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SUMARIO

PropBe -se um método para a determinagdc de micro
gramas de terras raras e itrio em oxido de tdrio por  espectrografia
de emigsdo, sem separacdo prévia ou concentracdo destes Oxidos na amos
tra. Este método direto envolve a volatilizagdo das impurezas refra-
tarias preferencialmente ao tdrio, usando-se cloreto de prata como

carreador.

A técnica da destilagdo fracionada, combinada a
uma dispersio relativamente elevada (2,47 A° /mm) e a atmosfera isenta
de nitrogénio, possibilita analises em niveis de concentragdo somen-

te alcancados até recentemente por métodos de pré-concentracido.

Treze elementos dos lantanideos e itrio foram ana
Usadog em 6xido de tério em tempo inferior a oito horas de trabalho,

com uma precisdo de cerca de 10%.

Apresenta-se uma discussdo das curvas de volatili
zacdo desses elementos sob o efeito de diversas substéncias carreado

ras.
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APLICACAO DA TECNICA DA DESTILACAO FRACIQNADA COM CARREADOR

NA DETERMINACAO ESPECTROQUIMICA DOS ELEMENTOS LANTANIDEOS E

ITRIO EM MATRIZ DE OXIDO DE TORIO

CaPITUIO I

INTRODUCAQO

O advento dos reatores e a possibilidade de utili
zagdo de tdério como combustivel ocasionaram a investigacdo de diver
sog métodos para a determinacdo dos elementos contidos nesse corabusti
vel em nivel de tracos. De fato, a purificacdo de qualquer combusti
vel nuclear exige um controle bastante severo no que diz respeito &s
impurezas metdlicas, especialmente agquelas que encerram elementos de
elevada secdo de choque de absorcdo para neutrons térmicos. Assim, em
particular, os elevados valores dessa propriedade de certas terras ra
ras, principalmente gadolinio, eurdpio, samidrio e disprdsio, tomam
.—.«.cescaria extrema purificacdo dos materiais a fim de eliminar seu»

afeitou pertubadores.

A determinac8o analitica dos elementos lantani-



deos por processos cléssicos, em nivel de fracos, tornocu-se um prdble
ma de dificil solugdo, uma vez que e de todo interesse a utilizacdo
de métodos simples, mas sensiveis, da ordem de parte por milh&o. Nes
te sentido, a similaridade quimica que os elementos do grupo das tef
ras raras apresentam, tornou o uso de métodos guimicos de  analise
impraticédvel, porque exigem a manipulag¢do de grandes quantidades de
amostra para a obtencdo de alguns miligramas de impurezas e subsequen

te separacdo em seus componentes individuais.

Por outro lado, asg possgibilidades dos métodos fi
8fcos, em geral, sdo mais promissoras. A utilizagdo dos espectros de
Raios-X, no entanto, nao apresenta boa gensibilidade (1) apesar das
inGmeras vantagens deste método. 0 mesmo acontece com og métodos ba
seados nas propriedades magnéticas que, além do mais, exigem a utili-
zacdo de uma técnica complexa de medida, a temperaturas prdximas do

zero absoluto.

A espectrografia de massa, ora em desenvolvimento,
aparenta ter grandes possibilidades no que se refere &4 sensibilidade
desses elementos. E impraticdvel, no entanto, quer pelo alto custo
da aparelhagem empregada, quer pela manutencdo técnica altamente espe

cializada que & continuamente exigida.

0 método da andlise por ativagdo apresenta, indu-
bitavelmente, grande futuro, tendo ja& sido aplicado em determinacdes
diretas de quantidades extremamente pequenas de eurdpio e de  dispro_
8Io. Entretanto, a investigac3o direta da atividade de uma amostrair
radiada nem sempre possibilita a identificacdo das impurezas nela con
tidas,nem tdo pouco a determinagdo da concentragdo, tornando-se neces
sari® separar quimicamente os elementos das terras raras do componen
te badsico da amostra. Assim, © processo total & bastante longo, en

volvendo ativacdo da amostra, separacdo e determinacdo. (¥)

No caso especial do eurdpio e disprdsio, determi
nados sem separa¢do das outras terras raras, O processo sb se tornou
possivel apOs o isgolamento quimico das terras raras totais da ma-
triz.



A utilizac&o dSxefc* dos métodos, espectrofotoroetri
cos para a determinagdo de pequenas quantidades de Gd, Eu e Sm, Igual
mente ndo satisfaz. Calculos realizados & respeito (1) tém mostrado
gue, para uma analise com a sensibilidade requerieis, seria necesséria
uma coluna de varios quildmetros. Igualmente, & sensibilidade da de_
terminacdo peias propriedade-a fluorescentes das terras raras  provou
ger insuficiente (10 "%Gd em Th) . \t possivel, no entanto conseguir
um limite de detecd® baixo pela analise por luminescéncia, dependendo

este processo do 'material fosforescen” usado»

a andlise por emissdo dos elementos das terras ra
ras tem sido relativamente pouco utilizada nosg Gltimos anos» uma vez
que o grande numero de linhas dos espectros desses elementos diminui
de muito a possibilidade de aplicagdo do método com alta sensibilida-
de. No entanto, a partir de 1956, com o aperfeigoamento dos reticu
los de difracdo foi publicada» uma série de trabalhos, nos gquais o mé
todo da esgpectroscopia de emigsdo para pegquenas quantidades de ter
ras rarasg, f£ol utiligado com éxito, A&té& 1966, nenhum dos métodog de
analise espectroquimica correntes oferecia a possibilidade de uma dJe_

terminacdo direta»

Para uma determinacdo de gadolinio, samarlo e eu
ropio, era necessédrio que as terras raras totais fossem isoladas do
material a ser analisado, ou que a amostra fosse, enriquecida em apro
rimadamente 10 000 vezes. Apds essas operacdes, podiam ser empregii
das vArias técnicas espectrogridficaa para andlise do produto enrique-
cido. Para evitar o processamento de grandes gquantidades da substan-
cia a ser analisada, era importante selecionar um método caracteriza-
do por alta sensibilidade absoluta de determina¢do. No entanto,a par_
tir dos trabalhos de Mykytiuk e colaboradora (2) e Schoenfeld (59),al
gung pesquisadores tem desenvolvido métodos espectroguimicos de andlji

se direta, deixando antever grandes possibilidades nesta direcgéo.

Como grupo, os elementos das terras raras aprosen
tais uma sensibilidade espectroquimica razoavelmente elevada, aplican-
do-se para quase todos os elementog um limite de detegdo, em sensibi-
lidade absoluta, de cerca de 30 milimicrogramas. t possivel, dispor

de dois esquemas para a determinacdo por métodos espectroquimicosi



a) enriquecimento previo através de métodos de sg¢

paracdo quimica;

b) determinacdo direta.

0 exame de «ma gérie de trabalhos publicados no
periodo de 1934 a 1969, relacionados com a determinacdo de pequenas
quantidades de terras raras por espectroscopia de emissdo, permite con
cluir que ©s procedimentos espectrogquimicos, pelo método da separacio

prévia resumem-se nas.seguintes operacdes:

1. colocacdo da amostra em solucgdo com introducdo
do arrastador, e remoc¢do dos elementos dag tef

ras vzraras totais do componente bdsico da amof

trai
2. purificag8o do concentrado de terras raras;

3. analise espectrogridfica do concentrado.

A primeira operagdo & especifica para cada proble
ma analitico e depende das propriedades quimicas do elemento a ser
analisado. As operacldes 2 e 3 sdo praticamente idénticas em  todos
08 casos, embora a purificacdo do concentrado deva ser feita de modo
diferente, dependendo dos contaminantes. Os elemento® lantanideos,uma

vez separados como grupo» sdo determinados segundo diversas técnicas

espectrogrdficas:

1. excitacdo por are® - o residuo em forma de &xi
do obtido através dos métodos de separacdo re
feridos acima & colocado no topo do  eletrodo

e queimado;

2. excitagdo por centelha - a amostra e deposita



da scbre eletrodo de cobre ou grafite;

3. as solugles podem ser examinadas através da
técnica do "disco rotatdrio", da "cavidade

d vacuo" ou da '"cavidade porosa".

Os métodos correntes de separacdo das terras ra

ras podem ser resumido® em;

1. separagdo por precipitacdo;

2. separacgdo pela extracdo das terras ou matriz

com diversgsos solventes organicos;

3. separac¢do por troca ionica ou cromatografia.

A necessgidade de um método rapido de separacdo pré
via de quantidades em nivel de tragos em compostos de tdrio provocou

a publicacdo de uma grande variedade de métodos de separacdos

O método de remogdo do tdrio por precipitacdo das
terras ou daguele elemento (46,17 e 24) pode resultar em perdas das
Gltimas ou tornar-se laborioso e prolongado gviando as quantidades de
tério excedam a ordem de miligramas. N&o tem sido muito aplicado
por serem as concentra¢gdes baixas em amostras de rotina, o que torna
a remogdo quantitativa impraticdvel. Seu maior uso (36) & como meio
complementar da purificaclo do grupo das terras j& isolado  anterior”

mente de alguns elementos interferentes, por outro método.

Gordon e colaboradores (24) aplicaram a separacdo
por precipitac¢do usando reagentes especiais a fim de concentrar as
terras raras. Utilizaram a precipitacdo com &cido  <«tilenodiaminote”
tracético (EDTA) seguido da precipitacdo doa oxalatos, sendo,entretan

-

to, a separacdo feita por troca ionica. O método & muito lento.



A concentracso dos Is.ntanXdeos pelo emprego da co
luna de celulose (14) tem sido largamente utilizada. Contudo, as elui
¢les e subsequentes precipitagdes sdo morosas e prolongs* o tempo de
analise das amostras, alem de acarretar grande consumo de reagente. £
possivel obter a andlise quantitativa dentro dogs limite» das especifi
cacles de tbério nuclearmente puro a partir de 25 gramas de um sal de
tério ou 10 gramas de tdrio, aplicando a técnica de concentracdo du
pila em coluna de celulose (15). 0 tdério & eluido com éter etilico e

dcido nitrico», ficando as terras retidas na coluna.

Um procedimento modificado (27) é o de  agitagéo
do e*l ele tdrio co» eter etilico * acido nitrico e celulose e  poste;
rior filtragd@o. ' As terras ficam retidas na celulose e sdo removidas
com o Acido nitrico diluido a pll igual a dois. Este procedimento tem
gido combinado com a extracdo do tério residual pelo reagente alfa-te

noiltrifluoracetona (TTA) (21).

Tebricas de.troca idnica, quer pela adgorgdo ea
resina catidnica quer em aniénica, tém sido amplamente empregadas. O
volume considerdvel de solucdo, resultante das numerosas lavagens que
asseguram remocdo quantitativa das terras, e dificil de ser manipula
do. Certos procedimentos utilizam a separacdo dos elementos lantani
deog dos compostos de tdrio peie eluigdo dos nitratos em coluna aniS
nica (Dovex-1-X10) previamente lavada com acido nitrico (28), sendo o
tério fixado na coluna. VAarios trabalhos foram publicados descreven
do e remogdo de tdrio de uma solugdo 4N HCL pele adsorcgdo em coluna

de troca catidnica tal como a Dovex-50 (24, 25 e 29) .

Del Grosso e Landis (36) geparam por resina Dowex
-50, precipitando posteriormente os fluoretos para assegurar e puri-
ficacdo de outrog elementos, e finalmente og oxeletos pere descontesd

nar de cédlcio e magnésio.

A técnica d® extracdo por solventes oferece as
vantagens de rapidez unidas 5 facilidade de manipulacdo, o gue leva
intGmeros analistas a preferi-la a outros métodos. Os coeficiente* de

eliatribuicdo do tério e de algumas terras rara» nos sistemas fosfato



de tributila (TBP) + acido nitrico tem sido investigados (16, 41, 42e
43) . S30 bastante favordvels para adaptacgdo de tal sistema de extra-
¢do para uma separacdc analitica. As terras raras sdo também extrai
das por TBP apesar de sua extratibilidade ser bastante pequena (16)

Por este motive sua recuperacdo em um sistema analitico envolvendo TBP

fica reduzida de mais ou menos 20%.

Alguns autores (20, 23 e 44) usam a extragdao com
TBP diluido em tetracloreto de carbono (CCl.) ou TBP em Soltrol (34).

P

Entretanto, o .oceficiente de extragdo para tério em TBP-CCl® & las
tante baixo e ma aumento da relacdo solvente/fase aquosa e de um nume
ro maior de extrag¢des seria necessario, para reduzir o contetdo de t&

rio a um nivel toleravel.

Umn método com sensibilidade na escala de fracdes
de ppm (26) envolve a combinacido de extracfo do tério com TBP-CC1® e
o tério remanescente com TTA diluido em benzeno. A recuperagdo das
terras raras por este procedimento & de cerca de 857 com uma sensibi-
lidade média de 0,2 ppm. 0 complexo quelado de TTA e tério tem uma
solubilidade limitada em solventes conhecidos, o que resulta no uso
de grande8 colunas de solvente para extrair amostras de tério nas
quantidades requeridas; assim, a combinac¢do destes dois sistemas de

extragdo apresenta a solugdo satisfatdria para a separacgio.

0 emprego do é6xido mesitxlico (19) na extracgdo de
téorio foi relatado em uns poucos trabalhos. As terras raras sdc ex

traidas em quantidades menores do que 1%.

0 solvente organico dibutoxytetraetilencglicol,co
mumente conhecido como pentaéter foi selecionado por diversos labora-
térios (22) devido & sua alta seletividade (47) para tdério em uma 0
lucdo saturada de nitrato de aluminio, em 0,4M de acido nitrico, con-
tendo td io e terras raras. A sgeparacdo do tdério é quase completa
com este sistema; contudo, o isolamento subseqiente das terras raras

mostrou certa dificuldade devido a alta concentracdo de nitrato de

aluminio.

