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SUMARIO 

Propõe -se um método para a determinação de micro_ 

gramas de terras raras e ítrio em óxido de tório por espectrografia 

de emissão, sem separação prévia ou concentração destes óxidos na amos 

tra. Este método direto envolve a volatilização das impurezas refra-

tarias preferencialmente ao tório, usando-se cloreto de prata como 

carreador. 

A técnica da destilação fracionada, combinada a 

uma dispersão relativamente elevada (2,47 A° /mm) e a atmosfera isenta 

de nitrogénio, possibilita analises em níveis de concentração somen­

te alcançados até recentemente por métodos de pré-concentração. 

Treze elementos dos lantanídeos e ítrio foram ana 

Usados em óxido de tório em tempo inferior a oito horas de trabalho, 

com uma precisão de cerca de 10%. 

Apresenta-se uma discussão das curvas de volatili 

zação desses elementos sob o efeito de diversas substâncias carreado 

ras. 



CAPITULO I-



APLICAÇÃO DA TÉCNICA DA DESTILAÇÃO FRACIQNADA COM CARREADOR 

NA DETERMINAÇÃO ESPECTROQÜÍMICA DOS ELEMENTOS LANTANÍDEOS E 

ÍTRIO EM MATRIZ DE OXIDO DE TÓRIO 

CAPÍTULO I 

INTRODUÇÃO 

O advento dos reatores e a possibilidade de utili 

zação de tório como combustível ocasionaram a investigação de diver_ 

sos métodos para a determinação dos elementos contidos nesse corabustí 

vel em nível de traços. De fato, a purificação de qualquer combustí 

vel nuclear exige um controle bastante severo no que diz respeito âs 

impurezas metálicas, especialmente aquelas que encerram elementos de 

elevada seção de choque de absorção para neutrons térmicos. Assim, em 

particular, os elevados valores dessa propriedade de certas terras ra 

ras, principalmente gadolínio, eurõpio, samário e disprósio, tomam 

.-.•sccessaria extrema purificação dos materiais a fim de eliminar seu» 

afeitou pertubadores. 

A determinação analítica dos elementos lantaní-



deos por processos clássicos, em nível de fracos, tornou-se um proble_ 

ma de difícil solução, uma vez que e de todo interesse a utilização 

de métodos simples, mas sensíveis, da ordem de parte por milhão. Nes_ 

te sentido, a similaridade química que os elementos do grupo das te£ 

ras raras apresentam, tornou o uso de métodos químicos de analise 

impraticável, porque exigem a manipulação de grandes quantidades de 

amostra para a obtenção de alguns miligramas de impurezas e subsequen 

te separação em seus componentes individuais. 

Por outro lado, as possibilidades dos métodos fí 

8Ícos, em geral, são mais promissoras. A utilização dos espectros de 

Raios-X, no entanto, nao apresenta boa sensibilidade ( 1 ) apesar das 

inúmeras vantagens deste método. 0 mesmo acontece com os métodos ba 

seados nas propriedades magnéticas que, além do mais, exigem a utili­

zação de uma técnica complexa de medida, a temperaturas próximas do 

zero absoluto. 

A espectrografia de massa, ora em desenvolvimento, 

aparenta ter grandes possibilidades no que se refere â sensibilidade 

desses elementos. Ê impraticável, no entanto, quer pelo alto custo 

da aparelhagem empregada, quer pela manutenção técnica altamente espe 

cializada que é continuamente exigida. 

0 método da análise por ativação apresenta, indu­

bitavelmente, grande futuro, tendo já sido aplicado em determinações 

diretas de quantidades extremamente pequenas de eurõpio e de dispro_ 

8Ío. Entretanto, a investigação direta da atividade de uma amostra ir 

radiada nem sempre possibilita a identificação das impurezas nela con 

tidas,nem tão pouco a determinação da concentração, tornando-se neces_ 

sari© separar quimicamente os elementos das terras raras do componen 

te básico da amostra. Assim, o processo total é bastante longo, en 

volvendo ativação da amostra, separação e determinação. (*) 

No caso especial do eurõpio e disprõsio, determi 
nados sem separação das outras terras raras, o processo só se tornou 
possível apÓs o isolamento químico das terras raras totais da ma¬ 
triz. 
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Â utilização dSxefc* dos métodos, espectrofotoroetri 

cos para a determinação de pequenas quantidades de Gd, Eu e Sm, ígual_ 

mente não satisfaz. Cálculos realizados & respeito (1) têm mostrado 

que, para uma analise com a sensibilidade requeríeis, seria necessária 

uma coluna de vários quilômetros. Igualmente, & sensibilidade da de_ 

terminação peias propriedade-a fluorescentes das terras raras provou 

ser insuficiente (10 "%Gd em T h ) . \t possível, no entanto conseguir 

um limite de deteçã© baixo pela analise por luminescência, dependendo 

este processo do 'material fosforescen^ usado» 

à análise por emissão dos elementos das terras ra 

ras tem sido relativamente pouco utilizada nos últimos anos» uma vez 

que o grande numero de linhas dos espectros desses elementos diminui 

de muito a possibilidade de aplicação do método com alta sensibilida­

de. No entanto, a partir de 1956, com o aperfeiçoamento dos retícu_ 

los de difração foi publicada» uma série de trabalhos, nos quais o mê 

todo da espectroscopia de emissão para pequenas quantidades de ter_ 

ras raras, £oí utiligado com êxito, átê 1966, nenhum dos métodos de 

analise espectroquímica correntes oferecia a possibilidade de uma de_ 

terminação direta» 

Para uma determinação de gadolinio, samarlo e eu 

ropio, era necessário que as terras raras totais fossem isoladas do 

material a ser analisado, ou que a amostra fosse, enriquecida em apro 

rimadamente 10 000 vezes. Apôs essas operações, podiam ser empregji 

das várias técnicas espectrográficaa para análise do produto enrique¬ 

cido. Para evitar o processamento de grandes quantidades da substan­

cia a ser analisada, era importante selecionar um método caracteriza­

do por alta sensibilidade absoluta de determinação. No entanto,a par_ 

tir dos trabalhos de Mykytiuk e colaboradora (2) e Schoenfeld (59),al_ 

guns pesquisadores tem desenvolvido métodos espectroquímicos de anãlji 

se direta, deixando antever grandes possibilidades nesta direção. 

Como grupo, os elementos das terras raras aprosen 

tais uma sensibilidade espectroquímica razoavelmente elevada, aplican­

do-se para quase todos os elementos um limite de deteção, em sensibi­

lidade absoluta, de cerca de 30 milimicrogramas. t possível, dispor 

de dois esquemas para a determinação por métodos espectroquímicosí 
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a) enriquecimento previo através de métodos de s¿ 

paração química; 

b) determinação direta. 

0 exame de «ma série de trabalhos publicados no 

período de 1934 a 196 9, relacionados com a determinação de pequenas 

quantidades de terras raras por espectroscopia de emissão, permite con 

cluír que ©s procedimentos espectroquímicos, pelo método da separação 

prévia resumem-se nas.seguintes operações: 

1. colocação da amostra em solução com introdução 

do arrastador, e remoção dos elementos das te£ 

ras raras totais do componente bãsico da amo£ 

trai 

2. purificação do concentrado de terras raras; 

3. analise espectrogrãfica do concentrado. 

A primeira operação ê específica para cada proble_ 

ma analítico e depende das propriedades químicas do elemento a ser 

analisado. As operações 2 e 3 são praticamente idênticas em todos 

os casos, embora a purificação do concentrado deva ser feita de modo 

diferente, dependendo dos contaminantes. Os elemento® lantanídeos,uma 

vez separados como grupo» são determinados segundo diversas técnicas 

espectrogrãficas: 

1. excitação por are© - o resíduo em forma de õxi 

do obtido através dos métodos de separação re 

feridos acima é colocado no topo do eletrodo 

e queimado; 

2. excitação por centelha - a amostra e deposita 
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da sobre eletrodo de cobre ou grafite; 

3. as soluções podem ser examinadas através da 

técnica do "disco rotatório", da "cavidade 

ã vácuo" ou da "cavidade porosa". 

Os métodos correntes de separação das terras ra 

ras podem ser resumido® em; 

1. separação por precipitação; 

2. separação pela extração das terras ou matriz 

com diversos solventes orgânicos; 

3. separação por troca ionica ou cromatografia. 

A necessidade de um método rápido de separação pré 

via de quantidades em nível de traços em compostos de tório provocou 

a publicação de uma grande variedade de métodos de separação» 

O método de remoção do tório por precipitação das 

terras ou daquele elemento (46„17 e 24) pode resultar em perdas das 

últimas ou tornar-se laborioso e prolongado qviando as quantidades de 

tório excedam a ordem de miligramas. Não tem sido muito aplicado 

por serem as concentrações baixas em amostras de rotina, o que torna 

a remoção quantitativa impraticável. Seu maior uso (36) é como meio 

complementar da purificação do grupo das terras já isolado anterior" 

mente de alguns elementos interferentes, por outro método. 

Gordon e colaboradores (24) aplicaram a separação 

por precipitação usando reagentes especiais a fim de concentrar as 

terras raras. Utilizaram a precipitação com ácido «tilenodiaminote^ 

tracético (EDTA) seguido da precipitação doa oxalatos, sendo,entretan 

to, a separação feita por troca ionica. O método é muito lento. 



Â concentração dos Ís.ntanXdeos pelo emprego da co 

luna de celulose (14) tem sido largamente utilizada. Contudo, as eLui 

ções e subseqüentes precipitações são morosas e prolong»* o tempo de 

analise das amostras, alem de acarretar grande consumo de reagente. £ 

possível obter a análise quantitativa dentro dos limite» das especifi 

cações de tório nuclearmente puro a partir de 25 gramas de um sal de 

tório ou 10 gramas de tório, aplicando a técnica de concentração du 

pia em coluna de celulose (15). 0 tório é eluído com éter etílico • 

ácido nítrico», ficando as terras retidas na coluna. 

Um procedimento modificado (27) é o de agitação 

do e*l ele tório co» eter etílico * acido nítrico • celulose e poste; 

rior filtração. ' As terras ficam retidas na celulose e são removidas 

com o ácido nítrico diluído a pll igual a dois. Este procedimento tem 

sido combinado com a extração do tório residual pelo reagente alfa-te 

noiltrifluoracetona (TTA) (21) . 

Teóricas de.troca iônica, quer pela adgorção era 

resina catiõnica quer em aniônica, têm sido amplamente empregadas. 0 

volume considerável de solução, resultante das numerosas lavagens que 

asseguram remoção quantitativa das terras, e difícil de ser manipula 

do. Certos procedimentos utilizam a separação dos elementos lantaní 

deos dos compostos de tõrio peie eluição dos nitratos em coluna aniS 

nica (Dovex-l-XlO) previamente lavada com ácido nítrico (28), sendo o 

tório fixado na coluna. Vários trabalhos foram publicados descreven 

do • remoção de tório de uma solução 4N HCl pele adsorção em coluna 

de troca catiõnica tal como a Dovex-50 (24, 25 e 2 9 ) . 

Del Grosso e Landis (36) separam por resina Dowex 

-50, precipitando posteriormente os fluoretos para assegurar • puri­

ficação de outros elementos, e finalmente os oxeletos pere descontesd 

nar de cálcio e magnésio. 

A técnica d® extração por solventes oferece as 

vantagens de rapidez unidas 5 facilidade de manipulação, o que leva 

inúmeros analistas a preferi-la a outros métodos. Os coeficiente* de 

•liatribuição do tório e de algumas terras rara» nos sistemas fosfato 
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de tributila (TBP) + ácido nítrico tem sido investigados (16, 41, 42e 

4 3 ) . São bastante favoráveis para adaptação de tal sistema de extra­

ção para uma separação analítica. As terras raras são também extraí 

das por TBP apesar de sua extratibilidade ser bastante pequena (16) . 

Por este motivo sua recuperação em um sistema analítico envolvendo TBP 

fica reduzida de mais ou menos 2 0%. 

Alguns autores (20, 23 e 44) usam a extração com 

TBP diluído em tetracloreto de carbono (CC1.) ou TBP em Soltrol (34) . 

Entretanto, o .oeficiente de extração para tório em TBP-CCl^ é bas_ 

tante baixo e ma aumento da relação solvente/fase aquosa e de um nume 

ro maior de extrações seria necessário, para reduzir o conteúdo de tó_ 

rio a um nível tolerável. 

Um método com sensibilidade na escala de frações 

de ppm (26) envolve a combinação de extração do tório com TBP-CCl^ e 

o tório remanescente com TTA diluído em benzeno. A recuperação das 

terras raras por este procedimento é de cerca de 85Z com uma sensibi­

lidade média de 0,2 ppm. 0 complexo quelado de TTA e tório tem uma 

solubilidade limitada em solventes conhecidos, o que resulta no uso 

de grande8 colunas de solvente para extrair amostras de tório nas 

quantidades requeridas; assim, a combinação destes dois sistemas de 

extração apresenta a solução satisfatória para a separação. 

0 emprego do óxido mesitxlico (19) na extração de 

tório foi relatado em uns poucos trabalhos. As terras raras são eac 

traídas em quantidades menores do que 1%. 

0 solvente orgânico dibutoxytetraetilenoglicol,co 

mumente conhecido como pentaéter foi selecionado por diversos labora¬ 

tórios (22) devido â sua alta seletividade (47) para tório em uma so_ 

lução saturada de nitrato de alumínio, em 0,4M de ácido nítrico, con­

tendo tõ io e terras raras. A separação do tório é quase completa 

com este sistema; contudo, o isolamento subseqüente das terras raras 

mostrou certa dificuldade devido à alta concentração de nitrato de 

alumínio. 

Alguns autores (22, 31, 32 e 33) preferem um pro-



cedimento analítico para a extração dt. otaior volume de tório com pen 

taeter + ãcido nítrico, seguida de extração com 8-quinoiinol em cloro 

fôrmio ou ácido acético para remover o tório residual. A recuperação 

de Sm, Eu, Gd, Dy e Er por este método S de cerca de 90%. A separa 

ção requer quatro horas, sendo,, portando muito rápida» 

Grande numero de métodos apresentados utilizam ar 

rastadores químicos como lantânio (22d 31 e 3 2 ) , ítrio (36, 25 e 12 ) 

ou mesmo alumínio (17), para obter ura resíduo mais volumoso e fácil 

de manipular ao final da separação. Ê* possível, assim, excità-lo es 

pectrogrãf icamente como matris, além de se assegurar uma recuperação 

mais elevada para os elementos que se encontram em quantidades muito 

reduzidas nas amostras» e que são arrastados devido & sua semelhança 

química com o arrastador. 

Entre as técnicas de excitação espectrogrãfica «_ 

plicadas após a separação química, a da centelha em cobre (28) , ê. a 

que apresenta maior sensibilidade para os elementos lantanídeos. Foi 

desenvolvida por Fred (13) e consiste na impermeabilização de eletro­

dos de topo, de cobre, com uma solução, em geral apiezon era éter de 

petróleo, a deposição no topo do eletrodo de alíquotas da solução, ob_ 

tida através de qualquer um dos métodos de separação químicos descri¬ 

tos anteriormente, e secagem sob lâmpada de infravermelho. A excita 

ção ê produzida com centelha, utilizando-se 100 y H de indutância , 

4 u F de capacitância e 0,4 ohms de resistência, parâmetros estes que 

podem receber diferentes valores nos diversos laboratórios. Os ele_ 

trodos de cobre produzem fundo pouco intenso, pela ausência de bandas 

de cianogênio, o que permite determinações da ordem de 0,05 ppai de 

algumas terras raras. 

0 método de excitação por centelha em eletrodos 

de grafite (15, 26 e 2 7 ) , muito semelhante ao do cobre, apresenta sen 

sibilidade inferior. Em geral, ê aplicado quando as soluções a serem 

analisadas contêm acido nítrico, o que desfavorece o emprego de ele -

trodos da cobre (*). Outra vantagem advém da facilidade de obtenção 

(*) Não obstante^ têm sido observados casos de imper­

meabilização cuidadosa dos eletrodos de çpfe|£S» tornando-os â prova de 
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em relação aos de cobre, que devem ser torneados e lavados com ácido 

para limpeza. A desvantagem proveniente da presença de bandas de 

cianogenio, quando da excitação de grafite por centelha em ar, tem si^ 

do facilmente superada pelo uso de atmosfera livre de nitrogênio. Fel^ 

dman e Ellenburg (27) apresentam limites de deteção da ordem de 0,2 

microgramas do elemento em tório, aplicando este método. Como padrão 

interno têm sido usados, em geral, escãndio ou paládio» 

Nos procedimentos em que lantãnio ou ítrio são 

usados como arrastadores, a determinação espectrografica dos lantaní 

deos, ê feita na matriz de oxido de ítrio ou lantãnio. Observa-se que 

o itrio pode servir como arrastador em quase todas as separações de 

terras raras. Assim a mesma técnica espectrografica pode ser aplica 

da (36) a determinação final de concentrados de elementos das terras, 

separadas de uma grande variedade de materiais. 0 arrastador em ge 

ral ê acrescentado após a separação das terras totais da matriz, em 

concentração final da ordem de 5mg de itrio por mililitro de solução. 

