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CONTROLE DO FRACIONAMENTO DE TERRAS RARAS EM UMA UNIDADE
PILOTO PELA TECNICA DA ESPECTROGRAFIA OPTICA DE EMISSAOQ

Robarto Friedmann

RESUMO

232 umn médtode. espectroquimico pars 8 determinacdo de Pr, Sm, Eu, Gd, Dy » Y em Oxido Oe
lantdnio punhcano Gd. Le. Dy, Sm, Y ¢ NO em Oxido de cério purificsdo » Ls, Sm, Dy, Gd, Y ¢ Eu em 4xido de
neod imra punficado.

O método envolve s excitagdo, em arco de cofrente continus, O UMa sMOstrs constituida da misture, em
Peies iguais, de Oxwios de lantanidios # grafitc sm pod. Projetou-se um di MivD pare C e da ortera na regelio
de coluna do arco, empragando-te 8 Mistura gasosa composts de BO% de agdnio 8 20% de oxignio, cuje principal
finalxdade ¢ evitar 8 formac3o de bandas de cianogémo.

Desemivolveu-se 0 método para 0 corrole da qualidade dos de | idios sepersdos » purificados
por colunas de traca idnics, no Centro de Engenharis Quimica da Instituto de Energia Atdmice, Slo Paulo.

A faixs de o503 varia, aproximad , de 0,002 a 2%, dependendo ds matriz ¢ do elemento a ser
ons’isado.

Feéz-w uma aplicacdo de regras pars 0 mtwdo ds exstidlo, precislo ¢ aceitaclo do mérodo proposto, para cada
umn dos slamentos eswudodos em cade ums das metrizes. O valores pers o erro totel {sceitsbilidade) veriem,
spronimadamente, de 18 o 48%.

1 - INTRODUCAO

1.1 — Generalidades

O termo "terra rara’ foi aplicado, inicislmente, apenas a0s sesquibdxidos componentes das terras
céricas e (tricas. Entretanto, esta express3c ¢ mais frequentemente utilizada para descrever 0s proprios
elementos do que seus Oxidos. Dadas as diferencas de interpretacdo, 8 respeito de que elementos
constituem 0 grupo das terras raras MARSH'I® om 1947 propds o termo “lantanidios’’ para eliminar &
confusdo criada pela express3o “terra rara”’.

Os elementos lamanidicos sdo constitu/dos pelo lantdnio, cério, praseodimio, neodimio,
{promécio), samidrio, eurdpio, gadolfnio, térbio, disprésio, hdimio, érbio, tulio, itérbio e lutécio, de
nimeros atdmicos 57 8 71. Incluem-se neste grupo o ftrio, de numero atdmico 38 e o escindio, de
namero atdmico 21, conmstituindo-se 0 todo no chamado grupo das terras raras, dade 8 grande
semelhanca fisica ¢ quimics destes dois GItimos como 0s demais slementos relacionados.

Os ol lantan(di diferem entre si no nimero de elétrons do orbital 4f, no numero de
prétons no nicleo @ no tamanho do rsio idnico cristalino. O temanho dos étomos e fons é determinado
tanto pels cargs do nicieo como pelo Nnimero ¢ grau de preenchimento das camadss eletrdnices. Em
geral, hé um sumento no tamenho do §tomo com o sumento do nimero atdmico, correspondendo a0
fato de que o efeito da sdiclo de aslétrons em niveis cads vez meis elevados supers os efeitos da
contraclo decorrente de traclo produzide pels maior carga do nicleo. Na série dos lentanidios, do
lantdnio 0 lutécio, entretanto, results ums diminuiclio gerel no tsmenho do reio idnico com o sumento
do nOmero stdmico; este fato se deve ) adiclio de elétrons sos orbitsis 4f que nllo pode compensar s
efeitos de cergs nuciear aumentads. Esta diminuiclo de tamanho do raic idnico ¢ conhecida como
“contracho lantenidica’.




Até o inicio deste século, os lantanidios foram utilizados quase exclusivamente como matéria
prima para a confeccdo de ligas de elementos do grupo cérico como o ferro, formando o chamado
“mischmets!’’; mais recentemente, motivado pelo desenvolvimento das modernas industrias de materiais
dpticos e magnéticos, dos computadores, da eletrdnica, da petroquimica e da tecnologia nuclear, as
terras raras de aita pureza quimica tornaram-se de interesse mundial.

Aigumas das aplicacdes das terras raras estdo indicadas na tabela |, segundo um levantamento
feito por owaldd) o ROSKILL“G). este uitimo apresentando resuitados de observagBes feitas em
1966, principaimente na Inglaterrra, onde 70% das terras raras sdo destinadas 3 industria eletrdnica, 10%
#0s catalizadores petroquimicos e o restante 3 diversas outras aplicacGes.

No Brasil, o baixo consumo observado justifica-se, em parte, pelo alto prego destes elementos
de glta pureza; a aplicacdo dos lantanfdios é quase totaimente destinada 3 fabricacio de pedras de
isqueiro {mischmetal) e ainda uma quantidade muito pequena as indistrias metalurgicas e 6pticas. Na
tecnologia nuclear, o controle da presenca de alguns dos elementos lantanidicos nos elementos
combustfveis, a saher, o gadolinio, o disprésio, 0 samirio e 0 eurdpio, assume grande importancia. Estes,
por apresentarem alta seccdo de choque de captura para neutrons térmicos, constituem impurezas
prejudiciais ao bom desempenho dos combustiveis nucleares. Em uma mistura natural de elementos
lantanidios, o gadolinio contribui com cerca de 75% para a sec;3o de chogue total, sendo de 19,3 ¢ 2%
aproximadamente, as respectivas contribuicdes dos elementos samério, disprésio e eurdpio ”.

1.1.1 — Obtencdo ¢ Fraci ento dos L fdios no Brasil

A obtengio industrial das terras raras no Brasil estd diretamente ligada a0 aproveitamento ds
monazita. Sua ocorréncia, assim como na India e na Australia, estd situada entre as maiores do mundo.
Segundo uma estimativa feita em IQGQ‘J:”. calculava-se em cerca de 120 mil toneladas.

Localizada principaimente nas praias do litoral sul dos Estados da Bahia e Espfrito Santo ¢
norte do Estado do Rio de Janeiro, 8 monazita brasileira tem uma composicio média de 60 a 65% de
Oxidos de terras raras do grupo cérico, '28%’° de 6xido de fOsforo, 5 a 6% de 6xido de téri> ¢ de 0,15
2 0,35% de 6xido de uranio!3').

Cingienta por cento do total das terras raras da monazita, aproximadamente, expressos como
Oxidos, sdo constitu/dos de 6xido de cério ¢ o restante, em ordem decrescente, de Oxidos de fantinio,
neodimio, praseodimio ¢ samdrio e 1 a 5% de dxidos de (trio e terras ftricas (eurdpio, gadolinio, térbio,
disprésio, érbio, hélmio e talio)! 7’

As sreias monaziticas estdo misturas 8 outras espécies minerais contendo cerca de 25% de
minersis pesados dos Quais 8 monazita represents de B # 8%. Estas areias devem, portanto, sofrer um
tratamento prévio pars concentracio de monszita proprismente dita. Procede-se, normaimente, 8 ums
separacho no proprio local, do quartzo, dos minerais masis densos, sendo 0s principsis a monazits, 8
iimenits, o zirclo, O rutilo 8 magnetite. Esses areins monaz(ticas slio separadas, ns cidade de Slo Psulo,
na Nuclemon, ums das empresss ds NUCLEBRAS, de tal forms qus a monazite bruts pesss
primeiramente por processos f(sicos ¢ meclnicos pare atingir um teor de 99% em monazits purs. Em
seguids, faz-s8 um staque slcslino para a saparsclo das terras rerss, urinio e tério, do fosfato: este, pela
decomposiclo dos fosfetos das terras reras com hidroxido de sddio é aproveitado no fiitrado ns forme
de fosfato trissddico. Efstuase, entho, uma dissolucio cloridrics seguide de operacBes de concentraclo ¢
cristalizaho, originendo um concentrado finel denominedo “cloreto de terrss reres”'d!), Eqe
concentrado & 8 matévis prime pers obtenclo das viriss fracDes individuais das terres rares.

A ssparsclo individusl des terres rares & muito dificil de ser aicancads em virtude de
semethanca no comportamento quimico. UMEDA'83:54 desenvoiveu um extenso trabeiho no Centro de
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Engenharis Qufmica do Instituto de Energia Atdmice, em Sdo Paulo, para a obtenglo de alguns
elementos lantanidicos individuais {cério, praseodimio, neodfmio, lantanio e samério) com pureza acime
de 95%. Aplicou as técnicas da precipitagio homogénea e troca idnica, partindo dos concentrados de
cloretos de terras raras fornecidos pela Nuclemon.

No referido trabatho'3-54), faz.se a separacdo seletiva do cério aplicando-se 8 técnica ds
precipitacio homogénea fracionada; neste tratamento o Ce-lI & oxidadc a Ce-1V por meio de hidr6lise
da uréia ¢ uso de dgua 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 hidrélise ds
uréia, obtendo-se as virias fracBes de hidroxicarbonatos de terras raras enriquecidas em neodimio,
praseod/mio, samdrio e um filtrado final enviquecido em lantanio.

Deu-se, neste trabalho, atencdo especial 3s fracBes enriquecidas em lanténio e neodimio, bem
como 80 concentrado de cério separado na fase inicial do processo de fracionamento citedo
anteriormente.

1.1.2 - A Andlise Espectroquimica dos Lantanfdios

Os métodos quimicos usuais de andlise por via imida ndo podem ser aplicados a todas as terras
raras, dadas suas propriedades quimicas semelhantes. Embora tenham sido desenvolvidos métodos
gravimétricos, usando oxalatos, quelanmtes como o 4cido etilenodiaminotetracético {EDTA} e um
indicador adequado"", para a determinacdo das terras raras totais presentes em uUma amostra, os
métodos njo sio suficientemente especificos para determinar um elemento lantanidico na presenca dos
outros.

Para a andlise dos lantanidios individuais, as determinacdes devem basear-se nas propriedades
fisicas dos elementos. Em gerai, as propriedades consideradas sdo 0s espectros de absorcSo, de emisslo
Optica, de emiss3o de raiosX & 0 de massa. Podese mencionar também a determinagdo por
radioativagdo, que vemn sendo aplicado amplamente nos Gltimos vinte anos.

A espectrogralia de emissdo é uma das técnicas mais satisfatdrias para a determinaclo de
tentanidios em concentrados de terras raras. Embora existam problemas de interferéncia espectral, o
snélise espectrogréfica permite determinar individuaimente os elementos lantanidicos com bos
sensibifidade, sslvo algumas excegdes.