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



cedimento analitico para a extracgdo dc. ctaior volume de tdrio com pen
taeter + dcido nitrico, seguida de extragdo com 8-quinoiinol em cloro
férmio ou acido acético para remover o tdéric residual. A recuperagdo
de Sm, Eu, Gd, Dy e Er por este método S de cerca de 90%. A separa

¢do requer quatro horas, sendo, portando muito rapidas

Grande numerc de métodos apresentados utilizam ar
rastadores quimicos como lantdnio (22, 31 e 32), itrio (36, 25 e 12 )
ou mesmo aluminic (17), para obter wa residuo mais volumoso e facil
de manipular ao final da separacdo. BE* possivel, assim, excitd-lo es
pectrogrdf icamente como matris, além de se assegurar uma recuperagdo
mais elevada para os elementos que se encontram em quantidades muito
reduzidas nas amostras» e que sdo arrastados devido & sua semelhanca

quimica com o arrastador.

Entre as técnicas de excitagdo espectrogrdfica «
plicadas apds a separacdo quimica, a da centelha em cobre (28), &. a
que apresenta maior sensibilidade para os elementos lantanideos. Foi
desenvolvida por Fred (13) e consiste na impermeabilizac¢do de eletro-
dos de topo, de cobre, com uma solugdo, em geral apiezon era éter de
petrdleo, a deposigdo no topo do eletrodo de aliquotas da solugdo, b
tida através de qualquer um dos métodos de separacdo quimicos descri-
tos anteriormente, e secagem sob lampada de infravermelho. A excita
¢ao é produzida com centelha, utilizando-se 100 y H de indutancia ,
4 u F de capacitancia e 0,4 ohms de resisténcia, parmetros estes que
podem receber diferentes valores nos diversos laboratérios. 0Os ele
trodos de cobre produzem fundo pouco intenso, pela auséncia de bandas
de cianogénio, o que permite determinacgdes da ordem de 0,05 ppai de

algumas terras raras.

0 método de excitagdo por centelha em eletrodos
de grafite (15, 26 e 27), muito semelhante ac do cobre, apresenta sen
sibilidade inferior. Em geral, & aplicado quando as soluc¢des a serem
analisadas contém acido nitrico, o que desfavorece o emprego de ele -
trodos da cobre (*). Outra vantagem advém da facilidade de obtencgdo

*) Ndo obstante” tém sido observados casos de imper-
meabilizagdo cuidadosa dos eletrodos de gfe|£S» tornando-os & prova de
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em relacdo aos de cobre, que devem ser torneados e lavados com Acido
para limpeza. A desvantagem proveniente da presenca de bandas de
cianogenio, quando da excitacdo de grafite por centelha em ar, tem si’
do facilmente superada pelo uso de atmosfera livre de nitrogénio. Fel”
dman e Ellenburg (27) apresentam limites de deteg¢do da ordem de 0,2
microgramas do elemento em tdrio, aplicando este método. Como padrdo

interno tém sido usadosg, em geral, escdndio ou palddios

Nos procedimentos em que lantdnio ou itrio sdo
usados como arrastadores, a determinacdo espectrografica dos lantani
deos, & feita na matriz de oxido de itrio ou lantdnio. Observa-se que
0 itrio pode servir como arrastador em quase todas as separagdes de
terras raras. Assim a mesma técnica espectrografica pode ser aplica
da (36) a determinacd@o final de concentrados de elementos dasg terras,
separadas de uma grande variedade de materiais. 0 arrastador em ge
ral & acrescentado apds a separacdo das terras totais da matriz, em
concentragdo final da ordem de 5mg de itrio por mililitro de solugédo.
0 precipitado de itrio contendo as terras arrastadas torna-se a Bia
triz espectrografica e & calcinado a &xido, misturado a uma gquantida
de de grafite de grau espectrografico, e entdo transferido a eletro
dos deste mesmo material. A sensibilidade absoluta deste método & in
ferior & conseguida através dos dois Ultimos esquematizados acima. C£
mo valor médio para as terras raras o limite de detegdo & da ordem de

1 micrograma.

Como ge viu, a andlise de terras raras em matrizes
tais como &xido de tdrio tém sido efetuada, tradicionalmente, através
dos métodos de separacdo destes elementos em grupos, seguida da andli
se do concentrado pelas técnicas da espectrometria de emissdo. 0 con
junto destes procedimentos prolonga o tempo de analise e a torna, por
essa razdo, dispendiocsa. Um método direto capaz de determinacdes ao

nivel de 1 ppm seria, logicamente, preferivel.

Métodog diretos de andlise dos elementos lantani
deos em varios materiais outros que tdrio tem sido publicados (48, 49
e 50). Contudo og limites de detegdo destes métodos sdo insuficien

tes para o caso de materiais nuclearmente puros; sdo baseados nagquei
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ma total, quando ambos (matriz e impurezas) sdo volatilizados e exci-
tados. 0 fundo obtido com esta técnica obscurece as linhas das ter-
ras raras quando em concentrages baixas. Somente a partir de 1966,
com os trabalhos da Mykytiuk (2), fol tentada a sua determinagdo em
tério pelo método da excitagdo direta. Até entdo todos os autores
acreditavam na impossibilidade de uma anidlise deste tipo e aconselha
vara © método da separacdo prévia como solugdo. Assim, por exemplo,
ainda em 1960 Nakazima e Fukushima (43) mostraram a impraticabilidade
do uso do método da destilacgdo fracionada, para volatilizagdo prefe-
rencial das terras em relagdo 4 matriz de tdério, devido & pequena di
ferenca entre seus pontos de ebulicdo. Esta opinido se apoiava nao
somente nas insensibilidades relativas das linhas mais intensas das
terras, mas também na complexidade do espectro de tério (2). Outro fa
tor seria o fundo intenso causado pela excitacdo deste material refra

tdrio.

A primeira tentativa para determinacdo direta foi
publicada por Mykytiuk, Russel e Berman (2). Empregaram a técnica
da destilac¢dco fracionada pela qual as terras raras e o itrio volatili
zariam de preferéncia ao tério, num processo semelhante ao da determi
nacgdo de impurezas ndo refratarias em 6xido de urdnio e tdério. Esta
técnica fora ja descrita por Scribner e Mullin (45), em 1946 ,, para a
determinagao de tragos de impurezas em base de urdnio; aparentemente,
até 1966, ndo havia sido tentada para as terras raras em tdrio. Neste
trabalho, Mykytiuk/c, experimentaram uma série de carreadores a fim
de estudar seu efeito nas terras raras, em matriz de tdrio. Selecio-
naram, entre diversas substéncias, o cloreto de prata como UGnica que
provocava o efeito de destilagdo fracionada. A par deste efeito uti-
lizaram um reticulo de alta dispersdo, resultando dai um método com 1i
mite8 de detegdo baixos para as terras raras chamadas leves e o Itrio.
A sensibilidade absoluta alcancgada por esses pesquisadores é inferior
3 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 eparac¢des prévias.

Fotografando os espectros de quarta ou quinta aojr
Jens com a utilizacdo de um selecionador de ordens, a fim de eliminar

as superposicdes, estudaram o efeito da concentracdo de cloreto de pia
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ta scbre as terras em amostras de tdrio através da curva de volatili-
zacdo do cério. A melhor relacdo linha-fundo foi obtida com 5% de
halogeneto em 6xido de tdério. Cora amostras superiores a 10 miligramas
ndo obtiveram resultado satisfatdrio. 0 6xido de erbio foi escolhi-
do como padrdo interno. A exatiddo do método & boa e, a precisdo, em

média da ordem de 3%.

Quase na mesma época, Nelms e Vogel (5) publica-
ram um método de determinacdo espectrométrica direto para Dy, Eu, Gd
e Sm em 6xido de tdério de elevada pureza e estudaram as caracteristi
cag de volatilizacdo de alguns elementos das terras através de sua
interacdo com vadrios carreadores. Suas concluses coincidiram com as
de Mykytiuk/c (2) selecionando o cloreto de prata como a substéncia
mais efetiva na volatilizacdo seletiva das terras em tdrio. Usaram
uma curva de gadolinio como tipica para todas as terras. Utilizaram
uma atmosfera livre de nitrogénio, para prevenir a formacdo do espec-
tro de bandas de cianogénio. Padronizaram o uso de um material base
de &xido de tdério com determinadas caracteristicas de densidade e de
drea especifica como o adequado para andlise por destilacdo fraciona
da. Denominaram &sté material de "t8ria leve" e apresentaram um meto
do para conversdo da chamada "tdria densa" em "tdria leve".Empregaram
neodimio como padrdo interno. A exatiddo do método & boa e sua preci
s8o & de cerca de 10%. A linha de samédrio empregada sofre interferén
cia da linha do tdrio, ndo tendo os autores levado isto em considera-
¢do. Trabalharam com o espectro da segunda ordem, com uma dispersdo

de 2,5 A%m.

Em fing de 1969, Avni e Boukobza (6) desenvolve -
ram um método direto para a determinacdo de terras raras em uréanio,
zircdnio e tdério. Apds o estudo minucioso de vadrios pardmetros do
arco de corrente continua, estabeleceram a regido do catodo como sen-

do a mais adeguada para a solugdo deste problema.

As possgibilidades gue este método encerra foram
expostas em 1967 por Peppard (51) ao estudar os resultados de andli-
ses de elementos correntes em urdnio pelo método da excitacdo direta

na regido do catodo. Referindo-se a estes resultados, ressaltou as
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caracteristicas da destilacdo fracioneda do método sem contudo fazer
ugo de carreador. Avni e colaboradores, mistura o fluoreto da prd-
pria matriz para aumentar a volatilizagdo das terras, e demonstra que
a intensidade espectral da matriz na regido catddica, a 0,2 ma abaixo
do catodo é diminuida drasticamente, enguanto a intensidade espectral
das impurezas e aumentada. A sensibilidade e & precis3o do método
ainda'estdo aquém da destilagdo fracionada para tdrio. Entretanto pa_
ra a determinagdo de terras raras em urénio e zirconio surge com tsi
ta possibilidade, tendo em vista a auséncia de informacdes na litera-
tura com relagdo a andlise direta dentro da sensibilidade reguerida ,
e ag dificuldades encontradas na aplicacdo da técnica do carreador a
gstds duas matrizes. Esses AA, apresentam os limites de detegao pa
ra toda a série dos elementos lantanideos , inclusive para tdlio, x_

trio e escéandio.

A andlise das terras raras exige muita habilidade
e experiéncia na identificagdo das linhas espectrais de seus elemen -
tos. DNo curso do desenvolvimento dos métodos espectrogrdficos para
a anadlise dos elementos das terras rarasg, varias incorregdes nas tabe
las de comprimento de onda (52) chamaram a atengdo de diversos auto-
res. Consistem elas em identificacles errdneas ou discrepéncias nas
intensidades assinaladas para as linhas. Ambas eram ocasionadog pelo
aparente ndo reconhecimento de impurezas de terras raras nagquelas cu

jos espectros foram investigados.

A fim de estabelecer se ag linhas em guestdo o
ram corretamente identificadas, foram examinados espectrograraas de
terras raras, de elevada pureza, por diversos autores. De grande va
lia para esta identificagdo e corregdo dos erros foi o trabalho de
Kniseley, Velner, Fassel e Lentz (37). Esta publicacdo contém os er-
rog das tabelas, os comprimentos de onda com as corregdes  determina

das pelos autores e as interferéncias correspondentes.

As discussles antecedentes sobre a importdncia da
andlise do Oxido de tério para os elementos lantanideos e itrio, ja
seriam suficientes para justificar a escolha do tema desta  disserta

®0. Acrescente-se a estas razdes a ausénecia d° métodos répidos e

sensiveis de controle.
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Um dos objetivog presente neste trabalho e a fesii
liarizacgdo do autor com a analise destes elementos a fim de que ou
tros problemas da analise de lantanideos, de solugdo mais delicada pos
sam ser, no futuro, iniciados» Outrossim, contribuir para © conheci-
mento dos problemas da analise espectroquimica destes elementos e d°
itrio, como também ressaltar 0s recursos necessidrios para a aplicaci®
da técnica de destilagdo com carreadores na determinagdo de elementos

em forma refrataria em matrizes de constituicdo semelhante.

A aplicagdo da técnica da destilagdo fracionada ao
problema de determinacdo de terras raras em oxido de tério foi experi
mentada como solucdo répida, simples e adequada no controle de pureza
do material produzido pela Divisdo de Engenharia Quimica do Instituto

de Energia AtSmica.

No capitulo II, alguns aspectos tedricos dos prf
cegsos de volatilizacdo, destilacdo fracionada, padronizacdo e
processamento serdo apresentados visando apenas dar uma idéia  geral
dog conhecimentos tedricos e praticos necessdrios para o estabeleci -

mento de um método desta natureza.

A seguir, no capitulo III, serd descrito o proce-
dimento experimental aplicado. Estarad dividido em trés partes o
equipamento ; o estudo de volatilizacgdo dos elementos lantanideos em
matriz de &xido de tdrio, como fase precursora do desenvolvimento da
andlise egpectroquimica propriamente dita; e, finalmente,» a »* termina

cdo Um terras raras em Oxido de tdrio.

0 capitulo IV, tratard da discussdo dos resulta -
dos ,conclusdes e comparacgdo com alguns métodos espectrogquimieo» pubH

cadas.