0 precipitado de itrio contendo as terras arrastadas torna-se a Bia 

triz espectrografica e ê calcinado a óxido, misturado a uma quantida_ 

de de grafite de grau espectrografico, e então transferido a eletro 

dos deste mesmo material. À sensibilidade absoluta deste método ê in 

ferior â conseguida através dos dois últimos esquematizados acima. C£ 

mo valor médio para as terras raras o limite de deteção é da ordem de 

1 micrograma. 

Como se viu, a análise de terras raras em matrizes 

tais como óxido de tório têm sido efetuada, tradicionalmente, através 

dos métodos de separação destes elementos em grupos, seguida da anãli 

se do concentrado pelas técnicas da espectrometria de emissão. 0 con 

junto destes procedimentos prolonga o tempo de analise e a torna, por 

essa razão, dispendiosa. Um método direto capaz de determinações ao 

nível de 1 ppm seria, logicamente, preferível. 

Métodos diretos de análise dos elementos lantaní 

deos em vários materiais outros que tório tem sido publicados (48, 49 

e 50) . Contudo os limites de deteção destes métodos são insuficien 

tes para o caso de materiais nuclearmente puros; são baseados naquei 
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ma total, quando ambos (matriz e impurezas) são volatilizados e exci­

tados. 0 fundo obtido com esta técnica obscurece as linhas das ter­

ras raras quando em concentrações baixas. Somente a partir de 1966, 

com os trabalhos da Mykytiuk (2), foi tentada a sua determinação em 

tório pelo método da excitação direta. Até então todos os autores 

acreditavam na impossibilidade de uma análise deste tipo e aconselha 

vara o método da separação prévia como solução. Assim, por exemplo, 

ainda em 1960 Nakazima e Fukushima (43) mostraram a impraticabilidade 

do uso do método da destilação fracionada, para volatilização prefe­

rencial das terras em relação ã matriz de tório, devido â pequena q_i 

ferença entre seus pontos de ebulição. Esta opinião se apoiava nao 

somente nas insensibilidades relativas das linhas mais intensas das 

terras, mas também na complexidade do espectro de tório (2) . Outro fa 

tor seria o fundo intenso causado pela excitação deste material refra 

tãrio. 

A primeira tentativa para determinação direta foi 

publicada por Mykytiuk, Russel e Berman (2). Empregaram a técnica 

da destilação fracionada pela qual as terras raras e o itrio volatili 

zariam de preferência ao tório, num processo semelhante ao da determi 

nação de impurezas não refratarias em óxido de urânio e tório. Esta 

técnica fora ja descrita por Scribner e Mullin (45) , em 1946 ,, para a 

determinação de traços de impurezas em base de urânio; aparentemente, 

até 1966, não havia sido tentada para as terras raras em tório. Neste 

trabalho, Mykytiuk/c, experimentaram uma série de carreadores a fim 

de estudar seu efeito nas terras raras, em matriz de tório. Selecio­

naram, entre diversas substâncias, o cloreto de prata como única que 

provocava o efeito de destilação fracionada. A par deste efeito uti­

lizaram um retículo de alta dispersão, resultando daí um método com li 

mite8 de deteção baixos para as terras raras chamadas leves e o Itrio. 

A sensibilidade absoluta alcançada por esses pesquisadores ê inferior 

â obtida pela técnica da centelha em cobre; igual, e algumas vezes su 

perior, a do grafite; e supera a dos métodos com arrastadores empre­

gados nas eparações prévias. 

Fotografando os espectros de quarta ou quinta ojr 

Jens com a utilização de um selecionador de ordens, a fim de eliminar 

as superposições, estudaram o efeito da concentração de cloreto de pia 
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ta sobre as terras em amostras de tório através da curva de volatili-

zação do cério. A melhor relação linha-fundo foi obtida com 5% de 

halogeneto em óxido de tório. Cora amostras superiores a 10 miligramas 

não obtiveram resultado satisfatório. 0 óxido de erbio foi escolhi­

do como padrão interno. A exatidão do método é boa e, a precisão, em 

média da ordem de 3%. 

Quase na mesma época, Nelms e Vogel (5) publica­

ram um método de determinação espectrométrica direto para Dy, Eu, Gd 

e Sm em óxido de tório de elevada pureza e estudaram as característi 

cas de volatilização de alguns elementos das terras através de sua 

interação com vários carreadores. Suas conclusões coincidiram com as 

de Mykytiuk/c (2) selecionando o cloreto de prata como a substância 

mais efetiva na volatilização seletiva das terras em tório. Usaram 

uma curva de gadolínio como típica para todas as terras. Utilizaram 

uma atmosfera livre de nitrogênio, para prevenir a formação do espec­

tro de bandas de cianogênio. Padronizaram o uso de um material base 

de óxido de tório com determinadas características de densidade e de 

área específica como o adequado para análise por destilação fraciona 

da. Denominaram êsté material de "tõria leve" e apresentaram um meto 

do para conversão da chamada "tõria densa" em "tõria leve".Empregaram 

neodímio como padrão interno. A exatidão do método ê boa e sua preci 

são ê de cerca de 10%. À linha de samário empregada sofre interferên 

cia da linha do tório, não tendo os autores levado isto em considera­

ção. Trabalharam com o espectro da segunda ordem, com uma dispersão 

de 2,5 A % m . 

Em fins de 196 9, Avni e Boukobza (6) desenvolve -

ram um método direto para a determinação de terras raras em urânio, 

zircõnio e tório. Após o estudo minucioso de vários parâmetros do 

arco de corrente contínua, estabeleceram a região do cátodo como sen­

do a mais adequada para a solução deste problema. 

As possibilidades que este método encerra foram 

expostas em 1967 por Peppard (51) ao estudar os resultados de análi¬ 

ses de elementos correntes em urânio pelo método da excitação direta 

na região do cátodo. Referindo-se a estes resultados, ressaltou as 
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características da destilação fracioneda do método sem contudo fazer 

uso de carreador. Avni e colaboradores, mistura o fluoreto da pró­

pria matriz para aumentar a volatilização das terras, e demonstra que 

a intensidade espectral da matriz na região catódica, a 0,2 mta abaixo 

do cátodo é diminuida drasticamente, enquanto a intensidade espectral 

das impurezas e aumentada. Â sensibilidade e & precisão do método 

ainda'estão aquém da destilação fracionada para tório. Entretanto pa_ 

ra a determinação de terras raras em urânio e zirconio surge com tsui_ 

ta possibilidade, tendo em vista a ausência de informações na litera­

tura com relação a análise direta dentro da sensibilidade requerida , 

e as dificuldades encontradas na aplicação da técnica do carreador a 

sstâs duas matrizes. Esses AA, apresentam os limites de deteçao p_a 

ra toda a série dos elementos lantanídeos , inclusive para túlio, x_ 

trio e escândio. 

A análise das terras raras exige muita habilidade 

e experiência na identificação das linhas espectrais de seus elemen -

tos. No curso do desenvolvimento dos métodos espectrogrãficos para 

a análise dos elementos das terras raras, várias incorreções nas tabe 

las de comprimento de onda (52) chamaram a atenção de diversos auto¬ 

res. Consistem elas em identificações errôneas ou discrepâncias nas 

intensidades assinaladas para as linhas. Ambas eram ocasionados pelo 

aparente não reconhecimento de impurezas de terras raras naquelas cu 

jos espectros foram investigados. 

A fim de estabelecer se as linhas em questão io_ 

ram corretamente identificadas, foram examinados espectrograraas de 

terras raras, de elevada pureza, por diversos autores. De grande va 

lia para esta identificação e correção dos erros foi o trabalho de 

KnÍ8eiey, Velner, Fassel e Lentz (37) . Esta publicação contém os er­

ros das tabelas, os comprimentos de onda com as correções determina 

das pelos autores e as interferências correspondentes. 

As discussões antecedentes sobre a importância da 

análise do Óxido de tório para os elementos lantanídeos e ítrio, já 

seriam suficientes para justificar a escolha do tema desta disserta 

•o. Acrescente-se a estas razões a ausência d© métodos rápidos e 

sensíveis de controle. 
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Um dos objetivos presente neste trabalho e a fesií 

liarização do autor com a analise destes elementos a fim de que ou 

tros problemas da analise de lantanídeos, de solução mais delicada pos 

sam ser, no futuro, iniciados» Outrossim, contribuir para © conheci­

mento dos problemas da analise espectroquímica destes elementos e d© 

ítrio, como também ressaltar os recursos necessários para a aplicaçã® 

da técnica de destilação com carreadores na determinação de elementos 

em forma refrataria em matrizes de constituição semelhante. 

A aplicação da técnica da destilação fracionada ao 

problema de determinação de terras raras em oxido de tório foi experi_ 

mentada como solução rápida, simples e adequada no controle de pureza 

do material produzido pela Divisão de Engenharia Química do Instituto 

de Energia Atômica. 

No capítulo II, alguns aspectos teóricos dos pr£ 

cessos de volatilização, destilação fracionada, padronização e 

processamento serão apresentados visando apenas dar uma idéia geral 

dos conhecimentos teóricos e práticos necessários para o estabeleci -

mento de um método desta natureza. 

A seguir, no capítulo III, será descrito o proce­

dimento experimental aplicado. Estará dividido em três partes o 

equipamento ; o estudo de volatilização dos elementos lantanídeos em 

matriz de óxido de tório, como fase precursora do desenvolvimento da 

análise espectroquímica propriamente dita; e, finalmente,» a »>* termina 

ção úm terras raras em óxido de tório. 

0 capítulo IV, tratará da discussão dos resulta -

dos ,conclusões e comparação com alguns métodos espectroquímieo» p u b H 

cadas. 



CAPITULO II 
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CAPITULO II 

ALGUNS ASPECTOS TEÓRICOS DA ANALISE ESPECTROQUXMICA 

O objetivo da análise espectroquímica de emissão 

consiste em deduzir a composição atômica de uma amostra a partir da 

medida da quantidade de radiação emitida pelos seus componentes quan¬ 

do excitados convenientemente. A radiação é emitida em fase gasosa , 

quer a amostra seja sólida ou liquida, sendo, assim, as fases de exci 

tação a emissão precedidas pelas de volatilização e atomização. 

Com o objetivo de elucidar o desempenho das divejr 

sas fases no arco, Mendel*Shtam (53), segundo De Galan (7), dividiu o 

processo geral em partes convenientes, na seqüência seguinte: 

c-l-Q .2

 n n»-i-j
 5 E 6 X (1) 

c - indica o objeto da análise. As outras fases intermediárias o li 
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gam ao sinal observado X e são assim especificadas: 

1. evaporação - 0 processo de evaporação deter¬ 

mina o tempo necessário para a 

completa volátilização da quantidade £ de um 

elemento presente na amostra; o numero de par 

tículas que, por unidade de tempo, deixa a 

amostra e entra na fase gasosa, mede a veloci¬ 

dade de evaporação (ou de entrada no arco) e e 

designada por Q; 

2. transporte - Tendo chegado ã zona de descar 

ga, as partículas ficam sujei¬ 

tas a varias forças que determinam o seu tempo 

de permanência nesta zona. 0 resultado final 

dos processos de evaporação e de transporte ê 

o estabelecimento de uma concentração n, nútoe 

ro de partículas de um elemento por unidade de 

volume, incluíndo-se tanto átomos neutros co 

mo íons e possíveis moléculas; 

3. excitação - Durante seu percurso através da 

zona de descarga, as moléculas 

da amostra dissociam-se mais ou menos completa 

mente em átomos, que apresentam vários estados 

de excitação, alcançando mesmo níveis de ener­

gia bastante elevados e ionização. 0 mecanis 

mo que engloba todo este processo ê chamado ex 

citação ; (*). 

4. emissão - A quantidade de energia, emiti-

da por unidade de volume e por uni 

(*) A parte mais crítica da analise espectroquímica 

está nas três primeiras fases apresentadas na sequência (1) : evapora 

ção, transporte e excitação. 
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dade de volume e por unidade de tempo, proveni 

ente de uma transição particular, é chamada 

emitáncia J ; é determinada pela concentração 

de piitícul «a excitada® ao nível superior cbj» 

sa transição; 

5. detpçao - Apenas a fração da radiação emiti_ 

da dentro de um angulo sólido de 

finido alcança o sistema de deteção que, ai era 

do mais, só distinque duas das três dimensões 

da fonte. Assim, a quantidade fotoroétrica ob_ 

servada pelo detetor é a integral da emitáncia 

tomada ao longo do eixo ótico, durante o tempo 

de exposição; 

6. registro - A quantidade de lua recebida pelo 

detetor, chamada exposição, gera 

o sinal X que é a quantidade realmente observa 

da. 

Em análise espectroquímica usa-se o espectro de 

emissão de átomos e ions (algumas vezes de moléculas) e a intensidade 

das linhas espectrais para detetar e determinar as concentrações dos 

elementos químicos presentes na amostra. Portanto, a base da análise 

quantitativa é uma relação empírica simples entre o conteúdo G de um 

elemento na amostra e a intensidade I_ de uma linha espectral. Esta 

relação é usualmente expressa através da equação de Scheibe-Lomakin -

(39) : 

I - K . G m (2) 

ou outra equivalente. 0 uso desta equação implica em admitir , em 

princípio, a intensidade seja proporcional ã concentração. Os des­

vios desta proporcionalidade, principalmente aqueles causados por au 
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to absorção,, são levados em consideração através do expoente m .É uti 

lizada freqüentemente em sua forma logarítmica: 

0 grafico traçado com log I (*) versus log G e comumente denominado 

curva de trabalho, sendo que, na prática, o analista usa as determi 

nações experimentais cujas curvas apresentam mesma inclinação me a 

mesma constante log K, para cada linha (ou par de linhas) de análise 

selecionada. Qualquer que seja o método escolhido para a construção 

da curva de trabalho, o analista a deve fazer em condições tais que 

a intensidade seja proporcional â concentração. Isto envolve o preen 

Chimento da condição de que todos os fatores que modificam a intensi¬ 

dade da linha analítica ou a relação de intensidade do par de linhas 

escolhido, excluído o da concentração do elemento escolhido, sejam ri 

gorosamente constantes. 0 ideal consistiria em considerar as diver_ 

sas variáveis em detalhe e estabelecer acuradamente que medidas devam 

ser tomadas para eliminar sua influência nos resultados analíticos.Há 

muitas variáveis, como por exemplo: a grande diversidade de amostras; 

os diferentes tipos de arco, centelha, "plasma Jet"; a diversidade de 

equipamentos para dispersar a radiação emitida em um espectro; o re_ 

gistro do espectro, etc. . No caso da medição das intensidades das li 

nhãs espectrais e do fundo, as variáveis que devem ser consideradas, 

mesmo levando em consideração uma categoria particular de amostra e 

uma fonte de excitação específica, sistema ótico, processos de regis 

tro e medida, avaliação, e interpretação dos resultados. 

log I « m log G • log K 

2 . 1 . • Evaporação 

(*) Em geral o valor de I não ê uma medida absoluta, 

mas a relação entre as intensidades da linha de análise e de uma li 

nha convenientemente escolhida como referência. 
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Foi dito anteriormente que os processos 

que se verificam no arco são extremamente complexos, sendo determina 

dos, primariamente, pelo mecanismo de conversão da amostra solida ou 

liquida ao estado gasoso e pela natureza da influencia dos componen 

tes da amostra. Ambos os processos estão intimamente ligados e deve 

riam ser considerados em conjunto porque a composição da descarga, em 

qualquer instante, é determinada pela marcha da evaporação e pelas ve 

locidades de difusão dos varios componentes na zona de descarga. Poj_ 

tanto, o método de introdução da amostra no interior da fonte de exci 

tacão e um dos fatores a serem considerados, no processo da análise es 

pectral. A entrada e salda dos vapores, no arco, não são independen 

tes uma da outra, pois a composição instantânea da nuvem de descarga 

controla principalmente as condições de excitação como a temperatura, 

a pressão eletrônica, e os parâmetros de transporte no plasma. 