A maior parte dos trabalhos encontrados na literaturs, referentes A anélise espectroquimice de
tentanidios, menciona a utilizagdo de técnica de mistura dos Oxidos dos elementos lantan{dicos com
grafite em pd, em proporcBes varisdas ¢ excitacho dasaamostras em arco de corrente continua. FASSEL
e colaboradores'13:19) 1siDA!28) KNISELEY'3?), GRAMPHUROIT!9:29)  MyRTY!40! 4
GHODGAONKAR!'® gnglisaram siguns lantanidios em matriz de Oxidos de lsmanidios purificados,
utilizando ¢ técnica de mistura, em partes iguais, com grefita em pd e excitaco em srco de corrente
continus. ISHIDA!ZE) titizou s relssio 13, em mass, dos Oxidot ¢ grafits em pd, na sndlise de
oxalstos ds terras raras por excitecho com descargs de centelhe. O manuel do Leborstdrio Analitico de
Netions! Lead Company of Ohio'*?) recomenda & utilizagio de umammisturs na proporgdio de umas
perte de Oxido das terras raras pars duas vezes ¢ meis de uma misturs tamplio constitufda de suifeto de
smdnio ¢ grafits ne proporglo 1:1, prepsrads prevismente; fez-se 8 excitaclo por meio de um srco de
comente continus em elétrodos de grafits. FASSEL''?), em um de seus trabalhos, utilizou uma misturs
comtitufde de Oxidos de terres rerms (smottrs), Onido de cério ¢ grafite, na proporclo 145,
respectivamente, para a determinaco de mistures compiexas de lamanidios.

Outros pesquisadores fizeram uso de amostres na forms de soluclio, em muitos casos svaporadss
nos proprios elétrodos. SE LWOO0D'7? determinou lantanigios em solucBes concentradas de neodinio ¢
ftrin, evaporadss em elétrodos de grafite e excitaco com um arco de corrente continua. McCARTHY ot
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Os métodos estudados aplicam-se, da mesma torma 20 controle snalitico de terras raras com
elevado grau de pureza, utilizadas na preparagcdo de padrSes para anilise espectrografica, para andlises
qufmicas diversas ou como matéia prima nas indistrias.

Para cada um dos métodos estabelecidos visou-se atingir limites de detecgdo suficientemente
baixos que, permitissem efetuar os diversos controles analiticos com um minimo de erro compativel com
8 técnica empregada e suas limitag3es.

1.3 — Método Utilizado

Neste trabalho desenvolveram-se trés métodos: determinacdo de praseodimio, samidrio, eurépio,
gadotinio, disprésio, e itrio em matriz de 6xido de lantanio purificado; determinagido de gadolinio,
lantinio, disprasio, samério, itrio e neodimio em inatriz de Oxido de cério purificado e determinagdo de
fantanio, samirio, gadolinio, itrio, eurbpio e disprosio em matriz de éxido de neodimio purificado.

A técnica empregada consiste em misturar Oxidos de terras raras com igual massa de grafita em
pd e posterior excitagdo em arco de corrente continua.

Utiliza-se um dispositivo em forma de camara para controte da atmosfera na regido da coluna
do arco. Emprega-se, como atmosfera, uma mistura de 80% de argdnio e 20% de oxigénio. A principal
finalidade desta mistura ¢ a de evitar 3 formac3o das bandas de cianogénio.

2 — ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA DE EMISSAO

2.1 - Introdugdo

A andlise espectroquimica faz uso da intensidade das linhas espectrais provenientes da dispersio
da radiacio emitida por Atomos, fons e, algumas vezes, moléculas, quando devidamente excitados. Com
os valores destas intensidades pode-se determinar as concentracOes dos elementos quimicos presentes na
smostra.

A excitacio de uma amostra envoive um conjunto de processos que determing 8 radiacko
emergente da fonte. Os processos que se verificam no arco 330 muito complexos, sendo determinados
principalmente pelo mecanismo de conversjo da amostra sélids ou liquida a0 estado gesoso ¢ pels
influéncia dos componentes da amostra.

Na vaporizagdo de uma amostra, em geral um sélido ou um Jiquido, durante a excitaclo, sua
estrutura original & alterada, novas moléculas podem se formar ¢ algumas fracBes constituintes tornam-se
jonizadas. Os vapores {armados espalham-se da cratera do eletrodo para o interior @ em voita do plasma.
Umas fracdo de cads constituinte, igusl ou nio, penetrs na zona de descargs. A movimentacio dos
vapores na zona do arco se faz, sob influencis do campo elétrico, pela difusio ¢ migreclo oe particulass
{4tomos, fons e moléculas).

Admite-se que 03 processos de ionizaclo, dissocisclo, sssim como a combinaglio, sejam
governados por colisdes. Estas condigSes ocorrem na regifo do plasma ¢ slo, portanto, responséveis pels
exciteclo dos étomos, moléculss @ fons. Algumss das particules excitadss devolvem a energis absorvide
na forms de uma em:ssio de radiscio. Ume certa quantidede dos °‘quanta’ produzidos ¢ absorvide nas
regiSes mais friss do pl..ma. Parte da rediscio que finaimente escapa da fonte, stravesss # fenda do
ospectrOgreto, sofre uma disperslo ¢ atinge O sisteme detector produzindo o espectro de emisslo,
caracteristico dos componentes de smostrs exciteds.

Em outres palsvres, certas perticulas (slomos, molécules @ {ons), contides no vapor, adquirem
eanergie wficiente psra que siguns elétrons passem 8 um estedo excitado. Ao absorver energis, o elétron



tlevase de um nivel mais baixo para um nivel de energia mais aito. O “quantum’’ de energia absorvido
serd a diferenca de energia entre 0 estado excitado ¢ © estado inicial. Com o retorno do elétron so
estado inicial produz-se a emissio de energia radiante, com 0 mesmo comprimento de onda da energia
absorvida.

A relacao tedrica entre 0 nimero de $tomos de um elemento na amostra ¢ a intensidade da
radiagdo correspondente detectada é muito plexa, mas podem ocorrer relagBes mais simples quando
as condicBes de excitacdo estabelecidas forem mantidas constantes. A base de andlise quantitativa ¢ ume
relacio empririca, simples, entre 0 conteudo {concentracio) de um elemento na amostra e a intensidade
de uma tinha espectral. Esta relacdo ¢ expressa pels equagdo proposta por SCHEIBE-LOMAKIN'®?.

onde:

intensidade da linha espectral

O
i)

concentracdo do elemento na amostra

K = constante

coeticiente para desvios da linearidade

3
1

Em principio, admitese que a intensidade seja proposcionat 3 concentracdo; os desvios ds
proporciongliddde sao levados em considerac3o pelo expoente m.

2.2 — Tipos de Excitagdo

Em andlise por espectrografia de emissdo a fonte emissora deve ser ou conter 0 proprio material
que se deseja analisar,

A excitacdo dos zlementos é uma conseqiuéncia da elevacio das temperatura das amostre, 0 que
pode ser conseguida, mais comumente, com uma chama, com um arco elétrico de baixa tensfo (corrente
continug ou alternada) ou com um centeltha condensads de alts tensdo.

No primeiro caso, ss tempersturas sicancadas variam de 2.700 . 3050°K dependendo do gés
utilizado. Aplica-se este tipo de sxcitac3o na determinagclo de slementos de bsixo potencisi de excitaglo,
principaimente metasis slcalinos e sicalino-terrasos. A espectrografie com chems utiliza um sistenw
sspirador-quimador, do tipo usado em espectrofotometris de chama ou de sbsorclio atbmics e 8 smostre
» ser analisada deve estar em solucdo.

Nos espectros provenientes de excitaclo por chams e srco elftrico (corrente aiterneds @
corrents continua} prevalecs 8 axcitagBo térmics. Nos espectros ceussdos por centelhs de alita tenso,
slém ds tempersturs elevada, infiui tembém o campo elétrico, gue, tornando meis intenss s ionizacho,
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dé lugs: 80 aparecinmiento de maior nOmero de linhas espectreis .

Quando se fsz a excitaclo por arco elétrico, utilize-se um gersdor de corrente (alternade ou
continue). A centsihs ¢ obtids pels descargs de um condensedor slimentsdo por um transformador de
sita tens3o. O srco de corrente continua é ume prética utilizads normalmente quando se deseje meior
sermbilidede, snquanio que # centelh de aite tensdo, embore nlio utilizeds com muits freqiincis em
snétises onde sa desejs alts samibitidsde, § uma téenica que conduz o resultedos mais precisos.



2.3 — Efeitos ds Matriz

A prOpria amostra exerce uma infludncia marcante no processo de excitaglo. Assim além do
teor de um determinado elemento, 8 composicdo qufmica, tanto quanto a estrutura cristalina @ o estado
tisico da smostra, sio fatores decisivos que afetam, de um modo ou de outro, as intensidades das linhas
espectrais do elemento considerado. Estas influéncias, atribufdas @ amostra, sdo conhecidas como ‘‘efeito
da matriz”’. A natureza ds matriz e a dos maiores constituintes, constituem, pois, um dos maiores
problemas no processo de excitagdo, muito embors nio seja o unico.

Em aplicacBes anaifticas, 8 ocorréncis dos efeitos ds matriz deve ser considerada quando da
preparacdo dos padrdes a serem utilizados ~.. andlise de uma determinada amostra.

As determinacBes espectroquimicas baseiam-se na comparagdo entre as intensidades das linhas
do especro da amostra e as dos padres. E estencial, portanto, que os elementos gnalisados sejam
excitados sob condicBes idénticas, tanto pars 8 amostra como para 0s padrdes. A precis3o dos resultados
depende, em grande parte, da semeihanca que deve existir na composic3o @ na estrutura cristalina entre
amostras e padroes.

Em resumo, a diferenca entre ambos, padr8es e amostras, deve residic, preferenciaimente, apenss
no teor dos elementos a serem analisados.

2.4 — A Emissio de Espectros de Bands no Arco

Além de étomos e (ons, podem existir no arco determinados tipos de moléculss. Ao serem
excitadas, emitem um espectro de bandas, também conhecido como espectro molecular, E muito comum
a formacio das chamadas bandas de cianogénio, oriundas da excitacdo e emissdo de moléculias de
cisnogénio,

A producdo destes espectros de bands pode ser explicads da mesma maneirs geral que 3 emissho
do espectro de linhas de stomos e (ons. A moléculs, quando excitada, pode psssar pars niveis ou estados
energéticos mais elevados, e, 30 retornar 80 seu estado inicisl, emite uma radiaclo que origina a8
formacln de um espectro de bandas. ’

O espectro de bandss normaiments difere do espectro de iinhas, pois os tipos de energis
envolvidos sio diferentes. Um emissor molecular esté relacionado com trés tipos de estados energéticos.
Nestes estados, os niveis de energis estho associados a0 movimento orbitsl do elétron em relagiio &
moléculs (nfveis eletrdnicos), com s vibreclo de cads dtomo componente da moléculs (niveis
vibracionsis) ¢ com s rotacio da molécula como um todo (niveis rotacionsis). A cads nivel eletronico
esté sssocisdo um conjunto de niveis vibracionsis ¢ a cada nivel vibracional estd sssociado um conjunto
de niveis rotacionsis,

As maiores diferencas de energis envoivem transicBes puramente eistrOnicss e a8 menores,
transicBes rotacionsis. Ests Gitima causs © sparscimento ds estruturs fing sm um espectro de bendas'').
A estruturs fine ¢ observads apenss quando se tem ums grande disperslio no espectro. Enquanto que &
estruturp fine no espectro de étomios pode ser stribuida ao “spin’’ do elétron, no espectro ds bandss
deve-ss 3 rotaclio ds moléculs.