CAPITULO 1II



15

CAPITULO II

ALGUNS ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUXMICA

0 objetivo da andlise espectroquimica de emissdo
consiste em deduzir a composigdo atdmica de uma amostra a partir da
medida da quantidade de radiacgdo emitida pelos seus componentes guan-
do excitados convenientemente. A radiagdo & emitida em fase gasosa ,
quer a amostra seja sdlida ou liquida, sendo, assim, as fases de exci

tacdo a emigsdo precedidas pelas de volatilizagdo e atomizagdo.

Com o ocbjetivo 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 seqiéncia seguinte:

c-1-Q .7 »>-1-J° E° X (1)

n

¢ - indica o cbjeto da andlise. As outras fases intermedidrias o 11
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gam ao sinal observado X e sdo assim especificadas:

1. evaporagdo - O processo de evaporagdo deter-

mina o tempo necessdrio para a

completa volatilizagdo da quantidade £ de um

elemento presente na amostra; o numero de par

ticulas que, por unidade de tempo, deixa a

amostra e entra na fase gasosa, mede a veloci-

dade de evaporagdo (ou de entrada no arco) e e
designada por Q;

2. transporte - Tendo chegado & zona de descar

ga, as particulas ficam sujei-

tas a varias forgas que determinam o seu tempo

de permanéncia nesta zona. 0 resultado final

dos processos de evaporacdo e de transporte &

0 estabelecimento de uma concentracdo n, ndcoe

ro de particulas de um elemento por unidade de

volume, incluindo-se tanto atomos neutros co

mo ions e possiveis moléculas;

3. excitacgdo - Durante sgeu percurso através da
zona de descarga, as moléculas

da amostra dissociam-se mais ou menos completa
mente em adtomos, que apresentam varios estados
de excitacgdo, alcancando mesmo niveis de ener-
gia bastante elevados e ionizagdo. 0 mecanis

~

mo que engloba todo este processo & chamado ex

citacdo ; (*).
4. emigsdo - A guantidade de energia, emiti-
da por unidade de volume e por uni
(*) A parte mais critica da analise espectroquimica
estd nas trés primeiras fases apresentadas na seqUéncia (1) : evapora

¢do, transporte e excitacdo.
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dade de volume e por unidade de tempo, proveni
ente de uma transicdo particular, é chamada
emiténcia J ; & determinada pela concentracdo
de piiticul «a excitada® ao nivel superior desj»

ga transicdo;

5. detpgao - Apenas a fragdo da radiagdo emiti
da dentro de um angulo gblido de
finido alcanca o sistema de detecgdo que, ailea

do mais, s6 distinque duas das trés dimensdes
da fonte. Assim, a guantidade fotoroétrica oo
gservada pelo detetor é a integral da emitédncia
tomada ao longo do eixo 6tico, durante o tempo

de exposicédo;

6. registro - A quantidade de lua recebida pelo

detetor, chamada exposicdo, gera

0 sinal X que é a quantidade realmente observa
da.

Em andlise espectroquimica usa-se o espectro de
emigsdo de Atomos e iong (algumas vezes de moléculas) e a intensidade
das linhas espectrais para detetar e determinar as concentrag¢des dos
elementos quimicos presentes na amostra. Portanto, a base da andlise
quantitativa & uma relacdo empirica simples entre o conteldo G de um
elemento na amostra e a intensidade I de uma linha espectral. Esta
relacdo é usualmente expressa através da equacdo de Scheibe-Lomakin -

(39):

ou outra equivalente. 0 uso desta equacdo implica em admitir , em
principio, a intensidade seja proporcicnal & concentracgdo. Os des-

viog desta proporcionalidade, principalmente aqueles causados por au
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to absorcdo,, s&oc levados em consideracdo através do expoente m .E uti

lizada freqglentemente em sua forma logaritmica:

logI « m . logG e logKk

0 grafico tragado com log I (*¥) versus log G e comumente  denominado
curva de trabalho, sendo que, na pratica, o analista usa as determi
nacdes experimentais cujas curvas apresentam mesma inclinagdo me a
mesma constante log K, para cada linha (ou par de linhas) de andlise
gselecionada. Qualquer que seja o método escolhido para a construcdo
da curva de trabalho, o analista a deve fazer em condig¢Bes tais que
a intensidade seja proporcional & concentracdo. Isto envolve o preen
Chimento da condicdo de que todos os fatores que modificam a intensi-
dade da linha analitica ou a relagdo de intensidade do par de linhas
escolhido, excluido o da concentragdo do elemento escolhido, sejam ri
gorosamente constantes. 0 ideal consistiria em considerar as diver
sas varidveis em detalhe e estabelecer acuradamente gue medidas devam
ser tomadas para eliminar sua influéncia nos resultados analiticos.Ha
muitas varidveis, como por exemplo: a grande diversgidade de amostras;
og diferentes tipos de arco, centelha, "plasma Jet"; a diversidade de
equipamentos para dispersar a radiagdo emitida em um espectro; o re
gistro do espectro, etc.. No caso da medigdo das intensidades das 1i
nhds espectrais e do fundo, as varidveis que devem ser consideradas,
mesmo levando em consideracdo uma categoria particular de amostra e
uma fonte de excitacdo especifica, sistema Otico, processos de regis

tro e medida, avaliagdo, e interpretacdo dos resultados.

2.1. ¢ - Evaporacdo

(*) Em geral o valor de I ndo & uma medida absoluta,
mas a relacdo entre as intensidades da linha de andlise e de uma 1i
nha convenientemente egcolhida como referéncia.
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Foi dito anteriormente que 0 processos
que se verificam no arco sdo extremamente complexos, sendo determina
dos, primariamente, pelo mecanismo de conversdo da amostra solida ou
liquida ao estado gasoso e pela natureza da influencia dos componen
tes da amostra. Ambos 08 processos estdo intimamente ligados e deve
riam ser considerados em conjunto porque a composigdo da descarga, em
qualquer instante, é determinada pela marcha da evaporacdo e pelas ve
locidades de difus8o dos varios componentes na zona de descarga. Poj
tanto, o método de introducdo da amostra no interior da fonte de exci
tacdo e um dos fatores a serem considerados, no processo da andlise es
pectral. A entrada e salda dos vapores, no arco, ndo sdo independen
tes uma da outra, pois a composicdo instantinea da nuvem de descarga
controla principalmente as condigBes de excitagdo como a temperatura,

a pressdo eletrdnica, e os pardmetrog de transporte no plasma.

Por outro lado, a velocidade de entrada
depende da distribuigdo da temperatura no eletrodo a qual, a seu tur
no, é afetada pelas condicdes do plasma. A interrelacdo completa &

bastante complexa para permitir a obtenc¢do de um valor gquantitativo.

Esses aspectos tornam o processo da vola
tilizacdo menos facil de estudar que o do plasma que pode ser visuali
sado por meio de alguns paradmetros fisicos. Boumans (59) mostra que
esta &€ uma fase vital em andlise espectrogulmica, pois gue um proces
so irregular influencia os resultados desfavoravelmente. Este aspec-
to depende muito do tipo de amostra e de sua composicdo, considerando®
se, por 1isso, a evaporagdo como contribuidora proeminente no efeito

de matriz.

Infelizmente, poucos trabalhos existem
para explicar a natureza do proceaso, particularmente o papel gue exer
ce na sequéncia de fases abrangendo a excitag¢do. A maioria dos estu-
dos publ ados limita-se aos efeitos globais da matriz sobre as inten
gidades uas linhas espectrais, ndo havendo portanto andlise dos "sub-
efeitog" relativos a variacdes de temperatura, pressdo eletrénica,dis
tribuicdo espacial, e pardmetros de transporte. As explicacdes poss]l

veilg encontradas na literatura sobre este processo limitam-se a espe-
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culacoes, com excepcdo do trabalho de De Galan (7) motivo porque nao
pode ser dada uma explicacdo adequada sobre a influéncia da volatili-
zagdo nos resultados analiticos. Entretanto, o aumento e diminuigdo
de volatilizacdo da diversas matrizes pela adicdc de varias substan
cias,e sua relagdo com as reagdes quimicas processadas no interior da

cavidade do eletrodo, tém sido motivo de um estudo sistematico.

Segundo Boumans (39), trés pontos devem

ser discernidos quando se discute a importéncia da volatilizacgdo:

a) 0 mecanismo pelo qual as caracteristi
cas de evaporacdo da amostra afetam a
precisdo e a exatidao dos resultados
nos procedimentos de energia total,is
to &, quando as amostras sdo queimadas

completamente;

b) Como estdo relacionadas essas caracte
risticas com as reagdes, quimicas na

cratera do eletrodo;

¢) Qual o meio de promové-la seletivamen
te para determinados constit.ulRces,pre
sentes como impurezas nas amostras, a
.fim de criar circunstancias mais favo

rdveis para a andlise de tracgos.

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 paradmetros
de transporte e excitagdo. Esta influéncia & mais pronunciada quando
a amostra coutem grandes quantidades de elementos facilmente ioniza -
veis. Por outrc lado a agdo da composigdo do plasma sobre as condi -
coes de excitacgdo do vapor € tdo grande que nenhuma experiéncia pode

axclui-la. Apenas quando o arco & convenientemente tamponado e que



21

as conclusBes podem ser baseadas em condigdes de excitagdo constantes
no plasma. Uma mudanga gradual de temperatura, de umas poucas centa
nas de graug, durante o periodo de queima nao & perigosa. Por outro
lado as concentrac¢des instantédneas dosg elementos na zona de descarga
sdo proporcionais as suas velocidades de evaporagdo, desde que as con

di¢les de excitagdo no plasma sejam constantes.

2.2. - Destilacdo com Carreadores

Algumas vezes & necessdrio suprimir a
emissdo de um elemento que produz um espectro extremamente e comple
X0, além de fundo geralmente intenso devido & radiacd@o continua. Am

bas as propriedades baixam a sensibilidade e causam interferéncia.

A importéncia da evaporagdo e demcnstra
da pela introdugdo de técnicas especiais de andlise baseadas no fend-
meno de volatilizacdo seletiva. Entre estas técnicas sobressai-se o
"Método da Destilacdo com Carreadores". Este método emprega a influ
&ncia positiva exercida sobre as intensidades das linhas de  andlise
pela adicdo & 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 investigacBes» particularmente na
elucidacdo de alguns tdpicos de evaporacdo e transporte. Atualmente
sabe-gse que as velocidades e a ordem de volatilizacdo dos elementos,
occrrida'- na cratera dos eletrodos contendo a amostra, dependem da

natureza o8 compostos quimicos ai presentes.

E.Schroll (54) obteve resulta”

dog indicando essa dependéncia para varios elementos. Usou entdo és
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tes dados para explicar o efeito do carreador tomando como base dife”
rentes reag¢des termoquimicas que ocorrem na amostra e a  conseglente
mudanga na volatilizagdo dos varios elementos. De Galan (7)opina con

tra a explicagdo de Schroll por esta ndo ser conclusgiva.

Por outro lado, Samsonova (55),
tentando explicar o efeito do carreador, mostrou que, para maioria
dos elementosg, a influéncia do carreador nas intensidades de linha
ndo pode ser devida a variacdes nas condig¢les de excitacgdo do arco
Suas conclusdes levam-na a condiciocnar este efeito & influéncias no

mecanismo de transporte no arco.

Os estudos de Raikhbaum e Ma
Iykh (38) levou-og a conclusdo de que as particulas permanecem por
mais tempo no espaco de descarga quando o carreador esta presente.Além
disto, concluiram que a acdo do carreador depende do potencial de io
nizacgdo dos dtomos-impurezas e esta ligada a distribuicgdo do campo
elétrico na coluna do arco. A0 mesmo tempo, mostraram que o gradien-
te radial do campo na coluna do arco, decresce com a presenga do car-
reador, disto resultando o decréscimo da velocidade de difusédo dos
ions positivos na atmosfera circunvizinha e o aumento do tempc de per
manéncia dosg Aatomos no arco. Segundo ainda esses autores, o efeito
pode ser causado pelo aumento de ions negativos na descarga provocado

pela entrada dos vapores do carreador no arco.

As experiéncias de De  Galan
mostraram, que a variag¢do nos par@metros de transporte estd associada
cotu as mudangas de temperatura e pressdo eletrdnica que podem ser pr<>

vocadas pela simples adicdo de uma substéncia ao plasma do arco.

Atualmente, aceita-se que ca
da usm dos trés processos (volatilizacdo, transporte e excitacdo) pode
contribuir para o efeito,do carreador, dependendo da concentracgdo do
elemento analisado © do carreador empregado. Assim, a composicdo, em
dado momrato, da nuvem de descarga & determinada pelo modo como se
processa a evaporacgdo da amostra e pela velocidade de difusdo dos va

riog componentes da amostra na zona de descarga.
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4 contribuicdo da presenca e
carreador no plasma sobre «« condicdes dc excitacdo, isto &, <«ta 1i»
fluéncia na temperatura, na pressdo eletrénica e nos parémetros de

transporte, identifica-o eon s tampBes espectrogrificos.

2.2,?« - BAplicagdo do Fendmeno da De8

tilacdo Fracionada.

A aplicagdo deste fenbmeno,
na separagdo dos constituintes com diferentes temperaturas de volati-
lizac8o foi primeiramente descrita por De Rubies (56) e mais tarde

por Preuss (57).

Mais tarde, Scribner e Mullin
(45), investigaram este efeito apiicando-o & analise de impurezas wvo_
lateis em materiais a base de urénio. Pela primeira vez foi adiciona
da uma substéncia & matriz de urdnio a fim de arrastar consigo as im
purezas e, ao mesmo tempo, estabilizar o arco e permitir maior repro
dutibilidade na excitacdo dos elementos impurezas. 0 carrt-cJor foi
usado para suprimir a destilagdo da matriz refrataria. A maiocs: ia dos
elementos a serem determinados completavam sua destilacdo antes de a

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

A expressdo "Carrier  Desti-
llation" foi proposta por esses autores para se referir ao efeito de

uma substincia como Ga’0”, em mistura com 6xido de urinio.