Por outro lado, a velocidade de entrada 

depende da distribuição da temperatura no eletrodo a qual, a seu tur 

no, ê afetada pelas condições do plasma. A interrelação completa é 

bastante complexa para permitir a obtenção de um valor quantitativo. 

Esses aspectos tornam o processo da vola 

tilização menos fácil de estudar que o do plasma que pode ser visuali 

sado por meio de alguns parâmetros físicos. Boumans (59) mostra que 

esta é urna fase vital em análise espectroqulmica, pois que um proces_ 

so irregular influencia os resultados desfavoravelmente. Éste aspec­

to depende muito do tipo de amostra e de sua composição, considerando^ 

se, por isso, a evaporação como contribuidora proeminente no efeito 

de matriz. 

Infelizmente, poucos trabalhos existem 

para explicar a natureza do proceaso, particularmente o papel que exer 

ce na seqüência de fases abrangendo a excitação. A maioria dos estu¬ 

dos publ ados limita-se aos efeitos globais da matriz sobre as inten 

sidades uas linhas espectrais, não havendo portanto análise dos "sub-

efeitos" relativos a variações de temperatura, pressão eletrônica,dis 

tribuição espacial, e parâmetros de transporte. As explicações possj[ 

veis encontradas na literatura sobre este processo limitam-se a espe-
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culaçoes, com excepção do trabalho de De Galan (7) motivo porque nao 

pode ser dada uma explicação adequada sobre a influência da volatili-

zação nos resultados analíticos. Entretanto, o aumento e diminuição 

de volatilização da diversas matrizes pela adição de varias substân 

cias,e sua relação com as reações químicas processadas no interior da 

cavidade do eletrodo, têm sido motivo de um estudo sistemático. 

Segundo Boumans (39), três pontos devem 

ser discernidos quando se discute a importância da volatilização: 

a) 0 mecanismo pelo qual as característi 

cas de evaporação da amostra afetam a 

precisão e a exatidão dos resultados 

nos procedimentos de energia total,is 

to ê, quando as amostras são queimadas 

completamente; 

b) Como estão relacionadas essas caracte_ 

rísticas com as reações, químicas na 

cratera do eletrodo; 

c) Qual o meio de promovê-la seletivamen 

te para determinados constit.uÍRces,pre_ 

sentes como impurezas nas amostras, a 

.fim de criar circunstâncias mais favo 

rãveis para a análise de traços. 

A velocidade de entrada da amostra na co 

luna de descarga influencia fortemente as intensidades das linhas es 

pectrais, como tem sido comprovado através de estudos dos parâmetros 

de transporte e excitação. Esta influência ê mais pronunciada quando 

a amostra coutem grandes quantidades de elementos facilmente ioniza -

veis. Por outro lado a ação da composição do plasma sobre as condi -

çoes de excitação do vapor ê tão grande que nenhuma experiência pode 

axcluí-la. Apenas quando o arco ê convenientemente tamponado e que 
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as conclusões podem ser baseadas em condições de excitação constantes 

no plasma. Uma mudança gradual de temperatura, de umas poucas centa 

nas de graus, durante o período de queima nao é perigosa. Por outro 

lado as concentrações instantâneas dos elementos na zona de descarga 

são proporcionais as suas velocidades de evaporação, desde que as con 

dições de excitação no plasma sejam constantes. 

2.2. - Destilação com Carreadores 

Algumas vezes é necessário suprimir a 

emissão de um elemento que produz um espectro extremamente e comple_ 

xo, além de fundo geralmente intenso devido â radiação contínua. Am 

bas as propriedades baixam a sensibilidade e causam interferência. 

A importância da evaporação e demonstra_ 

da pela introdução de técnicas especiais de análise baseadas no fenô¬ 

meno de volatilização seletiva. Entre estas técnicas sobressai-se o 

"Método da Destilação com Carreadores". Este método emprega a influ 

ência positiva exercida sobre as intensidades das linhas de análise 

pela adição â amostra de quantidades pequenas de um terceiro elemento, 

ou seja, o carreador. 

2.2.1. - Natureza do Efeito do Carreador 

0 efeito do carreador tem si 

do recentemente objeto de muitas investigações» particularmente na 

elucidação de alguns tópicos de evaporação e transporte. Atualmente 

sabe-se que as velocidades e a ordem de volatilização dos elementos, 

ocorrida'- na cratera dos eletrodos contendo a amostra, dependem da 

natureza os compostos químicos aí presentes. 

E.Schroll (54) obteve resulta^ 

dos indicando essa dependência para vários elementos. Usou então ês 
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tes dados para explicar o efeito do carreador tomando como base dife^ 

rentes reações termoquímicas que ocorrem na amostra e a conseqüente 

mudança na volatílização dos vários elementos. De Galan (7)opina con_ 

tra a explicação de Schroll por esta não ser conclusiva. 

Por outro lado, Samsonova(55) , 

tentando explicar o efeito do carreador, mostrou que, para maioria 

dos elementos, a influência do carreador nas intensidades de linha 

não pode ser devida a variações nas condições de excitação do arco 

Suas conclusões levam-na a condicionar este efeito â influências no 

mecanismo de transporte no arco. 

Os estudos de Raikhbaum e Ma 

lykh (38) levou-os a conclusão de que as partículas permanecem por 

mais tempo no espaço de descarga quando o carreador esta presente.Além 

disto, concluíram que a ação do carreador depende do potencial de ío 

nização dos ãtomos-impurezas e esta ligada a distribuição do campo 

elétrico na coluna do arco. Ao mesmo tempo, mostraram que o gradien­

te radial do campo na coluna do arco, decresce com a presença do car­

reador, disto resultando o decréscimo da velocidade de difusão dos 

íons positivos na atmosfera circunvizinha e o aumento do tempo de per_ 

manência dos átomos no arco. Segundo ainda esses autores, o efeito 

pode ser causado pelo aumento de íons negativos na descarga provocado 

pela entrada dos vapores do carreador no arco. 

As experiências de De Galan 

mostraram, que a variação nos parâmetros de transporte está associada 

cotu as mudanças de temperatura e pressão eletrônica que podem ser pro 

vocadas pela simples adição de uma substância ao plasma do arco. 

Atualmente, aceita-se que ca 

da usa dos três processos (volatilização, transporte e excitação) pode 

contribuir para o efeito,do carreador, dependendo da concentração do 

elemento analisado © do carreador empregado. Assim, a composição, em 

dado momrato, da nuvem de descarga é determinada pelo modo como se 

processa a evaporação da amostra e pela velocidade de difusão dos vã 

rios componentes da amostra na zona de descarga. 
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4 contribuição da presença ce> 

carreador no plasma sobre «« condições dc excitação, isto é, «ta i» 

fluência na temperatura, na pressão eletrônica e nos parâmetros de 

transporte, identifica-o eon ©s tampões espectrogrãficos. 

2.20?« - Aplicação do Fenômeno da De8 

tilação Fracionada. 

A aplicação deste fenômeno, 

na separação dos constituintes com diferentes temperaturas de volati-

lização foi primeiramente descrita por De Rubies (56) e mais tarde 

por Preuss (57) . 

Mais tarde, Scribner e Mullin 

(45), investigaram este efeito apiicando-o â analise de impurezas vo_ 

láteis em materiais a base de urânio. Pela primeira vez foi adiciona 

da uma substância â matriz de urânio a fim de arrastar consigo as im 

purezas e, ao mesmo tempo, estabilizar o arco e permitir maior repro_ 

dutibilidade na excitação dos elementos impurezas. 0 carrt-cJor foi 

usado para suprimir a destilação da matriz refrataria. A maios: ia dos 

elementos a serem determinados completavam sua destilação antes de a 

matriz iniciar a sua e o seu espectro complexo ser registrado* 

A expressão "Carrier Desti¬ 

llation" foi proposta por esses autores para se referir ao efeito de 

uma substância como G a ^ O \ em mistura com óxido de urânio. 

Como ficou claro pele exposi 

ção acima, a presença do carreador diminue a emissão do espectro de 

urânio como também do fundo promovendo uma volatilização seletiva dos 

elementos impurezas da base. 0 resultado ê o notável abaixamento dos 

limites de deteção para um grande número de elementos. Anteriormente 

íoí dito que a natureza deste efeito tem sido e ainda esta sujeita a 

investigações e discussões . Contudo consíáera-se até o momento,» ia 

fluência do carreador na volatilização «través de reações químicas e 
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formação de compostos voláteis ou agindo sobre as condições do plasma. 

Ambos os efeitos ocorrem e, argumentos era favor de um ou de outro pon 

to de vista, tem sido apresentados, 

atenção especial deve ser d_a 

da a pesquisa de um procedimento pára analisar impurezas refratãrias 

em materiais semelhantes. Pelo estudo sistemático da seqüência de en 

trada dos componentes de uma amostra no arco ê possível estabelecer 

as condições apropriadas para o uso da sublimação fracionada como meio 

de aumentar a sensibilidade das determinações da composição dag diver_ 

sas substâncias. A seleção de um método de analise requer a execução 

de experiências com objetivos concretos. Assim, o fenômeno da desti 

lação fracionada tem sido aplicado no desenvolvimento de métodos de 

'analise espectrográfica de um grande numero de materiais usados em 

tecnologia atômica. 

2.2.3. - Propriedades do Carreador 

Um dos problemas mais impor_ 

tantes no controle da pureza dos materiais de reatores ê a analise de 

tório. Pelas razoes jã mencionadas, como a complexidade do espectro» 

de tório, do fundo espectral, e outras, e necessário converter as 

amostras deste elemento em um óxido de difícil volatilização, usarelç_ 

f.rodos de grafite de construção especial que permita a distribuição 

uniforme da temperatura no volume total da amostra e finalmente o oxi_ 

do deve ser misturado a uma quantidade pequena de um carreador. Este 

deve fornecer combustão estável do arco durante alguns segundos, o su 

ficiente para a completa ou quase completa evaporação dos elementos 

a serem detetados. A quantidade de tório na zona de descarga deve 

ser desprezível» 

Outra propriedade da •subsfa» 

<• * < L " f i - ••-la.iiva a sua volatilidade, que deve ser "média",de 

ii*»* v i o '.-luxo de vapores não seja muito intenso, mas deve ser 

' ,r'«l durante a exposição. Além disto, o potencial de ionização do 

arreador deve ser tal que a temperautra de descarga do plasma seja 
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favorável a excitação do espectro de um grupo considerável de elemen 

tos. 0 carreador deve possuir um espectro simples, a fim d® evitar a 

superposição de suas linhas com as linhas analíticas das impurezas, 

mesmo quando introduzido na amostra em quantidades ponderáveis. 

Quando um carreador ê introdvi 

zido em amostras de difícil volatilização, observam-se três períodos 

diferentes de combustão do arco. No primeiro, o arco queima instãvejL^ 

mente, nele entrando vapores dos elementos mais voláteis. 0 período 

seguinte, o de combustão estável do arco, coincide com a entrada dos 

vapores do carreador na zona de descarga, sendo que, após sua evapora 

ção recomeça a queima instável. Por último, inicia-se a queima da ma 

triz, de difícil volatilização. 

A entrada do carreador no pias 

ma e sua distribuição espacial variam com a natureza do composto quí 

mico empregado. 6 claro que, como essas substancias reagem química -

mente com a matriz e as impurezas durante o processo de aquecimento no 

arco, sua adi,ao pode causar variações substanciais na velocidade de 

evaporação da amostra. Esta reação química se processa quando se 

usam haletos como carreadores, sendo pouco provável no caso de óxidos. 

A introdução do cloreto de prata influencia muito a velocidade de eva 

poração de um grande número de impurezas, fenômeno este que ê explica 

do pelo fato de ocorrerem reações químicas dos tipos abaixo, com o au 

mento da temperatura, tendo como conseqüência a formação de cloretos 

das impurezas que são bastante voláteis: 

2 AgCl 9- 2 Ag * Cl 

C l , • MeO >- MeCl„ • 0 

A formação destes compostos 

voláteis pode levar a um aumento da sensibilidade da análise. £ cia 
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ro que esta ação Ó seletiva por natureza e seria difícil esperar que 

tal adição resultasse num ausnento simultáneo de sensibilidade para vé 

rios elementos contaminantes. 

2.3. - Preparação de Padrões e Amostras 

0 conteúdo de um elemento a ser determi 

nado, a composição química, a estrutura e o estado físico da amostra 

são fatores decisivos que afetam as intensidades das linhas espec ~ 

trais. Estas influencias internas, atribuidas â amostra, são geral 

mente conhecidas como "efeitos de matriz". 

Os métodos espectroquímicos de análise 

são, comumente, baseados na comparação das intensidades das linhas 

nos espectros das amostras e nas dos padrões, sendo essencial que as 

condições de excitação sejam idénticas. A exatidão dos resultados ob_ 

tidos é determinada pela relação da composição e de estrutura dos pa_ 

drões para a da amostra. Portanto, as propriedades de padrões consi­

derados ideais, devem coincidir com as das amostras, diferindo delas 

apenas no conteúdo do elemento a ser analisado, uma vez que pequenas 

diferenças em estruturas podem levar a erros consideráveis. 

É óbvio a impossibilidade de obter uma 

identidade completa entre amostras e padrões, sendo desejável, no en 

tanto, prepará-los de maneira que contenham concentrações das impure_ 

zas que reproduzam a relação destas no material a ser analisado. A 

limitação a este requisito advém das diferenças na composição e da 

estrutura das amostras e padrões. Ela pode ser contornada ao se evi_ 

tar a introdução de algum erro sistemático que exceda os limites de 

possibilidade de erro da análise, No desenvolvimento de ura novo meto 

do analítico deve-se determinar que variações na composição e proprie_ 

d «des doa padrões podem introduzir erros sistemáticos permissíveis,de 

acordo com as condições do problema dado. Algumas vezes não tem sido 

dada atenção suficiente a este aspecto, sendo os resultados, menciona 

dos na literatura, publicados em termos de reprodutibilidade e não de 

exatidão. 
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Um estagie igualmente importaste na ptfe 

paração de padrões e a obtenção de uma base espectrogrâficamente pura 

ou, quando isto não S possível» através de métodos de purificação» . a 

aplicação do método da adição s levando em consideração -o conteúdo ini 

ciai das impurezas na base ao preparar os padrões, 

2.3.1., - Exatidão dos padrões 

Um aspecto que deve ser leva 

do em consideração» ao se preparar os padrões, ê a exatidão com que 

devam ser feitos e os fatores que a limitam. 0 erro devido ao conteu 

do residual do elemento a ser analisado no padrão, deve ser conhecido 

e considerado no resultado da analise em forma de erro sistemático pa_ 

ra todas as determinações que fizerem uso deste padrão, sendo essen 

ciai que a inexatidão na composição dos padrões seja substancialmente 

menor do que o erro que determina a reprodutibilidade do método analí 

tico. Naturalmente, a base empregada deve ser pura no que diz respe_i 

to aos elementos a serem analisados, de maneira que, se o conteúdo 

inicial (residual) de um elemento for e a concentração menor 

que se deseja determinar for , a concentração deve ser me­

nor ou igual a c A. (1). 

Os critérios de pureza das site 

tâncias introduzidas na base, como impurezas, são geralmente menos ri 

gorosos, pois são adicionadas em concentrações pequenas e as contami¬ 

nações que porventura contenham praticamente não influenciam as inten 

sídaáes das linhas dos espectros, embora em casos excepcionais isto 

possa ocorrer. Assim, podem ser utilizados, para a padronização, re_a 

gentes com grau de pureza usual. 

0 conteúdo residual do e l ê K n 

to de interesse, na base, deve ser bem conhecido, no entanto, Ê fim 

áe ser possível calcular com precisão suficiente a quantidade introdju 

zida. Assim, por exemplo, se a substância usada para a preparação do 

padrão apresentar 95-98% de pureza, ela pode ser utilizada se a preci 

são da analise estiver entre 10% e 2 0%, não devendo ser introduzida 
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correção para sua contaminação. Padrões com baixas concentrações do 

elemento a ser analisado devem ser preparados a partir d® diluições 

sucessivas com base pura, de um padrão mais concentrado. 

