriz". A natureza da matriz e a dos maiores constituintes, constituem, pois, um dos maiores
problemas no processo de «citação, muito embora nio seja o único.

Em aplicacOes analíticas, a ocorrência dos efeitos da matriz deve ser considerada quando da
preparação dos padrões a serem utilizados -.. anilise de uma determinada amostra.

As determinações espectroquímicas baseiam-se na comparação entre as intensidades das linhas
do espectro da amostra e as dos padrões. 6 essencial, portanto, que os elementos analisadas sejam
excitados sob condições idênticas, tanto para a amostra como para os padrões. A precisão dos resultado*
depende, em grande parte, da semelhança que deve existir na composição e na estrutura cristalina entra
amostras e padrões.

Em resumo, a diferença entre ambos, padrões e amostras, deve residi', preferencialmente, apenas
no teor dos elementos a serem analisados.

2.4 - A Emissio da Espectros da Banda no Arco

Além de átomos e font, podem existir no arco determinados tipos de moléculas. Ao serem
axcitadas, emitem um espectro de bandas, também conhecido como espectro molecular. É muito comum
a formação das chamadas bandas de cianogénio, oriundas da excitaçâo a emissio de moléculas d*
cianogênio.

A produção destes espectros de banda pode ser explicada da mesma maneira geral que a emissio
do espectro de linhas de átomos a Cons. A molécula, quando excitada, pode passar para níveis ou estado*
energéticos mais elevados, e. »o retornar ao seu estado inicial, emita uma radiaçiò que origina a
formaçJn da um espectro da bandas.

0 espectro de bandas normalmente difere do espectro da iinhes, pois os tipos de energia
envolvidos são diferentes. Um emissor molecular esti relacionado com três tipos da estados energético».
Nestes estados, os níveis da energia estão associados ao movimento orbital do elétron em relação è
molécula (níveis eletrônicos), com a vibração da cada átomo componente da molécula (níveis
vibracionais) a com a rotação da molécula como um todo (níveis rotJcionais). A cada nível eletrônico
está associado um conjunto da níveis vibracionais a a cada nível vibracional este associado um conjunto
da níveis rotacioneis.

At maiores diferenças da energia envolvam trantiçOet puramente eletrônicas a a» menores,
transições rotteionaif. Esta última causa o aparecimento da estrutura fina am um espectro da bandas'1'.
A estrutura fina é observada apenas quando se tem uma grande dispersão no espectro. Enquanto que •
estrutura fina no espectro da átomos poda ser atribuída ao "spin" do elétron, no espectro da banda»
deve-se i rotação da molécula.

HARRISON at e l i i U 3 ( a HERZBERG*3 4 ' apresentam a teoria da formação do espectro do
bandas com alguns pormenora*. Sabendo-se qua o* potencial* da excitado da muita* moMculaa sltuem-se
dentro da faixa da excitaçâo do arco, é da esperar a formação da espectro* da banda provenientes destas
moléculas.

0 potancial de excitaçio, entretanto, nlo á o único fator a ser considerado quando se procura

determinar qual* a* «noMcula* qua irfo emitir no arco. S* a energia da dissociação da molécula for



• nativamente baixa, tal tipo de mi>Mi:ula provavelmente irá dissociar-se antes de ocorrer sua excitaçâo
piupriamente dita; uma chama rn.iis fria no arco fornecerá um meio ambiente energeticamente mais
• rivorável à emissão de tais moléculas.

0 espectro de banda. riiMndo formado, corresponde a regiões mais ou menos extensas d*
comprimento de onda, compc. cV um número muito grande de linhas, estas s6 podem ser vista»
quando o espectro é obtido rum instrumento de grande dispersão, caso contrario o espectro de
banda se assemelhará a um ispectrn continuo. 0 arranjo das linhas nas bandas, em um espectro
molecular, t muito diferente ita iiiiposição dessas mesmas linhas em espectros atômicos e tônicos.

No processo de erosão, bandas e outras linhas espectrais quase sempre ocorrem juntas. A
maioria das bandas compõe se de um grande número de linhas muito finas, cada vez mais próximas entre
si e mais intensas, à medida que se caminha para sua extremidade ou cabeça da banda. A aresta ou
cabeça da banda é, em qer.il, uma região nítida e corresponde ao maior comprimento de onda em
relação às outras linhas que a compõem. Um caso típico é o das bandas de cianogênio, que devido sua
maior importância em análise espectroqu'mica como um forte fator de interferência, será discutido no
•tem 2 5

Alguns elementos são capazes de formar, no arco elétrico, compostos diatômicos com o
Oxigênio e poderão ocorrer na forma molecular, mesmo no núcleo do arco. Outras espécies moleculares,
como certos haletos, podem estar presentes no caso de amostras que contenham halogénios. Estas
moléculas, 6xidos ou haletos diatômicos, são responsáveis pela formação de uma série de bandas.
Embora menos importantes do que as de cianogênio, estas bandas também causam interferências
espectrais. As mais importantes são as de ASO, SiO e CaO. Outras bandas que tem sido observadas no
arco estão relacionadas a seguir: AsO. BO, BaBr, BaCC, BaF, BaO, BeF, BeO, BiCC, BiO, CaCÍ, CaF,
CeO. CrO. CuO. FeO, GeO. HfO, InO, LuO, MgCÍ, MgF. MgO. MnO, NiO. PO. PbO, PrO, SO, SbO,
ScO, SnO, SrCf, SrF, SrO, TaO, TiO, VO, WO, Y 0 , ZrO11-61.

Ocasionalmente, a emissão molecular pode ser empregada na identificação e determinação d*
alguns elementos não metálicos. Por exemplo, o flúor e o cloro podem ser eventualmente determinados
por meio das bandas de CaF, SrF e CaCf.

2.6 - Bandas de Cianogênio

Em análises espectroqufmieas em que se utilizam eletrodos de grafita, ocorre, normalmente, a
formação das moléculas de cianogínio. A molécula de cianogênio, excitada no arco, emite dois sistemas
de bandas: um na região ultravioleta (potencial de excitaçâo 3,2V) e outro no infravermelho (potencial
de excitaçâo 1,4v). O sistema da região ultravioleta é o mais intenso, sendo o mais comumente
observado nos registros de espectros. Existem três seqüências principais no sistema ultravioleta,
localizando-se as cabeças das bandas respectivamente em 3590, 3883 e 4316 A.

Uma temperatura alta no arco favorece a emisslo e a formação do espectro da molécula d*
cianogtnio. O pico da emisslo esti localizado no núcleo quente do arco e decresce ecentuadamente nas
borda*.

A* bandas de cianogtnio constituem-se em sério problema de interferência para a análise
Mpectrográfica. Muitos elemento* químicos emitam suas melhores linhas espectrais em comprimentos de
onda limado* nas regiões de tais bandai. Além disso, o fundo espectral é mais intenso nestas regiões. £
necessário, portanto, suprimir ou evitar a formação do espectro de cianogtnio, tanto quanto possível,
quando se pretende trabalhar nai regiões compreendidas paio* espectros das referidas bandas.

2.9 - Supressfo da* Bandas de Cienoffnio

Existem, entre outra* menos importantes, três maneirai da se evitar ou reduiir a formiçío dai
banda* de eienogénlo. A primeira consiste em assegurar-te d* que somente pequenas quantidades de
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•..'' j.ino tio pli>m*lo püiiRMHiii ris lühina (Io arco, inirixlu/itKlo m, |HH exemplo, o uso cie sais tie metais
.ii' itinos B (Otitrolanilo se o tempo cie exposição em função da quantidade de amostra contida no
Hi-rnxln U " M ou'M possiliiliriailt? í a de se utilizar eletrodos i|ue não sejim de uralita. Fi.lretanto, o
1'iw.mso gtfrtlmcnte mais empreendo e que comlur, também de uma maneira geral, a resultadoi
melhores, ê o de estabelecei se o arco em uma atmosfera controlada, isenta de nitrogênio.

Mesmo quando se estatwlcce o arco em uma atmosfera de ar, é possível suprimir ou diminuir a
Formação das bandas de cianoqèriio Neste caso, pode-se usar misturas das amostras com alguns sais de
metais alr.ahnos, a snber, cloreto de lílio e cloreto de césio'28-39 '. O oxido de chumbo também pode
ser utilizado com. a mesma finalidade . Alguns sais de potássio são os que melhor exercem o controle
u supressão das bandas oV cianogênio, embora causem uma redução na intensidade das linhas do
espectro de qualquer elemento presente ^ .