Como ficou claro pele exposi
¢do acima, a presenca do carreador diminue a emigsdo do espectro de
urdnio como também do fundo promovendo uma volatilizacdo seletiva dos
elementos impurezas da base. 0 resultado & o notédvel abaixamento dos
limites de detecdo para um grande nimero de elementos. Anteriormente
ioi dito que a natureza deste efeito tem sido e ainda esta sujeita a
investiga¢des e discussdes . Contudo considera-se até o momento,» ia

fluéncia do carreador na volatilizacdo «través de reacles quimicas e
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formacdo de compostos volateis ou agindo sobre as condicgdes do plasma.
Ambos os efeitos ocorrem e, argumentos era favor de um ou de outro pon

to de vista, tem sido apresentados,

atengdo especial deve ser da
da a pesquisa de um procedimento para analisar impurezas refratdrias
em materiais semelhantes. Pelo estudo sistemdtico da seq@iéncia de en
trada dos componentes de uma amostra no arco & possivel estabelecer
as condig¢Bes apropriadas para o uso da sublimagdo fracionada como meio
de aumentar a sensibilidade das determinac¢des da composigdo dag diver
sas substéncias. A selegdo de um método de analise regquer a execugdo
de experiéncias com objetivos concretos. Assim, o fenbmeno da desti
lacdo fracionada tem sido aplicado no desenvolvimento de métodos de
'analise esgpectrogridfica de um grande numero de materiais wusados em

tecnologia atbmica.

2.2.3. - Propriedades do Carreador

Um dos problemas mais — impor
tantes no controle da pureza dog materiais de reatores & a analise de
tério. Pelas razoesg j& mencionadas, como a complexidade do espectroe
de tdrio, do fundo espectral, e outras, e necessdrio converter as
amostras deste elemento em um 6xido de dificil volatilizagdo, usarelg
f.rodos de grafite de construgdo especial que permita a distribuicgdo
uniforme da temperatura no volume total da amostra e finalmente o oxi
do deve ser misturado a uma quantidade pequena de um carreador. Egte
deve fornecer combustdo estdvel do arco durante alguns segundos, O su
ficiente para a completa ou quase completa evaporagdo dos elementos
a serem detetados. A quantidade de tdrio na zona de descarga deve

ser desprezivels

Outra propriedade da esubsfax»

<e ¥ < L"fi] - ee-la iiva a sua volatilidade, gue deve ser "média",de
ii*»* v 1 o ':1luxo de vapores ndo seja muito intenso, mas deve sger

' ,r'«l durante a exposicdo. Além disto, o potencial de ionizacdo do

arreador deve gser tal que a temperautra de descarga do plasma seja
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favordvel a excitacdo do espectro de um grupo congideridvel de elemen
tos. 0 carreador deve possuir um espectro simples, a fim d® evitar a
superposicdo de suas linhas com as linhas analiticas das impurezasg,
mesmo quando introduzido na amostra em quantidades ponderaveis.
Quando um carreador & introdvi
zido em amostras de dificil volatilizac8o, observam-se trés periodos
diferentes de combustdo do arco. No primeiro, o arco queima instivejl”
mente, nele entrando vapores dog elementos mais volateis. 0 periodo
gseguinte, o de combustdo estadvel do arco, coincide com a entrada dos
vapores do carreador na zona de descarga, sendo que, apds sua evapora
cdo recomeca a gqueima instdvel. Por Gltimo, inicia-se a queima da ma

triz, de dificil volatilizacéo.

A entrada do carreador no pias
ma e sua distribuicdo espacial variam com a natureza do composto qui
mico empregado. 6 claro gue, como essas substancias reagem quimica -
mente com a matriz e as impurezas durante o processo de aguecimentono
arco, sua adi,ao pode causar variacgdes substanciais na velocidade de
evaporagdo da amostra. Esta reacdo quimica se processa gquando se
usam haletos como carreadores, sendo pouco provavel no caso de &xidos.
A introdugdo do cloreto de prata influencia muito a velocidade de eva
poracdo de um grande nuimero de impurezas, fendmeno este que & explica
do pelo fato de ocorrerem reacgdes quimicas dos tipos abaixo, com o au
mento da temperatura, tendo como consequiéncia a formagdo de cloretos

das impurezas que sdo bastante volateis:

2 AgCl—___9- 2Ag * C(Cl

Cl, e MeO >- MeCl, e O

A formac8o destes  compostos

volateis pode levar a um aumento da sensibilidade da andlise. £ cia
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ro que esta aclio O seletiva por natureza e seria dificil esperar que
tal adigdo resultasse num ausnento simultdneo de sensibilidade para vé

rios elementos contaminantes.

2.3. - Preparacdo de Padrdes e Amostras

0 conteldo de um elemento a ser determi
nado, a composigdo quimica, a estrutura e o estado fisico da amostra
sdo fatores decigivos que afetam as intensidades das linhas espec ~

trais. Estas influencias internas, atribuidas & amostra, sdo geral

mente conhecidas como "efeitos de matriz".

Os métodos espectroquimicos de  andlise
sdo, comumente, baseados na comparacdo das intensidades das linhas
nos espectros das amostras e nas dos padrdes, sendo egsencial que as
condigBes de excitagdo sejam idénticas. A exatiddo dos resultados do
tidos & determinada pela relagdc da composigdo e de estrutura dos ra_
drdes para a da amostra. Portanto, as propriedades de padrdes consi-
derados ideais, devem coincidir com as das amostras, diferindo delas
apenas no conteldo do elemento a ser analisado, uma vez gue peguenas

diferencas em estruturas podem levar a erros consideriveis.

E ébvio a impossibilidade de obter uma
identidade completa entre amostras e padrdes, sendo desejdvel, no en
tanto, preparéd-los de maneira gue contenham concentrag¢des das impure
zas que reproduzam a relacdo destas no material a ser analisado. A
limitacdo a este requisito advém das diferencas na composicdo e da
estrutura das amostras e padrdes. Ela pode ser contornada ao se evi_
tar a introducdo de algum erro sistemdtico que exceda og limites de
possibilidade de erro da andlise, No desenvolvimento de wa novo meto
do analitico deve-se determinar que varia¢@es na composigdo e proprie
d «desg doa padrdes podem introduzir erros sistemdticos permissiveis,de
acordo com as condigles do problema dado. Algumas vezes ndo tem gido
dada atencdo suficiente a este aspecto, sendo os resultadosg, menciona
dos na literatura, publicados em termos de reprodutibilidade e ndo de

exatiddo.
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Un estagie igualmente importaste na ptfe
paracdo de padrdes e a obtencdo de uma base espectrogrificamente pura
ou, quando isto ndo S possivel» através de métodos de purificacdo» . a
aplicacdo do método da adigdo, levando em consideracdo -o conteldo ini

ciai das impurezas na base ao preparar os padrdes,

2.3.1., - Exatiddo dos padrles

Um agpecto que deve ser leva
do em congideracdo» ao se preparar og padrdesg, & a exatiddo com gue
devam ser feitos e ogs fatores que a limitam. 0 erro devido ao conteu
do regidual do elemento a ser analisado no padrdo, deve ser conhecido
e considerado no resultado da analise em forma de erro sistematico pa_
ra todas as determinacles que fizerem uso deste padrdo, sendo egsen
cial que a inexatiddo na composicdo dos padrdes seja substancialmente
menor do que o erro que determina a reprodutibilidade do método analil

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

to aos elementos a serem analisados, de maneira que, se © contetdo
inicial (residual) de um elemento for c¢”* e a concentracdo menoxr
que se deseja determinar for ¢ , a concentracdc ¢ deve ser me-
nor ou igual a c¢*. (1).

Os critérios de pureza das sgite
tadncias introduzidas na base, como impurezasg, sdo geralmente menos ri
gorosos, pois sdo adicicnadas em concentracdes pequenas e as contami-
na¢des gque porventura contenham praticamente ndo influenciam as inten
gidades das linhas dos espectros, embora em casos excepcionais isto
possa ocorrer. Assim, podem ser utilizados, para a padronizagdo, rea

gentes com grau de pureza usual.

0 contelido resgidual do elé&Kn
to de interesse, na base, deve ser bem conhecido, no entanto, £ fim
de ser possivel calcular com precisdo suficiente a quantidade introdju
zida. Assgim, por exemplo, se a substincia usada para a preparacdo do
padrdo apresentar 95-98% de pureza, ela pode ser utilizada se a preci

gdo da analise estiver entre 10% e 20%, ndo devendo ser introduzida
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correcdo para sua contaminacgdo. Padrdes com baixas concentragdes do
elemento a ser analisado devem ser preparados a partir d® diluicles

sucesgivas com base pura, de um padrdo mais concentrado.

2.3.2. - Preparacdo de PadrBes

Os métodos de preparacdo de
padrdes a partir de &xidos foram longamente discutidos por Zaidel e
colaboradores (1). Em geral usa-se esta forma quimica para matrizpor
levar a um aumento de sensibilidade relativa, ser de facil manuseio e
possuir uma férmula estequiométrica estdvel. E* bastante simples pre
parar padrdes em bases deste tipo e hd diversos métodos que podem che

gar a resultados diferentes pois ndo sdo equivalentes:

a) o &xido da base pode, por
exemplo, ser dissolvido em
um acido adequado, como o©
nitrico, e as quantidades
necessdrias de nitratos de
todas as impurezas de inte
résse serem adicionadas &
golugdo contendo a matriz,
apds, a solucdo & evapora-
da & secura e os nitratos
decompostos a Oxidos por

calcinacdo;

b) a base e as impurezas es-
tdo na forma de &xidos e a
preparagdo dos padrdes pf
de ser através da mistura

mecidnica desses 6xidos;

¢) finalmente, gquantidades ade
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quadas de solugdes de nl
tratos das impurezas podem
ser adicicnadas & base
constituida do oxido seco,
seguindo-ge mistura e cal-
cinacdo com a decomposicdo

dos nitratos.

Os padrdes obtidos por estes
trés método8, conquanto ndo difiram em sua composicdo quimica, podem
diferir na natureza da distribui¢lo das impurezas na base. No primei
ro método tem-se uma distribuicdo uniforme das impurezas e da base em
solugdo. Quando a solugdo & evaporada, esta uniformidade & prejudica
da, pois a base passara ao estado sbélido em primeiro lugar e antes das
impurezas, porgque sua concentracdo & consideravelmente maior* Natural®
mente, este fato pode ser contornado pela coprecipitacido e cristaliza®
cdo simulténea das impurezas sendo adsorvidas nos cristais da  base.
Os elementos comportam-se diferentemente a éste respeito; entretanto,
como resultado do processo total & possivel obter apds decomposicédo
dos nitratos e mistura, no ato da pulverizacdo dos &xidos obtidos,uma
distribuig¢do mais uniforme e finamente dispersa de impurezas no reti-

culo dos cristais da base.

No segundo mé&todo, mesmo com
pulverizacdo cuidadosa em almofariz, a mistura dos cristais das impu-

rezas com a base ndo e completamente uniforme.

0 terceiro método, deveria a
presentar resultados intermedidrios em relacdo aqueles obtidos pelos
anteriores. Os cristais da base dos padrdes preparado» desta maneira
podem se dissolver parcialmente na solucdo 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 aquele, as impurezas se concentram principalmente

na superficie dos microcristais da base.

A%dimsn”&** nédias .dos. grios
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como também a estrutura quim'ca * * ! & smens podem ser fontes de «é
rios efeitos de matriz. Nestes casos a exatiddo tende a ser pobre se
os padrdes, preparados pela simples pulverizacdo dos &xidos com a ba
se, sdo relacionados com amostras onde os elementos a serem pesqguisa

dos estdo intimamente ligado® acs reticulos cristalinos da base.

2.3.3» - Padr3o Interno

Um progresso substancial na
obtengdo de maior precisdoc a exatiddo em analise espectroquimica e al
cancado pela aplicacdo do principio do padrdo interno, enunciado por
Gerlach (1925) e Schweitzer (1927), mas raramente usado na sua forma
original. Faz uso da suposicdo de que um elemento referéncia (padréo
interno) ou uma linha-referéncia podem ser usados na analise, e de que
a relacdo entre as intensidades da linha em analise e a da linha de
referencia deve ser insensivel as variacdes das condigles de excita-
¢do. Para gque esta condigdo possa ser preenchida subas as linhas de_
vem ser de mesma natureza, isto e, ou ser atémica ou iSnlca. Frequen
temente se encontram na literatura, referéncias aos potenciais de ex
citacdo, sendo iguais. Entretanto, apenas se as energias de ioniza -
¢do da linha empregada como padrdo interno e daguela do elemento  de

andlise sdo semelhantes.

Nogs casgog de excitacgdo com af
co de grafite por corrente continua, quando pode ocorrer destilagédo
fracionada, deve ser dada atencdo considerdvel &s propriedades de vo
latilizagdo do padrdo interno e dos elementos a serem determinados.Co
mo se vé&, & dificil seleciocnar o elemento e as linhas de referéncia sa

tisf&zendo a iodos 'os requisitos.

Em caso» ideails, os efeitos

&2, «f'54i.r ma 'Completamente anulados por estandardizacdo interna.