HARRISON et #ii'33) § HEAZBERG?Y spresentam s teoris ds formeclo do sspectro de
bendss com siguns pormenores. Ssberxio-se que os potencisis de excitaclo de muitas moléculas situsm-se
dentro ds faixs de excitagho do arco, ¢ de espersr a formaclio de espectros de bands provenientss destas
molécules. '

O potencis) de excitaglo, entretanto, nbo ¢ o Gnico fstor s ser considerado quando e procurs
determinar quais ss moléculas que irlo emitir no arco. Se s energis de dissociscio ds molécula for



telativamente baixa, tal tipo de moldcula provavelmente ird dissociar-se antes de ocorrer sua excitaglo
propriamente dita; uma chama mais ria no arco fornecerd um meio ambiente energeticamente mais
tavordvel a emissdo de tais moléculas.

O espectro de banda. quando formado, corresponde a regides mais ou menos extensas de
compiimento de onda, compos e um nOmero muito grande de linhas, estas s&6 podem ser vistas
quando o espectro ¢ obtido ciun - instrumento de grande dispers3o, caso contririo 0 espectro de
banda se assemelhard 8 um espectrn continuo. O arranjo das linhas nas bandas, em um espectro
molecular, ¢ muito diferente a disposicdo dessas mesmas linhas em espectros atdmicos e idnicos.

No processn de emnsdo, bandas e outras linhas espectrais quase sempre ocorrem juntas. A
maioria das bandas compde-se de um grande namero de linhas muito finas, cada vez mais préximas entre
$i e mais intensas, 3 medida que se caminha para sua extremidade ou cabeca da banda. A aresta ou
cabeca da banda 6, em geral, uma regido nftida e corresponde ao maior comprimento de onda em
relagdo 3s outras linhas gue a compdem. Um caso tipico € 0 das bandas de cianogénio, que devido sus
maior importancia em analise espectroquimica como um forte fator de interferéncia, serd discutido no
ftem 2.5.

Alguns efementos s3o capazes de formar, no arco elétrico, compostos diatdmicos com o
oxigénio e poderdo ocorrer na forma molecular, mesmo no nicleo do arco. Outras espécies moleculares,
como certns haletos, podem estar presentes no caso de amostras que contenham halogénios. Estas
moléculas, 6xidos ou haletos diatdmicos, sdo responsdveis pela formacio de uma série de bandas.
Embora menos importantes do que as de cianogénio, estas bandas também causam interferéncias
espectrais. As mars importantes sao as de ARD, Si0O e Ca0. Outras bandas que tem sido ohservadas no
orco estdo relacionadas 2 sequir: AsQ, BO, BaBr, BaC{, BaF, BaO, BeF, BeO, BiC¢, BiO, CaC¥?, CaF,
CeQ, CrO, Cu0, FeD, GeO, HfQ, InQ, LuD, MgCt, MgF, Mg0, MnQ, NiQ. PO, PbO, PrO, SO, SbO,
Sc0, Sn0, SrCY, SrF, 50, Ta0, TiO, VO, WO, YO, Zr0!'1-6),

Ocasionatinente, a emiss3o molecular pode ser empregada ne identificagdo e determinagdo de
alguns elementos nao metilicos. Por exemplo, o flior e o cloro podem ser eventualmente determinados
por meio das bandas de CaF, SrF ¢ CaCt.

2.6 — Bandas de Cianogénio

Em andlises espectroquimicas em que se utilizam eletrodos de gratits, ocorre, normaiments, 8
formag3o das moléculas de cianogdnio. A motécula de cianoglnio, exciteda no arco, emite dois sistemas
de bandas: um na regido uftravioleta {potencial de excitagio 3,2V) e outro no infravermetho (potencisl
de excitacio 1.4V). O sistema da regido ultragviolets é o mais intenso, sendo o mais comumente
observado nos registros de espectros. Existem trés sequéncias principais no sistems ultreviolets,
localizando-se as cabecas das bandas respectivamente em 3590, 3883 ¢ 4216 A.

Uma temperaturs alta no arco favorece & emissfo e o formaclo do espectro da moléculs de
cisnognio. O pico da emisslio estd localizado no nicleo quente do arco ¢ decresce acentuadamante nas
bordss.

As bandes de cisnogdnio constituem-se em sério problema de interferdncia pare o enéliss
sspectrogrifics. Muitos elementos quimicos emitem suas methores linhes espectrais em comprimentos de
onds situados nas regides de tais bandas. Além disso, o fundo espectral ¢ mait intenso nestas regiles. €
necessério, portanto, suprimir ou eviter a formaco do espectro de cianogdnio, tanto quanto possivel,
quando se pretende trabathar ngs regiSes compreendidas pelos espectros das referidas bandas.

2.8 ~ SupressSo das Bardas de Cisnoglnio

Existemn, entre Outras menos importantes, trés mansirss de se eviter ou reduzir 8 formaclo des
bandes de cisnoghnio. A primeirs consiste em sssegursre de que soments pequenss quantidedes de
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cartiang do eletrado penetivm na cotuna do arco, introduzindo se, por exemplo, o uso de sais de metais
A ahos e controlando se o tempo de exposicio em fungdo da quanhdade de amostra contida no
rietinda Uma outra possibihdade é a de se utilizar eletrodos que n3o sejam de yrafita. Enitretanto, o
woness getalmente mats empregado e que conduz, também de uma maneira geral, a resultados
welhores, é v de estabelecer se 0 arco em uma atmosfera controlada, isena de nitrogénio.

Mesmo quandu se estabelcce 0 arco em uma atmosfera de ar, é possivel suprimir ou diminuir a
farmac3o das bandas de cancgdnio. Neste caso, pode-se usar misturas das amostras com alguns sais de
metais alcalinos, a saber, cloreto de litio e cloreto de césio‘za'sm. O éxido de chumbo tambérn pode
ser utilizado com a resma finahdade!®! Alguns sais de potdssio s3o 03 que melhor exercem o controle
na supressjo das bandas de cianogénio, embora causem uma redugdo na intensidade das linhas do
espectro de qualquer etemento presente(n’.

Existem vérigs explicacdes para a agdo dos sais alcalinos. Primeiro, o arco elétiico atinge
preferencislmente a amostra em reiagdo as paredes do eletrodo; desta forma, hd um menor consumo de
grafita do eletrodn. Por outro lado, o efeito arrefecedor, causado pela presenca de um metal alcalino na
smastra, dificulta a volatihzagdo da grafita. Finalmente, a temperatura dentro da coluna do arco é baixs
na presenca de sais alcalinos; assim, apenas uma proporgio relativamente pequena da grafita, que entrs
nG arco, se excita como cianogénio. Entretanto, como 0s metais alcalinos sdo em geral voldteis, o
emissdo do cianogénia é evitada apenas durante um determinado per{odo de excitacio da amostre. A
2.20si¢30 deve, portanto, ser interrompida quando ocorrer a destilagdc da maior parte do metal alcalino,

Quanto a0 uso de elétrodos confeccionados com materiais diferentes da grafita, AHRENS'!)
sugere © emprego da cobre como sendo uma das maneiras mais adequadas para evitar a tormacdo das
bandas de cianogénio.

Finalmente, o emprego de atmosteras isentas de nitrogénio, ne regido do arco elétrico, constitui
8 tereeira possibilidade de supressdo das referidas bandas. Tem-se estudado vérios gases para aplicaclo
vomo atmosfera controlada. A atmosfera a ser utilizada deve ser simples de se controlar, ficil de se obter
5 Umn custo nao muito elevado e produzir pouco ou nenhum efeito na intensidade des linhas do espectro
quando da sliminacdo das bandas. Em gersl, provoca também uma diminuicSo da radiacdo de fundo.
Entie as atmosferas mais estudadas citam-se o gés carbdnico, 0 vapor d’Agua, o gis hélio, o gés srgdnio e
a3 misturas de oxigénio e argdnio em proporcdes variadas.

JOHNSON ¢ NORMAN'27) ¢ STEAOMAN'S?} \saram atmosfera de gés carbdnico. SMITH ¢

WIGGINS 48! empregaram vapor d'dgus. Outros gases nobres, como o hélio e o argdnio, também tem
sido vtilizados'!.20.48.68.68)

Utilizando-se misturas de oxigénio e ergdnio, hé um sumento na sensibilidade. Linhas do
mpectro que ndo sfo detectadss em atmosferss de ergdnio, podem ser claramente observedss em
2tmostera de slgumas misturss de oxigdnio e argdnio, A intensidads das linhss do espectro tends a
sumentar & medida qus sumenta a proporclo de oxigénio. Acims de J0% de oxigénio a intensidade da
radiaclo de fundo aumenta meis rapidamente do que 8 intensidede das 1inhes'29), Isto deve-se, talvez, 8
um maior consumo dos elstrodos, introduzindo maior nGmero de particulss incandescentes no plgsma do
Mo,

Uma das meihores proporcDes de srgbnio pars oxiginio, determinade experimentsiments, ¢ de
4:1. Esta rlscho permite produzir linhas de espectro com intensidades compardveis s obtidas 8o »r,
slém de spresentar menor radiscio de fundo.

2.7 — Cimers de Controle da Atmosfers para Anélises Espectroquimicse

A maioria dos dispositivos pars controle ds stmosfera descritos ne
titorgtura'?.3.9.11.36.37.43,61,88) oy, g 00 em duas cotegoriss. O primeiro tipo ¢ o chamado jato de
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Stabwoud {“Stalwood Jet”’], que possui a entrada de gas através de um anel adjacente ao elétrodo, para
forrmar uma contente {jato) de ar ou gas em volta da coluna do arco!238.35.43) gya wo0p 49
vmilizou inicialmente este jato de ar no controle da vaporizagio de amostras. Outros pesquisadores
apioveitaram este tipo de dispositivo substituinda © ar por outros gases espec{ﬁcosu'g‘“’.
MARGOSHES e SCRIBNER'®! » ARRAK'? descrevem algumas simplificagBes relacionadas com estes
dispositivos. Inclui se neste grupo um dispositivo utilizado por oepre!1®) ¢ prITO'®! segundo um
modelo original do laboratdrio de New Brunswick (USA).

VALLEESS, WANG'S®) STONE'S") e FASSEL!'" utilizaram um segundo tipo de
dispositivo em forma de uma cimara que se mantém repleta de um gés inerte, mas sem a formacgdo de
qualquer tipo de corrente ou jato dirigido em volta dos eletrodos e do arco. Este Gltimo tipo de
equipamento é utilizado rotineiramente no Laboratdério de Espectrografia de Emissdo do Centro de
Engenharia Qufmica do Instituto de Energia Atdmica, S$30 Paulo, para andlises espectrogrificas das mais
diversas naturezas. Mais especificamente, foi construfdo para ser utilizado no desenvolvimento do
método de determinacdo dos elementos lantanidicos em concentrados de terras raras de alta pureza,
assunto desta dissertacdo.