Existem várias explicações para a ação dos sais alcalinos. Primeiro, o arco elétrico atinge
preferencialmente a amostra em relação ás paredes do eletrodo; desta forma, há um menor consumo de
grafita do eletrodo. Por outro lado, o efeito arrefecedor, causado pela presença de um meta) alcalino na
amostra, dificulta a volatili/ação da grafita. Finalmente, a temperatura dentro da coluna do arco é baixa
na presença de sais alcalinos; assim, apenas uma proporção relativamente pequena da grafita, aue entra
nc arco, se excita como cianogênio. Entretanto, como os metais alcalinos são em geral voláteis, a
emissão do ciiinogénio é evitada apenas durante um determinado período de excitaçáo da amostra. A

deve, portento, ser interrompida quando ocorrer a destilaçSo da maior parte do metal alcalino.

Quanto ao uso de eletrodos confeccionados com materiais diferentes da grafita, AHRENS
sugere o emprego da cobre como sendo uma das maneiras mais adequadas para evitar a formação da*
bandas de cianogènio.

Finalmente, o emprego de atmosferas isentas de nitrogênio, na região do arco elétrico, constitui
8 terceira possibilidade de supressão das referidas bandas. Tem-se estudado vários gases para aplicação
como atmosfera controlada. A atmosfera a ser utilizada deve ser simples de se controlar, fácil de se obter
g um custo não muito elevado e produzir pouco ou nenhum efeito na intensidade das linhas do espectro
quando da eliminação das bandas. Em geral, provoca também uma diminuição da radiação de fundo.
Entre as atmosferas mais estudadas citam-se o gai carbônico, o vapor d'agua. o gas hélio, o gás argônio a
as misturas de oxigênio e argônio em proporções variadas.

JOHNSON e NORMAN1 3 7 ' e STEAOMAN1601 usaram atmosfera de gás carbônico. SMITH •
WIGGINS'481 empregaram vapor d'agua. Outro* gases nobres, como o hélio • o argônio, também tem
«do ut.l izados1 1 6-2 8 '4 5-6 8-"' .

Utilizando-se misturas de oxigênio a argônio. hé um aumento na sensibilidade. Linhas do
ospectro que nio slo detectadas em atmosfera* da arg&nio, podem ser claramente observadas em
atmosfera de algumas mistura* da oxigênio a argônío. A intensidade dai linhas do espectro land* a
aumentar a medida que aumenta • proporção de oxigênio. Acima da 30% de oxigênio a intensidade da
radíaclo de fundo aumenta mais rapidamente do que • Intensidade das linhas1 J 6 ) . Itto deve-se, talvtz, •
um maior eonsumo doa eletrodos. Introduzindo maior número de partícula» Incandescentes no plasma do
*fCC.

Uma da* melhore» proporções de arg&nio para oxigênio, determinada experimenttlmente, é de
4:1. Etta rtleçio permite produzir linhas de espectro com intensidade* comparáveis i t obtida* ao ar,
alem de apresentar menor radiado da fundo.

2.7 - Câmara da Controle da Atmoefera para Análi*et Etpectfoqufmtoit

A m a i o r i a d o i d i s p o s i t i v o * para c o n t r o l e da a t m o t f a r a deicr i toi na
literatura12 ' . ' . " .38 ,37 *3,S1,S6) r t B i m » . w tm d U M categorias. O primeiro tipo é o chamado jato da
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Rt iivnoort ("St.-ilwond Jet"), que possui a entrada de gás através de um anel adjacente ao eletrodo, para

fnimar u-na concnte (jato) de ar ou gás em volta da coluna do arco'2 '3 '9 -3 5 -4 3 1 . STALWOOD1491

• iiihíou inicialmente este jato de ar no controle da vaporização de amostras. Outros pesquisadores

,'proveitaram este tipo de dispositivo substituindo o ar por outros gases específicos12-9-43>.

MARGOSHES e SCRIBNER1361 .• ARRAK131 descrevem algumas simplificações relacionadas com estes

dispositivos. Inclui se neste grupo um dispositivo utilizado por OEPPE e BRITO"" segundo um

modelo original do laboratório de New Brunswick (USA).

V A L L E E 1 5 5 1 . WANG1561. STONE1511 e FASSEL1111 utilizaram um segundo tipo de

dispositivo em forma de uma câmara que se mantém repleta de um gás inerte, mas sem a formação de

qualquer tipo de corrente ou jato dirigido em volta dos eletrodos e do arco. Este último tipo de

equipamento é utilizado rotineiramente no Laboratório de Espectrografia de Emissão do Centro de

Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica, São Paulo, para análises espectrográficas das inais

diversas naturezas. Mats especificamente, foi construído para ser utilizado no desenvolvimento do

método de determinação dos elementos lantanfdicos em concentrados de terras raras de alta pureza,

assunto desta dissertação.

Embora tenham grande aplicação em análises espectrográficas, as atmosferas controladas
apresentam ainda muitas dificuldades. MARGOSHES e SCRIBNER1361 apontam, entre outras, as
seguintes: a demora na troca dos eletrodos, o tempo necessário para limpeza da câmara após várias
queimas, o escurecimento das paredes pela deposição da amostra volatilizada e dos produtos de
erosão do eletrodo. Isto tem, com freqüência, dificultado o emprego desta técnica nas análises de
rotina em larga escala.

As principais vantagens da utilização de atmosferas controladas resumem-se na eliminação
ou diminuição das interferências causadas pelas bandas e também da radiação de fundo; em vista
disso, ocorre um aumento geral na sensibilidade do espectro. Além destes fatores, o arco
mantém-se mais estável do que quando se efetua a queima na ausência do gás; conseqüentemente,
os resultados são mais reprodutíveis. Deve-te lembrar ainda que uma sensibilidade maior também
dependerá de um aumento no período de queima necessário para consumir uma determinada
quantidade da amostra; isto se deve ao fato de que a presença do gás diminui a temperatura do
•rco e, portanto, a velocidade de evaporação dai impurezas.

Como ilustração, a figura 1 apresenta espectros de terras rara* obtidos (A) ao ar e (B) sob
atmosfera de oxigínio-argônio 14, com o auxilio da câmara de atmosfera controlada.

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Equipamentos. Aceaórk» e Material» Utilizados

3.1.1 - Etpwtrografo de Entalo

Utilizou M o modelo M«rk-IV, fabricado pela Jarrell-Ash Co., montagem Ebnrt d« 3,4 metros.
Etta aparelho da precisão está equipado com um retículo plano de dífreçfo, com cerca de 600 linha» por
milímetro, que produzam dispersfo linear recíproca de aproximadamente 2,47 A pnr rmlímeuo, em
espectros de 2? ordem.

3.1.2 ~ Fonte de Excitatlo

Funt* vanjvel A» Jarrell A»h Co., modelo Standard Varisourrfl 10 300



f *§•»»•• 1 - € » « « ) • d» T«rr« Rirw ObtMfc» (A) M Ar • (B) Sob Atmo*ftr« cto Mliiurt
O«l|«nto-Af«0nto f 4 oom Auxfllo <J« C l m m tf» Atmorfw* Controla*
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3.1.3 - Microfotometro Compandor

Utilizou-se o modelo 21.000 fabricado pela Jarrell-Ash Co., tem rtgntrador que permite leituras
•la$ transmitâncias e absorbincias das linhas espectrais, bem como comparação visual das linhas por
justaposição dos espectros das amostras e dos padrües de referência.

3.1.4 - Fotopiectnador

O equipamento de revelação usado é um fotoprocessador modelo 34-300 fabricado pala
Jarrell-Ash Co.. equipado com controle termostático. Os reagentes utiliiados sio de fabricação de
Eastman Kodak (revelador 0 19. fixador e banho paralizador).

3.1.5 - Placai Fotográficas

Utilizaram-se placas fotográficas Kokak Spectrum Analysis n° 1 (SA-1), com 10 cm de largura
por 2S cm de comprimento. Estas placas caracterizam-se pel* sensibilidade moderada, granulaçfo muito
fina, poder de resoluçio elevado e alto contraste. Recomenda» seu uso para análises na região espectral
de 2.500 a 4.400 A.

3.1.6 - Eletrodos de Grafha

Utilizaram-se eletrodos de grafit», grau AGKSP, da Union Carbide Co., de elevada cristalimdadf,
produzidos e controlados dentro de limites restritos. Oferecem ótimas propriedades para aplicações
etpectroscópicas pois tem condutividade térmica maior do que os fabricados com material de outro grau,
alem de possuir porosidade uniforme.