2.4. - 0 Processo Fotografico
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Em analise espectroqulmica quantitativa
& neceggdrio medir as intensidades relativas das linhas. Para  este
fim pode ser empregada uma emulsdo fotogrdfica como detetor. Denocrai-
na-se resgposta fotogradfica (40) ao efeito conseguido pela  exposicdo

da emulsdo & energia radiante seguida do processamento dagquelas

A quantidade de energia E , S medida pe
lo produto da intensidade I que incidiu sobre a emulsdo com ©  tempo
£ durante o qual a radiacgdo agiu, e & denominado exposicdo. A rela
cdo entre a resposta fotogridfica e a exposicdo & radiacdo incidente,

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

0 microfotdmetro, também conhecido como
densitdmetro, € o instrumento usado na medida precisa da resposta fo
togrdfica. Neste aparelho, projeta-se um feixe luminoso delgado de

intensidade constante 1 scbre a regido exposta da placa que se
—0

quer medir. A luz transmitida de intensidade i ativa uma fotocélula
cuja corrente de resposta & registrada pela deflexdo de um galvanome
tro, através de uma escala de 100 divisdes. Pode ser obtida, entdo,a
relacdo linear entre a intensidade de luz incidente na fotocélula do

microfotSmetro e a deflexdo do galvandmetro:

D = log

D é a densidade, comumente empregada como medida da resposta fotogra
fica, d* & a deflex3o do galvandmetro para i” (luz transmitida por
lima &rea perfeitamente clara na placa fotogrédfica), d e a deflexdo
quando nenhuma luz alcanc¢a a célula fotoelétrica (40). Por conveni-

-

éncia a escala é ajustada para d * 0, assim,
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Colocando-gse em gradfico, os valores das
densidades correspondentes as diversas exposicbes, obtem-ge uma curva
de calibragdo da emulsdo. Esta curva &€ empregada para converter valo
res de respostas de linhas em intensidades. Para isto langa-se em
coordenadas logaritmicas a intensidade da linha de andlise ou a razdo
de intensidades do par de linhag, retirados da curva de calibracgdo,em
funcdo da concentracdo do elemento analisado de cada um dog padrles

e obtem-se a curva de trabalho.



capPITUIO III
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CAPITULO III

PARTE EXPERIMENTAL

A primeira parte deste capitulo trata de um estu

co preliminar envolvendo a volatilizac8o dos 6xidos de terras rarag,

© comportamento destes elementos frente &4s varias substancias mistura
das & matriz para provocar o efeito de destilac8o com carreadores, as

propriedades fisicas da matriz, e visa & escolha das melhores  condi®

coes para andlise espectroquimica direta dog lantanideos em Oxidos de

tério.

Na etapa seguinte, com os dados obtidos nesta pri
meira parte, desenvolveu-se um método direto, simples e rapido,® gque
apresenta sensibilidades somente possiveils por métodos de enriquecimen

to prévio.

As caracteristicas da aparelhagem utilizada em
ambas as fases destas experiéncias sdo descritas, de um modo geral, a

seguir.
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a) Espectrdgrafo de Emissdo

Utilizou-se o modelo Ebert da Jar
rell-Ash Co.» de 3,4 metros. E um aparelho de precisfio, para medi-
das fotograficas, equipado com um reticulo plano de 30.000 linhas por
polegada, de dispersdo linear reciproca em tomo de 2,47 A° /mm, na
primeira ordem do espectro e talhado para maior luminosidade em 3000A%
0 equipamento foi descrito por -Jarrell (9), possibilitando 6tima sen
gibilidade erm baixas concentracdes e reprodutibilidade maxima devido &
excelente relacdo linha/fundo espectral resultante de alta disper sio
e definicdo, a imagem estigmatice e ao completo isolamento da cémara

de toda a radiacdo incidente.

0 &ngulo do reticulo foi fixado, em
todas as determina¢des, em 13,009 cobrindo a escala de comprimentos
de onda de 3100 A° a 4350 A° ; utilizou-ge fenda de 9,5 mm de altura

por 10 micra de largura.

b) Fonte de Excitacgdo

Utilizou-se o modelo Jarrell-Ash,Stan
dard-Variac. A excitacdo e feita cora arco de corrente continua de

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

¢) Eletrodos

Foram utilizados eletrodos de graH
tei, grau AGKSP, isto e, da mais elevada cristalinidade, produzida e

controlada dentro de limites restritog. Oferece 6timas propriedades
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para aplicac¢des espectroscopicas pois tem condutividade térmica maior

que aqueles feitos com material de qualquer outro grau.

Utilizou-gse um dnodo de tipo espeei
al para destilacgdo fracionada, AGKSP-9066 da Union Carbide  Corpora
tion; possui geometria dentro de precisdo elevada, garantindo, deste

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

A Fig.l esquematiza a geometria do
anod® e do pedestal (1.-3719) utilizado como suporte para © anodo e co

mo contta-eletrodo.

d) Cémara de gas

A excitacdo das amostras foi efetua
da em atomosfera de Argdnio (80%) e Oxigénio (20%) (*), para evitar
a formacdo do espectro de banda de cianogénio e permitir o uso de H
nhds sensiveis nas regifes normalmente obscurecidas por estas bandas,

além de diminuir a radiacdo de fundo.

A c@mara para o controle de atoraosfe
ra isenta de nitrogénio & mostrada na Fig.2. Fol confeccionada em la
tdo, na oficina mecénica do Instituto de Energia Atbmica, segundo o

modelo utilizado no Laboratdrio de New Brunswick, USA.

Consiste em trés partes principais:
a parte inferior (&) possui um orificio que se prolonga para o inte-
rior do tubo (onde & colocado o pedestal) e & atarrachada & parte (B).
Esta consta de um tubo de entrada para a mistura de gasesg, contendo em
seu interior um anel perfurado para permitir uma melhor distribuicgdo
do gas. Finalmente, a pega (C), envolvendo parte do dnodo, permite a
gsaida do gis mais perto do mesmo por causa do afunilamento superior.

A altura do anodo no espaco externo & 2,0 mm.

) Mistura fornecida pela Oxigénio do Bra-
sil S.A.
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EXTGIgR 2 Camara para controle de atmosfera, entre os eletrodos (ano-

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

exterior.
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A camara e colocada no suporte, den
tro do local de excitacdo do material (fig.3), com. cerca de metade do
tubo de entrada saindo por um orificio aberto na porta da "casa do af
co". Deste modo» o resfriamento do latdo e mais rapido, permitindo a
ligacdo com o medidor de vazdo (debimetro) por meio de tubo plastico.
Para diminuir a propagagdo térmica no lat8o foi feita uma juncgdo de
tubos a cerca de 4 cm da camara, 0 orificio na porta serve também
para a ignicdo direta da amostra com barra de grafite (envolvida em
lucite) evitando assim os problemas surgidos pela projecdo de mate

rial no arco com o uso de ignig¢do por centelha.

0 fluxo da mistura de gases no espa
garaeato entre os eletrodos fol controlado por um "debimetro" para ka i
xa pressdo, tipo Dynaval, de procedéncia francesa, capaz de medir de

5 a 30 litros por minuto.

e) Microfotdmetro Comparador

As medidas de densidade 6tica foram
obtidas através d° microfotdmetro comparador Jarrall-Ashs» A fenda

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

f) Fotoprocessador

0 processamento fotogradfico foil rea
lizado em uma unidade compacta termostatizada, fornecida pela Jarrell
As Co. Os reagentes fotogradficos foram fornecidos pela Eastman Ko-
dak Co.; como revelador empregou-se o produto 0-19, da mesma procedén

cia»

Utilizaram-se os seguintes tempos:
isvisiacdo - 3 minutros; fixag¢do - 10 minutos; paralisador alguns se_

gundos; lavagem - 30 minutos; e secagem - 15 minutos.A temperatura do
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Camara de atmosfera controlada, em posigdo na "easa do

arco"

(&nodo e contra-eletrodo eolocados em po.s.icdo)
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do processamento foi fixada em 18 C.

g) Chapas Fotograficas

Empregaram-se chapas fotogrédficas ,
Kodak Spectrum Analysis n91 (SA-1) de 10 cm de largura por 25 cm de
comprimento. Este tipo e caracterizado pela sensibilidade moderada ,
granulacgdo muito fina, poder de resolugdo extremamente elevado e alto
contraste. Estas duas dltimas caracteristicas, complementadas pelo
baixo vdo de fundo, tornam o material especialmente adequado para and
lise em nivel de tragos na regido espectral de 2500 A° a 4400 A° . Nes
tascondig¢des, a luminosidade do instrumento e intensidade da fonte de
luz s8o tais gue permitem a distingdo de uma linha esgpectral fraca em
uma radiacdo de fundo intensa. Estas emulsdes sdo, portanto, interes

santes para um trabalho quantitativo de precisédo.

3.2. Curvas de Volatilizacdo

A radiagdc somente & emitida apds a conver
sagdo dos materiais sdélidos ou liquidos ac estado de vapor. Este pro
cesso de convergdo, chamado de evaporagdo ou volatilizacdo da amostra,
& a ligacdo mais critica na cadeia que conecta a composicdo da  amojs
tra com a radiacdo emitida pela fonte. Em qualquer momento, a compo-
gsicdo do plasma e determinada pela evaporagdo e pelas velocidades com
que os Vvariog componentes deixam a zona de descarga. A evaporacdo das

amostras &, portanto, um ponto vital em andlise espectroquimica.

Realizou-se, pois, um estudo preliminar en
volvendo o comportamento dos elementos lantanideos em matriz de &xido
de tdério, sob o efeito de substéncias ditas carreadoras, através de
curvag relacionando intensidade relativa (exposicgdo) versus o tempo.
Um estudo das caracteristicas figicas da matriz féz-se também necessid

rio.



41

Na preparagdo da cwt i ir para os p«
drdes, fol necesario» inicialmente, obter &xido de tdrio com proprie
dades fisica- ~> s que permiti ase a voiatilizac8o preferencial das

terras rara» e t> tidnimo de evaporagdo do material da base. e

Nelms e Vogel (5) realizaram estu-
dos pata obtencdo de um 6xido capase de preencher ag exigencias da ana
liss direta.* chamando-o "iSria Leve'*; esta material «e distingue da
"Tdria Danssa' pelo volume gue, em igualdade de peso, ocupa no eletro
do.

Segundo esses AA., a tdéria densa se
transforma em tdria leve dissoivendo-a em acido fluoridrico, secando
a solugdo era capsula de platina e subsmetendo-a a temperatura de
1.0009C, em mufla, durante 15 minutos, apos duas horas de permanén

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

Procedeu-se de acorde com este tra
tamento e testou-se o tdria leve obtido pela excitacdo em arco de cor
rente continua com o &xido de partida, sob as mesmas condicBes de ex
citagcdo. A intensificacdo das linhas na placa fotografica obtida com
a téria leve, em relacdo aquela do &xido de partida, mostrou o insu
ceaso da experiencia. Como resultado, escolheu-se o é6xido de torio

«specfcrograficamente puro (¥) para matriz*

3.2.2. Preparacgdo de padrbes de &xido de
tdrio contendo ocaelementos lantanl

déos e itrio.

Procedencia da firma Johnson Matthey Ch.Ltd.
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0 ia! dc partida para matriz,
mencionado anteriormente, foi escolhido através do teste de  compara
cdo do fundo da placa fotografica e da fntensidade das linhas de to
rio. ©Nesta ocasido o oxido de tdério espectrogridficasiente puro mos-

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

cicnada das iapuraasas,

 Soluc’ejsjlie  kantean, ? deos

As solucdes individuais foram

preparadas pela dissolucdo dos 6xidos La™0", ““2°3' Pr*0", 293%
Tb,0,, Ho,0,, Y¥b,0,. Eu,0,, SmA, °#,°3" "p03° * 203y
acido nitrico e o Ce0, em acido sulfirico concentrado. fste Gltimo

foi 9vaporado a fumos e posteriormente dissolvido em agua destilada.,

Todas as 99locBes d® partida continham 5 mg do elemento por ml.

b) Adic8o de Lantanideos & Matriz

Os padrdes foram divididos em
dois grupos a fim de facilitar a identificac¢do doa elementos: TR-1 e
o0 TR-2. Foram obtidog pela adigdo de solugdes (1) dos elementos dos
lantanideos a matriz de &xido de tdrio: primeiramente foram coloca -
dos dez gramos de oxido em cadinho de platina pequeno,, fazendo-se uma
depressdo no centro da massa para evitar perdas de solugdo nas pare
des do recipiente; o cadinho foi, entdo, colocado sob lampada infra
vermelha, gotejando-se lentamente na depressdo, dois mililitros de ca
da uma das solucgdes de lantanideog. Tomou-sgse o cuidado de somente adi

cionar uma gota apds a secagem da anterior.

0 &xido de tdrio assim secado
siol levado ao bico de Bunsen, calcinado em muf la & 900°C durante uma
'hora, apds o que foi pulverizado exaustivamente em almofariz de &gata

ate m apresentar homogeneizado.
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0 grupo TR-1, constou de eurd-
pio, cério, samdrio, praseodimio, neodimio e lant@nio enquando,o TR-2
continha eurdpio, itérbio, térbio, gadoiinio, disprdsio, érbio, itrio

e holmio.
Eurdpio participou dos dois gru

pos para tornar possivel a comparacdo da reprodutibilidade dos resul-

tados frente a impurezas diversas.

c) Preparagdo dos Carreadores

A fim de observar o efeito aos
carreadores sobre volatilizag8o das terras raras empregou-se, separa-
damente, cloreto de prata, fluoreto de prata, fluoreto de cobre, clo-
reto de potédssio, e fluoreto de sbédio, sendo que algumas dessas subs-

tancias tiveram que ser sintetizadas.