2.3.2. - Preparação de Padrões 

Os métodos de preparação de 

padrões a partir de óxidos foram longamente discutidos por Zaidel e 

colaboradores (1). Em geral usa-se esta forma química para matriz por 

levar a um aumento de sensibilidade relativa, ser de fácil manuseio e 

possuir uma fórmula estequiométrica estável. Ê* bastante simples pre 

parar padrões em bases deste tipo e há diversos métodos que podem che_ 

gar a resultados diferentes pois não são equivalentes: 

a) o óxido da base pode, por 

exemplo, ser dissolvido em 

um ácido adequado, como o 

nítrico, e as quantidades 

necessárias de nitratos de 

todas as impurezas de inte_ 

résse serem adicionadas ã 

solução contendo a matriz, 

após, a solução é evapora¬ 

da â secura e os nitratos 

decompostos a óxidos por 

calcinação; 

b) a base e as impurezas es¬ 

tão na forma de óxidos e a 

preparação dos padrões p£ 

de ser através da mistura 

mecânica desses óxidos; 

c) finalmente, quantidades ade 
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quadas de soluções de nl 

tratos das impurezas podem 

ser adicionadas ã base 

constituída do oxido seco, 

seguindo-se mistura e cal­

cinação com a decomposição 

dos nitratos. 

Os padrões obtidos por estes 

três método8, conquanto não difiram em sua composição química, podem 

diferir na natureza da distribuição das impurezas na base. No primei_ 

ro método tem-se uma distribuição uniforme das impurezas e da base em 

solução. Quando a solução é evaporada, esta uniformidade é prejudica_ 

da, pois a base passara ao estado sólido em primeiro lugar e antes das 

impurezas, porque sua concentração ê consideravelmente maior* Natural^ 

mente, este fato pode ser contornado pela coprecipitação e cristaliza^ 

ção simultânea das impurezas sendo adsorvidas nos cristais da base. 

Os elementos comportam-se diferentemente a éste respeito; entretanto, 

como resultado do processo total é possível obter após decomposição 

dos nitratos e mistura, no ato da pulverização dos óxidos obtidos,uma 

distribuição mais uniforme e finamente dispersa de impurezas no retí¬ 

culo dos cristais da base. 

No segundo método, mesmo com 

pulverização cuidadosa em almofariz, a mistura dos cristais das impu­

rezas com a base não e completamente uniforme. 

0 terceiro método, deveria a 

presentar resultados intermediários em relação àqueles obtidos pelos 

anteriores. Os cristais da base dos padrões preparado» desta maneira 

podem se dissolver parcialmente na solução adicionada contendo a impu 

reza, principalmente se esta estiver acidificada; ao secar a mistura, 

a base .recipita junto com as impurezas como no primeiro método. Con 

tudo, inversamente àquele, as impurezas se concentram principalmente 

na superfície dos microcristais da base. 

A^dimsn^õ** nédias .dos. grãos 
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como também a estrutura quím' ca * * ' é >mens podem ser fontes de «é 

rios efeitos de matriz. Nestes casos a exatidão tende a ser pobre se 

os padrões, preparados pela simples pulverização dos óxidos com a ba 

se, são relacionados com amostras onde os elementos a serem pesquisa 

dos estão intimamente ligado® aos retículos cristalinos da base. 

2.3.3» - Padrão Interno 

Um progresso substancial na 

obtenção de maior precisão a exatidão em analise espectroquímica e al_ 

cançado pela aplicação do princípio do padrão interno, enunciado por 

Gerlach (1925) e Schweitzer (1927), mas raramente usado na sua forma 

original. Faz uso da suposição de que um elemento referência (padrão 

interno) ou uma linha-referência podem ser usados na analise, e de que 

a relação entre as intensidades da linha em analise e a da linha de 

referencia deve ser insensível âs variações das condições de excita¬ 

ção. Para que esta condição possa ser preenchida subas as linhas de_ 

vem ser de mesma natureza, isto e, ou ser atômica ou iSnlca. Frequen 

temente se encontram na literatura, referências aos potenciais de ex 

citação, sendo iguais. Entretanto, apenas se as energias de ioniza -

ção da linha empregada como padrão interno e daquela do elemento de 

análise são semelhantes. 

Nos casos de excitação com a£ 

co de grafite por corrente contínua, quando pode ocorrer destilação 

fracionada, deve ser dada atenção considerável ãs propriedades de vo 

latilização do padrão interno e dos elementos a serem determinados.Co_ 

. mo se vê, é difícil selecionar o elemento e as linhas de referência sa 

tisf&zendo a iodos 'cs requisitos. 

Em caso» ideais, os efeitos 

&:?. «Lt'5~i.r ma 'Completamente anulados por estandardização interna. 

2 . 4 . - 0 Processo Fotográfico 
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Em analise espectroqulmica quantitativa 

é necessário medir as intensidades relativas das linhas. Para este 

fim pode ser empregada uma emulsão fotográfica como detetor. Denoraí-

na-se resposta fotográfica (40) ao efeito conseguido pela exposição 

da emulsão â energia radiante seguida do processamento daquela» 

A quantidade de energia E , S medida pe 

lo produto da intensidade I_ que incidiu sobre a emulsão com o tempo 

£ durante o qual a radiação agiu, e ê denominado exposição. A rela 

ção entre a resposta fotográfica e a exposição â radiação incidente, 

no caso presente uma linha espectral, e o objeto da densitrometria. 

0 microfotômetro, também conhecido como 

densitõmetro, é o instrumento usado na medida precisa da resposta fo_ 

tográfica. Neste aparelho, projeta-se um feixe luminoso delgado de 

intensidade constante i sobre a região exposta da placa que se 

—o 

quer medir. A luz transmitida de intensidade i_ ativa uma fotocélula 

cuja corrente de resposta é registrada pela deflexão de um galvanome 

tro, através de uma escala de 100 divisões. Pode ser obtida, então,a 

relação linear entre a intensidade de luz incidente na fotocélula do 

microfotSmetro e a deflexão do galvanómetro: 

D é a densidade, comumente empregada como medida da resposta fotogrã 

fica, é a deflexão do galvanómetro para i A (luz transmitida por 

lima área perfeitamente clara na placa fotográfica) , d e a deflexão 

quando nenhuma luz alcança a célula fotoelétrica (40). Por conveni­

ência a escala é ajustada para d * 0, assim, 
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Colocando-se em gráfico, os valores das 

densidades correspondentes ás diversas exposições, obtem-se uma curva 

de calibração da emulsão. Esta curva é empregada para converter valo_ 

res de respostas de linhas em intensidades. Para isto lança-se em 

coordenadas logarítmicas a intensidade da linha de análise ou a razão 

de intensidades do par de linhas, retirados da curva de calibração,em 

função da concentração do elemento analisado de cada um dos padrões 

e obtem-se a curva de trabalho. 



CAPÍTULO I I I 
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CAPÍTULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

A primeira parte deste capítulo trata de um estu 

cio preliminar envolvendo a volatilização dos óxidos de terras raras, 

© comportamento destes elementos frente âs varias substancias mistura 

das à matriz para provocar o efeito de destilação com carreadores, as 

propriedades físicas da matriz, e visa ã escolha das melhores condi^ 

coes para análise espectroquímica direta dos lantanídeos em óxidos de 

tório. 

Na etapa seguinte, com os dados obtidos nesta pri 

meíra parte, desenvolveu-se um método direto, simples e rápido,® que 

apresenta sensibilidades somente possíveis por métodos de enriquecimen 

to prévio. 

As características da aparelhagem utilizada em 

ambas as fases destas experiências são descritas, de um modo geral, a 

seguir. 
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3.1. ~ 

a) Espectrógrafo de Emissão 

Utilizou-se o modelo Ebert da Jar 

rell-Ash Co.» de 3,4 metros. É um aparelho de precisão, para medi­

das fotográficas, equipado com um retículo plano de 30.000 linhas por 

polegada, de dispersão linear recíproca em tomo de 2,47 A° /mm, na 

primeira ordem do espectro e talhado para maior luminosidade em 3000Á5» 

0 equipamento foi descrito por -Jarrell (9), possibilitando ótima sen 

sibilidade era baixas concentrações e reprodutibilidade máxima devido ã 

excelente relação linha/fundo espectral resultante de alta disper são 

e definição, a imagem estigmatice e ao completo isolamento da câmara 

de toda a radiação incidente. 

0 ângulo do retículo foi fixado, em 

todas as determinações, em 13,009 cobrindo a escala de comprimentos 

de onda de 3100 A° a 4350 A° ; utilizou-se fenda de 9,5 mm de altura 

por 10 micra de largura. 

b) Fonte de Excitação 

Utilizou-se o modelo Jarrell-Ash,Stan 

dard-Variac. A excitação e feita cora arco de corrente contínua de 

12 amperes, com espaçamento entre os eletrodos de 4mm. 

c) Eletrodos 

Foram utilizados eletrodos de graH 

te;, grau AGKSP, isto e, da mais elevada cristalinidade, produzida e 

controlada dentro de limites restritos. Oferece ótimas propriedades 
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para aplicações espectroscopicas pois tem condutividade térmica maior 

que aqueles feitos com material de qualquer outro grau. 

Utilizou-se um ânodo de tipo espeei 

al para destilação fracionada, AGKSP-9066 da Union Carbide Corpora 

tion; possui geometria dentro de precisão elevada, garantindo, deste 

modo, a reprodutibilidade a sensibilidade dos resultados (8). 

Â Fig.l esquematiza a geometria do 

anod© e do pedestal (1.-3719) utilizado como suporte para o ânodo e co 

mo contta-eletrodo. 

d) Câmara de gás 

A excitação das amostras foi efetua 

da em atomosfera de Argônio (80%) e Oxigênio (20%) (*) , para evitar 

a formação do espectro de banda de cianogênio e permitir o uso de H 

nhãs sensíveis nas regiões normalmente obscurecidas por estas bandas, 

além de diminuir a radiação de fundo. 

A câmara para o controle de atoraosfe 

ra isenta de nitrogênio é mostrada na Fig.2. Foi confeccionada em la 

tão, na oficina mecânica do Instituto de Energia Atômica, segundo o 

modelo utilizado no Laboratório de New Brunswick, USA. 

Consiste em três partes principais: 

a parte inferior (A) possui um orifício que se prolonga para o inte­

rior do tubo (onde ê colocado o pedestal) e é atarrachada â parte (B). 

Esta consta de um tubo de entrada para a mistura de gases,contendo em 

seu interior um anel perfurado para permitir uma melhor distribuição 

do gas. Finalmente, a peça (C), envolvendo parte do ânodo, permite a 

saída do gás mais perto do mesmo por causa do afunilamento superior. 

A altura do ânodo no espaço externo ê 2,0 mm. 

(*) Mistura fornecida pela Oxigênio do Bra­
sil S.À. 



ÂNODO PEDESTAL 

FIGURA 1. Geometria dos eletrodo» de grafite etpectrográficoe 
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tf / 

EJjggA_2_ Cámara para controle de atmosfera, entre os eletrodos (ano-

do colocado em posição no suporte, com 2 mm de altura no 

exterior. 
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A câmara e colocada no suporte, den 

tro do local de excitação do material (fig.3) , com. cerca de metade do 

tubo de entrada saindo por um orifício aberto na porta da "casa do a£ 

co" . Deste modo» o resfriamento do latão e mais rápido, permitindo a 

ligação com o medidor de vazão (debímetro) por meio de tubo plástico. 

Para diminuir a propagação térmica no latão foi feita uma junção de 

tubos a cerca de 4 cm da câmara, 0 orifício na porta serve também 

para a ignição direta da amostra com barra de grafite (envolvida em 

lucite) evitando assim os problemas surgidos pela projeção de mate_ 

rial no arco com o uso de ignição por centelha. 

0 fluxo da mistura de gases no espa 

çaraeato entre os eletrodos foi controlado por um "debímetro" para ba_i 

xa pressão, tipo Dynaval, de procedência francesa, capaz de medir de 

5 a 3 0 litros por minuto. 

e) Microfotômetro Comparador 

As medidas de densidade ótica foram 

obtidas através d© microfotômetro comparador Jarrall-Ash» A fenda 

foi fixada em 0,7 mm de altura e 3 micra de largura. 

f) Fotoprocessador 

0 processamento fotográfico foi rea 

lizado em uma unidade compacta termostatizada, fornecida pela Jarrell 

As Co. Os reagentes fotográficos foram fornecidos pela Eastman Ko­

dak Co.; como revelador empregou-se o produto 0-19, da mesma procedên 

cia» 

Utilizaram-se os seguintes tempos: 

ísvísiação - 3 minutros; fixação - 10 minutos; paralisador alguns se_ 

gundos; lavagem - 30 minutos; e secagem - 15 minutos .A temperatura do 



'FISURA 3. Câmara de atmosfera controlada, em posição na "easa_do 

arco" (ánodo e contra-eletrodo eolocados em po.s.icão) 
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do processamento foi fixada em 18 C. 

g) Chapas Fotográficas 

Empregaram-se chapas fotográficas , 

Kodak Spectrum Analysis n91 (SA-1) de 10 cm de largura por 25 cm de 

comprimento. Este tipo e caracterizado pela sensibilidade moderada , 

granulação muito fina, poder de resolução extremamente elevado e alto 

contraste. Estas duas últimas características, complementadas pelo 

baixo vão de fundo, tornam o material especialmente adequado para anã 

lise em nível de traços na região espectral de 2500 A° a 4400 A° . Nes_ 

tascondições, a luminosidade do instrumento e intensidade da fonte de 

luz são tais que permitem a distinção de uma linha espectral fraca em 

uma radiação de fundo intensa. Estas emulsões são, portanto, interes_ 

santes para um trabalho quantitativo de precisão. 

3.2. Curvas de Volatilização 

A radiação somente é emitida após a conver_ 

sação dos materiais sólidos ou líquidos ao estado de vapor. Este pro_ 

cesso de conversão, chamado de evaporação ou volatilização da amostra, 

é a ligação mais crítica na cadeia que conecta a composição da amojs 

tra com a radiação emitida pela fonte. Em qualquer momento, a compo¬ 

sição do plasma e determinada pela evaporação e pelas velocidades com 

que os vários componentes deixam a zona de descarga. A evaporação das 

amostras é, portanto, um ponto vital em análise espectroquímica. 

Realizou-se, pois, um estudo preliminar en 

volvendo o comportamento dos elementos lantanídeos em matriz de óxido 

de tório, sob o efeito de substâncias ditas carreadoras, através de 

curvas relacionando intensidade relativa (exposição) versus o tempo. 

Um estudo das características físicas da matriz fêz-se também necessã 

rio. 
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3.2.1. 

Na preparação da cwt i ir para os p« 

drões, foi necesario» inicialmente, obter óxido de tório com proprie 

dades física- ~> s que permiti ase a voiatilização preferencial das 

terras rara» e t> tiJnimo de evaporação do material da base. • 

Nelms e Vogel (5) realizaram estu¬ 

dos pata obtenção de um óxido capase de preencher as exigencias da ana 

líss direta.* chamando-o "iSria Leve 8*; esta material «e distingue da 

"Tória Dans»aM pelo volume que, em igualdade de peso, ocupa no eletro 

do. 

Segundo esses AA., a tória densa se 

transforma em tória leve dissoivendo-a em acido fluorídrico, secando 

a solução era capsula de platina e subsmetendo-a a temperatura de 

1.0009C, em mufla, durante 15 minutos, apos duas horas de permanên 

cia em placa quente, sobre urna base de amianto de 1/8" de espessura. 

Procedeu-se de acorde com este tra 

tamento e testou-se o tória leve obtido pela excitação em arco de cor 

rente continua com o óxido de partida, sob as mesmas condições de ex 

citação. A intensificação das linhas na placa fotográfica obtida com 

a tória leve, em relação àquela do óxido de partida, mostrou o insu 

ceaso da experiencia. Como resultado, escolheu-se o óxido de torio 

«specfcrograficamente puro (*) para matriz* 

3.2.2. Preparação de padrões de óxido de 

tório contendo oaelementos lantanl 

déos e itrio. 