0 tipo de eletrodo utilizado foi o AGKSP-4031. eletrodo de cratera rasa, fabricado
especialmente para queima total da amostra, com profundidade de 1,58 mm; possui geometria uniforme,
favorecendo a reprodutibilidade • a sensibilidade das análises.

A figura 2 apresenta o esquema do eletrodo (ânodo). do suporte e do contr*eletrodo (cátodo).

3.1.7 - Filtro óptico

0 filtro óptico utilizado, modelo 16-830 da Jarrell-Ash Co., possui teta escalões com
trensmitlncia* de 100 - 62,3 - 42,1 - 27.7 - 18.1 - 11,9 t 7,5%. Um dispositivo rotational permite
que st utilizem todos os escalões na vertical, «o mesmo tempo, ou apenas um de cada vez no sentido
horizontal.

3.1.8 - Roílmetm

Pira controle dt vazio da mistura gasosi, utilizaram-se rotimetros Lambda tipo R O SG, de
diâmetro 1/4", fabricados pela OMEL S.A., especialmente calibrados, pare medida de vazfles de 1 a
10 litro* por minuto da mistura gitosa constituída de 80% de ergonio e 20% de oxigênio, com erre
máximo de 3% na leitura-

3.1.8 - Cirnam de Atmosfera Controlada

Projetou-se uma câmara para utilização de atmosferas controladas, simples e 'In hano nisto de
litbricaçJo, lendo skto construída nas oficina* fio Centro de Projetos e Oficinas do Instituto ili- tixrqia
Atômica; permit* um excelente aproveitamento <U mistura garota nela utilizada.
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A figura 3 aprawrm at caractarfeticM a dimtnsOas da dmara, anquamo qua o
oompiato montado na caia do aroo do upcctrógrafo astá na figura 4.

IIMli : lil • •

Ftavrt 3 - Câmara da Atmoiftra Controlada
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- Okpotitivo pan ExítaçJo «n Atmotfcia Controlada, Montado na Cata do Arco do
Eipacirógrafo.

Bafiomanw, um partai principal» tio: uma hat» «porta (A) totalmanta comtru'da am latfo,
comiituindo o imuOador da gái. Sau interior * oco para parmitir t diitribuiçfo do gát *m toda a
n t i m l o da btM. Pmuii viriot orilicíoi (B) de 1/32" 10,8 mm) da diimatro diipoilo» am tfê» círculo!
concentiico», airavé* àm quaii (lui a cnrr«nt« g*«>ia
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A pwte suptrior di cimara 4 constituída dt utn cilindro d* vidro Pyrax (O) contendo um»
abertura (E), da cerca de 10 mm de largura por 15 mm de altura, para passagem do feixe luminoso. A
tampa superior é de latto com um furo central para passagem do contra eletrodo (cátodo) • diâmetro
externo igual ao diâmetro do cilindro.

O eletrodo contendo a amostra (ânodo) é sustentado por uma barra de grafite (pedestal)
encaixada no pino suporte (C). cuja extremidade oposta 4 presa firmemente nas garras da cata do arco
do espectrógrafo.

A posição do eletrodo está cerca de 25 mm acima da base suporte (A), de tal forma que •
regiio entre o cátodo e o ânodo (cerca de 4 mm) fique centralizada em relaçio a janela (E). voltada para
a fenda do espectrógrafo.

3.2 — Preparação de Radio»» e Amostra*

Prepararam-se os padrOes a partir de óxidos de pureza espectrografica fabricados pela Johnson
Mitthey Chem. Ltd., London.

A primeira fase de preparação envolve o aquecimento destes òxidos em uma estufa, em
temperatura de 120*0, durante cerca de uma hora, para remover a umidade.

Procede-se, então, a pesagem de quantidades precstabelecidas dos óxidos de lantanio, cario e
neodfmio, para cada'um dos padrSes. Dissolve-se cada um destes óxidos com ácido clorídrico 1:1, •
quente (60°Cr.

No caso específico da matriz de oxido de cério faz-M o ataque com ácido clorídrico t 5 gota»
de uma solução a 5% de ácido fluorídrico. Adiciona-se água bidestilada 1 massa assim obtida,
procedendo-se da mesma forma para com as três matrizes.

Após a dissolução dos òxidos, adiciona-se, individualmente, alíquotas conhecidas d* soluções
previamente preparadas, dai terras raras a terem determinadas como impurezas.

0 fato de se trabalhar com soluções diminui um importante fator de erro que < • nlo
homogeneidade dos pedrSes.

Em seguida, precipitam-se os lamanídios com excesso de uma solução saturada dt ácido oxálíco
(15%), deixando-se em digestão durante seis horas. Decorrido este intervalo de tempo, filtra-se •
transfere-s» cada precipitado, juntamente com o papel de filtro, pira um cadinho dt porcelana.

Faz-se a secagem, primeiro sob limpada de raios infravermelhos e. am seguida, na chama de
bico de gás. Calcina-se em imrflt, • 900°C, por uma • meia hora, a fim da transformar os oxelatos em
òxidos de terras raras.

Cada um dos óxidos, assim obtido, a misturado a homogeneizado, em um agitador mecânico,
com igual massa da grafitt em pó de pureza espectrografica, fabricada pala Union Carbide.

A composição d* cada padrfo preparado da maneira descrita anteriormente, está Indicada na
tabela I I .

A preparação das amostras a analisar segue exatamente o mesmo esquema descrito na

preparação dos padrSas. A* amostras tab calcinadas a oxido, atacadas com ácido clorídrico 1:1 a quente,

diluídas, precipitadas com «cesso d» ácido oxlllco • 16%; o precipitado 4 secado a calcinado,

homogeneizado e misturado com igual quantidade, em mesta, de grafitt em pó.
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Tabtla II

Padrões Sint*t;-o$ da óxidos d« Lantanfdios P'aparados Segundo
0 Procedimento Descrito «m 3.2.

Matriz LâjO,

Padrão

1
II

III
IV
V

VI
VII
VII I

Matrit CeOj

Padrèo

1
II

II I
IV
V

VI
VII
VI I I

Matriz Nd 3O,

Padrfe

1
II
III
IV
V

VI
VI I
VIII

%Pr

5
1
0.6
0,25
0,1
0,05
0,025
0,01

%La

2
03
0,3
0,1
0.06
0.025
0.01
0,004

% U

3
t
0,5
0,1
0,06
0,026
0,01
0,006

%Sm

2
0.4
0,2
0,1
0.04
0,02
0.01
0.004

%Nd

2
0.6
0,2
0,1
0,05
0,026
0,01
0.005

%Sm

1
0,4
0,2
0,1
0,04
0,02
0,01
0,006

Lantanidios
%Eu

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

Adicionado!
%0y

0,5
0,1
0.05
0,025
0,01
0.005
0,0025
0.001

Lantanfdioi Adicionado! (%)
%Sm

1
0,4
0,1
0,05
0,025
0.01
0,005
0,002

Lsnunfdios
%V

1
0,2
0.1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,001

%Y

1

0.2
0,1
0,05
0.026
0,01
0,006
0,001

Adicionado*
%Dy

0,6
0,1
0,05
0,025
0,01
0,005
0,0025
0,001

%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
0,006
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
0,06
0,025
0,01
0,005
0,002

%Eu

0,5
0,1
0,05
0,026
0,01
0,005
0,0026
0,001
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3.3 — Estudos Preliminares

O .Icwnvc.'viinpiiKi de um método de análise espertrnqufmica dp emissão envolve o estudo de
um r.oniunto do iwi.imr-tios CJIII; tii-vein wi combinados witre si para apresentar as melhores condições de
excitarão c. roíwqueritementp. boi sensibilidade, precisão e exatidão de resultados. Os ensaios realizados
incluem ('itudos do tampões fs(>i;ctrográfii:os, carga no eletrodo, filtros ópticos, placa de exposição
continujdii e pad'.10 interno.