1) CuF,

0 fluoreto de cobre fol prepara
do pela dissolugdo de 50 gramas de
Cuso™.*Hj0, (p.a.), em 150 ml de
dgua bidestilada, adicionando-se a
seguir uma solugdo contendo 75 gr**
mas de fluoreto de aménio (p.a.) em
200 ml também de Agua bidestilada
Acrescentou-se apds hi
dréxido de aménio (p.a.)l:1, até se
atingir pH « 6. 0 fluoreto de co-
bre sedimentou durante a noite, sen-
do posteriormente lavado vidrias ve
zes com Agua bidestilada por decan-

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

2) AgF

0 fluoreto de prata fol prepara
do através do método apresentado
por CR.D. Lai lo e J.D. Lykins (10)
que »® resume na dissolucdo do ni_
trato de prata (p.a.) sob agitacdo
em local pouco iluminado, dissolvi®
do em agua, misturado com solugdode
carbonato de amdénio. 0 carbonato ob
tido deve ser lavado com agua, adi
cionando-se, apds, &cido f luoridrj”
co. Colocou-se em estufa & 100°C,
apbs dissolucdo da maior parte do
carbonato foi filtrado. Secou - se
em estufa 8 100°C. A crosta forma-
da deve ser rompida; logo que St
lucdo estiver bastante densa, eleva
-se a temperatura para 150 C e dei-

Xa-se secar durante a noite.

3) aAgCl

0 cloreto de prata empregado
sentava pureza egpectrogrdfica, con
gistindo de grdos muito grandes, de
tal modo que foi necessiirio pui ver i_
zi-lo. E uma operacdo dificil de ser
realizada em almofariz de Agata,mas
possivel com ar liquido sobre os cria
tais, conseguindo-se grénulos bas

tante finos. A pulverizacdo foi con
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cluidis. cem o vibrador ale tricd.

4) KCl1 e NaF

0 cloreto de potéssio e o fluo

reto de sddio apresentavam pureza

analitica.

d) Adigdo de Carreadores 8 Matriz

Contendo as Terras.

Cada uma das substéncias usadas
como carreador foi misturada separadamente aos padrBes TR-1 e TR-2 ,
sendo homogeneizadas no vibrador, durante tres minutos, com bola de
plexiglass. Terminada a agitacdo, as paredes dos frascos foram raspf
dag, a substéncia misturada fora e recolocada no frasco para mais trés
minutos de homogeneizagdo. Assegura-se assim uma melhor mistura dos

padrdes a substéncia carreadora.

Prepararam-se misturas de TR-1
e TR-2 com concentragdes de 2%, 5%, 10%, e 25% de AgCl, AgF,CuF,,
NaF e KC1.

3.2.3. Preparacdo de Eletrodos

Utiliza-se uma barra de lucite de
5,0 cm por 25 cm (Fig.4), como suporte para a preparacdo dos eletro-
dos para analise, e pesa-se o O6xido de tdério contendo as impurezas am
balanca de torcdo de carga madxima de 100 mg. Transfere-se, entdo, a
massa do prato da balanca para o eletrodo por intermédio de um peque-

no funil de aco inoxidavel (Fig.4), de polimento elevado e perfeita-



FIGURA 4,

Ferramentas para a preparac¢do dog eletrodos espeetrogra-

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

furacédo; (D) - barra de lucite (5,0 x 25 cm) .

46
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mente ajustado ao eletrodo, de tal modo g;ie a substéncia nao fique
aderente 4 sua superficie. Bate -gse o eletrodo perpendicularmente con
tra uma superficie plana ate que a massa ti0 seu interior fique c.ompac

ta e as particulas aderentes as suas paredes tenham se desprendido.

Prensa-se, a seguir» 0 oxido por
meio da vareta de perfuracdo mostrada na Fig.4 (*) de tal modo que,en
quanto a ponta abre uma cratera no interior da massa de 6xido, a par-
te rebaixada comprime a superficie formando uma pastilha. A vareta
deve ser retirada verticalmente a fim de n8o demolir as paredes da era

tera formada.

Um procedimento cuidadoso» nesta £fa
gse, é muito importante pois Avni e Chaput (1l) , em seu trabalho de es
tudo de destilagdo fracionada, concluiram que a cratera sozinha & rcs
ponsdvel por uma parte importante nos fenfmeno® de evaporacio e .exci-
tagdo, considerando-a, juntamente com a temperatura do arco e os  pPo
tenciais de excitacgdo, os parémetrog responsdveis pela aplicacdo cor-
reta do método da destilacdo fracionada. Eleg, segundo oS mesmos au
tores, governariam o fendmeno de evaporacdo, previniriaro uma destila
¢do 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 linhag mais definidas. Ao mesmo tempo, 8§ c.'/aterd
permite a evaporagdo das impurezas gue tem uma temperatura de vapori-

zagdo menor do gue a matriz.

£, poils, importante gue a vareta de
perfuracdo seja perfeitamente ajustadvel 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 projegdo de particulas no arco e queima de tério., o

egspectro deste elemento interferindo e mascarando as medidas de inten

(*) As dimensdes desta vareta sdo 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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gidade de linha.

3.2.4. Vazdo da Mistura dg Gases

Foram efetuados vadrios testes para
verificar & melhor vazdo da mistura de gases em relacdo 4 diminuic8o
da intensidade do espectro de banda de cianogénio; escolheu-se cinco

litrog/minuto como a melhor vazdo.

Nas condigBes de pureza do gds em
nitrogénio, diferencas de 10 litrog/min e 5 litros/min em intensidade
foram despreziveis e ndo justificavam o uso de maior quantidade de
gds. Uma vazdo muito grande ndo & interessante pois & grande a possi
bilidade de demolic@o da cratera na amostra, alem de ser elevado o)

custo da mistura.

A composigdo da mistura de gases foi

fixada em 80% de argénio e 20% de oxigénio.

3.2.5. Condigdes Experimentais

Além das condigdes experimentais re
lacionadas no inicio deste capitulo, devem ser acrescentadas mais as

seguintes:

a) Sector Logaritmico - modelo J.
Ash, construido para uma relacdo
de intensidade I / I o 2, em ae
te escaldes, com velocidade maxi
ma de cerca de 260 revolugBes/mi

nuto.

b) Carga do Anodo - 100 mg &<& 5xl
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do de torio contendo 0,1% &de ca
da uma das terras raras dos
grupos TR-1 e TR-2, e guantida -
des varidveis da substéncia caf

readora.

Intervalo de Subida da Cmara - o

intervalo de subida da c@mara fo_
togrdfica para cada exposicgdo foi
de dez milimetrog por cada dez

segundos.

Tempo de Exposigdo - cada expo_

gicdo durou dez segundos. ,

Tempo Total de Volatilizagdo - oi

tenta segundos.

Operacdo - a cémara de ntmosfe
ra controlada foi colocada no su_
porte da '"casa do arco" (Fig.4),
com o tubo de entrada para gases
passando pelo orificio da porta.
Esta & cerrada deixando-se a mis
tura de gases fluir no espago en
tre os eletrodos durante dois mi_
nutos, com uma vazdo de 5 litros
por minuto. 0 arco foi estabele
cido através da abertura na por-
ta, pela ignicdo direta em cir-
cuito fechado com barra de grafi
te de 1/4 de polegada. 0 contaf

to do anodo e contra-eletrodo,ao
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mesmo tempo fecha o circuito»
passando a corrente suavemente

de um ao outro.

L cémara fol movimentada a cada
dez segundos em intervalou regu-
lares de 10 mi limetros, sem a in
terrupcdo do arco. Em cada movi
mentacdo had um intervalo de 1,5
segundos durante o qual a fenda
permanece fechada e ndo had expo
8Icdo, sendo o erro, introduzido
por essa interrupgdo, constante
em todas as exposicdes subseqieu
tes, exceto para a primeira, gque
registra a radia¢do emitida du-
rante og dez primeiros segundos.
Por outro lado, o tempo total de
80 segundos de volatiiizacao e
correto, Este erro nao modifica
a configuragdo empirica das cur
vas e estas continuam a ser vali

das.

3.2.6. Calibracdo da Emulsdo

0 procedimento utilizado para rela
cionar a regposta fotografica com a intensidade relativa, ou eeja, a
exposicdo relativa, €& conhecido como o"método do sector escalonado",e
foi usado para a calibrac¢do da emulsdo SA-1. Para isto foram obtidas
varias exposigdes com a utilizagdo de eletrodos de ferrc metdlico es
pectrograficamente puro e com o emprego do sector logaritmico de sete

egcaldes.

Selecionaram-se seis linhas, de ade

quado nivel de densidade, nas regides de comprimento de onda de inte
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P

resse.isto &, 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
ido foram medidas no microfotdroetro, no intervalo de transraiténcia en

tre 97% - 3%.

Nas condigles presentes» a razdo da
intengidade do feixe de 1luz transmitido por um escaldo do sector para
aquela transmitida pelo escaldo seguinte & considerada igual a  rela.
¢do do sector logaritmico utilizade. 0 logaritmo de foi lancado
na abcigsa de um grafico e o logaritmo de 100/%T em ordenada. Uma vez
que foram obtidas varias exposi¢des para uma mesma linha, a curva fi
nal representa a média destas exposig¢des. As seis curvas médias apre
sentam ligeiras variac@es em suas inclinacgdes, o que é perfeitamente
explicavel pela variacgdo da curva de sensibilidade da emulsdo SA-1,nas

regides medidas.

A inclinacdo da porcdo linear da
curva, ou latitude, ou gama, mede o contraste da emulsdo. A placa
SA-1 apresenta-se, a este respeito, praticamente constante entre 2500A
e 3100A. Em regides de comprimento de onda mais elevados este fator
perde a sua constincia, principalmente quando quandc assume valores.0
garoa para as curvas de calibracdo fol da ordem de 2,9 o que restringe
a escala de concentracdes que podem ser medidas com precisdo nc¢ lcro

fotbmetro. (40).

3.2.7. Efeito dos Carreadores

A fim de estudar o efeito dos d..er
sés carreadores sobre as terras raras come impurezas, foram prepara
das misturas de oxido de tdério 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 continua de 12 amperes.Du
rante este pericdo a ca@mara fotografica foi movimentada a intervalos
de 10 segundos a fim de se formar o registro da volatilizacgdo de impu

rezas e da matriz.
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As linhas escolhidas para este estu

do estdo 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 densitométricas das 1i
nhds registraram o minimo de transmitdncias em um determinado escaldo,
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
anotandc-se o méximo de ZT na regidc adjascente & linha, no mesmo es

caldo.

Os valores de 100/ZT foram levados
as curvas de calibragdo e dali retirados os valores da intensidade re
lativa para ambos linha e fundo. A diferenca entre estas intensida-
des foi multiplicada por 1,2 ,4 , 8 , 16 , 32 e 64 confor
me a posicdo do escaldo da linha medida em relacgdo agquele tomado como

intensidade relativa igual & unidade.
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Obtidas as intensidades zrelativas
ja corrigidas para o fundo tragarasir-se as curvas tendo 1 versus tempo.
Assim, as curvas quase idealizadas das Fig. 5, 6, 7, 8, 9 e 10, foram
tracadas para cada elemento e em quatro concentracdes diferentes dos

carreadores, por este método.

Uma experiéneia preliminar com &x i
do de tério contendo as terras raras, suss sem qualquer substincia adi
cionada, ndo registrou a presenga destes elementos ao fim dos oitenta

segundo8 de exposigdo.

Por outro lado, o efeito das varias
quantidades de cloreto de prata sobre oxido de tdrio estd  ilustrado
na Fig.5, referente a volatilizacao de itérbio, uma vez que alguns
elementos parecem ter comportamento idéntico a este. Assim, para a
concentragdo de 21 de AgCl, para itérbio, vé-se que a intensidade re
lativa apresenta um pico cerca de 20 segundos apds o inicio da desti-
lacdo deste elemento. Nos primeiros 10 segundos praticamente ndo se
observa volatilizacao de itérbio; por ocutro lado, o comportamento com

5% AgCl é semelhante havendo apenas diminuig¢do de intensidade.

A curva de 10%, apresenta um pico
aos 30 segundos e se prolonga até 60 segundos de excitagdo. Apda 50
sequndos de queima, as paredes do eletrode de grafite estdo pratica-
mente consumidas e as condig¢des de temperatura de volatilizacgao ja
nao sdo as mesmas do inicio. Com a destruigdo do eletrodo, ha proje
¢do de particulas de 6xido de tdrioc no arco. Tempos relativamente Ion
gos, com este tipo de eletrodo e nestas condic¢ldes nao sdo interessai»
te8 pois aumenta a radiacdo do tdérico. Ja com 25% de AgCl o pico de
evaporagdco sb6 se processa apds 40 segundos. Este quadro é valido,alein

do itérbio, para gadolinio, itrio, dispr@sio, hdlmio e érbio.

0 eurdpic segue o mesmo padrio de
curvas, mostrado nas Fig.6 e 7. Fol 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 iantanideos congiderados leves e aqueles denominados pesados. 0 eu
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FIGURA 5« Curvas de volatilizacao de iterbio (3289,37 A° ) em oxido

de torio com quantidades varidveis de cloreto de pra-

ta [100 otg de ThO (0,1% YDb) . Padrao de volatiliza-

gdo de Gd, Y, Dy, Ho, Er e Eu.
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40 «O
TEMPO (segundos)

FIGURA 60 Curva de volatilizacdo de eurdpio (3930,48 A° ),cbtida atra

vés da excitagdo do padrdo TR-1, com quantidades varidveis

de cloreto de prata 1100 mg de ThO®™ (0,1% Eu)3 .
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300 2% ag Cl
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INTENSIDADE RELATIVA
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FIGURA 7. Curvas de volatilizacdo de eurdpio (3930,48 £ ),obtidas pe-

la excitagdo do padrdo de TR-2, com quantidades varidveis

de cloreto de prata [100 mg de ThO» (0,1% Eu)3 .
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ropio situa-se, na escala de peso atdmico como elemento intermedidrio
enitre as terras raras céricas e as Itricas ou pesadas. Por este moti

vo, fol tomado como referéncia nos dois grupos.