Procedencia da firma Johnson Matthey Ch.Ltd. 
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O ia! dc partida para matriz, 

mencionado anteriormente, foi escolhido através do teste de compara 

ção do fundo da placa fotográfica e da f ntensidade das linhas de to 

rio. Nesta ocasião o oxido de tório espectrogrãficasiente puro mos­

trou-se maia adequado para a «plicaeSb ia tacaice de destilação frae 

cionada das iapuraasa», 

a" Soluc^ejsjlie _ kan tan, ? deo s 

Ãs soluções individuais foram 

preparadas pela dissolução dos óxidos La"O", N d 2 ° 3 ' P r " O " , Y 2 ° 3 * 

T b 4 Ü v , H o 2 Ü 3 , Y b 2 Ü 3 . E u 2 Ü 3 , S m " , G ' , 0 3 ' °'2°3 s * E r2°3» 

acido nítrico e o C e 0 2 em acido sulfúrico concentrado. fste último 

foi ©vaporado a fumos e posteriormente dissolvido em agua destilada., 

Todas as ©©loções d® partida continham 5 mg do elemento por m l . 

b) Adição de Lantanideos ã Matriz 

Os padrões foram divididos em 

dois grupos a fim de facilitar a identificação doa elementos: TR-1 e 

o TR-2. Foram obtidos pela adição de soluções (i) dos elementos dos 

lantanideos a matriz de óxido de tório: primeiramente foram coloca -

dos dez gramos de oxido em cadinho de platina pequeno,, fazendo-se uma 

depressão no centro da massa para evitar perdas de solução nas pare 

des do recipiente; o cadinho foi, então, colocado sob lâmpada infra 

vermelha, gotejando-se lentamente na depressão, dois mililitros de ca 

da uma das soluções de lantanideos. Tomou-se o cuidado de somente adi 

cionar uma gota após a secagem da anterior. 

0 óxido de tório assim secado 

sioi levado ao bico de Bunsen, calcinado em muf la â 900°C durante uma 

'hora, após o que foi pulverizado exaustivamente em almofariz de ágata 

ate m apresentar homogeneizado. 
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O grupo TR-1, constou de euró-

pio, cério, samãrio, praseodímio, neodímio e lantânio enquando,o TR-2 

continha európio, itérbio, térbio, gadoiínio, disprósio, érbio, ítrio 

e holmio. 

Európio participou dos dois gru 

pos para tornar possível a comparação da reprodutibilidade dos resul­

tados frente a impurezas diversas. 

c) Preparação dos Carreadores 

A fim de observar o efeito aos 

carreadores sobre volatilização das terras raras empregou-se, separa­

damente, cloreto de prata, fluoreto de prata, fluoreto de cobre, clo­

reto de potássio, e fluoreto de sódio, sendo que algumas dessas subs­

tancias tiveram que ser sintetizadas. 

1) CuF2 

0 fluoreto de cobre foi prepara 

do pela dissolução de 50 gramas de 

CuSO A. AHjO, (p.a.), em 150 ml de 

água bidestilada, adicionando-se a 

seguir uma solução contendo 75 gr** 

mas de fluoreto de amónio (p.a.) em 

200 ml também de água bidestilada . 

Acrescentou-se após hi 

dróxido de amónio (p.a.)l:l, até se 

atingir pH « 6. 0 fluoreto de co¬ 

bre sedimentou durante a noite,sen-

do posteriormente lavado várias ve 

zes com água bidestilada por decan¬ 

tação e acetona. Secou-se em estu 
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fa a 105°C durante uma hora. 

2) AgF 

0 fluoreto de prata foi prepara 

do através do método apresentado 

por C R . D . Lai lo e J.D. Lykins (10) 

que »® resume na dissolução do ni_ 

trato de prata (p.a.) sob agitação 

em local pouco iluminado, dissolvi" 

do em ãgua, misturado com solução de 

carbonato de amónio. 0 carbonato ob 

tido deve ser lavado com á g u a , adi_ 

cionando-se, após, ácido f luorídrj" 

co. Colocou-se em estufa â 100°C, 

apôs dissolução da maior parte do 

carbonato foi filtrado. Secou - se 

em estufa â 100°C. A crosta forma­

da deve ser rompida; logo que s£ 

lução estiver bastante densa, eleva 

-se a temperatura para 150 C e dei¬ 

xa-se secar durante a noite. 

3) AgCl 

0 cloreto de prata empregado 

sentava pureza espectrogrãfica, con 

sistindo de grãos muito grandes, de 

tal modo que foi necessíírio pui ver i_ 

zã-lo. É uma operação difícil de ser 

realizada em almofariz de ágata,mas 

possível com ar líquido sobre os cria 

tais, conseguindo-se grânulos bas_ 

tante finos. A pulverização foi con 
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cluídís. cem o vibrador ale tricô. 

4) KC1 e NaF 

0 cloreto de potássio e o fluo 

reto de sódio apresentavam pureza 

analítica. 

d) Adição de Carreadores ã Matriz 

Contendo as Terras. 

Cada uma das substâncias usadas 

como carreador foi misturada separadamente aos padrões TR-1 e TR-2 , 

sendo homogeneizadas no vibrador, durante tres minutos, com bola de 

plexiglass. Terminada a agitação, as paredes dos frascos foram rasp£ 

das, a substância misturada fora e recolocada no frasco para mais três 

minutos de homogeneização. Assegura-se assim uma melhor mistura dos 

padrões a substância carreadora. 

Prepararam-se misturas de TR-1 

e TR-2 com concentrações de 2%, 5%, 10%, e 25% de AgCl, AgF,CuF 2, 

NaF e KC1. 

3.2.3. Preparação de Eletrodos 

Utiliza-se uma barra de luci te de 

5,0 cm por 25 cm (Fig.4), como suporte para a preparação dos eletro­

dos para analise, e pesa-se o óxido de tório contendo as impurezas ata 

balança de torção de carga máxima de 100 mg. Transfere-se, então, a 

massa do prato da balança para o eletrodo por intermédio de um peque­

no funil de aço inoxidável (Fig.4) , de polimento elevado e perfeita-
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FIGURA 4, Ferramentas para a preparação dos eletrodos espeetrogra-

ficoa; (A) - anodo; (B) - funil; (C) - vareta de per 

furacão; (D) - barra de lucite (5,0 x 25 cm) . 
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mente ajustado ao eletrodo, de tal modo q;ie a substância nao fique 

aderente â sua superfície. Bate -se o eletrodo perpendicularmente con 

tra uma superfície plana ate que a massa tio seu interior fique c.ompac 

ta e as partículas aderentes às suas paredes tenham se desprendido. 

Prensa-se, a seguir» o oxido por 

meio da vareta de perfuração mostrada na Fig.4 (*) de tal modo que,en 

quanto a ponta abre uma cratera no interior da massa de óxido, a par¬ 

te rebaixada comprime a superfície formando uma pastilha. A vareta 

deve ser retirada verticalmente a fim de não demolir as paredes da era 

tera formada. 

Um procedimento cuidadoso» nesta £a 

s e , é muito importante pois Avni e Chaput(ll) , em seu trabalho de es 

tudo de destilação fracionada, concluíram que a cratera sozinha é rcs_ 

ponsãvel por uma parte importante nos fenômeno® de evaporação e .exci¬ 

tação, considerando-a, juntamente com a temperatura do arco e os po 

tenciais de excitação, os parâmetros responsáveis pela aplicação cor¬ 

reta do método da destilação fracionada. E l e s , segundo os mesmos au 

tores, governariam o fenômeno de evaporação, previniriaro uma destila 

ção completa ou parcial da matriz, de tal maneira que a maior parte 

do material permanece dentro do eletrodo sendo o espectro portanto -

mais luminoso e com linhas mais definidas. Ao mesmo tempo, s c.'/aterá 

permite a evaporação das impurezas que tem uma temperatura de vapori¬ 

zação menor do que a matriz. 

£ , p o i s , importante que a vareta de 

perfuração seja perfeitamente ajustável ao eletrodo sem, no entanto, 

ser aderente as paredes, e que seja dimensionada para a massa a ser 

colocada no interior do mesmo. Uma cratera ou um eletrodo mal prepa¬ 

rado implicam na projeção de partículas no arco e queima de tório., o 

espectro deste elemento interferindo e mascarando as medidas de inten 

(*) As dimensões desta vareta são as seguintes: com -

primento da ponta: 4,70 mm; largura: 0,79 mm; comprimento da parte re 

baixada: 4,76 mm; e largura do rebaixamento: 3,80 mm. 
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sidade de linha. 

3.2.4. Vazão da Mistura dg Gases 

Foram efetuados vários testes para 

verificar & melhor vazão da mistura de gases em relação â diminuição 

da intensidade do espectro de banda de cianogênio; escolheu-se cinco 

litros/minuto como a melhor vazão. 

Nas condições de pureza do gãs em 

nitrogênio, diferenças de 10 litros/min e 5 litros/min em intensidade 

foram desprezíveis e não justificavam o uso de maior quantidade de 

gãs. Uma vazão muito grande não é interessante pois é grande a possi_ 

bilidade de demolição da cratera na amostra, alem de ser elevado o 

custo da mistura. 

A composição da mistura de gases foi 

fixada em 8 0% de argônio e 2 0% de oxigênio. 

3.2.5. Condições Experimentais 

Além das condições experimentais re_ 

lacionadas no início deste capítulo, devem ser acrescentadas mais as 

seguintes: 

a) Sector Logarítmico - modelo J. 

Ash, construído para uma relação 

de intensidade I / I • 2, era ae 

te escalões, com velocidade máxi 

ma de cerca de 260 revoluções/mi 

nuto. 

b) Carga do Ânodo - 100 mg ã<& 5x1 
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do de torío contendo 0,1% âe ca 

da uma das terras raras dos 

grupos TR-1 e TR-2, e quantida -

des variáveis da substância ca£ 

readora. 

c) Intervalo de Subida da Câmara - o 

intervalo de subida da câmara fo_ 

togrãfica para cada exposição foi 

de dez milimetros por cada dez 

segundos. 

d) Tempo de Exposição - cada expo_ 

sição durou dez segundos. , 

e) Tempo Total de Volatilização - oi_ 

tenta segundos. 

g) Operação - a câmara de ntmosfe 

ra controlada foi colocada no su_ 

porte da "casa do arco" (Fig.4) , 

com o tubo de entrada para gases 

passando pelo orifício da porta. 

Esta é cerrada deixando-se a mis 

tura de gases fluir no espaço en 

tre os eletrodos durante dois mi_ 

nutos, com uma vazão de 5 litros 

por minuto. 0 arco foi estabele 

cido através da abertura na por¬ 

ta, pela ignição direta em cir¬ 

cuito fechado com barra de grafi 

te de 1/4 de polegada. 0 conta£ 

to do anodo e contra-eletrodo,ao 
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mesmo tempo fecha o circuito» 

passando a corrente suavemente 

de um ao outro. 

A câmara foi movimentada a cada 

dez segundos em intervalou regu¬ 

lares de 10 mi limetros, sem a in 

terrupção do arco. Em cada movi 

mentação há um intervalo de 1,5 

segundos durante o qual a fenda 

permanece fechada e não há expo 

8 Í ç ã o , sendo o erro, introduzido 

por essa interrupção, constante 

em todas as exposições subseqüeu 

tes, exceto para a primeira, que 

registra a radiação emitida du¬ 

rante os dez primeiros segundos. 

Por outro lado, o tempo total de 

80 segundos de volatiiizaçao e 

correto, Este erro nao modifica 

a configuração empírica das cur 

vas e estas continuam a ser vãli_ 

das. 

3.2.6. Calibração da Emulsão 

0 procedimento utilizado para rela 

cionar a resposta fotográfica com a intensidade relativa, ou ee ja 9 a 

exposição relativa, é conhecido como o"método do sector escalonado",e 

foi usado para a calibração da emulsão SA-1. Para isto foram obtidas 

várias exposições com a utilização de eletrodos de ferro metálico es_ 

pectrogrâficamente puro e com o emprego do sector logarítmico de sete 

escalões. 

Selecionaram-se seis linhas, de ade_ 

quado nível de densidade, nas regiões de comprimento de onda de inte 



51 

resse.isto é, Fe-3906,48 A°, Fe-4009,71 A, Fe-4118,54 A, Fe-4219,36 A, 

Fe-3271,00 A, e Fe-3695,05 A. As linhas correspondentes a cada es ca 

ião foram medidas no microfotõroetro, no intervalo de transraitância en 

tre 97% - 3%. 

Nas condições presentes» a razão da 

intensidade do feixe de luz transmitido por um escalão do sector para 

aquela transmitida pelo escalão seguinte é considerada igual a rela. 

ção do sector logarítmico utilizado. 0 logaritmo de foi lançado 

na abcissa de um gráfico e o logaritmo de 100/%T em ordenada. Uma vez 

que foram obtidas várias exposições para uma mesma linha, a curva fi 

nal representa a média destas exposições. As seis curvas médias apre 

sentam ligeiras variações em suas inclinações, o que é perfeitamente 

explicável pela variação da curva de sensibilidade da emulsão SA-1,nas 

regiões medidas. 

A inclinação da porção linear da 

curva, ou latitude, ou gama, mede o contraste da emulsão. A placa 

SA-1 apresenta-se, a este respeito, praticamente constante entre 2500A 

e 3100A. Em regiões de comprimento de onda mais elevados este fator 

perde a sua constância, principalmente quando quando assume valores.0 

garoa para as curvas de calibração foi da ordem de 2,9 o que restringe 

a escala de concentrações que podem ser medidas com precisão nc lcro_ 

fotômetro. (40). 

3.2.7. Efeito dos Carreadores 

A fim de estudar o efeito dos di..\er_ 

sós carreadores sobre as terras raras como impurezas, foram prepara 

das misturas de oxido de tório com 0,1% de cada elemento. Transferi 

ram-se 100 mg da mistura para eletrodo SP-9066 as quais foram excita­

dos durante 80 segundos em arco de corrente contínua de 12 amperes.Du 

rante este período a câmara fotográfica foi movimentada a intervalos 

de 10 segundos a fim de se formar o registro da volatilização de impu 

rezas e da matriz. 
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Às linhas escolhidas para este estu 

do estão relacionadas abaixo: 

TR-1 TR-2 

Eu - 3930,48 A° Yb - 3289,37 A° 

La - 3949,10 A° Gd - 3422,47 A° 

Ce - 4186,60 A° Tb - 3676,35 A° 

Sm - 4280,70 A° Y - 3710,29 A° 

Pr - 4179,92 A° Er - 4007,97 A° 

Nd - 4061,09 A° Ho - 4053,98 A° 

Th - 4116,71 A° Dy - 4000,45 A° 

As leituras densitomêtricas das li 

nhãs registraram o mínimo de transmitâncias em um determinado escalão, 

sendo fixadas a altura e largura da fenda do microfotometro nos valo¬ 

res 0,7 mm e 3 micra. A medida do enegrecimento de fundo foi obtida 

anotando-se o máximo de ZT na região adjascente â linha, no mesmo e_s 

calão. 

Os valores de 100/ZT foram levados 

as curvas de calibração e dali retirados os valores da intensidade re_ 

lativa para ambos linha e fundo. A diferença entre estas intensida¬ 

des foi multiplicada por 1,2 ,4 , 8 , 16 , 32 e 64 confor_ 

me a posição do escalão da linha medida em relação aquele tomado como 

intensidade relativa igual â unidade. 
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Obtidas as intensidades relativas 

jã corrigidas para o fundo traçarasir-se as curvas tendo 1 versus tempo. 

Assim, as curvas quase idealizadas das Fig. 5, 6, 7, 8, 9 e 10, foram 

traçadas para cada elemento e em quatro concentrações diferentes dos 

carreadores, por este método. 

Uma experiência preliminar com õx_i 

do de tório contendo as terras raras, suas sem qualquer substância adi_ 

cionada, não registrou a presença destes elementos ao fim dos oitenta 

segundo8 de exposição. 

Por outro lado, o efeito das varias 

quantidades de cloreto de prata sobre oxido de tório está ilustrado 

na Fig.5, referente a volatilizaçao de itérbio, uma vez que alguns 

elementos parecem ter comportamento idêntico a este. Assim, para a 

concentração de 21 de AgCl, para itérbio, vê-se que a intensidade re_ 

lativa apresenta um pico cerca de 20 segundos após o início da desti¬ 

lação deste elemento. Nos primeiros 10 segundos praticamente não se 

observa volatilizaçao de itérbio; por outro lado, o comportamento com 

5% AgCl é semelhante havendo apenas diminuição de intensidade. 

A curva de 10%, apresenta ura pico 

aos 30 segundos e se prolonga até 60 segundos de excitação. Apòa 50 

segundos de queima, as paredes do eletrodo de grafite estão pratica¬ 

mente consumidas e as condições de temperatura de volatilizaçao ja 

nao são as mesmas do início. Com a destruição do eletrodo, ha proje_ 

ção de partículas de óxido de tório no arco. Tempos relativamente Ion 

gos, com este tipo de eletrodo e nestas condições nao são interessai» 

te8 pois aumenta a radiação do tório. Ja com 25% de AgCl o pico de 

evaporação só se processa após 40 segundos. Este quadro é valido,aleín 

do itérbio, para gadolínio, ítrio, disprõsio, hõlmio e érbio. 