Embora tenham grande aplicagdo em andlises espectrogrificas, as atmosferas controladas
apresentam ainda muitas dificuldades. MARGOSHES e SCRIBNER!36! apontam, entre outras, as
seguintes: a demora na troca dos elétrodos, 0 tempo necessdrio para limpeza da cimara apls vdrias
queimas, o escurecimento das paredes pela deposicio da amostra volatilizada e dos produtos de
erosdo do eletrodo. Isto tem, com frequéncia, dificultado o emprego desta técnica nas andlises de
rotina em larga escala.

As principais vantagens da utilizagdo de atmosferas controladas resumem-se na eliminagio
ou diminuigdo das interferéncias causadas pelas bandas e também da radiagdo de fundo; em vista
disso, ocorre um aumento geral na sensibiiidade do espectro. Além destes fatores, o arco
mantém<e mais estivel do que quando se efetua a queima na ausincia do gds; conseqientemente,
os resultados s30 mais reprodutiveis. Devese lembrar ainda que uma sensibilidade maior também
dependery de um asumento no perfodo de queima necessdrio pare consumir ume determinads
quantidade de amostra; isto se deve so fato de que a presenca do gis diminui 8 temperatura do
arco e, portanto, a velocidade de svaporacho das impurezass.

Como ilustracdo, a figura 1 spresents espectros de terras rerss obtidos (A) so & e (B) sob
atmosfera de oxigénio-argdnio 14, com o aux(lio de cémars de atmosfera controleds.

3 - PARTE EXPERIMENTAL

3.1 - Equipsmemos, Acessdrios @ Materisis Utilizados
3.1.1 — Espectrograto de Emisslo

Utilizou-se 0o modelo Mark-1V, fabricado pala Jarrell-Ash Co., mantagem Ebert de 3,4 metros.
Erte aparetho de precisdo esté equipado com um reticulo plano de difracBo, com cerca de 600 Inhas por
milfmetro, que produzem disperso linesr reciproca de aproximadamente 2,47 A por milimetro, em
espactros de 2° ordem.

3.1.2 -~ Fonte de Excitaclo

Fonte varidvel da Jarrell-Agh Co., modelo Standard Varisource 19-300

k‘\
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3.1.3 — Microfordmetro Comparador

Utilizou-se 0 modelo 21.000 fabricado pels Jarrell-Ash Co., sem registrador que permite leituras
#as wansmitincias e absorbiincias das linhas espectrais, bem como comparago visual das linhas por
justaposicio dos espectros das amasiras e dos padrdes de referéncia.

3.1.4 — Fotoprocassador

O equipamento de revelagdo usado é um fotoprocessador modelo 34-300 fabricado pels
Jarreli-Ash Co., equipado com controle termostitico. Os reagentes utilizados sio de fabricacio de
Eastman Kodak (revelador D-19, fixador e banho paralizador).

3.1.5 — Placas Fotogrificas

Utilizaram-se placas fotogrificss Kokak Spectrum Anelysis n® 1 {SA-1), com 10 cm de largurs
por 25 cm de comprimento. Estas placas caracterizam-se pela sensibilidade moderada. granulacBo muito
fina, poder de resolucdo elevado e alto contraste. Recomenda-s2 seu uso para anlises na regido espectral
de 2.500 2 4.400 A.

3.1.6 ~ Eletrodos de Grafite

Utilizaram-se eletrodos de grafita, grau AGKSP, da Union Carbide Co., de elevads cristalinidade,
produzidos e controlados dentro de limites restritos. Oferecem Otimas propriedades pars splicacles
espectroscopicas pois tém condutividade térmics maior do que os fabricados com material de outro grau,
além de possuir porosidade uniforme.

O tipo de sletrodo utilizado foi o AGKSP-4031, eletrodo de craters rass, fabricado
especislmente para queima totsl de smostrs, com profundidade de 1,58 mm; possui geometris uniforme,
favorecendo a reprodutibilidade ® a sensibilidade das anjlises.

A figura 2 apresenta 0 esquemas do eMtrodo (inodo), do suports & do contra-slétrodo {(citodo).

3.1.7 - Filrro Optico

O filtro Optico utilizado, modelo 16830 da Jarrell-Ash Co., possui sete escalBes com
transmitincias de 100 - 62,3 ~ 42,1 - 27,7 ~ 18,1 — 11,9 ¢ 7,5%. Um dispositivo rotacional permite
que 5o utilizem todos os escaldes na vertical, 80 mesmo tempo, ou epenss um de cada vez no santido
horizontal.

3.1.8 - Rotémetros

Pars controle ds vazlo da mistura gasoss, utilizeram-se rotimetros Lambda tipo R-O SG, de
didmetro 1/4", fabricados pela OMEL S.A., especiaimente calibrados, pare medids de vazles de 1 a
10 litros por minuto ds mistura gasoss constituide de 80% de srgdnio e 20% de oxigénio, com erro
méximo de 3% ne leitura.

3.1.9 — Cimen de Atmosfers Controleds

Projstou-se uma cimara pars utilizagdo de atmosferss controladss, simples e (de baixo cisto de
tatwicacBo, tendo sido construida nas oficinas do Centro de Projetos e Oficinas do Instituto e Energia
Atdmica; permite um excelente agroveitamento da mistura gasosa nela utilizada.
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A figura 3 spresenta as caracter(sticss ¢ dimensBes da cAmars, enquanto que o dispositivo

completo montado na csta do arco do espectrégrafo esté na figurs 4.
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Figurs 3 - Cimara de Atmofera Controlads
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Fiqura 4 — Dispositivo pers Exitacho em Atmosfers Controlsds, Montsdo ns Csts do Arco do
Espectrografo.

Basicamente, sues pertes principais sho: uma base suporte (A) toteimente construids em Istho,
comtituindo o insuftsdor de gés. Seu interior & oco para permitic s distribuiclo do gés em toda

_ extemsBo da base. Possul vérios orificios {B) de 1/32” (0,8 mm) de dilmetro dispostos em tids circulos
concéntricos, stravés dos quais flui 8 corrente gascsa
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A parte superior de cimars ¢ comtitu/de de um cilindro de vidro Pyrax (D) contendo ume
aberturs (E), de cerca de 10 mm de lsrgura por 15 mm de situra, pars passsgem do feixe luminoso. A
tampa superior & de lstdo com um furo central pars passagern do contra-eletrodo (cétodo) e didmatro
externo igusl so didmetro do cilindro.

O eletrodo contendo & amostra (inodo) & sustentado por ums barra de grafita (pedestal)
encainads no pino suporte {C}, cujs extremidade oposta & press firmemente nas garras da casa do arco
do wspectrégrafo.

A posicBo do elétrodo esté cerca de 25 mm acims da base suporte {A), de tal forma que &
regido entre o citodo e 0 énodo {cerca de 4 mm) fique centralizads em relagio I janela (E), voitada pera
a fenda do espectrGgrafo.

3.2 — Preparagio de PadrBes ¢ Amostras

Prepararam-se os padrOes 8 partir de Oxidos de pureza sspectrogréfica fabricados pels Johnson
Matthey Chem. Ltd., London.

A primeira fase de preparacio envolve 0 aquecimento destes Oxidos em ums estufs, em
temperatura de 120°C, durante cerca de uma hora, para remover a umidade.

Procede-se, entio, 3 pesagem de quantidades preestabelecidas dos Oxidos de lantanio, cério @
neodimio, para cada um dos padr8es. Dissolve-ss cads um destes Oxidos com dcido cloridrico 1:1, a
quente (60°C).

No caso especifico da maetriz de Oxido de cério ‘faz-se o atague com dcido cloridrico ¢ 5 gotss ’
de uma solucdio a 5% de 4cido fluor(drico. Adiciona-se #gus bidestilada § messa sssim obtids,
procedendo-se ds mesma forma para com as trés matrizes,

Apbs 8 dissolucio dos Oxidos, adicionsse, individuaimente, sliquotas conhecidas de solucles
prevismente preparadas, des terras rarss ¢ serem determinadas como impurezss.

0O fato de se trabalher com solugles diminui um importente fator de erro que & s nlio
homogeneidade dos padrBes.

Em seguida, precipitam-se os Jaman(dios com sxcesso de uma soluco saturada de cido ox#lico
{15%), deixsndo-se em digestdo duramte seis horas. Decorrido este intervalo de tempo, filtra-se e
transforese cada precipitado, juntamente com o pepel de filtro, pars um cadinho de porcelans.

Fazse & secagem, primeiro sob limpaeda de reios infravermelthos e, em seguide, ne chama de
bico de gés. Csicina-se em mufle, 8 900°C, por uma « meia hors, 8 fim de transformer os oxalatos sm
Onidos de terras rerss,

Cads um dos Oxidos, assim obtido, ¢ misturado @ homogeneizado, em um sgitador mecinico,
com igual masse de grafits em pd de purezs espectrogrifics, fabricada pels Union Cerbide.

A composicio de cade pedrlio preperado da maneirs descrita anmteriorments, esté indicads ne
tabels i1,

A preperscBo des emostras a8 snalissr ssgue exstamente © mMmesmo esquems descrito na
preparscho dos pedrBes. As smostras sllo calcinadss s Oxido, stecades com écido cloridrico 1:1 8 quente,
diluides, precipitadss com excesso de écido oxblico a 16%; 0 precipitedo ¢ secado e calicinedo,
homogeneizedo e mistursdo com igual quantidede, em maesss, de grafita em pod.