3.3.1 — Tsmpfles Espectrogrãf ico»

3.11.1 - Mistura com Cloreto de Prata e Cloreto de Prata > Grafita

O cloreto de prdta tern sido empregado com êxito na determinação de elementos lantanídicos
rn \

em maín/ de tono. BRITO utilizou 2% de cloreto de prata na determinação de algumas terras raras
«rm oxido de tório, 3005 enriquecimento prévio dos lantanídios. DEPPE1101 concluiu, após estudar várias
coiicpntraçõrs, que 2% cie cloreto de prata é a condição mais favorável para a determinação daqueles
elementos err matriz de oxido de tório. Os óxidos de terras raras, assim como o oxido de tório, são
matrizes rnfratánas. Octa forma, considerou-se a possibilidade do emprego do cloreto de prata para
facilitar H volatilizüçãu do; elementos lantani'dicos em matrizes de fix idos de terras raras, segundo a
lécnica dn <J=s!:l,iç3o r;om carrparlorçs'8''0'.

Ensaiaram se algumas misturas dos óxidos das terras ratas com 2% d» cloieto de prata e também
com 2% de uma mistu'a, em partes iguais, de cloreto de prata e grafita em pó. Contrariamente ao que s»
esperava, os resultados não indicaram uma boa volatüizaçãc dos elementos lantanídicos, sssim como nJo
te conseguiu s supressão da destilação da matriz.

3.3.1.2 - Mistura com Sulfato de Amônio

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

O emprego de sulfato oc amônio e grafits, na proporção de 1:1, em mistura com igual
quantidade de óxidos das terras raras, nào apresentou resultado satisfatório, pois a volatilízaçfc d*
mistura tampão é muito rápida e não acompanha 1 volatilização das terras raras.

3.3.13 - Mittur* com Pó d* Grafita, am Proporçü»» Variadas

A sçâo da qr.ifita consiste, principalmente, em estabilizar o arco, causarvdo uma volatilizacãb
rruit r*çutar dot óxi-ioi das tem? raras.

Ensaiaram te mistura» dot óxidos de terras raras com grafita nos proporções 1:1, 12 e 1:4,
retpecKvamenre Para cíiluiçfle» na proporção de 1:2 e mesmo de 1:4 ocorre perda na sensibilidade,
constituindo léiio piobtema em u tratando de terras rnras. Muitas das linhas mais intensas doi espectros
deste* elementos intwfeiem umas com as outras, resultando »m uma escolha de linhas menos intensas e
que rSo sofrem interferências. Por este motivo, o fítor de diluiçjo cim qinfita "ío deve ser muito
elevado.
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3.3.2 - Carga • Tipos da Eletrodos

Como a intensidade das linhas do espectro de um elemento é proporcional ao número dt
átomos excitados deste elemento no arco. fez-se um estudo variando a carga nos eletrodos.

Um dos elementos utilizados loi o AGKSP 9066. cujas dimensões da cratera. 4 mm de diâmetro
por 7.4 mm de profundidade, petmitiram acomodar massas de 120 mg de oxido de cério contendo 2%
de cloreto de prata. Ensaiou se também, massa de 120 mg de oxido de cério contendo 2% de uma
mistura constituída de cloreto de prata e grafita em proporções iguais (item 3.1.1).

Um outro eletrodo usado nos experimentos, confeccionado no próprio laboratório, possui as
dimensões seguintes: diâmetro de 6.15 mm por 13 mm de comprimento, cratera de 4 mm de diâmetro
por 3,75 mm de profundidade. Este tipo de eletrodo permitiu o uso de massas de 30 mg, tendo sido
utilizado com a matriz de oxido de lantânio, misturada, em partes iguais com grafita em pó.

Os dois ensaios descritos acima não apresentaram bons resultados, 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 das crateras dos eletrodos; deve-se lembrar que os materiais estudados sao
refraiános e, portanto, de volatilização difícil.

Baseando-se nestes resultados, todos os outros ensaios passaram a ser conduzidos com um tipo
especial de eletrodo prefabricado (AGKSP-4031) utilizando normalmente na técnica de combustão total
((tem 3.1.6.). Dada a pequena profundidade da cratera neste tipo de eletrodo, o efeito da volatilizaçio
dos elementos ê muito maior e, consequentemente, também a sensibilidade. Foram experimentadas
variações na carga dos eletrodos, de 10 e 15 mg, para as matrizes dos óxidos de lantânio, cério •
neodimio. As cargas finais, utilizadas para cada matriz, «stab indicadas nas Condições Experimentais
(item 3 5 ) .

13 .3 - Filtro* ópticos

0 número elevado de linhas nos espectros produzidos pela excitaçlo dos elementos lerrtanídicos
rrovoca muitas interferências e também um fundo espectral excessivo na placa fotogrifica. Para atenuar
este* efeitos utiliza-se um filtra óptico que apresenta sete escalões de transmitincias.

O uso do filtro óptico, embora atenue os «feitos da interferência • do fundo espectral, pode
comprometer a sensibilidade. Portanto, a escolha do filtro adequado dev« ser feitit com critério, a fim de
que te possa atingir o melhor resultado em funçío do compromisso entre todos estes fatores.

Apesar de a matriz de oxido de neodimio ser a que apresenta maior interferência sobre as linha*
do* elementos adicionados como impurezas, estabeleceu-se, para todis M matrizes, a posiçlo do filtro
óptico que proporciona 27,7% de transmitancie.

13.4 - Estudo de Placa) de Expotiçfo Continuada

Quando qualquer amostra é excitada, cada elemento presente tende a voletilizar-se
seletivamente, da cavidade do eletrodo até a coluna do arco. A veporizacfo seletiva pode ser examinada
pelos ragistro* fotográfico» que mostram a* mudanças nas intensidade* da linha espectral em intervalo*
de tempo consecutivos, durante o processo de excitaçlo

0* òxidos do* elemento* lemanídico* sjo refratéríot, apresentando pontos de ebuliçlo elevados.
Torna-*», poit, difícil a volatllizacio destes elementos sem o uso de uma corrente elétrica elevada. Em
geral, aplieam-ie correntes da ordem de 15 a 20 amperes. Neste tiabelho, utilizou->« um arco de corrente
contínua de 17 ampere*, sendo de 230 V a leniâo esiabili/flrla no circuito primário it» font* nV excitarão
rio «tpectrógrafo.
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A fun it* eiMrwierw ,,5 temi*» d» exposição e de pif exposição pan as matrtm <t« Umiruo.
neorfimio e irvin. (>•/u>. mrtmilualmente. um» piaca de exposição continuada com um padiio
concentrado ;ie tad.! :IIMH rtas .-iMln/ps C)s espectros obtidos indicaram as variações no comportamento
de vf>laiili/.H.io rí- ,-JK\* utn 'los iiementos lantanidiem presentes nos padrões Observou se qu* para as
COÍXIIÇÍVS tte «citação aplicadas o aparecimento das linhas espectrais daqueles elementos na placi
fotográfica dwi w. <<« maneira pronunciaria. ]i nos cinco segundos iniciais da queima. Este .ato.
verificado com as tiés mxrim estudadas, determinou que o estabelecimento de um intervalo de tampo
de préexposiç*> S W I a prejudicial 1 sensibilidade do método 0 uso de préexposiçlo ou pré-arco 4
ttMnum quaniln w rlrvifa «liminar tanto parte da radiação de fundo como a instabilidade do arco qu»
Iam origem nos instant** iniciais de uma queima.

e, então, os tempos dn exposição para cada uma das matrizes, de acordo com oi
resultados obtirfosno estudo de exposição continuada: para a matriz de ôxioo de lantinio: 60 segundo*,
para a matn; ôe Axido de * i o : 60 segundos e para a matriz da oxido de neodímio: 30segundos, tfn
arco de corrente continua de 17 amperes.

3.3.5 - Uso de Atmoifarai Controlada*

fui se o comrofe da atmosfera na ragiab do plasma do arco com auxilio da cimara descrita no
ftem 3 1 9 Sua principal finalidade foi a de introduzir em seu interior uma atmosfera isenta dt
nitrogênio Desta forma, evita te * formação das bandas de riaoooênio. diminui-se a radiação de fundo a
• queima e mais mtível, resultando uma baixa concentração de átomos no arco, causada por uma menor
velocidade \J» voiat:lir?c5o do» elementos .

Inicialmente experimentou-se o o*J "arg6nk> U", fornecido pela Oxigênio do Brasil S-A.
Ot>servoU'Se, particu'!>>'mentr pára a matriz da oxido da iantinio, a ausência das bandas • uma
diminuição nas intsr,s«1a.1« An linhas espectrais.

iu-se o arqonio por uma mistura constilufd* da 30% da oxigênio e 60% de erg&nio.
Desta feita, a partir ds vs/So de 7.5 litros por minuto pode-«e observar que houve uma quase total
tupmsio das bandas de ciitnogenio e da radiaçfc da fundo. Como conseqüência, houve uma melhor
definição das linhas espectrais, inclusive as situadas nas regiões das bandas.