0 európio segue o mesmo padrão de 

curvas, mostrado nas Fig.6 e 7. Foi medido nos grupos TR-1 e TR-2 a 

fim de se verificar a reprodutibilidade das curvas e o comportamento 

deste elemento frente a impurezas diferentes, e como comparador entre 

os iantanídeos considerados leves e aqueles denominados pesados. 0 eu 
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t o *° E M P O (segunSÜ° ) m 0 

FIGURA 5« Curvas de volatilizaçao de iterbio (3289,37 Á° ) em oxido 

de torio com quantidades variáveis de cloreto de pra­

ta [ 100 tng de ThO (0,1% Yb) . Padrao de volatiliza-

gão de Gd, Y, Dy, Ho, Er e Eu. 
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4 0 «O 

T E M P O ( s e g u n d o s ) 

FIGURA 6o Curva de volatilização de európio (3930,48 A° ),obtida atra 

vês da excitação do padrão TR-1, com quantidades variáveis 

de cloreto de prata ílOO mg de ThO" (0,1% Eu) 3 . 
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de cloreto de prata [100 mg de ThO» (0,1Z Eu) 3 . 
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ropio situa-se, na escala de peso atômico como elemento intermediário 

entre as terras raras cêricas e as Itricas ou pesadas. Por este moti 

v o , foi tomado como referência nos dois grupos. 

A Fig.8 mostra a curva de volatili-

zaçao de cério apresentando ã 5% de A g C l , ura pico mais intenso.Neste 

caso, no entanto, a volatilização só se inicia após os 10 segundos e 

está terminada antes dos 40 segundos. Este mesmo padrão de destila¬ 

ção foi seguido pelos elementos têrbio, neodímio, lantânio, samario e 

praseodímio. Este ultimo elemento, apesar de incluído no grupo, mos¬ 

tra uma peculiaridade com esta percentagem de carreador, pois volati-

liza-se antes dos 10 segundos e termina aos 30 segundos. Entretanto, 

com 21. inicia mais tarde, estando praticamente terminada aos 40 segun 

d o s . 0 samario apresenta um comportamento ligeiramente diferente dos 

outros elementos de mesmo padrão de destilação, frente ao cloreto de 

prata, como pode ser verificado pela Fig.9. 

O comportamento da matriz e mostra, 

do na Fíg.10. 0 tório, apesar de seguir o mesmo padrão das terras ra 

r a s , apresenta menor intensidade ã 2% de A g C l , sendo, portanto, a me 

lhor relação de intensidade de linha sobre intensidade de fundo obti 

da ao se empregar esta concentração de carreador. 

A destilação sob a influencia do 

fluoreto de prata ê bastante prolongada, iniciarido-se a cerca de dez 

segundos e continuando muitas vezes ate o final da excitação, quando 

o eletrodo está praticamente consumido. As Figs. de n° 11e 12 sao 

ilustrativas da evaporação de eurõpio e de tório sob o efeito deste 

carreador. Conseguindo-se, também, detetar os elementos cério, pra 

seodímio, neodímio, itêrbio, gadoiínio, êrbio, disprósio e ítrio. Con 

tudo, somente em concentrações de 10 e 25% de A g F . As intensidades 

das linhas são muito menores do que para o cloreto de prata, e o tem 

po de volatilização é muito longo. Lantânio apresenta curva semelhari 

ta a do európio, sendo, porém, a intensidade da linha muito menor em 

relação â obtida com cloreto de prata. Além disto, o início de sua 

destilação se dá aos 20 segundos, estendendo-se até aos 70 segundos. 

A Fig. 13, representa a volatiliza" 
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•*o 

FIGURA 8. Curvas de volatilização de cerio (4186.60 £ ) em óxido de 

tório, com quantidades variáveis de cloreto de prataílOOmg 

de Th0 2 (0.1% Ce)]. 
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FIGURA 9. Curvas de volatilização de samãrio (4280,79 £ ) , em oxido 

de tÕrio, com quantidades variáveis de cloreto de prata 

í 100 mg de ThQ 2 (0,1% Sm)l. 
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I9CH 

o ao «o «o ao 

fjju-w"Jo Curvas de yojLati ligação da matriz de tório (4116,71 A° ) t 

com quantidades variáveis de cloreto de prata , 100 mg 

TbO" (0,1% terras raras-grupo 1)J 
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TEMPO (8«sundo«) 

FIGURA Cu.giag_de volatilizaçao de enropie (3930,48 £ ) ,com qaaa 

tidades variáveis de fluoreto de prata [ 100 mg de 

Th0_2 (0,1% Eu)] o 
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FIGURA 12» Curvas de volatilização da matriz de tório (4116,71 A ) , 

com quantidades variáveis de fluoreto de prata. 
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T E M P O (segundos) 

?IGDRA 13» Curvas de volatilizaçao de europio(3 93 0,48 A? ) , comguau 

tidades variáveis de fluoreto de s o d i o [lOO mg ThO^OiJj», 
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çao do europio sob o efeito do fluoreto de sódio» Neste caso nao se 

observa a formação de ura pico mas o aumento gradativo na intensidade 

relativa de linha, devido ao desgaste do eletrodo, o que, ja e, por 

si só, um fator limitativo ao uso desta substância. Soma-se a isto a 

diminuição da intensidade de linha, por um fator de dez, em relação 

ao cloreto de prata. 

0 efeito do cloreto de potássio tam 

bem nao oferece boas perspectivas de aplicação como substância carrea, 

dora, pois apenas a volatilização de europio pode ser seguida. Inicia 

se aos 2 0 segundos e se estende até aos 80, com intensidade inferior 

a 10 vezes a intensidade obtida com o cloreto de prata (Fig.14) . 

0 fluoreto de cobre, de um modo ge 

ral, apresenta baixa volatilização para as terras raras, não sendo 

possível obter um registro contínuo deste fenômeno. 

Logo, de todas as substâncias ensai 

adas, a que melhor se aplica â destilação das terras raras é o clore 

to de prata, sendo a concentração mais adequada dois ou cinco percen 

to, dependendo dos elementos a serem analisados. Por outro lado,como 

se verificou ácima, é interessante manter, o mais baixo possível a vo 

latilizaçao de tório, sem perder contudo muito na intensidade tias li_ 

nhãs dos elementos-impurezas. Por éste motivo, quando se trata de um 

método de aplicação geral, o uso do cloreto de prata â 2% parece mais 

adequado. Apenas no caso de alguns elementos como térbio e neodimio 

em que a intensidade obtida com 2% de cloreto de prata reduz-se a qua 

se metade comparado com 5%. A perda de sensibilidade empregando — se 

àquela última concentração, é evidente. 

Com éste estudo, procurou-se obter 

as condições ótimas para a maioria dos elementos, aplicando-as â de_ 

terminação de todos e sacrificando o limite de deteção de uns 

poucos. Naturalmente, desejando aumentar a sensibilidade para térbio, 

neodimio e alguns outros, pode-se utilizar 5% de AgCl. 

A partir das conclusões deste estu 
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T E M P O ( s e g u n d o s ) 

FIGURA 14 . Curvas de volatilização de europio (3930,48 A ),com quan 

tidades variáveis de cloreto de potássio ílOO mg ThO 

(0,1% Eu)] . 
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do, fixou-se o pré-arco em 10 segundos e o tempo de exposição eia triu 

ta segundos. Durante estes quarenta segundos evapora-se relativamen 

te pouco tório, sendo o espectro deste elemento e o fundo da placa 

pouco intenso. 

3.3. Determinação dos Elementos Lantanídeos e 

Itrio em oxido de Tório pelo Método da Des­

tilação Fracionária. 

Á analise espectroquímica direta foi poucas 

vezes aplicada ã determinação dos elementos das terras raras e Itrio 

era tório. A razão para isto tem sido a relativa falta de sensibilida_ 

de da maioria das linhas de emissão destes elementos, e também, a com 

plexidade do espectro de tório, o qual produz uma profusão de linhas 

obscurecendo a maior parte da região espectral normalmente utilizada 

em análise. Outra razão é que a excitação deste material refratãrio 

produz um fundo espectral relativamente intenso na placa fotográfica. 

Como conclusão do estudo preliminar através 

das curvas de volatilizaçao ficou evidenciada a possibilidade de uti¬ 

lizar o efeito do cloreto de prata sobre as impurezas das terras ra 

ras e Itrio, empregando a técnica da destilação fracionada com carrega 

dores, quando estas impurezas se volatilizam preferencialmente ao to 

rio, seguindo o mesmo comportamento das impurezas não retratarias em 

matrizes deste tipo, 

A técnica da destilação com carreadores,pri 

meiramente descrita por Scribner e Mullin, em 1946 (45), aplicada a 

determinação de traços em materiais ã base de urânio, foi usada para 

a determinação de lantanídeos em óxido de tório somente a partir de 

1966. 

3.3.1. Preparação de Padrões 
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A partir dos padrões iniciais, TR-l 

e TR-2 (ver item 3.2.2.(b) ) , contendo 1000 ppm dè cada elemento Ian 

tanídeo e ítrío em óxido de tório, obtiveram-se as series de padrões 

utilizadas na construção das curvas analíticas. 0 procedimento empre_ 

gado utiliza a diluição sucessiva destes óxidos de partida com óxido 

de tório espectrogrâficamente puro. 

A homogeneização em almofariz de 

ãgata pela adição de massas de TR-1 ou TR-2 a um ou dois gramas de 

óxido de tório, colocado no centro do almofariz, evita o contato do 

Óxido de partida contendo as terras raras, com a ágata e minimiza as 

perdas de material. Ao final, resultou duas séries de padrões conten 

do cada uma 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, e 0,5 ppm de cada ele_ 

mento em óxido de tório. 

Como padrão interno selecionou — se 

itérbio e lantânio devido as semelhanças de características de volatâ 

lizaçao com os outros elementos. Assim, no grupo TR-1 que nao contem 

itérbio, utilizou-se este elemento como padrão interno enquanto no 

grupo TR-2, onde lantânio não seria determinado, adicionou-se este 

elemento. Deste modo, mesmo em concentrações residuais elevadas, o 

aumento de intensidade da linha do elemento tomado como padrão inter¬ 

no, pode ser corrigido pela introdução de um fator de correção. A 

adição do padrão interno ao cloreto de prata na proporção de 1% de Yb 

e de 1% de La, é completa pela homogeneização em frasco de poliestire_ 

no, com agitação mecânica em duas etapas de três minutos cada. A con 

centração final de itérbio e lantânio nos padrões espectrogrâficosfci 

de 2 00 ppm, 

A seguir misturou-se cada um dos 

padrões contendo as TR-1 e TR-2, já diluídos com a matriz, com clore_ 

to de prata (1% Yb) e cloreto de prata (1% L a ) , na proporção de 490 

mg de óxido de tório para 10 mg de cloreto de prata, usando a mesma 

técnica de homogeneização no vibrador. 

3.3.2. Curvas de Calibração e Analíticas 
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Estas curvas foram obtidas, nesta 

segunda fase do trabalho, & partir da excitação das series de pa 

drôes contendo 2% AgCl (1Z Yb) e 22 AgCl (1Z L a ) . A fim de se obter 

curvas médias excitou-se cada padrão cinco vezes, nas condições men­

cionadas no item 3.2., e nos tempos fixado® pelas conclusões resultan 

tes das curvas de volatilizaçao, isto é, pré-arco de 10 segundos e 

tempo de exposição de 3 0 segundos. 

Considerando-se a variação do gania 

em relação ao comprimento de onda na região utilizada, obtiveram-se 

curvas de calibração para cada elemento e padrão interno. As figuras 

15 e 16 apresentam curvas típicas de calibração» tendo sido utilizada 

neste caso a chamada função Seidel (log do/(d-l) . Esta relação foi 

empregada por aumentar a linearidade entre a medida da resposta foto 

gráfica e o logaritmo da intensidade (40). Este fato facilita uma me 

dida mais precisa de respostas fotográficas baixas, ou seja, de li 

nhãs pouco intensas e do fundo, como é necessário para alcançar sensi 

bilidades elevadas. As linhas utilizadas para os padrões internos 

também estão representadas nestas figuras. 

As diferenças de comprimento de on 

da entre as linhas de análise e as do padrão interno devem ser consi" 

deradas. Idealmente os comprimentos de onda deveriam estar próximos 

embora uma precisão razoável possa usualmente ser obtida mesmo quando 

a diferença entre eles seja considerável, desde que se dê uma aten 

ção cuidadosa â calibração da emulsão. Assim, calibrando a emulsão 

para cada comprimento de onda empregado na análise, supera-se esta 

restrição na precisão. Mesmo assim (40) ê possível perder-se preci­

são . 

Como o problema de interferência na 

escolha de linhas convenientes para a determinação de terras raras 

restringe o uso de muitas de suas linhas sensíveis, optou-se pelo uso 

de apenas uma linha de cada padrão interno para a construção das cur¬ 

vas de trabalho, sacrificando-se a possível perda de precisão. 
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t o o -

I N T E N S I D A D E R E L A T I V A 

I N T E N S I D A D E FHIZÇEENA 

FIGURA 16, Curvas de calibração para os elementos componentes do gru 

po T R - 2 , 
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As curvas de trabalho ilustradas 

nas figuras 17, 18, 19 e 20 relacionam a razão da intensidade da li 

nha de análise para a linha do padrão interno, com a concentração do 

elemento analisado em cada um da série de padrões. Os valores das 

intensidades foram retirados das curvas de calibração através das me 

didas das respostas fotográficas obtidas no microfotómetro. Tanto as 

curvas de calibração como as analíticas foram lançadas em papel loga­

ritmo . 

Para testar a exatidão do método, 

foi preparada urna amostra sintética por nao dispor a A. de alguma amo£ 

tra de óxido de tório analisada para as terras raras. A técnica de 

preparação dos padrões, isto é, adição de alíquotas de soluções de 

terras raras ao óxido de tório, foi seguida para a preparação desta 

amostras. As relações de concentração dos elementos impurezas na ma 

triz não obedecem as relações naturais. A tabela Il.apresenta a quan 

tidade do elemento adicionada, a quantidade encontrada por espectro¬ 

grafía, a média das intensidades relativas para dez exposições da 

amostra sintética com seus desvios padrões e o coeficiente de varia¬ 

ção que dá a precisão da medida para cada elemento. 

3.3.3. Fator de Correção 

As intensidades relativas médias s_o 

freram correção antes de se entrar nas curvas analíticas, calculando-

se o fator de correção com a concentração residual do padrão interno 

na amostra. Mede-se, portanto, a transmitância da linha tomada como 

padrão interno sem e com adição deste padrão. Assis,-, por exemplo, 

considerando-se dez exposições, a intensidade média do lantanio 

3995, 75 A°, na amostra sintética misturada a 2% AgCl {11 de Yb) foi 

de 6 3 , 3 , e a média aritmética das intensidades obtidas com mistura 

de 2% AgCl (1% de La) foi de 187,8. Para calcular a intensidade re 

lativa do lantânio na amostra sintética, livre de interferência da 

quantidade deste elemento adicionada (residual), procedeu-se do se_ 

guinte modo: 
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| p p m do • f amanto / T h O j 

FIGURA 17 . Curvas de trabalho para os elementos Eu, Yb, La ee Y 

[ Eu(3930,48 A°) / Yb(3478, 84 A°) ; Yb(3289, 37 A°) / _Pa 

drlo Ext.; La(3995, 75 A°) / Yb(3478, 84 A°) ; Y(3710, 29A°)/ 

La(3 995, 75 A°)l [lOO me de ThO,,(2% AgCl (200ppm Yb ou LJ 
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FIGURA 18« Curvas de Trabalho para Erbio e Disprósio (Er-3906,34 £ I 

La-3995,75 Ao e Dy-4000,45 Ao / La-3995,75 Á3 ) . 
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{ p p m d o ê l s m t n t o / T h O t ) 

FIGURA 19. Curvas de Trabalho para Eu, Gd, Ho e Tb (Eu-3930,48 A ) / 

La-3995,75 A° ; Gd-3422,47 A° / La-3995,75 ;Ho-3398,75 A° / 

La-3995,75 A° e Tb-3676,35 A° / La-3995,75 A°) . 
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FIGURA 1Ü. Curvas de Trabalho de Ce, Pr, Nd, e Sm (Ce-4186.60 A° / 

Yb-3478, 84 A° ; Pr-4179,42 A° Yb-3478, 84 A° Nd-4061 ;,09f / 

Yb-3478,84 A° e Sm-4280,79 A ° / Yb-3478,84 A° • 
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Fator de correção de 1 

.(ç/adição) ' "La (s/adição) 

(c/adição) 

No caso da amostra sintética o fator de correção F assume o valor de 

0,66 como multiplicador da intensidade obtida para o lantânio cos. adi_ 

ção deste elemento ã amostra sintética» 

(elemento) /"La (c/adíçao) ' 

"elemento) / " a ] * l ' 5 1 ( l ) 

Assim» todas as intensidades relativas obtidas em função do lantânio 

devem ser multiplicadas pelo valor 1,51. No caso de itérbio, como 

padrão interno» o procedimento ê praticamente o mesmo, reduzindo-Be o 

fator de multiplicação ao valor 1,35. 