Tabela U

Padréws Sintétizos de Oxidos de Lantan(dios P-aparados Segundo
0 Procedimento Descrito em 3.2,

otriz Lay; 0y

0,007 0,001 0,001

Padrio Lantan(dios Adicionados
% Pr % Sm % Eu % Dy ‘% Gd %Y
] 5 2 05 0,5 0,5 1
" 1 04 0,1 0.1 0,1 0,2
n 05 0,2 0,05 0,05 0,05 0.1
W 0,25 0,1 0,025 0,025 0,025 0,05
v 0.1 0,04 0,01 0,01 0,01 0,02
vi 0,05 0,02 0,005 0,005 0,005 0,01
vil 0,025 0,01 0,0025 0,0025 0,0025 0,005
vill 0,01 0,004 0,001 0,001 0,001 0,002
[Matriz CeO,
Padro Lantanidios Adicionados (%)
% La % Nd % Sm %Y % Gd % Dy
] 2 2 1 1 05 0,5
1} 08 0,6 04 0,2 0,2 - 02
1] 03 02 0,1 01 0,1 0,1
v 01 0,1 0,05 0,05 0,05 0,05
v 0,06 0,05 0,025 0,025 0,026 0,025
Vi 0,025 0,028 0,01 0,01 0,01 0,01
vi 0,01 0,0V 0,005 0,006 0,005 0,005
Vil 0,004 0,005 0,002 0,001 0,002 0,002
hatriz Nd, 0,
Padiéo Lantanidios Adicionsdos
%Lls % Sm %Y % Dy % Gd % Eu
| 3 1 1 0,56 056 05
n 1 04 02 0.1 0.1 0,1
] 05 0,2 0,1 0,05 0,05 0,0§
v 0,1 0,1 0,05 0,026 0,025 0,026
v 0,05 0,04 0,025 0,01 0,01 0,01
\']] 0,026 0,02 0,01 0,005 0,006 0,005
vil 0,01 0,01 0,005 0,0028 0,0025 0,0025
Vil 0,006 0,006 0,001
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3.3 — Estudos Preliminares

0O Jeswcivimento de um método de analise espectroguimica de emiss3o envolve o estudo de
um coniunta de parametros gque devern ser cambinados entre si para apresentar as melhores condicdes de
exritagduo n, consequentemente, boa sensibilidade, precisio e exatidio de resultados. Os ensaios realizados
inchuem estudos de tampGes espectrograficos, carga no eletrodo, filtros Opticos, placa de exposic3o
continyada e pack 3o interno,

3.3.1 — Yampdes Espectrograficos

3.3.1.1 — Mistura com Cloreto de Prata e Cioreto da Prata + Grafita

O cloreto de prata tem sido empregado com €xito na determinagao de elementos 1antanfdicos
em matnz de tono, BR:TO;B) utilizou 2% de cloreto de prata na determinacdo de algumas terras raras
em Hxdo de tonio, aods enriquecimento prévio dos lantanidios. DEPPE“O) concluiu, apos estudar vérias
concentracors, que 2% de cloreto de prata é a condicdo mais favordvel para a determinago daquales
elemenios em matriz de Oxido de tdrio. Os Oxidos de terras raras, assim como o 6xido de tério, sdo
matrszes retratdnas. Desta forma, corsidernu-se a possibilidade do emprego do cloreto de prata para
tacilitar a volathizagio dos elementos lamanidicos em matrizes de Oxidos de terras raras, segundo 8
1é&cica da dastiacdn com -car-'r\admes(a':m.

Enzaiaram se algumas misturas dos Oxidos das terras raras com 2% de closeto de prata e também
com 2% de uma mistura, em partes iquais, de cloreto de prata e grafita em pé. Contrariamente ao que se
esperava, os esultados ndo indicaram uma boa volatilizagdc dos elementos lantan(dicos, assim como nfo
se consequil 8 supressao da destilagio da matriz.

3.3.1.2 —~ Mistura com Sulfato de Amdnio

0 sulfate de amdnio pode ser usado como material condutor juntamente com grafita em po,
pois quandn excitados NoO arco nao produzem espectros nas regides vistvel e ultraviolets, utilizadas ns
andlise espectrografica da maioria dos elementos.

O emprego de suifato de amdnio e grafita, na proporcdo de 1:1, em misture com igual
quantidade de 6xidos das terras raras, n3o apresentou resultado satisfatdrio, pois & volatilizaglo d»
mistura tamp3o ¢ muito rdpida e n3o acompanha s volatilizacdo das terras raras.

3.3.1.3 — Mistura com Pd de Grafita, em Proporgles Vavisdas

A acio da grafita conciste, orincipsimente, em estshilizar o srco, causardo uma volatilizagdo
mais regular dos d<idos das terras raras.

Enssiaram 2 rristuras dos Gxidos de terras raras com grafita nas proporgdes 1:1, 12 e 1.4,
respeciivamente. Para chluicdes na proporc3o de 1:2 e mesmo de 1:4 ocorre perda na sensibilidade,
combtituindo séin prohlems em g2 tratando de terras raras. Puitas das linhas mais intensas dos espectros
desses slementos interferom umas com as outras, resultando em uma ascolha de linhas menos intensas e
nue r3n snfrem interfsréncias. Por este motivo, o fator de diluiclo com grafita nio deve ser muito
elpyadn,

A selicdo 11, Axines de teiras raras grafita. foi a gue apreseatag s methores tesgliados pars
ar mattires de Gordo de lantdmio, Sxido de cdoo e Aaido de et St o

nulogada 00 Gesernvalvinoento deite trakalbo



3.3.2 - Carga e Tipos de Eletrodos

Como a intensidade das linhas do espectro de um elemento é proporcional a0 nimero de
dtomos excitados deste elemento no arco, fez-se um estudo variando a carga nos eletrodos.

Um dos elementos utilizados foi o AGKSP-8066, cujas dimensdes da cratera, 4 mm de diametro
por 7.4 mm de profundidade, permitiram acomodar massas de 120 mg de 6xido de cério contendo 2%
de cloreto de prata. Ensaiou-se também, massa de 120 mg de 6xido de cério contendo 2% de ums
mistura constituida de cloreto de prata e grafita em proporgoes iguais (item 3.1.1.).

Um outro eletrodo usado nos experimentos, confeccionado no préprio laboratdrio, possui as
dimensdes seguintes: didmetro de 6,15 mm por 13 mm de comprimento, cratera de 4 mm de didmetro
por 3,75 mm de profundidade. Este tipo de elétrodo permitiu o uso de massas de 30 mg, tendo sido
utilizado com a matriz de 6xido de lantinio, misturada, em partes iguais com grafita em pd.

Os dois ensaios descritos acima ndo apresentaram bons resultados, mesmo quando se trabathou
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 0s materiais estudados so
refratdrios e, portanto, de volatilizacdo dificil.

Baseando-se nestes resultados, todos 0s Outros ensaios passaram a ser conduzidos com um tipo
especial de eletrodo prefabricado (AGKSP-4031) utilizando normalmente na técnica de combustio tots!
{ftem 3.1.6.). Dada a pequena profundidade da craters neste tipo de eletrodo, o efeito da volatilizaco
dos elementos € muito maior e, consequentemente, também a sensibilidade. Foram experimentadss
variagdes na carga dos eletrodos, de 10 ¢ 15 mg, pars as matrizes dos Oxidos de lamianio, cério e
neodimio. As cargas finais, utilizadas para cada matriz, estdo indicadas nas CondicBes Experimentsis
{ftem 3.5.).

3.3.3 — Filtros Opticos

O namero elevado de linhas nos espectros produzidos pela excitacio dos elementos lantan(dicos
frovoca muitas interferéncias e também um fundo espectral excessivo na piaca fotogrifica. Pars stenuse
estes efeitos utiliza-se um filtro 8ptico que apresenta sete escalbes de transmitdnciss.

O uso do filtro optico, embora atenue o3 efeitos de interferéncia e do fundo espectral, pode
comprometer » sensibilidade. Portanto, » escolha do filtro adequado deve ser feita com critério, a fim de
que se possa atingir 0 melhor resultado em func3o do compromisso entre todos estes fatores.

Apesar de a matriz de 6xido de neod(mio ser a que spresenta maior interferéncia sobre as linhas
dos elementos adicionados como impurezas, estabeleceu-se, para todas ss metrizes, 8 posiclo do filtro
Optico que proporciona 27,7% de transmitancis.

3.3.4 - Estudo de Placa de Exposiclio Continuada

Quando qualquer amostra & exciteda, cada elemento presente tende » volstilizar-se
seletivamente, ds cavidade do eletrodo sté s colune do srco. A vaporizacho seletiva pode ser examinada
pelos registros fotogréficos que mostram ss mudangas nas intensidedes da linha espectral em intervalos
de tempo consecutivos, durante o processo de excitaclo.

Os oxidos dos elementos lantanidicos sSo refratérios, spresentando pontos de ebulicho elevados.
Torna-se, pois, dificil » volstilizaclo destes elementos sem 0 uso de uma corrente elétrica elevada. Em
persl, eplicame correntes da ordem de 15 8 20 ampéares. Neste frabalho, utilizou-sa um arco de corrente

._continua de 17 ampéres, sendo de 230 V a tens8o estabilizarda no circuito primiang da lonte de excitacdo

do sspectrografo.



21

A tun e estabsiers o5 tempos de exposicdo e de préexposicio par: as matrizes de lantdnio,
neodirmo e 1ten, Iz w individualments, uma placa de exposicio continuada com um padiio
concentrada de cady tra das matrizes (3y espectros obtidos indicaram as variacfes no comportamento
de volatilizacin de cada um ring elementos lantanidicns presentes nos padr8es. Observou se que para as
condiches de excitacio aplicadas o aparecimento das linhas espectrais dequeles elementos na placs
fotografica deu se, de maneira pronunciada, | nos cinco segundos iniciais da queima. Este :ato,
verificato com as ©1@s matrizes astudadas, determinou que o estabelecimento de um intervalo de tempo
de préexposican seria prejudicial & sensibilidade do método. O uso de pré-exposicdo ou pré-arco ¢
comum guando 2 desels eliminar tanto parte da radisclo de fundo como a imstabulidade do arco que
tem origem nos instantes iniciais de ume queima.

Estabeleceram-se, entdo, os tempos de exposicio pers cada uma das matrizes, de acordo com o8
resultardos obtdnsno estudo de exposicio continuads: pers » matriz de Oxido de lantinio: 60 segundos,
para 8 matriz de éxido de cério: 60 sequndos e pyre a matriz de Oxido de neodimio: 30 sequndos, em
arco de corrente continua de 17 ampéres.

3315 — Uso de Atmorferas Controlads

Fezse o conrote da atmosfera na regilio do pissma do srco com auxilio de cimara descrits PO
ftem 3.1.9. Sua principa! tinalidade foi s de introduzir em seu interior uma atmosfera isenta de
nitrogénio. Desta forma, evita se » formagio das bandas de cianogdnio, diminui-se a radiagio de fundo @
8 queima & mais estivel, resultando uma baixa concentracdo de Stomos no s7co, causads POr UMa meNor

welocidade Je voiatilizagcdo dos siementos! 181

Inicialmenis experimentou-se o gis “wgbnio U”, fomecido pela Oxigénio do Brasil S.A.
Observou-se, particuiarments pura 8 matriz de 6xido de !sntnio, 2 suséncia das bandas ¢ ume
diminuic3o nas intensidadm das linkas espectrais. '

Subztituisss 0 argdnio por ums minturs comntituida de 20% de oxighnio e BO% de ergdnio.
Desta teita, 8 partir ds vaz30 de 2.5 litros por minuto podese observir que houve uma qusse tuisl
suprestBo dat bandss de cisnogenio ¢ ds radisgio de fundo. Como conseqiséncia, houve uma methor
definigdo das tinhas espectrais, inclusive as situsdas nes regiOes das bandaes.

fnicialmente, ndio houve um controle rigoroso na medids do FHuxo de gis por felta do
equipamento adequado. Montou-se um mandmetso diferencial, uma coluns de vidro em forma de U™,
contendo mmrciirio, que foi calibrada com a propria misture gesose de oxigénio e srgbnio. Com o suxilio
de um rotimetro especiaimenta construido {(tem 3.1.8.) ¢ catitredo pars medids de vezles de 0 »
10 litros por minuto ds mistura em questio, foi possive! estudsr as vériss vazdes. & pertir de dois litros
pos minuto & os efeitos produridos not espectros.