A Fig.8 mostra a curva de volatili-
zacao de cério apresentando & 5% de AgCl, wa pico mais intenso.Neste
caso, no entanto, a volatilizacdo b se inicia apds os 10 segundos e
estd terminada antes dos 40 segundos. Este mesmo padrdo de destila-
cdo fol seguido pelos elementos térbio, neodimio, lanténio, samario e
praseodimio. Este ultimo elemento, apesar de incluido 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 27. inicia mais tarde, estando praticamente terminada aocs 40 segun
dos. 0 samario apresenta um comportamento ligeiramente diferente dos
outros elementos de mesmo padrdo de destilagdo, frente ao cloreto de

prata, como pode ser verificado pela Fig.?9.

O comportamento da matriz e mostra,
do na Fig.1l0. 0 tdrio, apesar de seguir o mesmo padrdo das terras ra
ras, apresenta menor intensidade & 2% de AgCl, sendo, portanto, a me
lhor relacdo de intensidade de linha scbre intensidade de fundo obti

da ao se empregar esta concentragdo de carreador.

A destilacd@o scb a influencia do
fluoreto de prata & bastante prolongada, iniciarido-se a cerca de dez
segundos e continuando muitas vezes ate o final da excitag¢8o, gquando
o0 eletrodo estd praticamente consumido. As Figs. de n° 1lle 12 sao
ilustrativas da evaporacdo de eurdpio e de tdério sob o efeito deste
carreador. Conseguindo-se, também, detetar os elementos cério, pra
seodimio, neodimio, itérbio, gadoiinio, érbio, disprdsio e itrio. Con
tudo, somente em concentrag¢des de 10 e 25% de AgF. As intengidades
das linhas sdo muito menores do que para o cloreto de prata, e o tem
po de volatilizacdo & muito longo. Lantdnio apresenta curva semelhari
ta a do eurdpio, sendo, porém, a intensidade da linha muito menor em

relacdo &4 cbtida com cloreto de prata. Além disto, o inicio de sua

destilacdo se d& aos 20 segundos, estendendo-se até aos 70 segundos.

A Fig. 13, representa a volatiliza”
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S9% Ag Cl

Ce 488,80

FIGURA 8.

-0 . -
TEMPCO (segundos)

Curvas de volatilizacdo de cerio (4186.60 £ ) em Oxido de

tério, com quantidades varidveis de cloreto de pratailOOmg

de Tho0, (0.1% Ce)]l.
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INTENSIDADE RELATIVA
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fiju-w"Jo Curvas de yojlati ligacdo da matriz de tdério (4116,71 A° ).
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TbO" (0,1% terras raras-grupo 1)J
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Curvas de volatilizacdo da matriz de tério (4116,71 A ),

com guantidades varidveig de fluoreto de prata.
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cao do europio sob o efeito do fluoreto de sddio» Neste caso nao se
ocbserva a formacdo de wa pico mas o aumento gradativo na intensidade
relativa de linha, devido ao desgaste do eletrodo, o que, ja &, por
g1 86, um fator limitativo ao uso desta substéncia. Soma-se a isto a
diminuig¢do da intensidade de linha, por um fator de dez, em relagdo

ao cloreto de prata.

0 efeito do cloreto de potédssio tam
bem nao oferece boas perspectivas de aplicacdo como substéncia carrea,
dora, pois apenas a volatilizacdo de eurcopio pode ser seguida. Inicia
gse aos 20 segundos e se estende até aos 80, com intensidade inferior

a 10 vezes a intensidade obtida com o cloreto de prata (Fig.1l4).

0 fluoreto de cobre, de um modo ge
ral, apresenta baixa volatilizag¢do para as terras raras, ndo sendo

possivel obter um registro continuo deste fendmeno.

Logo, de todas as substéncias ensai
adas, a que melhor se aplica & destilacdo das terras raras & o clore
to de prata, sendo a concentragdo mais adequada dols ou cinco percen
to, dependendo dos elementos a serem analisados. Por outro lado,como
se verificou dcima, & interessante manter, o mais baixo possivel a vo
latilizacao de tdrio, sem perder contudo muito na intensidade tias 1i
nhds dog elementos-impurezas. Por éste motivo, quando se trata de um
método de aplicacdo geral, o uso do cloreto de prata & 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

aquela dltima concentracdo, é evidente.

Com éste estudo, procurou-se obter
as condigdes Otimas para a maioria dos elementos, aplicando-as & de
terminacdo de todos e sacrificando o limite de detecdo de uns
poucos. Naturalmente, desejando aumentar a sensibilidade para térbio,

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

A partir das conclusles deste estu
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Curvas de volatilizagdo de europio
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do, fixou-se o pré-arco em 10 segundos e o tempo de exposicdo ela triu
ta segundos. Durante estes quarenta segundos evapora-se relativamen

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

pouco intenso.

3.3. Determinacfo dos Elementos Lantanideos e

Itrio em oxido de Tdério pelo Método da Des-

tilag8o Fracionéria.

A analise espectroguimica direta foi poucas
vezes aplicada a4 determinacdo dos elementos das terras raras e Itrio
era tério. A razdo para isto tem sido a relativa falta de sensibilida
de da maioria das linhas de emissdo destes elementos, e também, a com
plexidade do espectro de tdério, o qual produz uma profusdo de linhas
obscurecendo a maior parte da regido espectral normalmente utilizada
em andlise. Outra razdo & que a excitacdo deste material refratlrio

produz um fundo espectral relativamente intenso na placa fotogréafica.

Como conclusdo do estudo preliminar através
das curvas de volatilizacao ficou evidenciada a posgsibilidade de uti-
lizar o efeito do cloreto de prata sobre asgs impurezas das terras ra
rag e Itrio, empregando a técnica da destilacdo fracionada com carrege
dores, quando estas impurezas se volatilizam preferencialmente ao to

rio, seguindo o mesmo comportamento das impurezas ndo retratarias em

matrizes deste tipo,

A técnica da destilagdo com carreadores,pri
meiramente descrita por Scribner e Mullin, em 1946 (45), aplicada a
determinacdo de tracos em materiais & base de urénio, foil usada para

a determinag¢do de lantanideos em &xido de tdrio somente a partir de
1966.

3.3.1. Preparac¢do de Padrles
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A partir dos padrdes iniciais, TR-1
e TR-2 (ver item 3.2.2.(b) ), contendo 1000 ppm dé cada elemento Ian
tanideo e itrio em 6xido de tdrio, obtiveram-se as series de padrdes
utilizadas na construgdo das curvas analiticas. O procedimento empre
gado utiliza a diluicdo sucessiva destes Oxidos de partida com &xido

de tdério espectrogradficamente puro.

A homogeneizagdo em almofariz de
dgata pela adicdo de massas de TR-1 ou TR-2 a um ou dois gramas de
&xido de tdrio, colocado no centro do almofariz, evita o contato do
Oxido de partida contendo as terras raras, com a dgata e minimiza as
perdas de material. Ao final, resultou duas séries de padrdes conten
do cada uma 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, e 0,5 ppm de cada ele_

mento em oxido de tdrio.

Como padrdo interno selecionou — se
itérbio e lanténio devido as semelhancas de caracteristicas de volatd

lizagao com os outros elementos. Assim, no grupo TR-1 gue nao contem

itérbio, utilizou-se este elemento como padrdo interno enquanto no
grupo TR-2, onde lantdnio ndo seria determinado, adicionou-se este
elemento. Deste modo, mesmo em concentracdes residuais elevadas, o

aumento de intensidade da linha do elemento tomado como padrdo inter-
no, pode ser corrigido pela introducdo de um fator de corregédo. A
adigdo do padrdo interno ao cloreto de prata na proporcdo de 1% de Yb
e de 1% de La, €& completa pela homogeneizagdo em frasco de poliestire
no, com agitagdo mecénica em duas etapas de trés minutos cada. A con
centragdo final de itérbio e lanténio nos padrdes espectrogréificosfci

de 200 ppm,

A seguir misturou-se cada um dos
padrBes contendo as TR-1 e TR-2, j& diluidos com a matriz, com cleore
to de prata (1% Yb) e cloreto de prata (1% La), na proporcdo de 490
mg de 6xido de tério para 10 mg de cloreto de prata, usando a mesma

técnica de homogeneizacgdo no vibrador.

3.3.2. Curvas de Calibracdo e Analiticas
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Estas curvas foram obtidas, nesta
segunda fase do trabalho, & partir da excitacdo das series de pa
drbes contendo 2% AgCl (1z Yb) e 22 AgCl (1Z La) . A fim de se cbter
curvag médias excitou-sge cada padrdo cinco vezesg, nas condigles men-
cionadas no item 3.2., e nos tempos fixado® pelas conclusd®es resultan
tes das curvas de volatilizacao, isto &, pré-arco de 10 segundos e

tempo de exposicdo de 30 segundos.

Considerando-se a variagdo do cenia
em relacdo ao comprimento de onda na regido utilizada, obtiveram-se
curvag de calibracdo para cada elemento e padrdo interno. Ag figuras
15 e 16 apresentam curvas tipicas de calibragdo» tendo sido utilizada
neste caso a chamada funcgdo Seidel (log do/(d-1). Esta relagdo foi
empregada por aumentar a linearidade entre a medida da resposta foto
gradfica e o logaritmo da intensidade (40). Este fato facilita uma me
dida mais precisa de respostas fotogridficas baixas, ou seja, de 1i
nhds pouco intensas e do fundo, como é necesgssdrio para alcancar sensi
bilidades elevadas. As linhas utilizadas para os padrles internos

também estdo representadas nestas figuras.

As diferencas de comprimento de on
da entre as linhas de an&lise e as do padrdo interno devem ser consi®
deradas. Idealmente os comprimentos de onda deveriam estar prdximos
embora uma precisdo razodvel possa usualmente ser obtida mesmo gquando

a diferenca entre eles seja considerdvel, desde que se dé uma aten

¢do cuidadosa & calibracdo da emuls&o. Assim, calibrando a emulsdo
para cada comprimento de onda empregado na andlise, supera-se esta
restrigdo na precisdo. Mesmo assim (40) & possivel perder-se preci-
sdo.

Como o problema de interferéncia na
egcolha de linhas convenientes para a determinagdo de terras raras
restringe o uso de muitas de suas linhas sensiveis, optou-se pelo uso
de apenas uma linha de cada padrdo interno para a construgdo das cur-

vas de trabalho, sacrificando-se a possivel perda de preciséo.
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As curvas de trabalho ilustradas
nas figuras 17, 18, 19 e 20 relacionam a razdo da intensidade da 1i
nha de andlise para a linha do padrdo interno, com a concentragdo do
elemento analisado em cada um da série de padrBes. Os valores das
intensidades foram retirados das curvas de calibracdo através das me
didas das respostas fotograficas obtidas no microfotdmetro. Tanto as
curvag de calibracdo como ag analiticas foram lancadas em papel loga-

ritmo.

Para testar a exatiddo do método,
fol preparada uwra amostra sintética por nao dispor a A. de algura amof
tra de &xido de tdrio analisada para as terras raras. A técnica de
preparacdo dosg padrdes, isto &, adicdo de aliquotas de solugles de
terras raras ao &xido de tério, fol seguida para a preparacdo desta
amostras. As relagbes de concentragdo dos elementos impurezas na ma
triz ndo obedecem as relac¢des naturais. A tabela II.apresenta a quan
tidade do elemento adicionada, a gquantidade encontrada por espectro-
grafia, a média das intensidades relativas para dez exposicdes da
amostra sintética com seus desvios padrdes e o coeficiente de varia-

cdo que da a precisdo da medida para cada elemento.

3.3.3. Fator de Correcéo

As intensidades relativas médias so
freram correcdo antes de se entrar nas curvas analiticas, calculando-
se o fator de corregdo com a concentragdo residual do padrdo interno
na amostra. Mede-se, portanto, a transmitdncia da linha tomada como
padrdo interno sem e com adigdo deste padrdo. Assis;, por exemplo,
congiderando-ge dez exposicdes, a intensidade média do lantanio . . .

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

de 63,3, e a média aritmética das intensidades obtidas com mistura

de 2% AgCl (1% de La) foil de 187,8. Para calcular a intensidade re
lativa do lanté&nio na amostra sintética, livre de interferéncia da

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

guinte modo:
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FIGURA 18« Curvas de Trabalho para Erbio e Disprdsio (Er-3906,34 £/
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Fator de corregdo de 1£a<(é/adib55) « F

..... (¢/adicdo) ' *La (s/adicdo)

{(c/adicdo)

No caso da amostra sintética o fator de correcdo F assume o valor de
0,66 como multiplicador da intensidade obtida para o lanténio cos. adi

cdo deste elemento 4 amostra sintética»
(elemento) /*La (c/adicao) '

*elemento) [/ “al * o o

Assim» todas as intensidades relativas obtidas em funcdo do lanténio
devem ser multiplicadas pelo valor 1,51. No caso de itérbio, como
padrdo interno» o procedimento & praticamente o mesmo, reduzindo-Be o

fator de multiplicacdo ao valor 1,35.

A concentracgdo do europio fol calcu
lada em TR-1 e TR-2 (portanto, utilizando itérbio e lanté&nio  como
padrdo interno) e os resultados guardaram boa concordancia. Este fato

leva a concluir que a aplicag¢do dos fatores multiplicativos & correta.

3.3.4. Analise de uma Amostra Natural

Como teste para a determinacdo cies
tes elementos em amostra naturais escolheu-se o oxi-carbonato de to
tio prc "j  partir da monazita. Este mineral & aberto pelo pro
cesso alcalino e posteriormente separado da torta de tdrio através da

precipitac¢do com carbonato de sddio, havendo, no processo, fraciona-
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mento de algumas terras raras arrastadas. Este fracionmttento leva a
gue ndo seja rigorosamente correto extrapolar os resultados de uma
analise neste composto, para a composicdo original das terras raras
na monazita. No entanto, a aplicagdo do teste nao ficou prejudicada
por este fato, pois e possivel observar O comportamento do método da
destilagdo com carreadores frente a impurezas outras que as terras ra
ras e a materiais de partida diversos daqueles utilizados como pa-

dr3es espectrogrdf icos..