Inicialmente, nio houve um controla rigoroso na medida do fluxo da gás por falta da
equipamento adequado. Montou-se um manometro diferencial, uma coluna da vidro em forma de " U " ,
contendo mercúrio, Q"" ( o i calibrada com a própria mistura gasosa da oxigênio a ergonio. Com o auxílio
de um rotãrnetro especialmente construído (item 3.1.8.) « calibrado para madid» de vtzfies d* 0 •
10 litros por minuto da mistura em quesito, foi possível estudar ai variai vazões, a partir da dois litro»
por minuto e os efaitos produridos nos aspectrot.

Fizerem-se drveraos «irperimentot a fim da determinar a malhor vazio da mistura gatos*,
eitabei*c*ndo-M par« a matriz de oxido da lantinio 3,5 litros por minuto a pari ai matrizes da Axido da
cerio * Axido de neodímio, 4 litros por minuto.

3 3 • - Estudo 4o Padrfa Imerno

Mantendo» comtimin os rw'imetros Inerantas a um detarminado método ejoectrográfico,
íjrutím ainda virios fatores, rfifirmt rl« controlar, qua produzam «Iterações nas intensidedes dai raiai do
e«rw''o. Estes fatores podam »rpi«r * nratlslo a a axitidlo do método. O* mais importantes sao: a
wrrnw" «turi a a «Ituri do arco. frurnatoa* ó» projaçln do arco sobre a fends-, pequenas variações no
ifnif ,i de axprM».H», falt» d* iii<>(nrrn»i*de na tacniea da re<ei»cao dai placas fotográfica» a pequena»



A utili/fiç.K) cie um p*t>ão IOIHIUO, intiodij/iff.i pot C:ITÍ,H:M. mi 1925, constitui um piocesso
«ficar paia melhorar a precisão ririr. .málivs esper.'nxiríficas quantitativas, diminuindo ou eliminando o
efeito dos fatores anteriormente rneTiconados.

O padrão interno < „ i elemento presente, na mesma crincentiaçao, na amostra e nos padrões
utilizados na construção t'a curva analítica. Podeiá ser o mait:: componente da amostra ou um material
puro, que se adiciona em njual quantidade a amoum e aos padrões e que não introduza contaminantes.

0 principio do pairar) interno baseia«« no f»to de que a n»iacão entiea» intensidade: de uma
linha analítica t? outra do padrão interno dPvt sw insensível a perjufnas variações nas condições de
excitação. Para sa'isfarer esta coivlicão, as duas l.nhas rtevem str de mesma natureza, isto é, atômicas ou
tônicas.

No caso de exci'ição por corrente continua. r|iii»ndo pode ocorrer uma destilação fracionada, a
escolha do padrão interno <tev. ser feita luvando se em consideração sua volatilidade e a dos elementos a
serem determinados. Assim, o elemenm parirão ininrrK) deve apresentar um comportamento de
volatiliiação muito semelhante ao dos elementos em análise. AHRENS apresenta um conjunto de
fjtores de maior e menor importância na escolha do padrão interno adequado.

Os primeiros ensaios com padrão interno foram realizados com o elemento itéfbio, o qual, além
de nàb ter sido detectado na rnitnz de oxido d? Imtjnio, não se incluía entre os outros lantanfdioí a
serem determinados. Realizaram-se testes orn 1 e 2% Oe oxido de líérbio sobre a matriz de oxido de
líntânio. Estudou-se também, pelas meenas razões, a possibilidade de se utilizar o elemento érbio como
padrão interno, nas concentrações dt: 0,5 e 1% tob'K a mesma matriz. Em ambos os casos os resultados
não foram adequados, em vista rias múltiplas intmurências «pectrai» que normalmente ocorrem quando
da mistura de diversas terras raras. A fim de evitar est« introdução adicional da padrio interno,
estudou-se a possibilidade da utilização das pi^prias matrizes para tal propósito. Um dos requisitos, já
mencionado anteriormente, é que a concenüaçío do padrão interno deve ser constante em todas a»
amostras e nos padrões. Evidentemente, como a quantidade total de terras raras a ser determinada varia
de um padrão para outro, a concentração da matriz 'óxldos de !ant£nio, neodímío ou cério) nfo 4
constante. Esta concentração sendo muito elevada, paia pequen.]! variações da mesma nSo há
modificações na intensidade do «speciro da matriz. Boseando-te nestes considerações, escolheu-se como
padrio interno, para os elementos lantanfóicct, a própria mstnz

3.4 - Preperaçfo doe Elatmrfos a d i CftmarB ú» Asmotüem Controlada

Pesa-se uma alíquota de 16 mg da coda um dos padrões e transfere-se para eletrodos de grafita,
tipo AGKSP4031 (figur* 2), com o auxílio d» um funil sonstrufrio especialmente para estt fim.
Comprime^a luvemente o mutínal denfo do nlstrodo :om uma varntt d« aço polido.

o alinhamanto dou eletrodos, irxrido) <ientro da clmtra d* atmosfera controlada, por
meto d* um comando externo, mafi :endo-*e durarrta rod» « queima à distancie de 4 mm entra o»
eletrodos; • janela da câmara deve também esttr Cí'irr,ili?;,ri8 «m relação ao feixe óptico.

Eit»b«l»c« »• a pafjçpm d» misturi 3?so<ia dfsvés do dispositivo da atmosfera controlada,
observando um tempo d» espera <IF' anroximadMTieiit* •-i'r> micmto »nt*s do inicio da excitecio d»

1 6 - Condtçôe» Exparimeniais

O » p a f i m e t ' c s » çor«1'.•<>••! •'• . i t w l i i •Mal>*)i>r:i( i<<s sao o»
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Vaito d« Qái: Pira matriz: LajO, - 3 . 5 litros/min
C»Oj - 4 litros/min
NdjOj - 4 litros/min

Exchaçab: Arco de corram* com ir AI» de 17 amparei, estabilizada para 230 V.

Tampo da pré-exposiçlo: zero segundo

Tampo da axpotiçfe: Para matriz da: La,0 3 - 6 0 tagundoi

CeOi - 60 segundos
-30$«gundo»

Eletrodos: Catodo - AGKSP L-3803 da Union Carbide Co.
Anodo - AGKSP - 4031 da Union Carbide C a
Pedestal - L-3919 da Union Carbide Co.

Carga no* eletrodo»: Mistura dos óxidos das terras raras a grafite am po (grau SP-2, da Union Carbide
Co.) na proporção de 1:1.
Matriz de: La3Oj - 15 mg da mistura

CaOj - 15 mg da mistura
- 10 mg da mistura

Distinòa antro aletrodos: 4 mm

Dtstincia dos aletrodos a fenda do •spactrogrefo: 50 cm

Abertura da fenda; 10 ft

Rada da difraçao: 600 linhas por milímetro, com máscara da 3 cm da abertura «obra • rede em toda

sua exteniSo.

fWçaodaredc: 13O0

Região do espectro: 2970 a 4100 A, em 2Í ordem

Placa» fotográfica*: 2 Kodak Spectrum Analysis n<? 1

Filtra óptico: 27,7% da transmitlneis par* as três matrim

Rwetaefc: 3 minutos em revelador 0-18 (Kodak) a 18*C 30 sagundot t m banho paralizador (Stop
Bath)
3 minutos no banho fixador (Fixar Kokak)
15 minutos para lavagem, em água corrente

3 4 - Curm de Calibracfo da Emutafa Fotográfica

Construfram-te quatro curw»» da caldraçio segundo as ragiOt* da comprimentos da onda das
linhas analítica* utilizada*. Procede-se dma maneira, porque a resposta fotográfica, correspondente a
uma determinada intensidade de radiaçio, varia, dependendo do comprimento da onda considerado. A
curva da calíbraçlo relaciona respostas fotográficas (transmltlncla», densidades, funefo Seidol) com
vaiorw relativos da Intentidtde da radiaçto. Obtám-w mu valorai relativo* eom um setor rotatório da
teu; McalAet, o qual permite olitm- uma ralado da intensidade entra escalões adjacente» lo/l »1. No
processo de calibraçfo utülz* v nnrmafnwnt* o a.pectrj emitido pelo tlemento ferro. Como resposta

«mpi«oouv. a lunç^. S»i(l«l A tramformada d* Scfdal (100/T - 1), onde T é o valor da



iransmitãncia, & muito útil quando se trabalha com baixas concentrações. O emprego desta função
permite um aumento na parte linew da curva na regíSo correspondente ao pé ou inicio da curva, onde
estão situados us valores das intensidade! relativas para as concentrações mais baixas.