Fizevamss diversos experimentos 8 fim de determinsr 8 melhor vazlio de misturs gesose,
estabaiecando-se pars 8 matriz da Oxido de lentdnio 3,5 litros por minuto e pars 3 matrizes de Oxido de
cério ¢ Sxido de neodimin, 4 lirros por Minuto.

3.3.6 - Evtudo do Padrio fnierno

Mantendose comtgnim 03 pardmetros insrentas s um determinsdo método esoectrogrifico,
existern ginda vérios atorms, difireic da controler, que produzem slteracBes nes intensidedes des raias do
espactro, Estes fetores podem atetar a precislo @ & exstidlo do método, Os meis importantes slo: @
1ampai gturs @ 8 sitirs do sren, HutuscBes da projecho do srco sobre o fends, pequenss verisches no
temg.s do axposicho, 1alts de unulorniwde na thcnica de reveisclo dss places forogrifices e pequenss
perrlas e SMORtiR Suranie 4 vt A
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A utibzagio de um padrdo wterna, mtrodanda por Gerfach, er 1925, constitur um processo
eficaz para melhorar & precisao das analises gepacirograticas quantitativas, dininuindo ou eliminando o
eteito dos fatores anteriormente mencionadaos.

O padrdo interno ¢ L 1 elementn presente, nd mesma concentrac3o, na amostia e nos padr3es
utilizados na construgio da curva analitica. Poderd ser 0 maic: components da amostra ou um material
puro, gue se aniciona e qual quanitdade a amostra e aos padides e que ndo introduza contaminantes.

O princi pio do padrdo interno baseiase no fato de que a reiacdo entie as intensidades de uma
linba analitica e outra do padrdo interno deve ser insensivel a peruenas variacdes nas condicdes de
excitacio. Fara sa'isfazer esta cordigio, as duas }'nhas devem ser de mesma ratureza, isto é, atdmicas ou
idnicas.

No caso de exciticdo por carrente continua, quando pode ocorrer uma destilacdo fracionada, a
escolha do padrdo interno deve ser faita levando-se em consideracdo sua volatiidade e a dos elementos a
seremn  determinados. Assim, 0 elementn padrao interno  deve apresentar um comportamento de
volatilizacdo muito semethante an dos elementas em analise, AHRENS'! apresenta um conjunto de
fatores de maior e menor importancia na #scolha do padrio interno adequado.

Os primeiros ensaios com padrdo interno foram realizados com o clemento itérbio, o qual, além
de nJo ter sido detectado na matriz de 4xido de {antinin, ndo se incluia entre os outros fantanfdios 8
srem determinados, Realizaram-se testes om 1 e 2% de Oxido de itérbio sobre a matriz de 6xido de
lsntdnio. Estudou-se também, pelas mesmas razdes, 3 possibiidade de se utilizar o elemento érbio como
padrdo interno, nas concentracties de 0.5 ¢ 1% tobre 3 mesma matriz. Em ambos 05 casos os resultados
ndo foram adequaios, em vista das maitiplas inrfaréncias espectiais que normatmente ocorrem quando
da mistura de diversas lerras raras. A fim de evitar estz introducdo adicional de padrdo interno,
estudou-se 8 possibilidade da utilizacio das prdprias matrizes para tal propbsito. Um dos requisitos, jé
mencionado anteriormente, é que a concentracdv do padrio interno deve ser constante em todas 83
smostras e nos padrdes. Evidentemante, como 8 quarntidade total de terras raras a ser determinada varia
de um padrio pare outio, 3 concemracic ds matriz !dridos de laniinio, neodimio ou cério) ndo &
constante. Esta conceritracdo sendo muitc slavada, paia penuenas variagdes da mesma niio hé
modificaches na intensidade do espectro da matriz, Baseando s nestas consideragBes, escolheu-se como
padrfo internc, para os elemenitos lantanidicos, a prépria matriz.

3.4 - Preperaglio dos Eletrorios @ da Cimaere de Asmosiern Controimda

Pesa-se uma aliquota de 16 mg de cada um Jos padrBes e trunsfere-se para eletrodos de grafits,
tipo AGKSP-4031 (figurs 2), com o suxitic de um funil construido especiaiments pars este fim.
Comprime-ta levemnente 0 material dentro de aletmdo com uma verets da ago polido.

Fazse o slinhamento dos eirt-odos, cantidos Gentro Ja cdmars de atmosfera controlades, por
meio de um comendo exteino, maintendose duranta tode a gqueima & distdncie de 4 mm entre os
eletrodos; » jane!s da chmars deve também estsr centralizada em relacdo ao feixe Optico.

Estabelnce 40 8 pssisgem da misturs gesoss pteavds do dispositiva de atmosfera controlada,
observando um tempo de mspera dr aproximadaments um minite antes do infcio ds axciteclo de
smostra.

3.6 - CondicBer Experimentais

O1 pardmetros o coret: Gen it K eatabelocidos s§o os saguintas.

CAtmorierg. Mistura da cxigban Ve egif OV dornme b onla Deadneg do Brasi! S A



“Vazko de phs: Pars matriz: La, O, — 3,5 litros/min
CeO, — 4 litros/min
Nd, 0, ~ 4 litros/min

Encitaglo: Arco de corrente contirus de 17 ampéres, estabilizada para 230 V.
Tompo de pré-exposiclo: zero segundo

Tempo de exposigio: Para matriz de: La, 0, ~ 60 segundos
CeO, - 60 sagundos
Nd;0, - 30 segundos

Elstrodos: Catodo - AGKSP L-3802 da Union Carbide Co.
Anodo — AGKSP — 4031 da Union Carbide Co.
Fedestal — L-39189 da Union Carbide Co.

Curgs nos eletrodos: Mistura dos Oxidos Gas terras ravas e gesfits em pd (grau SP-2, ds Union Carbide
Co.) na proporclio de 1:1.
Matriz de: La; Oy — 15 mg da mistura
Ca0; — 16 mg da misturp
Nd;0; — 10 mg da mistura

Distincia entre eletrodos: 4 mm
Disténcis dos eletrodos a fends do espectrdgrefo: 50 cm
Absrturs da fendx 10 i

Rede de difragiio: 600 finhas por milimetro, com méscars de 3 cm de sberturs sobre a rede em toda
sus extensdo.

Posigio ds rede: 1300

Regido do espectro: 2970 e 4100 A, em 2 ordem

Placas forogrificar 2 Kadak Spectrum Analysis n¢ 1
Filtro Sptico: 27,7% de transmitdncia pera as trés matrizes

Revelagho: 3 minutos em revelador D-19 (Kodak) a 18°C 30 segundos em banho pacalizador (Stop
Bath)
3 minutos no benho fixador (Fixer Koksk)
15 minutos pars lavagem, em égus corrente

3.8 — Curvae de CalibracBo da Emulslo Fotogrifics

Construfram-se quatro curvas de calibraclo segundo ss regiles de comprimentos de onds das
finhas sheliticas utilizades. Procede-se dests maneirs, porque s resposts fotogréfics, correspondente »
uma determinada intensidede de radiagSo, varis, dependendo do comprimento de onda considersdo. A
curva de calibracho releciona respostas fotogréfices (wransmitinciss, densidades, funcho Seidol) com
valores reistivos da intensidede da radiagho. Obtém-se esees valores relstivos com um setor rotstério de
sote mceibes, 0 qual permite obter ume relscho de intensidade entre escalles adjscentes | /I =2 No
processo de calibracBo utiliza se normziments 0 e:pectro emitido peio slemento ferro. Como resposts
10togrifica ampeegou-se 3 ftuncin Seidel A transtormada de Seidel (100/T ~ 1), onde T & o vealor dn
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ransmitancia, ¢ muito Otil quando se trabatha com baixas concentragdes. O emprego desta funclo
permite um aumento na parte linear da curve na regifo correspondemte 30 pé ou inicio da curvs, onds
estao situados os valores das intensidades relativas para as concentsac3es mais baixas.

A placs forogréfics Kodak SA-1 apresents um contraste quase constante entre 2500 ¢ 3100 A.
Para o maicr parte das placas fotogréficas utilizadss em sndlises espectrogrificas o “'gama” (inclinaglo de
Porgio rowe da curva de calibragiio). que ¢ uma medids do contraste, veria de 1 a 2, Um valor superior
€e gaima reduz » escala de concentracdes. Por outro lado, 0s valores de game nlo devem ser inferiores &
wnidade, pois, apesar da possibilidade de aumenter-se a escala de concentracBes, as veriscOes nas medidas
de intensidade ndo sardo precisss dada » pequena resposta ds emulslo fotogrifica em relaclo & variaclo
de intensidade da radiaclio.

A tabzla Il indica os comprimentos de onds das linhas dos slementos snalisados em cada
matriz, des linhas respectivas utilizadas como padrio interno e das linhas do elemento ferro utilizadas na
calibreclo, para cada regifio de intevesse.

3.7 — Curves Anaslitices

A andlise espectrogrifics dos elementos lsmanidicos exige do pesquissdor uma certa habilidade
o axperibncia pere 8 identificaclo das linhas espectrais de cads um destes elementos. No decorrer do
desanvolvimento dos numerosos mdtodos espectrogrificas pera snéliss de lantanidios, um conjunto de
discordinciss qusnto sos valores spretentados nes tabelas de comprimentos de onds dos elementos!2?)
chamou s menclo de diversos sutores. Estas discrepiincias constituem-se em identificagdes errOness dos
comprimentos de onda ou mesmo das intersidedes das linhas espectrais, ocamionsdss, aparentements, por
um ndio reconhecimanto da existincia de outras terras raras nos sspectros dos lentanidios investigados.

Tabels 1N

Linhes Ansiitices dos Elementos o des Matrizes, com ss Respectives Linhss de Ferro
Uthlizedas ne Calibraclo de Emulslio Fotogréfics -

! Linha de Fe(A) Linhes da Matriz ¢ dos Elementos (A)
u,O, CoO, Nd’O;
330836 Le 3349,70 Ce 3396,72 Nd 3410,25
Gd 3350,62 La 338091 Ls 338091
Gd 3362,23 Gd 3422,47
3640, Ls 3566,50 Ce 3506,73 Nd 3850,04
Ls 372800 Dy 3531,70 Dy 384541
Oy 3531,70 Sm 3502,60 Sm 3603,99
! Sm 3568,27 Y 3833,12 Y 383312
| Y 371030
3887,06 Ls 30,60 Co 320,28 Nd 3928,62
Eu 3907,10 Dy 3944,70 Eu 303048
t Pr 3908,43
4108,80 Co 408392

Nd 4081,09
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Viarios autores examinaram espectrogramas de eiementos lantanidicos de elevada pureza a fim
de estabelecer se as linhas espectrais em questao foram corretamente identificadas. Um trabalho
excelente publicado por KNISELEY et a1ii{28) apresenta um grande numero de erros destas tabelas, os
comprimentos de onda com as correc3es determinadas por estes autores e as provaveis interferéncias.