A concentração do europio foi calcu 

lada em TR-1 e TR-2 (portanto, utilizando itérbio e lantânio como 

padrão interno) e os resultados guardaram boa concordância. Este fato 

leva a concluir que a aplicação dos fatores multiplicativos é correta. 

3.3.4. Analise de uma Amostra Natural 

Como teste para a determinação cies 

tes elementos em amostra naturais escolheu-se o oxi-carbonato de to 

tio p r c "j partir da monazita. Este mineral ê aberto pelo pro 

cesso alcalino e posteriormente separado da torta de tõrio através da 

precipitação com carbonato de sõdio, havendo, no processo, fraciona-
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mento de algumas terras raras arrastadas. Este fracionmttento leva a 

que não seja rigorosamente correto extrapolar os resultados de uma 

analise neste composto, para a composição original das terras raras 

na monazita. No entanto, a aplicação do teste nao ficou prejudicada 

por este fato, pois e possível observar o comportamento do método da 

destilação com carreadores frente a impurezas outras que as terras ra 

ras e a materiais de partida diversos daqueles utilizados como pa­

drões espectrogrãf icos.. 

Foi necessário preparar as amostras 

antes da análise, por causa da presença de grandes quantidades de íon 

sõdio. A excitação direta nestas condições nao foi bem sucedida, con 

forme será visto no capítulo IV. 

Inicialmente, a solução resultante 

da dissolução do oxi-carbonato de tório em ácido nítrico, a quente, 

foi tratada com hidróxido de amónio, que arrasta completamente as ter_ 

ras raras e diminue consideravelmente a concentração de sõdio no pre_ 

cipitado. Apôs a dissolução dos hidróxidos em ácido clorídrico (1:1) 

precipitou-se o oxalato de tório. A precipitação mais adequada ao 

método espectrogrãfico (quanto as propriedades físicas das partículas) 

do oxalato de tório deve ser realizada nas seguintes condições; pH 

igual a unidade, solução levada a ebulição, e precipitação com acido 

oxalico a 12,5%. 0 precipitado deve ser deixado em repouso durante 

a noite a fim de que suas partículas alcancem dimensões maiores; após 

o que, deve ser calcinado a 9009C durante uma hora. 

0 óxido de tório assim obtido,livre 

de sõdio, possuía características adequadas para ser submetido ã aná­

lise pela técnica da destilação com carreadores. Com este objetivo, 

procedeu-se a mistura com 2% AgCl (1% de Yb) e 2% AgCl (1% de La)do 

mesmo modo descrito anteriormente. 

Todas as amostras, quando possível, 

devem ser transformadas em oxalato de tório para posteriormente serem 
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calcinadas a óxido de tório. 

Os resultados obtidos na análise da 

amostra de oxi-carbonato de tório estão relacionados na tabela I I I . 

Todos os Óxidos foram calculados segundo a fórmula geral TR"O", exce 

to o CeO". 

3 . 3 . 5 . Determinação de lantanldeos e ítrio 

na fase de lavagem de extração por 

contracorrente com TBP. 

0 processo de extração do tório com 

TBP, por contracorrente, utilizando um misturador-decantador, e empre 

gado para a purificação deste elemento. 

A produção de tório nuclearmente pu 

ro, exige o controle de pureza das diversas fases do processo de ex 

tração. Assim, a eficiência da fase de lavagem, durante a purifica 

ção de tório, quanto aos elementos lantanldeos, foi seguida pela apli 

cação da destilação com carreadores. 

A fase de lavagem encontrava-se na 

forma de nitrato de tório e para ser examinada espectrogrãficamente, 

foi transformada em oxalato de tório, procedendo-se a mesma prepara" 

ção mencionada no Item 3 . 3 . 4 . 

A tabela IV mostra os resultados ob 

tidos com amostras paralelas. As intensidades medias foram corrigi" 

das somente para a concentração residual de lantãnio uma vez que a 

quantidade de itérbio presente era muito pequena frente as 200ppm adi_ 

cionadas como padrão interno. 

3 . 3 . 6 , Análise de óxido de tório nuclear­

mente puro. 
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Na mesma tabela IV estão relaciona 

dos os resultados das analises do óxido de tório (procedente das ex­

periencias II e III) que e o produto final do processo de purifica 

ção de tório por extração com TBP. Este óxido, de elevada pureza, 

foi obtido através da purificação do oxi-carbonato de tório, aqui ana, 

lisado, e encontrava-se na forma de oxalato de tório, sendo,portanto, 

desnecessária qualquer preparação química anterior ao exame espectro-

gráfico, bastando calciná-lo diretamente a óxido em mufla. 



CAPÍTULO IV 
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CAPÍTULO IV 

RESULTADOS, DISCUSÃO E CONCLUSÕES 

O método aqui proposto para a determinação de ter_ 

ras raras em tõrio mostrou ser rápido, sensível e simples. Em rela 

çao aos outros métodos instrumentais leva a vantagem de não se fazer 

necessário o enriquecimento prévio das impurezas, nem separação indi" 

vidual das mesmas. 

Quando da apresentação da parte experimental fo 

ram discutidas as curvas de volatilização dos lantanídeos sob o efei" 

to do cloreto de prata, sendo, na ocasião, ilustradas nas figuras 5 

- 14 algumas curvas representativas do comportaiaento destes elementos. 

Assim, este capítulo se limitará a discussão do aspecto analítico pro_ 

priamente di5.:o, referindo-se ao processo de volatilização para refor_ 

çar os argumentos desenvolvidos apenas algumas vezes. 

Os cálculos estatísticos que expressam a precisão 

do presente método baseiam-se na suposição de que as observações £ei 
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tas seguem uma distribuição normal. Para fins práticos, e importante 

que os resultados caiam dentro de uma precisão considerada boa,a qual, 

espectroqutmicamcnte, é traduzida por um desvio relativo menor que 

2 0% (40). Na tabela I, onde são apresentados os resultados das medi_ 

das de intensidade para cada elemento nos diversos padrões, os de£ 

vios padrão da média aritmética das intensidades resultantes estão 

dentro dos 2/3, isto é, 2/3 de todas as determinações caem dentro de 

- um desvio padrão. 

Na tabela II, onde se verifica a concordância das 

quantidades encontradas com aquelas adicionadas ao oxido de tório, é 

seguido o mesmo critério quanto ao cálculo do desvio padrão. 0 des" 

vio padrão é expresso nesta tabela também em percentagem com a denonú 

nação de coeficiente de variação a fim de possibilitar a comparação 

da precisão com outros métodos analíticos em níveis diferentes de con 

centração. 

Com meio de avaliar a exatidão do método,uma vez 

que nao há uma amostra analisada adequadamente para estes elementos,é 

relacionada na tabela II a média de uma série de 10 exposições da 

amostra sintética (contendo quantidades diferentes dos elementos Ian 

tanídeos e ítrio) . Na primeira coluna vê-se a quantidade adicionada 

e na coluna seguinte, a encontrada. Apenas hõlmio e têrbio apresen 

tam uma variação apreciável, mantendo-se, entretanto, dentro do linri_ 

te de 10% da quantidade adicionada (*). Por esta tabela, vê-se ainda, 

que a precisão do método é menor que 10%, sendo que para alguns ele 

mentos chega a 3,7% (dentro do limite de 2/3 especificado anterio£ 

mente) . Estes resultados foram obtidos calculando os desvios padrão 

para a intensidade relativa média e não para as concentrações. Natu 

ralmente, esta precisão na medida é transferida para a concentração li 

da. 

(*) Não foram preparadas outras amostras sintéticas 

para um estudo mais completo deste aspecto, por causa da escassez 

da substância utilizada como matriz. 



TABELA I 

Elemento CA°) 

INTENSIDADE DO ELEMENTO / INTENSIDADE DE ITERBIO 

Elemento CA°) 

1000 

(ppm) 

500 

(ppm) 

200 

(ppm) 

100 

(ppm) 

50 

(ppm) 

20 

(ppm) 

10 

(ppm) 

5 

(ppm) 

1 

(ppm) 

0,5 

(ppm) 

Ce 4186,60 2,51-0,33 0,95-0,03 0,50-0,00 0,27-0,04 0,17-0,02 0,08-0,02 - -

Sm 4280,79 0,53-0,03 0,20"0,01 0,10-0,02 0,05-0,01 0,02-0,004 0,01-0,00 
-

-
-

Eu 3930,48 66,4 -4,40 28,9 -3,74 14,0 -2,70 8,17-1,42 4,38-0,73 1,97-0,20 0,93-0,24 0,29-0,01 0,11-0,03 

' La 3995,75 10,5 -0,43 4,23-0,26 2,12-0,26 1,25-0,20 0,65-0,10 0,27-0,03 0,12-0,00 0,05-0,00 0,03-0,00 

Nd 4061,09 0,77-0,03 0,33-0,02 0,18-0,03 0,12-0,03 0,08-0,01 0,03-0,006 - -
-

Pr 4179,42 1,12-0,06 0,51-0,03 0,27-0,03 0,15-0,01 0,11-0,01 — — 

INTENSIDADE DE ITERBIO / INTENSIDADE - 100 

Yb 3289,37 16,5 -1,47 8,04-0,501 5,30"0,16 2,81-0,17 1,15-0,22 0,65-0,03 0,36*3,05 0,10-0,00 0,05-0,00 

LINHAS ANALÍTICAS, INTENSIDADES RELATIVAS MEDIAS E DESVIOS PADRÃO 

PARA CADA ELEMENTO DAS TERRAS RARAS NOS PADRÕES DE OXIDO DE TÕRIO 



TABELA I 

Elemento <A°) 

INTENSIDADE DO ELEMENTO / INTENSIDADE DE LANTÃNIO 

Elemento <A°) 
1000 

(ppm) 

500 

(ppm) 

200 

(ppm) 

100 

(ppm) 

50 

(ppm) 

20 

(ppm) 

10 

(ppm) 

5 

(ppm) 

1 

(ppm) 

0,5 

(ppm) 

Eu 3930,48 8,60-1,73 7,51"0,53 3,78"0,22 2,64-0,17 1,20"0,04 0,60-0,02 0,29-0,00 0,16-0,01 0,03-0,00 0,02-0,00 

Gd 3422,47 3,00-0,30 1,58-0,08 0,63"0,03 0,44"0,04 0 , 1 8 - 0,00 0,07-0,00 0,04-0,00 0,03-0,00 - -
Eo 3398,98 1,05-0,09 0,54"0,02 0,20-0,00 0,13-0,02 0,05-0,0 0,02-0,00 0,01-0,00 

- - -

Tb 3676,35 0 , 71"0,09 0,35-0,02 0,13*0,02 0,08-0,01 0,03"0,00 0,01-0,00 - - - -
Y 3710,29 6,44-0,46 4,27"0,11 1,98-0,06 1,21"0,05 0,57-0,03 0,28-0,03 0,15"0,01 0,11-0,00 0,03"0,00 0 ,02-0,00 

Er 3906,32 0,91"0,16 0,48"0,02 0,21-0,02 0,16-0,01 0,06-0,00 0,03-0,00 0,02-0,00 
- -

-

Dy 4000,45 0,45"0,03 0,24-0,01 0,10-0,01 0,07-0 ,01 0,03-0,00 0,01-0,00 — — 

-

LINHAS ANALÍTICAS, INTENSIDADES RELATIVAS MEDIAS E DESVIOS PADRÃO 

PARA CADA ELEMENTO DAS TERRAS RARAS NOS PADRÕES DE OXIDO DE TÕRIO 
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TABELA II 

MASSA DE TERRAS RARAS EM OXIDO DE TÓRIO 

(AMOSTRA SINTSTICA-MSDIA DE DEZ MEDIDAS) 

Elemento Adicionada Encontrada I / Ip.m t. (media) 
Coef.de Variação 

(ppm) (ppm) (*) (2) 

Eu 70 71 8,69 + 0,32 3,7 

La 125 125 2.14 + 0,17 7,7 

Nd 70 67 0,10 + 0,008 8,0 

Pr 70 71 0,15 + 0,01 6,6 

Ce 125 127 0,50 + 0,04 8,0 

Sm 125 129 0,10 í 0,01 10 

Eu 70 73 1,25 + 0,09 7,2 

Dy 188 188 0,066 + 0,002 3,0 

Ho 375 340 0,24 + 0,01 4,1 

Gd 188 185 0,42 + 0,02 4,7 

Tb 188 200 0,09 + 0,008 8,9 

Y 100 110 0,74 + 0,02 2,7 

Er 188 178 0,13 + 0,01 7.7 

Yb 125 129 6,40 + 1,28 20 

(*) I/I . ̂  - média aritmética das intensidades relativas, 
p.xnt. 

De Eu - Sm , padrão interno Yb 

De Eu - Er , padrão interno La 

http://Coef.de
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Ã diferença em precisão para os diversos elemen­

tos em foco, é causada por vários fatores» entre os quais a escolha 

do padrão interno, que compensa urna série de erros muitas vezes intro_ 

duzidos por um parâmetro de difícil controle. Entre os fatores que 

não foram levados em consideração, estão a semelhança de potencial de 

excitação para as linhas de analise e do padrão interno, sendo consi_ 

derado, no caso, o critério de usar linhas iónicas de mesmo tipo ge­

ral . Para controlar a reprodutibilidade em análise por arco de cor 

rente contínua, a propriedade de volatilização é, provavelmente, mais 

importante que qualquer outro fator. Neste particular, de um modo 

geral, as velocidades de destilação dos elementos analisados e dos 

usados como padrão interno seguem o mesmo esquema. A determinação de 

itérbio usando lantânio-3 995,75 Á° como padrão interno não foi possjí 

vel, uma vez que a tentativa de construção de uma curva de trabalho 

usando este par não foi bem sucedida. 

Para alcançar uma exatidão elevada na análise, o 

par de linhas (padrão interno-anãlise) deve ter comprimentos de onda 

próximos, a fim de que variações locais devidas ao processo fotogrãfi 

co influenciem o par, o que não foi considerado aqui. Entretanto, a 

emulsão foi calibrada para cada comprimento de onda utilizado contor_ 

nando portanto, esta dificuldade. 

Os resultados da análise de uma amostra natural 

de oxi-carbonato de tório, produto obtido a partir da monazita, são 

apresentados na tabela III. Tentou-se deste modo comparar os resul­

tados obtidos por Bril e colaboradores (58) (extrapolados para a com 

posição original da monazita) com aqueles obtidos para o oxi-carbona-

to de tório. Entretanto, as terras raras arrastadas neste produto S£ 

frem fracionamento durante a precipitação do tório com carbonato de 

sódio, não sendo a extensão deste fracionamento do conhecimento do au 

tor deste trabalho. A validade desta análise reside, portanto, na 

comprovarão deste fracionamento, uma vez que se observa que alguns ele 

mentos sofrem (como La, Y, Gd, e Eu) perda durante o processo, enquan 

to os outros se enriquecem. A quantidade total de óxidos de terras 

raras encontrada no oxi-carbonato de tório é da ordem de 0,13Z/ThO o . 
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TABELA III 

RESULTADOS DA ANALISE E S P E C T R O Q U I M I C A PARA OS E L E M E N T O S 

L A N T A N Í D E O S EM A M O S T R A N A T U R A L (MONAZITA) 

TR TR-0. 
TR„0„/õxído8 totais TR_0¿/óxido8 totais 

Elemento 

(ppm) (ppm) 

(õxi-carbonato) 

« ) 

(Monazita) 
(õxi-carbonato) 

« ) 
(%) 

Eu 1,10 1,27 .0,001 0,049 

Gd 12,7 14,6 1,07 1,66 

Yb 2,60 3,00 0,22 0,015 

Ho 10 11,5 0,84 0,47 

Y 7,5 9.5 0,69 1,37 

Er 
- -

-
-

Dy 15 17,2 1,26 0,45 

Tb - - - -

La 93,0 109 8,02 22,4 

Nd 273 318 23,4 18,7 

Pr 96,5 113 8,3 4,9 

* Ce 558 685 50,3 47,6 

Sm 69 80,0 5,88 2,2 . 