A pines fotográfica Kodak SA-1 apresenta um contraste quase constante entre 2500 e 3100 A.
Para c< T.aicr parte das placas fotográficas utilizadas em análises espectrogréficas o "gama" (inclinação da
porção mia da curva de calibração). que é uma medida do contrasta, varia de 1 a 2, Um valor superior
<ie gama retiuz a escala de concentrações. Por outro lado, os vslores d* gama nlo devem ser inferiores è
•.'moaciB, pois, apesar da possibilidade de aumentar-se a escala de concentrações, m variações nas medidas
de intensidade não serio precisas dada a pequena resposta da emulsiò fotográfica em relaçSo a variação
de intensidade da radiação.

A tateia II I indica o* comprimentos de onda das linhas doa elementos analisados em cada
matriz, das linhas respectivas utilizadas como padrio intarno e das linhas do elemento ferro utilizadas na
caiibíBCâo, para cada regilo de interesse.

3.V - Cunm Analítica*

A analise espectrográf ica dos elementos lantanfdicos exige do pesquisador uma certa habilidade
e «penéocia para a identificaçío das linhas espectrais de cada um destas elementos. No decorrer do
desenvolvimento dos numerosos métodos espectrográficos para análise da lamanfdios, um conjunto de
discordância* quanto aos valores apresentados nas tabetas da comprimento» de onda dos elementos'271

chamou a atençSo de diversos autores. Estas discrepancies constituem-se em identificações errôneas dos
cumprimentos de onda ou mesmo das intensidade» das linhas espectrais, ocasionadas, aparentemente, por
um nato reconhecimento da existência de outras terras raras nos espectros dos lantanídios investigados.

Tabela III

Unhes Analíticas dos Elementos a das Matrizes, com is Respectivas Unhas de Ferro
Utilizadas na Calibraçjb da Emulsfa Fotográfica

Unha de Fe (A)

330435

3640,38

3887,05

41094»

La ,0 ,
La 3349,70
Gd 3360,53

La 3596,60
La 37284»
Dy 3631,70
Sm 3668,27
Y 3710,30
La 3939,90
Eu 3907,10
Pr 3906,43

Linhas da Matriz e doe Ele»?
CeO,

Ca 3396,72
La 3380,91
Gd 3362,23

Ce 3696,73
0y 3631,70
Sm 3692.60
Y 3633,1?

Ce 3929,26
Dy 3944,70

Ce 4063,92
Nd 4061.09

tentos (A)

N d , 0 ,
Nd 3410,26
La 3380.91
Gd 3422,47

Nd 3659,94
Dy 3645,41
Sm 3693,99
Y 3633,12

Nd 3926,62
Eu 3930,48
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Vários autores examinaram espectrogramas de eiementos lantanídicos de elevada pureza a fim
de estabelecer se as linhas espectrais em questão loum corretamente identificadas. Um trabalho
excelente publicado por KNISELEY et alii1391 apresenta um grande número de erros destas tabelas, oi
comprimentos de onda com as correções determinadas por estes autores e as prováveis interferências.

Estabeleceu-se um critério rigoroso para a seleção das linhas analíticas apresentadas nesta
dissertação, optando se pelas mais intensas e com menor probabilidade de interferência.

As curvas analíticas para os elementos Pr, Eu, Gd, Sm, Dy e Y em matriz de oxido de lantinio,
para La, Nd, Sm, Gd, Oy, e Y em matriz de oxido de círio e para La, Sm. Gd, Y. Eu e Dy em matriz
de oxido de neodímio (figuras 5, 6 e 7) foram obtidas a partir da excitação, para cada matriz, de sen
séries completas dos padrões sintéticos (tabela I I ) , segundo as condições experimentais descritas no
item 3-5. Cada ponto indicado nas curvas analíticas resulta, pois, da média aritmética das intensidadet
das linhas obtidas pela queima de seis padrões iguais.

Estas curvas relacionam a razão das intensidades relativas, entre a linha analítica e a linha do
padrão interno, com as concentrações dos elementos. Os valores das intensidades relativas foram obtidos
das curvas de calibracão de emulsao fotográfica.

A correção do fundo espectral, quando necessária foi feita por meio da diferença entre a
intensidade relativa da linha e a intensidade do fundo, medida ao lado da mesma linha.

Quando necessário, fez-se a eorrecfo de concentrações residuais pelo método gráfico das
aproximações sucessivas descrito por DUFFENDACK et al i i"1 .

3.8 - Procedimento paia a Analisa de Lantanfdios em Matrizes da Terra* Raras

Dissolve-se a amostra (oxido de lantinio ou oxido de neodímio) com ácido clorídrico 1:1 a
quente. No caso do oxido de cério, além do ácido clorídrico, adicionam-se também algumas gotas de
ácido fluorídnco (item 3.2.). Faz-se a precipitação com excesso da uma solução saturada de ácido
oxálico (15%), deixando-se em repouso durante seis horas. Filtra-se e transfere-se o precipitado com o
papel de filtro para um cadinho de porcelana. Faz-se a secagem sob lâmpada de raios infravermelho e,
em seguida na chama do bico de gás. Calcine-se o precipitado em mufla, a 900°C, por uma a meia hora.
Mistura-se e homogeneiza-se a amostra calcinada com igual mana de grafita em pó de pureza
espsctrográfica. Pesam-se alíquotas de .16 mg da mistura e transferem-se para os eletrodos de grafita
(item 3.4.). 0 material dentro do eletrodo é levemente comprimido, com o auxílio da uma vareta de aço
inoxidável, de modo a formar uma pastilha com superfície plana. Monta-se o eletrodo na câmara de
atmosfera controlada (item 3.4.); utilizada, como gás inerte, mistura da 80% da ergônto a 20% da
oxigênio, com fluxo de 4 litros por minuto para ai matrizes de cario a neodímio e 3,5 litros por minuto
para a matriz de lantinio. A excitaçto st faz com um arco de corrente contínua de 17 amparas
(item 3.5.).

4 - DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

4 . 1 - 0 Método EsaMtrogrtfioo

De uma maneira geral, n técnica da centelhe de alta tenslo com eletrodos de cobre, aplicada por
diversos pesquisadores tem seu emprego mais «tendido quando so desejem determinações com multa
precisão, mas que nio envolvam alta sensibilidade, como no caso de impurezas ao nível de poucas partas
pot milhão fcg/g) ou freçSe* •!•> parm por mílhlo. Sebe-te que a* terras raras, embora apresentem um
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CONCCNTfMÇM

Flauta 6 - Curva» Anatftlcat pira o» ElwnMNM Y, Eu, Oy, OU, Sm t Pr, «m Matrti d* La, Oj

V 3710,30 A /U 3738,90 A Eu 3007,10 A/La 3939.80 A
Or 3531,70 A/La 3630.10 A Od 3360,62 A/La 3349,70 A
Sm 36W.27 A/La 3606,50 A Pr 390M3 A/La 3939,90 A



27

10

t

i

0,1

0,0*+
OP 41 1

CONCENTRAÇÃO | % rtCM/C.0,)

figjrt 6 - CWVM Antlftka* p*r» 01 Elamantdi Y, Oyf Nd, La, 8m • Gd «m Matrix dt C«Oi

Y 3633.12 A/C» 2606,73 A Dy 3631,70 A/C» 3606,73 A
Nd 4061,09 A/C* 4063,12 A U 3380^1 A/Ck 3396,72 A
r.m 3693.60 A/C« 3896.73 A Gd 3362^3 A/C* 3396.72 A
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op,

• Ca
• Or
• r
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<¥» V

- Curva AnaUticM p»<* o% EltmtntM Eu, Dy, V, Od, 8m • La »m MMriz eta N<J,O,

Eu 3930,48 A/Nd 3026,62 A '
Y 3033,12 A/Nd 36&9,M A
$m 3693,»» A/Nd 3659,94 A

Dy 3646,41 A/Nd 3669,04 A
Od 3422,47 A/Nd 3410^6 A
La 3360,91 A/Nd 3410,26 A
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escertru r!ni:;>-exn in.i ir. -iro çrti linhds, não possuem linhas analíticas muito intensas ou sensíveis.
Oiiamlc v; t:frí(i:j urra :.n|i.iraç*> prévia de lantanídios dependendo do fator de enriquecimento, pode-se
oVtermi.-Mr, p.ir rn«io dn.ia terni«:a, ti.lixa'- concentrações com boa reprodutibil idade.