Estabeleceu-se um critério rigoroso para a selego das linhas analiticas apresemtadas nesta
dissertacdo, optando-se pelas mais intensas e com menor probabilidade de interferéncia.

As curvas analiticas para os elementos Pr, Eu, Gd, Sm, Dy e Y em matriz de 6xido de lantdnio,
pars La, Nd, Sm, Gd, Dy, e Y em matriz de éxido de cério @ para La, Sm, Gd, Y, Eu e Dy em matriz
de 6xido de neodimia (figuras5, 6 e 7} foram obtidas a partir da excitagio, para cada matriz, de seis
séries completas dos padrdes sintéticos (tabels Il), ssgundo as condicBes experimentais descritas no
ftem 3.5. Cada ponto indicado nas curvas analfticas resulta, pois, ds média aritmética das intensidades
das linhas obtidas pels queima de seis padrBes iguais.

Estas curvas relacionam a razdo das intensidades relativas, entre a linha anriftica e a linha do
pedrdo interno, com as concentragdes dos elementos. Os valores das intensidades relativas foram obtidos
das curvas de calibracio de emuisdo fotogrifica.

A correcio do fundo espectral, quando necessiris foi feits por meio da diferenca entre a
intensidade relativa da linha e a intensidade do fundo, medida ao lado da mesma linha.

Quando necessdrio, fez-se a correclo de concentragBes residusis pelo método grifico das
eproximacdes sucessivas descrito por DUFFENDACK et aliil®).

3.8 — Procedimento pare a Andlise de Lanmtanidios em Matrizes de Terras Rorms

Dissolve-se a smostra (6xido de lantinio ou 6xido de neodimio) com dcido cloridrico 1:1 a
quente. No caso do dxido de cério, slém do écido cloridrico, sdicionam-se também algumss gotas de
#cido fluoridrico (ftem 3.2.). Faz-se a precipitacio com excesso de uma soluclo saturada de écido
oxdlico (15%), deixando-se em repouso durante seis horss. Filtra-se ¢ transferese o precipitado com o
pspel de filtro para um cadinho de porcelana. Fazse » secagem 3ob lampads de raios infravermetho o,
em seguida na chama do bico de gis. Calcine-se o precipitado em mufla, » 900°C, por uma e meia hors.
Misturase ¢ homogeneiza-se a smostrs caicineds com igusl massa de grsfita em pé de purezs

espectrogrifica. Pesam-se aliquotss de .16 mg da misturs ¢ transferem-se para os eletrodos de grafita
{ftem 3.4.). O material dentro do sletrodo 4 levements comprimido, com o asuxilio de uma varets de sgo

inoxiddvel, de modo s formar uma pestiihe com superficie plana. Monts-se o eletrodo ne cdmera de
stmosfers controlads (ftem 3.4.); utilize-se, como gis inerts, misgturs de 80% de srgdnio e 20% de
oxiginio, com fluxo de 4 litros por MinuUto pera 88 matrizes de céric 8 neodimio e 3,5 liros por minuto
para & matriz de lanthnio. A excitaclo e fez com um srco de corrents continua de 17 smpires
{item 3.5.).

4 -~ DISCUSSAO E CONCLUSOES

4.1 = O Método Espectrogrifico

De uma maneirs geral, » técnice da centeihe de sita tenslio com eistrodos de cobre, splicede por
diversos pemquisadores 1em seu emprago mais sstandido quando se dessjem determinacBes com Muita
precndio, mas qus nfio envolvam sita sermibilidade, como no caso de impurezas so nivel de poucss psrtes
por milhlo {:g/g} ou fracBes da paries por mithBo. Sebe-se que e terres rarss, emhora spressntem um
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Figura § = Curves Anelfticas para os Elementos Y, Eu, Dy, Gd, Sm o Py, em Matriz de Ls; Oy
Y 3710,30 A/Le 373890 A Eu 3907,10 A/La 939,90 A

Oy 3531,70 A/Ls 3836.10 A Gd 3380,62 A/La 3340,70 A
Sm 3588,27 A/Ls 350650 A Pr 390043 A/Ls 303990 A
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Figura 8 — Curves Anesl(ticas pars os Elementos Y, Dy, Nd, La, Sm ¢ Gd em Matriz de Ce0,
Y 3833,12 A/Ce 2696,73 A ‘ Oy 3831,70 A/Ce 3506,73 A

NG 4081,00 A/Ca 4063,12 A La 338091 A/C 3308,72 A
Sm 3602,60 A/Ce 356,73 A Gd 338223 A/Cs 3396,72 A
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Figurs 7 — Curves Ansiftices pera os Elementos Eu, Dy, ¥, Gd, Sm ¢ La em Matriz de Nd; O,

€u 23048 A/Nd 202682 A Dy 364541 A/Nd 266094 A

Y 383392 A/Nd 650,94 A Gd 342247 A/Nd 341026 A
Sm 380300 A/Ng 385094 A La 330091 A/Nd 341028 A
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espertio Clunpex givutn are em linhas, ndo possuem linhas analiticas muito intensas ou sensiveis.
Quandc s2 vfetd uma wparacdo prévia de lantanidios dependendo do tator de enriquecimento, pore-se
determingr, oor meio desta térnica, baixas concentracoes com boa reprodutibitidade.

A eenica ton arco de corcente continua em eletrodos de grafita, dada sua alta sensibilidade, &
mars utilizada quinda 9s elementos de interesse s3o microconstituintes. por exemplo, no caso deste
trabatho, na cirrmiiagdo de mictoguantidades de terras raras em concantrados de lantanidios de
elevada pureza.

tu drwerminacdo especirogratica dos elementos lantanidicos em um concentrado de terras raras,
onde & separacdo individual & inuito dificil, existem principalmente duas possibilidades; a evaporacio de
solugdes dos lantanidios em eietrodos de grafita ou o emprego de amostras sdlidas {Gxidos) na forma de
PO, colncadas na cretera de eietrodos de grafita; faz-se a excitagdo, em ambos os casos por meio de um
arco de corrents continug.

A tecnica 0a evaporagdo de solucOes em eletrodos de grafita é muito laboriosa e 8
imperm-ahiiizagdo aas c'etrodas nem sempre € perfeita. Obtém-se resultados melhores com o uso meis
freciierite da excnagds de amostras sOlidas pulverizadas, em eletrodos de grafita, sob arco de corrente
contingeg.

Comao se sabe, as terras raras sao muito refratdrias e exigem, para sua volatilizacdo, a aplicacdo
Gt correntes ¢ tevadas: isto pode conduzis a queimas isregulares, afetando a precisdo do método. Por esta
razdo, e-npregam-se, camumente, misturas de terras raras e certos tampdes, entre 0s quais a grafita. Ests,
n3 qusiidade de tempdo espectrografico, tem a propriedade de manter o arco mais estivel em
temperaturas relativamente elevadas (3000 a 4000°C), so contririo de certos sais. Alguns sais,
principalmente os de mevais alcalinos e alcalinos-terrosos, sdo bons tampdes com relacdo & estabilidade
do arco clétrico; eniietanto, dado que o potencial de excitac3o destes sais é muito baixo, a temperaturs’
no arco serd inferior § necessdria para que ocorra uma volatilizagdo razodvel dos lantanidios.

A técnica cmpregada assemelha-se 3 técnics de ‘‘queima total”, onde a amostra ¢ excitads em
elet:odos de grafite com cratera pouco profunda, proporcionando um consumo totsl da amostra. Neste
trabaiho, 2ntretar.to, houve necessidade de procederse a uma queima apenas parcial da smostra, pois,
8pds a volatidizacdo uns lantanfdios @ serem determinados, © prossequimento no processo de excitaglio
até sua queima ictal proveca volstitizacdo edicional da matriz, desnecessdria e prejudicial.

A tantaiativa de empregarse 8 técnics da Jestilaglo com carreedores ({tem 3.3.1.1) nfo
apresentou Gens sesuliados, sendo o+ lentanfdios poderiem sar determinados sem s interferéncia de
matniz. Esta técnica é itilizada com resuftados excelentes ns determinego de elementos volfteis e de
volaiilizec3o iniermedidria em matrizes refratdriss. Em alguns casos, entretanto, consegue-se um certo
fracicnarnento antre e impurezas de volatilidsde beixs e g matriz refratiris; é 0 caso da determinaglio de
tesras raras am coMmposios de 16rin(10),

O3 enwics realizados em slstrodos de cratere com dimensSes de valores intermedidrios entre os
tipos usados s destiiagio com carresdores (AGDSP-80658) e de queima totsl (AGKSP-4031), também
N80 sprasenterarn resuitzdos satisfatérios. Embore o tipo de sletrodo, confeccionsdo sspeciaimente pera
este fimn, parmite acormodsr ums carga malor de smostra, visando eior sensibilidade, a volstilizeclio dos
lantanidios § peg.ana,

Consstersndo & maneira na auel a volatilizaclo e a excitaglio da amostre perticipem na descarge
o arco, 4 irneressanta comparar o dnodo de grafits & um pequeno forno cilindrico. O calor ¢
trensmitido 3 wmosts oin O na crators por conduclo stravés des paredes de grefite, por radisclio
ernsnade Jdestss parades o da descarga luminosa e por colisSes de moléculss, ftomos ou fons em
rrarvimento répido que se difundorn na amostra vindos ds regifo do erco.

Podemcs conudergr ns fendmanos da volatitia... ‘0, excitecho @ ionizeclo romo sendo ¢s

Costirrra Tundameatatoiente técrc g resaltanta da colisde. ~om Jtomas @ moléculss em movimento
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“Tipido e nio uma consequincis do campo elétrico presente. € importante, também, vbservar que a
profundidade da cratera no #nodo e a altura que alcanca a smostra pulverizada, dentro ds cratera, devemn
ser cuidedossmente consideradass em relsco 3 volatilidade dos matevisis refratérios s das impurezss
procuradas.

Um fator importante em quaiquer andiise espectroquimice diz respeito & preparaclio de padeles
e amostras. No pressnte trabatho fez-se a preparaclio por meio de solupBes, dissoluglo dos sdlidos ¢
odicSes de solucdes pera obtw cada pedrio. Este procadimento proporcions. uma excelents
homogeneizeclo. A pracipitacko, utilizando excesso de écido oxdlico, ¢ especifica pars os lantanidios,
eliminando 8 maioria das impurezss que podem interferir na andlise.

4.2 - Aplicsclio do Mévodo

Reslizaram-ee viriss splicacBes do método aqui descrito, em anblises quantitativas de elementos
lantanidicos em concentrados de terras raras, provenientes do fracionsmento de terres raras individuais
em ums unidede semi piloto montads no Centro de Engenheris Quimica do Instituto de Energia
Atomica ¢ em concentrados de testas raras purificados pelo laboratério da antiga ORQUIMA S.A. (hoje
NUCLEMON, empresa ds NUCLEBRAS). Aigurs resultsdos destes andlises sho spresentados na
tabela IV. .