TOTAL 1362,07 100,07 99,6 

* Ce0 

TR - terras raras 
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A tabela IV, cujos resultados se referem a anx>s_ 

tra obtida a partir do processo de lavagem do tório ( presumivelmen 

te arrastando a maior parte das terras raras contidas no oxi-carbona 

to de tório) e de duas amostras consideradas livres desses elementos, 

é valida para a comprovação da quantidade total de óxidos encontra¬ 

dos na tabela III. A quantidade total das terras raras do processo 

de lavagem, somada â encontrada na experiência II, resulta em cerca 

de 0,12%, valor este perfeitamente concordante com o do material de 

partida, uma vez que a fase orgânica, constituída pelo TBP, pode ter 

arrastado o restante. 

Por outro lado, os resultados da analise da expe­

riência II, foram confrontados com medidas de seção de choque (*) ob 

tidas para esta amostra que confirmam a pureza desta em relação aos 

elementos de elevada seção de choque para neutrons térmicos e não ex 

cluem a possibilidade da presença de cêrio e praseodímio, encontrados 

por destilação com carreadores. 

A rapidez do método de determinação espectrográ 

fica, por destilação com carreadores, aplicado ao problema das terras 

raras, pode ser notada, em particular nesta analise do oxi-carbonato, 

em que 13 elementos foram determinados em menos de um dia de trabalho. 

Além disto, paralelamente a esta, examinaram-se as amostras das expe­

riências II e III. 

Limites de Deteção 

Naturalmente, ê sempre possível o aumento de sen 

sibílidade para um elemento em particular, desde que se ajustem as 

condições de operação adequadas para este elemento. Para isto, pode 

-se; escolher outro tipo de placa fotográfica, aumentar a dispersão, 

superpor varias exposições em placa de alto contraste, ajustar o tem 

Divisão de Física Nuclear (IEA ) . R . Staciuslevicius. 
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TABELA IV 

RESULTADOS DA ANALISE ESPECTROQUÍMICA PARA OS ELEMENTOS LANTANÍDEOS 

NAS SOLUÇÕES DE LAVAGEM DO PROCESSO DE EXTRAÇÃO COM O MISTURADOR 

DECANTADOR E NO TÕRIO NUCLEARMENTE PURO 

TR T R 2 O 3 T R 2 0 3 / 
°3 

Elemento Elemento 

óxidos totais Exp. II Exp.III 

(ppm) (ppm) (%) (ppm) (ppm) 

Eu 1.1 1,2 0,001 — -

Gd 14,6 16,8 1.5 - -

Yb - - - -

Tb - - - - -

Er - - - - -

Ho - - - -
-

Y 2,5 3,1 0,29 1,2 1,2 

Dy 15 17,2 1.5 -

La 65 76 6.9 - -

Nd 192 232 21,2 -
-

Pr 63 72 6,6 68 68 

Ce 500 612 55,8 < 2 0 < 2 0 

Sm 55 63 5,7 
— 

1 TOTAL 

T 
1093,4 ~ > o , o u ~ 0 , 0 1 Z 
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po de exposição de tal modo a registrar apenas o período do pico de 

intensidade de emissão máxima durante a volatilizaçao, escolher a ca 

vidade ótima do eletrodo em dimensão e forma, usar uma corrente ele 

trica mais efetiva, etc.. Assim, os limites apresentados na tabela 

V não são rígidos, pois ligeiras modificações no comprimento de onda 

da linha escolhida para análise e o emprego de mistura de gases mais 

pura podem diminuí-los. 0 critério usado para obtê-los foi o adotado 

por Avni (6) . Consiste na medida da densidade ótica feita com o se_ 

tor rotatório em sete escalões, que possibilita a estimativa dos limi 

tes de deteçao pela multiplicação por dois da concentração em que ne 

nhum escalão da linha espectral foi detetado (para medidas de trans 

mitâncias maiores que 8 0 Z ) . As faixas de concentração utilizadas po_ 

dem ser modificadas, desde que se empreguem outros comprimentos de on 

da. 

Uma comparação das sensibilidades absolutas para 

a determinação de terras raras em tório, entre os diversos métodos, é 

dada na tabela VI . 0 método do cloreto de prata é comparado com o 

de "centelha em cobre" de Fáris (28), o de centelha em grafite de 

Feldman e Ellenburg (27), e o arrastamento com óxido de ítrio de Nor_ 

ris (12). Todos estes métodos envolvem separação química das terras 

do tório. Na quarta coluna incluiram-se os resultados do método de 

determinação direta na região do cátodo, apresentado recentemente por 

Avni e Boukobza (6). 

0 método do cloreto de prata é superior ao do 

ítrio em sensibilidade e comparável â técnica da centelha em grafite. 

0 de centelha em cobre é muito mais sensível, enquanto o da queima da" 

reta, proposto por Avni, apresenta sensibilidade absoluta bastante me 

nor que a do AgCl. 

Em relação ao método do cloreto de prata proposto 

por Mykytiuk e colaboradores (2), as sensibilidades alcançadas foram 

superiores para os elementos analisados, com exceção do ítrio. Varias 

sao as causas de perda de sensibilidade do método aplicado aqui em re 
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TABELA V 

LIMITES DE PETECAO DOS ELEMENTOS IANTANÎDEOS E ITRIO 

EM MATRIZ DE ÖXIDO DE TÖRIO 

Elemento Coraprimento de onda 
(A°) 

Limites de deteçâo 

(yg) 

Eu 3930,48 0,02 

La 3995,75 0,2 

Ce 4186,60 1,0 

Pr 4179,42 1,0 

Nd 4061,09 0,5 

Sm 4280,79 1,0 

Dy 4000,45 1,0 

Tb 3676,35 1,0 

Er 3906,32 0,5 

Yb 3289,37 0,02 

Y 3710,29 0,02 

Ho 3398,98 1,0 

Gd 3422,47 0,2 
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TABELA VI 

COMPARAÇÃO DE SENSIBILIDADES ABSOLUTAS PARA A 

DETERMINAÇÃO DE ALGUMAS TERRAS RARAS EM TÕRIO 

(LIMITES DE DETEÇÃO EM MILIMICROGRAMAS) 

Elemento 
Método da 

centelha em 

cobre 

Centelha 

em 

grafite 

Arrastador 

com 

itrio 

Queima 

direta 

2Z AgCl 

La 2 200 200 350 200 

Ce 30 200 2000 1450 1000 

Pr 30 -. 1000 7000 1000 

Nd 30 200 1000 1400 500 

Sm 50 200 500 700 1000 

Y 0,5 5 350 25 
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lação ao daqueles autores» Entre os recursos favoráveis empregados 

por aqueles está a di&persao elevada; deste modo, sendo o fundo in 

versamente proporcional ã dispersão reciproca linear, enquanto as in 

tensidades de linha são independentes da dispersão (dentro de certas 

condições) , a relação linha para fundo seria aumentada. As disper­

sões usadas por esses autores foram da ordem de 0,8 A3/mm, em quarta 

e quinta ordem do espectro. 0 fundo é substancialmente reduzido en 

quanto, as intensidades das linhas diminuem muito pouco, uma vez que 

o retículo utilizado foi talhado para refletir mais intensamente a 

6000 A°. Em comparação, o retículo de 30000 linhas /polegadas emprega" 

do neste trabalho foi feito para refletir o máximo de luminosidade em 

3000 A°, o que limita seu uso em ordens superiores do espectro. 

0 emprego de atmosfera de gás nobre em mistura 

com oxigênio diminui apreciavelmente a intensidade de fundo, devida 

principalmente â emissão de bandas de cianogênio e ao espectro de tõ_ 

rio na região examinada para a determinação dos lantanídcos. Contudo, 

este decréscimo ainda não foi satisfatório por causa da presença de 

nitrogênio na mistura de gases. Apesar dos esforços dos produtores não 

foi possível conseguir a mistura isenta deste gás (*) . Além do mais 

um arco de alta temperatura, como o utilizado neste trabalho, favores 

ce a emissão do cianogênio; portanto, uma pequena quantidade de nitro_ 

gênio é 8uficiente para ser detetada e interferir na análise. 

As três seqüências principais das bandas de ciano 

gênio, cujas cabeças sao 4216,0 A , 3883,4 A e 3590 A, encontra¬ 

vam-se dentro da faixa de comprimento de onda utilizada neste traba 

lho. mas apenas a mais intensa (3883,4 £) persistiu durante a análise; 

as outras praticamente foram eliminadas, restando apenas o fundo mais 

intenso nas imediações das cabeças. A maioria das linhas sensíveis, 

e algumas das mais sensíveis das terras raras, estão nessas faixas 

de comprimento de onda. Felizmente, muitas das linhas intensas usa 

das enconr .vam-se nas imediações das bandas menos intensas. A utili 

zaçao de uma atmosfera mais pura em nitrogênio levaria a um aumento 

marcante de sensibilidade. 

(*) A análise por espectrometria de massa, feita no I. 

E.A., acusou cerca de 150 ppm de nitrogênio na mistura. 
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Diversos autores, estudando o efeito da mistura 

argônio e oxigênio, observaram um aumento nas intensidades das linhas 

iónicas relativas às linhas atômicas e uma elevação na sensibilidade, 

desde que o fundo haja sido reduzido. Assim, o uso desta atmosfera 

de gas controlada favorece a sensibilidade de deteção das terras x& 

ras cujas linhas iónicas possuem maior intensidade relativa. 

Outro aspecto interessante a ser considerado e 

aquele que trata do efeito de outros elementos nao pertencentes a es_ 

te grupo, na determinação das terras raras, como no exemplo da anãli 

se do oxi-carbonato de tório rico em sódio. Como foi visto no capí­

tulo II, a temperatura do arco depende, entre outros fatores, do po_ 

tencial de ionização dos átomos e moléculas da coluna do arco. 0 po 

tencial de ionização efetivo do gás na coluna do arco ê principalmen 

te determinado pelo elemento de potencial de ionização mais baixo. As_ 

sim, quantidades da ordem de alguns percentos de sódio ou potássio re 

duzem a temperatura do arco impedindo a excitação conveniente dos ele_ 

mentos das terras raras, cujos potenciais de ionização são mais eleva 

dos. Efeitos de outros elementos e sua influência na excitação das 

terras não foram estudados. 

De acordo com Avni e Chaput (11), entre os três 

principais parâmetros que explicam mais completamente o método da des_ 

tilação fracionada e que devem ser considerados a fim de que a aplica 

ção do método seja correta, encontra-se a cratera feita na matriz, as_ 

sociada com o espaço livre acima desta no eletrodo. Tanto a cratera 

como o espaço livre governam o fenômeno de evaporação, prevenindo uma 

destilação parcial ou completa do tório: a maior parte do material -

permanece no eletrodo, e o espectro Ó mais brilhante e mais distinto. 

A cratera permite a evaporação das impurezas que tem uma temperatura 

de vaporização mais baixa que a da matriz. Assim, a perícia com que 

esta é preparada influi na precisão e na sensibilidade do método. 

Como já foi dito, o principal interesse do método 

aqui apresentado reside na sua rapidez sem prejuízo da sensibilidade. 

6và oito horas de trabalho Ó possível fazer várias análises, enquanto 
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que por outros métodos a demora, em geral, seria de, no mínimo, oito 

dias por análise. 

Sacrificando a sensibilidade que poderia ser al­

cançada em outras condições para elementos como samario, gadolinio, e 

cêrio, em favor de um método geral para a determinação de treze ele 

mentos dos lantanldeos, estabeleceu-se pela primeira vez a análise de 

todos estes elementos pela técnica da destilação fracionada. Natural" 

mente, é possível dividir esses elementos em pelo menos três grupos 

distintos e aplicar condições de análise diferentes para cada grupo, 

levando isto a resultados mais sensíveis. 

Conclusões 

Pela discussão exposta acima, chega-se as seguin 

tes conclusões: 

1. 0 método da destilação com carreadores pode 

ser aplicado com sucesso â determinação dire 

ta dos lantanldeos e do ítrio em óxido de tório. 0 resultado é um 

método relativamente simples, sensível e preciso quando comparado a 

outros propostos para a determinação destes elementos. 

2. Dentre os carreadores estudados, o cloreto de 

prata apresenta melhores possibilidades de 

uso pelas sensibilidades alcançadas para todos os elementos,sendo que 

os elementos das terras raras e o ítrio se volatilizam melhor nas con 

centrações de 2% a 5% de cloreto de prata. Quanto a volatilização po_ 

de-se dividir estes elementos em dois grupos principais : 

a) grupo 1, em que estão incluídos itérbio,ga_ 

dolínio, ítrio, disprõsio, hõlmio, érbio, 

eurõpio; neste grupo o pico de intensidade 

relativa é maior para 2% de AgCl. 
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b) grupo 2, constituído dos elementos cerio, 

térbio, neodítsío, lantanio, samario e pr_a 

seoáímío; neste caso o pico mais intenso 2 

obtido com a mistura a 5% de AgCI; praseo_ 

dímio volatiliza-se em menos tempo do que 

os outros elementos e savario apresenta cur 

vas ligeiramente diferentes. 

3 . Â volatilização da matriz de óxido de tório e 

menos intensa em presença de 2% de AgCI, apre 

sentando, portanto, a melhor relação de intensidade de linha sobre in 

tensidade de fundo. 

4. Toda vez que os padrões internos interbio ou 

lantanio estiverem presentes na amostra em 

quantidades suficientes para aumentar as intensidades das linhas esco_ 

Ihidas como referência, deve ser feita a correção nas intensidades re 

lativas dos elementos, calculados em relação a estes padrões. 

5. Com a utilização de atmosfera de gases isenta 

de nitrogênio ou em nível de pureza maior em 

relação a este elemento, é possível aumentar a sensibilidade para os 

elementos lantanídeos e ítrio e abaixar seus limites de deteção. 

6. A compressão do Óxido de tório com a vareta de 

perfuração deve ser feita mais cuidadosamente 

e com melhor dimensionamento da vareta em relação a massa de óxido 

de tório colocada na cavidade do eletrodo. Com este aperfeiçoamento 

e possível diminuir a volátilizaçao do oxido de tório obtendo um fun 

do espectral menos intenso» 

7. As amostras de óxido de tório de pouca pureza 

podem ser analisadas por este método. Para 

isto devem ser purificadas em relação a alguns elementos de baixo po 

tencial de ionização como sódio e potássio. Assim, basta a precipi 
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tação dos hidróxidos de tório com NH"OH diluído seguida da precipita­

ção de oxalato e calcinação a oxido. 

8. Ê possível usar um método de concentração pre_ 

via para enriquecer as terras raras e o ítrio 

em amostras outras que óxido de tório, e recolhê-las em uma amostra 

de óxido de tório puro, segundo um procedimento semelhante ao do ar_ 

rastamento com óxido de ítrio. A vantagem de tal procedimento reside 

na aplicação do método direto a uma variedade grande de amostras. Es_ 

ta análise e também efetiva para compostos de tório bruto, obtidos a 

partir de minérios. 

9. 0 sucesso da aplicação desta técnica em ma 

triz de oxido de tório sugere a possibilidade 

do emprego do método da destilação com carreadores em matriz de óxido 

de urânio. Neste caso, seria necessário um estudo prévio, das • pro_ 

priedades dos óxidos deste elemento produzidos a partir de vários com 

postos. 

10. A precisão do método é boa, sendo de 10% para 

a maioria dos elementos, e a exatidão satisfa 

tória. 

11. 0 estudo da variação das curvas de volatiliza, 

ção para uma mesma substancia carreadora em 

função das dimensões da cavidade do eletrodo deixou de ser feito aqui. 

Tal estudo seria vantajoso, pois torna possível verificar como a mas_ 

sa de óxido de tório colocada no interior da cratera pode influir na 

volatilização. 

12. 0 método permite o controle de pureza em rela 

ção aos elementos lantaaideos e o ítrio no tõ 

rio produzido para uso como combustível de reatores nucleares. Outros 

sim, no estudo das condições ótimas de purificação e produção de tõ 

rio, este método torna-se uma ferramenta valiosa pois ê possível acom 

panhar, com rapidez, as diversas fases da produção. 
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