A IR. lic-i a;.v ar.:u de cotrent» contínua em eletrodos de gtafita, dada sua alta sensibilidade, é
mais Ltilií.xia qurjuíü is elementos de interesse são microconstituintes. por exemplo, no caso desta
trabalho, na :i !'•; ri:i.i,.;jo de micioquantidades de terras raras em concentrados de lantanídios da
elevada purpia.

N J dvietminicão tspecirográtíca dos elementos lantanídicos em um concentrado de terras raras,
onde a &pa-in;Sv induniuai é muito difícil, existem principalmente duas possibilidades: a evaporação da
soluções dos lantaniiiios em eietrodos de grafita ou o emprego de amostras sólidas (óxidos) na forma da
pó, coloradas m crdtera de eietrodos de grafita; faz-se a excitação, em ambos os casos por meio d» um
«rco de currents continue.

A técnica ca evapoiação de soluções em eletrodos de grafita t muito laboriosa e a
impenrwab.iii-avão òos •.-.letrodos nem sempre é perfeita. Obtém-se resultados melhores com o uso mais
frer.uenle da excnava.i de amostras sólidas pulverizadas, em eletrodos de grafita, sob arco de corrente
continua.

Coma so sabe, a terras raras são muito refratárias e exigem, para sua volatilização, a aplicação
<ÍÉ correntes e ic/sdas: isto pode condu2ir a queimas irregulares, afetando a precisão do método. Por esta
ratão, e-ripreg^m -se, comomente, misturas de terras raras e certos tampões, entre os quais a grafita. Esta,
13 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 us de meu1! alcalmos e alcalinos-terrosos, são bons tampões com relação a estabilidade
co arco elétrico; errai:tanto, dado que o potencial de excitaçio destes sais é muito baixo, a temperatura'
no arco será infer or a >tect»sária para que ocorra uma volatilização razoável dos lantanídios.

A técnica cmp.eçada assemelha-se á técnica de "queima total", onde a amostra é excitada em
eletrodos de grjfi'a com cratara pouco profunda, proporcionando um consumo total da amostra. Neste
trabalho. íntretarto, hoi:ve necessidade de proceder-se a uma queima apenas parcial da amostra, pois,
após a víilautiiaçici üoi Iftntanícfios a serem determinados, o prosseguimento no processo de excitscâo
ate sua queima cotai. pro»-cca volatilização adicional da matriz, desnecessária e prejudicial.

A teriMíaiiss de empregar-te a técnica da <iettilecjo com carreadores (Ítem3.3.1.1) nlo
apresentou bens le-suiiádos, senão o» l»rtt»nídios poderiam sar determinados sem a interferência da
matriz. Etta técnica é iitiü/ada com resultados excelente* na determinação da elementos voláteis e da
voleulização intermediária em matrizes refratárias. Em alguns casos, entretanto, consegue-se um certo
frucicnarrento ontie ei i.-npurezas de volatilidade baixa e a matriz refrataria; * o caso da determinaefo de
twròi raras em composto» de tono" 0 1 .

Os mtuioi rendados em eletrodo* de cratera com dimensões de valores intermediários entra Of
tipo* utados A« dtmiiavSo com carreadore* (AGDSP-8066) a da queima total (AGKSP-4031), também
nio sprasenurtro reuiit^doi uinfatorios. Embora o tipo da eletrodo, confeccionado especialmente para
este fim, permite aoomoite uma carga maior d* amostra, visando maior sensibilidade, a volttilizaçao do*
l«maiiídi«i á Dtĉ <4na.

t inarwifa na qual a volttllizaçJo a a excitaclo da amottra participam na descarga
r)u arco, á imeresunta comixrsr o Inodo de grafita a um pequeno forno cilíndrico. 0 calor tf
transmitido } nmoirt «n t>4 na cratora por condução atravls da* parede* da griltt*. por radiacfo
ern^nada detm p.irsdiri • da (fe«:arga luminosa a por colisAei da molécula», átomos ou (or\t em
rrv:vim<»rito rápido que M riifutvli'm na amottn vindo* da '«gi'o do arco.

foriciv,! conwtlnír i •. t-nnnfnKt da volítilil •<• '<•>, pxcitiçfo • ionlííçlo romo fíndO ti
•iaiij-i>.-a !uni'd'in-oriii!iiiftii« i f u n u ><•'..iltanlo d» rohvT*. r»im Adimos « moléciiln» «m movimento
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Tápido e não uma conseqüência do campo elétrico presente. É importante, também, observar que a
profundidade da cratera no ânodo e a altura que alcança a amostra pulverizada, dentro da cratera, devem
ter cuidadosamente consideradas em relação i volatilidade d « materiais refratários e das impurezas
procuradas.

Um fator importante em qualquer análise etptctroquímica diz respeito i preparaçiò de padrSet
e amostras. No presente trabalho fez-se a preparação por meio de soluções, dissolução dos sólidos a
adições de soluçdes para obter cada pedrlo. Este procedimento proporciona, uma excelente
homogeneização. A pracipitaçfo. utilizando excesso d* ácido oxilico, é específica para os lantanídios.
eliminando • maioria das impurezas qua podem interferir na analisa.

4 4 - A p l i c a f i » do Método

Realizaranxe várias aplicações do método aqui descrito, em análises quantitativas de elementos
lantanfdicos em concentrados de tetras raras, provenientes do fraoonamento de terras raras individuais
em uma unidade semi piloto montada no Centro de Engenharia Química do Instituto de Energia
Atômica e em concentrados de terras raras purificados paio laboratório da antiga ORQUIMA S.A. (hoje
NUCLEMON, empresa da NUCLEBRAS). Alguns resultados desta* análises sfo apresentados na
tabela IV.

Tabela IV

Análise Quantitative da Alguns Concentrados da Untanídtos

Amoitra

cMfnonto

Gd

0y
Sm
Y
rV
Eu

Orquima

0,019

0,048

0,033

0,167

-

-

Concentrado» da oxMo ne lamMo IftLn/óxMo)

KV-16

0.015

0.069

0,064

0,004

-

-

KV-13

0,019

-
0,042

0,006

-

-

KV-12

_

-
0,01

0,002

-
—

KVI-6

0,063

0,007

0,14

0,004

M6
0,01

Amofira

Gd
LJ

Oy
Sm
Y
Nd

1

0,39

2,38

0,29

2,32

0,38

3.26

Conswundot de oxido de cario (%Ln/6xfdo)

2

0,63

1,6
0,29

2,34

0,20

4,08

3

039
0,87

0,20

0,38

0,11

3,»7

4

0,18

0,68

0,26
0,37
0,08
2,49

6

0,38

1,4
0,19
1,0»
0,13
4,04

8

0,18
1.19
0,1
0,87
0,086
3.33

'7

0,02
0,08

-
0,036
0.004
0,16
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O método aqui propoito, demonstrado para ufe matrizes com bons resultados, poda *ar
astandido para aplicaçlo a qualquer concentrado da lantinio. cério ou neodímio. desde que as
concentrações dos lantanfdios a serem determinados estejam dentro da escala da concentrações
apresentada, bem como a outros concentrados de terras raras, como é o caso de uma unidade semi
piloto da fracionamento de lantanfdios.

0 método apresenta sensibilidade satisfatória, sendo potsfvel atingir, para alguns elementos
bntanídicos, um limite de deteoçio de até 0,002% (20ug/g) elemanto/Ln1OJ. Os resultados conseguidos
slo compatíveis com alguns dos encontrados na literatura. Os limitei satisfazem as exigências necessárias
para um controle de impurezas nas frações obtidas da unidade semipiloto.

Uma das dificuldades sentidas no julgamento dos resultados conseguidos é a escassez d*
trabalhos específicos para as matrizes de lantinio e cério, tendo sido encontrados apenas alguns trabalhos
para a matriz de neodfmio. A maior parte dos trabalhos determina apenas uma ou duas terras raras em
matriz de lantanfdios de pureza elevada.

Observou-se que o elemento cario apresenta poucas linhas suficientemente sensíveis quando aa
procura determíné-lo como impureza- Na forma de matriz, entretanto, apresenta linhas com intensidade
média que podem ser aproveitadas como linhas de padrlo interno.