Tobele IV

_ Andlise Quentitative de Alguns Concentrados de Lantan(dios

Amostra Concentrados de 6xido rie lantinio (SLn/6xido)

Elemento Omuime !(V-is KV-13 KV-12 KVi8
Gd 0,019 0,018 0,019 - 0,083
Oy 0,048 0,000 - - 0,007
Sm 0,023 0,084 0,042 0,01 0,14
Y 0,167 0,004 0,006 0,002 0,004
Pr - - - - 1,45
Eu - - - - 0.01

Amortra Conoentredos de Sxido de cério (%Ln/dxido)

Elemnento 1 2 3 4 [ ] [} *?
Gd 0% 0,83 0% 0,16 03 0,18 0,02
La 2,38 16 087 0,68 14 1,19 0,08
Oy 0,20 0,20 0,20 0,26 0,19 0, -
Sm 2,32 2,34 0,36 0% 106 087 0,036
Y 020 0,26 011 0,08 013 0,008 0.004
Nd

3,25 4,08 387 249 4,04 33 0,16
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0 método agui proposto, demonstrado pars trds matrizes com bons resultados, pode ser
estendido  pard aplicacio 8 qualquer concentrado da lantdnio, céric ou neodimio, desde que s
concentracdes dos lantanidios a serem determinados estejem dentro da escals de concentracBes
spresentada, bem como 8 outros concentrados de terras raras, como & 0 caso de ums unidade semé
piloto de fracionamento de lantanidios.

O método spresenta semsibilidade sstistatéria, sendo possivel stingir, para alguns elementos
lantanidicos, um limite de detecglo de até 0,002% (20 ug/g) elemento/Ln, 0. Os resultados conseguidos
so compativeis com alguns dos encontrados na litersturs. Os limites satisfazem as exiginciss necessériss
pars um controle de impurezas nas fragles obtides de unidede semipiloto.

Uma das dificuldades sentides no juigemento dos resultados conseguidos é a escassez de
trabslhos especificos para ss matrizes de laminio e cério, tendo sido encontrados spenss siguns trabslhos
pars 8 matriz de neodimio. A maior perte dos trabalhos determina apenss ums ou duas terras raras em
matriz de lantanidios de pureza elevada.

Observou-se que 0 tlemento cério apressnta poucss linhss suficientemente sensiveis quando s
procurs determind-lo como impureza. Ns forme de matriz, entretanto, apresents linhas com intensidede
média que podem ser sproveitadas como linhas de padrio interno.

4.3 — Limites de Detecelio

Diversos fatores podem melhorar o3 limites de detexcBo espectrogrificos dos elementos em
garel: escotha correta da emuisdo forogréfice, superposicBo de vivias exposicies em ums placa fotogréfics
de slto contraste, uso de grande dispersfo, tempo correto de exposiclo o fim de que sejam registradas
wpenss 23 intensidedes miximas ds emisslio, escolha do temenho, forma e cevidade ideais dos eletrodos,
escoths de uma substincia que sumente 8 intemidade de emissio pars um desejado elemento ¢ uso de '
comentes elevadas, entre outros'!!, Assim, um método que envolva s detsrminaclio simultines de um
grupo de elementos, provaveimente nio apresenta tlo bons resuitados quanto um mitodo desenvolvido
especificsmente pars um elemento Gnico.

No caso dos iantanidios, entretanto, por possuirem propriededes muito semelhsntes, é possivel
0 estabelecimanto de um método gerst pers sus determinacio conjunta. Neste trabelho estudou-se,
besicemente, 83 mesmaes condigBes pers as Ures metrizes anelisedss.

Os limites de detecgBo sicancados ¢ = excalas Gtes de concentrecio pars tads um dos
elementns snalisados em cada uma das metrizes consideradas estlo ne tabela V.

4.4 — Precisio, Exatidic ¢ Aceitaclio do Método Proposto

Ns anéliss ds precisfo do método proposto, calculwam-s o DESVIO PADRAO (o) e o
DESVIO PADRAO RELATIVO (ou COEFICIENTE DE VARIAGAO) (s.

Avaliou-se a EXATIDAO por meio de padrSes conhecidos ¢ carscterizaram-se o8 resuitados pels
dHarenca entre 0 valor médio ¢ o valor exsto, segundo McFARREN'3S!,

Conseguiram-se Os valores dos perimetros acims mencionedos e ilustrados na tabsla Vi, por
intermédio de vime determinecSes de um mesmo padrlio conhecido, psra ceda um dos elementos
snalissdos. Aplicado o teste de aceitacho'33) descrito no Apindice dests disertacko, sos resultedos
obtidos, nOtou-38 GuUE Pere Quase todos ou slemantos impurezm, multos valores forsm desprezados por
serem consideracdos sberrantes. Nain ectr fato, NOte-se ne tabels V1, que 0 ndmero de determinecBes (n)
vaia de quatorze & vinte.

Anatisando-se. novementes, a refecida tabels, NOte-#9 Que 0s valores do erro totsl individuel de



Tabela V

Limites de Detecglo ¢ Escals Uil de Concentracso pers cads Elemento Lantan(dico,
Segundo os Resultados do Presente Trabalho

Elemento Limite de Detecgho Escala Uil
(% elemento/Ln; Oy) {% elemento/Ln, O,)
Matriz de oxido de Lantinio
Pr ) 0,1 01 -05
Y 0,0026 0,0028 - 0,1
Dy 0,008 0006 - 056
Sm 0,009 ‘ 0009 - 2
Euv 0,0025 0,0026 — 0,1
Gd 0,0126 0,0126 - 05

Mutriz de 6xido de Clsio

Ls 0,06 006 - 2
Gd 0,026 002 - 05
Sm 0,005 0006 - 1
Y 0,02 002 -~ 1
Nd 0,02 002 - 2
Dy 0,006 0006 - 02
Matriz de Sxido de Neodimio
Y " 008 006 -1
Gd 0,04 004 -05
Dy 0,006 0006 - 085
§m 0,1 0,1 -1
Eu 0,01 001 -08
Ls 0.06 006 - 3




Tabels V

Valores Obtidos pera os Pardmetros PRECISAO, EXATIDAO e ACEITAGKO,
pelo Método Proposto nests Dissertachio, pers cads um dos Elementos Lentanidicos
Dsterminados nes Metrizes de Oxido de Cirio @ Oxido de Neodimio

PRECISAO EXATIDAO ACEITACAO
i 2
i 1 :
iz =3 = 8. $2 , &
oA Y 3 3 <= r 2

s ¥ 37 (- 3 ps £ v

w %' -3 ; w © w w
Metriz de Oxido de Lentdnio
Gd 2 268 278 24 ] ] 33 213
Oy ] 323 200 25 8 33 15 278
Sm 2 1245 1050 181 k] 195 195 M5
Y 1% 400 608 42 105 108 . 42
Eu 2 248 250 35 145 4 15 305
Pr 2 2442 2500 »3 16 &7 25 345
Metriz de onido de Civio
Gd 20 067 1000 72 15 ko] 35 1885
Ls 2 2567 3000 178 7 3 145 2885
Dy 15 901 1000 170 19 -] 10 7]
sm 2 917 1000 90 10 < (13 205
Y 20 100? 1100 123 125 93 85 335
NJ 20 1984 2100 243 12 116 11 208
Motriz do Snido de Neodimio

sm 4 1720 2000 50 35 m 136 28
Y 15 1001 1000 (1) s o ® 20
Ga 15 464 500 Y] 18 » ? 92
€v 14 vy 600 ] 12 7] " s
Dy 18 517 500 49 9.5 1 35 25
Le 10 £204 5000 mn 59 1264 26,7 s
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“Wdos os elementos estudados variando sproximadamente de Il.lii.nlodnw-umm':qm
assegurs & aceitabilideds do método proposio!3B).

Definem-ss 03 parémetros acime no Apindics.

APENDICE

A classificaclio dos erros permite definir dois conceitos bésicos: 8 preciso ¢ » exstidlo.

Pode-se expresssr 3 EXATIDAO por intermédio do cliculo dos erros médio ¢ relstivo, segundo
83 definicBes:

Erro médio d=x —-u

Ervo relativo .=

X = média dos resultados
u = valor nominel, considevado verdadeiro

A PRECISAO de um métado analftico caracterizase pelo espsthemento dos visios resultados de
andlise de ums amostre em relaclio 3 média (X). O desvio pedvfo ¢ o desvio pedrio relstivo {ou
cosficiente de variagio) sxpressam a precislo. O desvio pedrlo {0) pers um nGmero limitado de velores ¢
o desvio padvio reistivo {») podern ser sssim definidos:

Desvio padcio /2(1' -%?
onde: ¢= n~-1
x, = resultados obtidos na sndlise
n = nOmero de resuitados
Desvio pedrio reletivo { v ) ¢ 0 desvio pedvlio de médis, expresso em porcentagem:
’ --;- 100
b §

Para 8 ACEITABILIDADE de um método anelitico, McFARREN'S! otadeiece que o emo
total (E) nfo deve exceder » 50%. Define-ss o ERRO TOTAL como & soms do erro relstivo corh duss
vezes o desvio padriio relstivo, isto 4,

E' =04+ 2y

Aos walores obtidos no chiculo dos permetros scime definidos, devess splicsr um teste de

scaitabilidede’ 7', eliminando-se deste forms o8 resuitados considersdos sberrantes. Teis resultedos séo

03 situsdos fore do intarvelo X £ 0 1), Onde.§ ¢ M cosficlents tabetado (tsbela de Flecher'33'), pers um
nivel de significincle @ = 0,08 ¢ pars (n ~ 1) ous de Hberdede, sendo n o NGmero de resultados.

McPARREN'I® LACROIX!32) NALIMOV'Y o ATALLA® spresentsm pormenores sobre »
interpretaclo quantitative de remiltadins sneliticos.



~ABSTRACT

A spectrochemnical method has baen developed for the determinetion of Y, Pr, Sm. Ev. Gd and Dy in purified

lenthanum oaide; Y, La, Nd, Sm, Gd and Oy in purified carium oxide and Y, Ls. Sm, Eu. Gd ».d Dy in neodymiem
axide.

The technigue consists of totel ion of the sample m 2 17 smperes direct current arc. The
e Sath Oxides are mixed with an sgual amount by weight of spectrographic graphite powder and the odes are
arcad in an wgoniB0%) — oxygeni20%) hore, irside » y dnigned . 10 yenogen beswds.

The concentration renges sre spovomimately 0.002 — 2%. depending on the meaix snd the dements 10 b
onetywst.

The precision, scouracy snd scceptability of the hod weere b for ol ok The totsl arvor
valuas are SDOrOXimately in the range of 1849%. :

mmmwmmwwmmamsmmmmwwuumm
d n the seperstions, in the Centro de Engenheris Quimice. 'netinsto dv Energie Atomica, Slio Pado.
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