O - Limitas da Detecção

Diversos fatores podem melhorar os limites de deteecio espectrográfico* dos elementos am
geral: escolha correta da emuIsSo fotográfica, superposição da várias exposições em uma placa fotográfica
de alto contraste, uso da grande disperslo, tempo correto de exposiçio a fim de que sejam registradas
apenas as inteniidedes máximas de «missfo, escolha do tamanho, forma t cavidade idaais dos eletrodos,
escolha de uma substância que aumente a intensidade da emissão para um desejado elemento a uso da
correntes elevadas, entre outros'1'. Assim, um método que envolva a determinaclo simultânea da um
grupo de elementos, provavelmente nio apresenta t io bom resultados quanto um método- desenvolvido
especificamente para um elemento único.

No caso dos lantanfdios, entretanto, por possuíram propriedades muito semelhantes, é possível
o estabelecimento da um método geral part sua determinaclo conjunta. Neste trabalho estudou-M,
basicamente, as mesmas condiçSes para as «res matrizes analisadas.

Os limites da deteccSo alcançados a as escalas úteis de concentraçio para cada um doa
elementos analisados am cada uma das matrizes consideradas estfo na tabela V.

4*4 — Practeflov ExatMSc a Acaitaclo do Método PVapoato

Na análise da precisão do método proposto, calcularam-se o DESVIO PADRÃO (o) a o
DESVIO PADRÃO RELATIVO (ou COEFICIENTE DE VARIAÇÃO) <l*.

Avalkru-se a EXATIDÃO por maio da pedrfles conhecidos a caracterlzaram-se oa resultados pala
diferença entra o valor médio a o valor «ato , segundo McFARREN13*1.

Conseguirem-at os valores dos parâmetros edme mencionado» a Ilustrados na tabela V I , por
intermédio da vinte determinações da um mamo pjdrfo conrwddD, para «da um dos elementos
analisados. Aplicado o teste da eceriicfo"*' descrito no ApMfee desta dbtertiçlo, aos resultado»
obtidos, notou-*e qua para quase todos oi elamamoi Impura», multo» velom foram desprezado» por
s«rem eonakJerado» aberrantes. n»<n «tn fato, nota-se nt tabali V I , qua o número de determinações (n)

varia da quatorza a vim».

novamente, a "f'rtde tabela, nota-ta que o* valora» do erro total individual d»



TabaiaV

Limitas dt Datacçib a Escala Útil da Concentração para cada Elamanto Lantanfdico,
Sagundo os Resultado* do Pratanta Trabilho

Elamanto Limite de Datacçfo
(%«lem*nto/Ln,0])

de o'xkto de Lentanio

Matriz da oxido de Certo

Escala Útil
(Xelemento/LnjO»)

Pr
y

DV

Sm
Eu
Gd

0,1
0,0026
0,006
0,009
0,0025
0,0126

0.1 - 0,6
0.0026 - 0,1
0.006 - 0,6
0,009 - 2
0,0025 - 0,1
0,0126 - 0,5

La
Gd
Sm
Y
Nd

Dy

0.05
0,026
0.005
0,02
0,02
0,006

0,06
0,026
0,006
0,02
0,02
0,006

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

Mrtrb de oxido de Neodfmlo

Y
Gd

Oy
Sm
Eu
La

0,08
0,04
0,006
0.1
0,01
0,06

0,06
0,04
0,006
0,1
0,01
0,06

- 1
- 0.6
- 0.6
- 1
- 0.6
- 3
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Vtkxat Obtidos para o* Parlmatro* PRECISÃO. EXATIDÃO a ACEITAÇÃO.
paio Método Piopotto nttta Dtoartaçib. para cada um do* Etamantoa UmanfdioM

Datarmlnadoi ntt Matriia» da Oxido da Cario a Oxido da Naodfmio

PRECISÃO

o-

2 1
a
j

EXATIDÃO ACEITAÇÃO

li h
m ui

Matrta da 6xido da Lamlnto

Gd
Ov
Sm
V

Eu
Pr

20
18
20
16
20
20

266
323

1246
400
248

2442

276
290

1060
60S
260

2600

24
26

181
42

36
393

0
8

13
10,6
14.6
16

0
33

196
108

4
67

3.3

1 1 *
18*
21

1.5
2.6

21.3
27.6
44,6
42

30,6
34.6

Matrto da

Gd
La

Oy
Sm
V
Nd

oaUo da

20
20

16
20
20
20

Cárto

067
2667

901
017

1007
1984

1000
3000
1000
1000
1100
2100

72

178
170
00

123
243

7.6
7

10
10
12.6
12

33
432
09
83
03

116

3.6
14*
10
8 *

8 *
6.6

18,6
28,6
48
2 8 *
33.6

2 0 *

Mrtrti «a

Sm
V
Gd
Eu
O»
L«

•atdo

14

16
16
14
16
19

4a Naodfmto

1729
1091
464
444
517

6JM

2000
1000
600
600

soo
5000

68
89
84
64
49

371

3.6
8.6

18
12
9.6
6.9

271
91
38
68
17

1284

13,6
9
7

11
3,6

J6,7

20.6
28
42
36
22,6
37.6



"todos os elementos estudados variando aproximadamente da IB • 48%. nfo ultrapamram 50%. o qua
assegura a acaitabilidadt do método propo»o(3s|.

Definem-n o$ parâmetros acima no Aplndica.

APENDKE

A classificação dot trrot permita daf inir doit ooncaito* béskot: a precisão a a exatidão.

Pode-se expressar a EXATIDÃO DOT intermédio do cálculo do» arrot médio a relativo, segundo
a* daf inkjBes:

Erro midio d = x — u

Erro relativo • -

x = média doi resultados

u = valor nominal, considerado vardadairo

A PRECISÃO da um método analítico caractaria-ta pak> espalhamaMo dos váriot resuhados da
análise da uma «mostra em relaçio ft média (x). O dtwio padrfò a o desvio pedrtb relativo (ou
coaf icitnta da variação) axpratsam a pracisfc. 0 desvio padrfc (o) para um numaro limitado da valorai a
o dtsvio padrio relativo ( P) podem tar atsim definidos:

Desvio padrib /Eíx, - x)1

Ç * y/

onde: n ~

x( • resultados obtidos na análitt

n • numero de resultados

Desvio padrib relativo {v ) á o desvio pedrfe da média, expraeao am porcentagem:

» • - — 100
x

Para a ACEITABILIDADE da um método analítico, M C F A R R E N " * ' estabelece qua o ano
total (E() nfo deva exceder a 50%. Defint-se o ERRO TOTAL como a soma do ano relativo com duas
vent o desvio pedrio relativo, isto é,

E, • e • i r

Aot valore» obtidos no cálculo dot perímetros acima definidos, deve-te aplicar um testa da
acertebilidade"2', eliminando ai desta forma os resultados considerados abanantat. Tais resultados st»
ot situados for»do Intervalo [%ta t),onde t é um eoafManta tabelado (tabela de fleçher1321), para um
rrfvel de tiçnrficíncJe a * 0,0* e pare (n - 1) graus de Hbardtde, sendo n o número da retuhedos.

Md)ArtREN (M>, LACBOIX1"1, NÁUMOV' 4 " a ATALLA1" aprteantam pormanortt sobre a
interprnaelo qtuntiudva de resmt.^M entiittooj.



-ABSTRACT

A Kmc'rocbmmKtt method haa bean deoelopad for tha datetmmetion of Y. Pr. Sm. Eu. Gd and Dy in purified
lenrhanum o«.*r : V. L». Nd. Sm. Gd and Oy in purified cerium oxide end Y. U . Sm. Eu. Gd a. J Or in naodymnim
oxide.

The technique tonwi i of an atmott total cuwumuiiuii of the temple m a 17 emparei direct currant em. H i t
ran earth oxide» an mixed with an aqua) amount by weight of apectrographic graphite powder and tha l lmiuJai an)
arced in an argonfam) - oryaan(30KI atmosphere, ineida a ajntieKy deigned chamber, to mppraaa cyanogen bandj.

The concentration rangaa era approximately 0J3O2 - 1%. depending on tha matrix and the tttmma to be
anaryaad.

The praciann. accuracy and acceptability of the method ware' calculated for all element». The total error
wJuaa are approximately in tha range of 18-44%.

The method we» developed for tha quality control of tha indfridual fraction! held by puhad and ion exchange
caawnnt in tha lemhanida eaperationa. in lhe Centro da Engenharia CkrfnUca. inttituto 4* Enaraia Atômica. Sao Paulo.
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