Foi necessdrio preparar as amostras
antes da andlise, por causa da presenca de grandes quantidades de ion
g8dio. A excitacdo direta nestas condic¢Bes nao foi bem sucedida, con

forme serd visto no capitulo IV.

Inicialmente, a solugdo resultante
da dissolugdo do oxi-carbonato de tdrio em acido nitrico, a guente,
foi tratada com hidrdéxido de aménio, que arrasta completamente as ter
ras raras e diminue consideravelmente a concentragédo de s8dio no pre
cipitado. Apds a dissolucgdo dog hidrdxidos em &cido cloridrico (1:1)
precipitou-se o oxalato de tério. A precipitacdo mais adequada ao
método espectrogrdfico (quanto as propriedades fisicas das particulas)
do oxalato de tério deve ser realizada nas seguintes condig¢des; PH
igual a unidade, solugdo levada a ebulic¢do, e precipitagdo com acido
oxalico a 12,5%. O precipitado deve sger deixado em repouso  durante
a noite a fim de que suas particulas alcancem dimenses maiores; apds

0 que, deve ger calcinado a 9009C durante uma hora.

0 &xido de tdério assim obtido, livre
de s8dio, possuia caracteristicas adequadas para ser submetido & ana-
lise pela técnica da destilagdo 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 possivel,

devem ser transformadas em oxalato de tdrio para posteriormente serem
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calcinadas a 6xido de tério.

Os resultados obtidos na analise da
amostra de oxi-carbonato de tdrio estdo relacionados na tabela III.
Todos os Oxidos foram calculados segundo a férmula geral TR™0™, exce

to o CeO”.

3.3.5. Determinacdo de lantanldeos e itrio

na fase de lavagem de extragdo por

contracorrente com TBP.

0 processo de extragdo do tdrio com
TBP, por contracorrente, utilizando um misturador-decantador, e empre

gado para a purificacgdio deste elemento.

A produgdc de tdrio nuclearmente pu
ro, exige o controle de pureza das diversas fases do processo de ex
tragdo. Assim, a eficiéncia da fase de lavagem, durante a purifica
¢do de tdério, quanto aos elementos lantanldeos, foi seguida pela apli

cacdo da destilacdo com carreadores.

A fase de lavagem encontrava-se na
forma de nitrato de tdrio e para ser examinada espectrograficamente,
foi transformada em oxalato de tério, procedendo-se a mesma prepara’

¢80 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 concentragdo residual de lant@nio uma vez que a
quantidade de itérbio presente era muito pequena frente as 200ppm adi

cionadas como padrdo interno.

3.3.6, Analise de &xido de tdério nuclear-

mente puro.
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Na mesma tabela IV estdo relaciona
dos osg resultados das analises do &xido de tério (procedente das ex-
periencias II e III) que e o produto final do processo de purifica
cdo de tbério por extracdo com TBP. Este 6xido, de elevada pureza,
foi obtido através da purificacdo do oxi-carbonato de tdrio, aqui ana,
lisado, e encontrava-se na forma de oxalato de tdrio, sendo,portanto,
desnecessiria qualquer preparacdo quimica anterior ao exame espectro-

grafico, bastando calcind-lo diretamente a &xido em mufla.



capPITULO IV
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CAPITULO IV

RESULTADOS, DISCUSZO E CONCLUSSES

O método aqui proposto para a determinagdo de ter
ras raras em tdrio mostrou ser rapido, sensivel e simples. Em rela
gao aos outros métodos instrumentais leva a vantagem de ndo se fazer
necessario o enriquecimento prévio das impurezas, nem separacdo indi”

vidual das mesmas.

Quando da apresentacdo da parte experimental fo
ram discutidas as curvas de volatilizac8o dos lantanideos sob o efei”
to do cloreto de prata, sendo, na ocasido, ilustradas nas figuras 5
- 14 algumas curvas representativas do comportaiaento destes elementos.
Assim, este capitulo se limitaréd a discuss8o do aspecto analitico pro
priamente di’.:o, referindo-se ao processo de volatilizagdo para refor

car og argumentos desenvolvidog apenas algumas vezes.

Osg cdlculos estatisticos que expressam a precisgdo

do presente método baseiam-se na suposicdo de que as observacbes fei
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tas seguem uma distribuicdo normal. Para fins praticos, e importante
que og resultados cailam dentro de uma precisdo considerada boa,a qual,
espectrogutmicamcnte, & traduzida por um desvio relativo menor gue
20% (40). Na tabela I, onde sfo apresentados os resultados das medi
das de intensidade para cada elemento nos diversog padrdes, os def
vios padrido da média aritmética das intensidades resultantes estdo
dentro dog 2/3, isto &, 2/3 de todas as determina¢Bes caem dentro de

- um desvio padrdo.

Na tabela II, onde se verifica a concordancia das
quantidades encontradas com aguelas adicionadas ao oxido de tério, é
seguido o mesmo critério quanto ao cdlculo do desvio padréo. 0 deg”
vio padrdo & expresso nesta tabela também em percentagem com a denond
nacdo de coeficiente de variagdo a fim de possgibilitar a comparacdo
da precisdo com outros métodos analiticos em niveis diferentes de con

centracéo.

Com meio de avaliar a exatiddo do método,uma vez
que nao ha uma amostra analisada adequadamente para estes elementos,é
relacionada na tabela II a média de uma série de 10 exposicdes da
amostra sintética (contendo quantidades diferentes dos elementos Ian
tanideos e itrio). Na primeira coluna vé-gse a quantidade adicionada
e na coluna seguinte, a encontrada. Apenas hSlmio e térbio apresen
tam uma variacdo apreciédvel, mantendo-se, entretanto, dentro do lirmi
te de 10% da quantidade adicionada (*). Por esta tabela, vé-se ainda,
que a precigdo do método & menor que 10%, sendo que para alguns ele
mentog chega a 3,7% (dentro do limite de 2/3 egpecificado anteriof
mente) . Estes resultados foram obtidos calculando os desvios padrdo
para a intensidade relativa média e nfo para as concentra¢des. Natu

ralmente, esta precisdo na medida é transferida para a concentracdo 1i
da.

(*) Ndo foram preparadas outras amostras sintéticas
para um estudo mais completo deste aspecto, por causa da escassez
da substéncia utilizada como matriz.



TABELA T

LINHAS ANALITICAS, INTENSIDADES RELATIVAS MEDIAS E DESVIOS PADRAQO

PARA CADA ELEMENTO DAS TERRAS RARAS NOS PADROES DE OXIDO DE TORIO

INTENSIDADE DO ELEMENTO / INTENSIDADE DE ITERBIO

Elemento| (Ca°)
1000 500 200 100 50 20 10 5 1 0,5
(ppm (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (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 |0Q,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




TABELA T

LINHAS ANALITICAS, INTENSIDADES RELATIVAS MEDIAS E DESVIOS PADRAO

PARA CADA ELEMENTO DAS TERRAS RARAS NOS PADROES DE OXIDO DE TORIO

INTENSIDADE DO ELEMENTO / INTENSIDADE DE LANTANIO

Elemento| <A°)
1000 500 200 100 50 20 10 5 1 0,5
(ppm) (ppm) {ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) {ppm) {(ppm) {ppm)
Eu 3930,48 | 8,60-1,73 | 7,5170,53|3,7870,22|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
cad 3422,47 | 3,00-0,30| 1,58-0,08|0,63"0,03|0,44"0,04|0,18-0,00(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| 0,7170,09 | 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 | 4,2770,11|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 - - -
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TABELA II

MASSA DE TERRAS RARAS EM OXIDO DE TORIO

(AMOSTRA SINTSTICA-MSDIA DE DEZ MEDIDAS)

Elemento | Adicionada | Encontrada I/Ip.inﬂﬁ (media) | Coef.de Variacéo
(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 1 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

= 1/

Ip 4nt - média aritmética das intensidades relativas,

De Eu - Sm , padrdo interno Yb

De Eu - Er , padrdo interno La



http://Coef.de

84

A diferenca em precisfo para os diversos elemen-
tos em foco, & causada por varios fatores» entre os quais a  escolha
do padrdo interno, que compensa ura série de erros muitas vezes intro
duzidos por um pardmetro de dificil controle. Entre og fatores que
ndo foram levadog em consideracdo, estdo a semelhanca de potencial de
excitagdo para as linhas de analise e do padrdo interno, sendo consi
derado, no caso, o critério de usar linhas idnicas de mesmo tipo ge-
ral. Para controlar a reprodutibilidade em andlise por arco de cor
rente continua, a propriedade de volatilizacdo &, provavelmente, mais
importante que qualguer outro fator. Neste particular, de um modo
geral, as velocidades de destilac8o dos elementos analisados e dos
usados como padrdo interno seguem o mesmo esqguema. A determinacgdo de
itérbio usando lant&nio-3995,75 A° como padr&o interno n3o foi possii
vel, uma vez gue a tentativa de construgdo de uma curva de  trabalho

usando este par ndo foi bem sucedida.

Para alcancar uma exatiddo elevada na andlise, ©
par de linhas (padr8o interno-andlise) deve ter comprimentos de onda
préximos, a fim de que varia¢Bes locais devidas ao processo fotografi
co influenciem o par, o que ndo fol considerado aqui. Entretanto, a
emulsdo fol calibrada para cada comprimento de onda utilizado contor

nando portanto, esta dificuldade.

Os resultados da andlise de uma amostra natural
de oxi-carbonato de tdrio, produto obtido a partir da monazita, sdo
apresentados na tabela III. Tentou-se deste modo comparar os resul-
tados obtidos por Bril e colaboradores (58) (extrapolados para a com
posicdo original da monazita) com agueles obtidos para o oxi-carbona-
to de tdério. Entretanto, as terras raras arrastadas neste produto S£
frem fracionamento durante a precipitacdo do tério com carbonato de
s6dio, ndo sendo a extensdo deste fracionamento do conhecimento do au
tor deste trabalho. A validade desta andlise resgide, portanto, na
comprovardo deste fracionamento, uma vez que se observa que alguns ele
mentos sofrem (como La, Y, Gd, e Eu) perda durante o processo, enguan
to os outros se enriquecem. A guantidade total de &xidos de  terras

raras encontrada no oxi-carbonato de tdrio & da ordem de 0,13Z/ThO,
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RESULTADOS pa ANALISE ESPECTROQUIMICA PARA OS ELEMENTOS

LANTANIDEOS EM AMOSTRA NATURAL

(MONAZITA)

TR, 0, /8xido8 totais

TR205 /6xido8 totais

TR TR-0.
Elemento (&xi-carbonato) (Monazita)
(ppm) (ppm) <)
&%)

Eu 1,10 1,27 .0,001 0,049
ad 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
Th - - - -
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

2

TR - terras raras
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A tabela IV, cujos resultados se referem a ares.
tra obtida a partir do processo de lavagem do tdrio ( presumivelmen
te arrastando a maior parte das terras raras contidas no oxi-carbona
to de tério) e de duas amostras consideradas livres desses elementos,
& valida para a comprovacdo da quantidade total de &xidos encontra-
dos na tabela III. A quantidade total das terras raras do processo
de lavagem, somada 4 encontrada na experiénicia II, resulta em cerca
de 0,12%, valor este perfeitamente concordante com o do material de
partida, uma vez que a fase orgénica, constituida pelo TBP, pode ter

arrastado o restante.

Por outro lado, os resultados da analise da expe-
riéncia II, foram confrontados com medidas de secdo de choque (*) ob
tidas para esta amostra que confirmam a pureza desta em relagdo aos
elementos de elevada secdo de choque para neutrons térmicos e ndo ex
cluem a possibilidade da presenca de cério e praseodimio, encontrados

por destilagdo com carreadores.

A rapidez do método de determinacdo espectrogra
fica, por destilacdo 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-

riéncias II e IITI.

Limites de Detecdo

~

Naturalmente, & sempre possivel o aumento de sen
gibilidade para um elemento em particular, desde que se ajustem as
condicdes de operacdo adequadas para este elemento. Para isto, pode
-ge; escolher outro tipo de placa fotografica, aumentar a disperséo,

superpor varias exposicles em placa de alto contraste, ajustar o tem

Divis8o de Fisica Nuclear (IEA).R. Staciuslevicius.
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RESULTADOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA PARA OS ELEMENTOS LANTANIDEOS

NAS SOLUGCOES DE LAVAGEM DO PROCESSO DE EXTRACAO COM O MISTURADOR

DECANTADOR E NO TORIO NUCLEARMENTE PURO
. o " e ? S L |
TR TR.O0, TR.0./ TR. o4
Elemento
&xidos totais Exp. II Exp.III
(ppm) (ppm) (%) (ppm) (ppm)
Eu 11 1,2 0,001 - N
cd 14,6 16,8 1.5 B -
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 - B
Nd 192 232 21,2 - -
Pr 63 72 6,6 68 68
Ce 500 612 55,8 <20 <20
Sm 55 63 5,7 -
1 TOTAL 1093, 4 ~>0,0U ~0,01%Z
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po de exposicdo de tal modo a registrar apenas o periodo do pico de
intensidade de emissdo méxima durante a volatilizacao, escolher a ca
vidade Otima do eletrodo em dimensdo e forma, usar uma corrente ele
trica mais efetiva, etc.. Assim, os limites apresentados na tabela
V ndo sdo rigidosg, pois ligeiras modificagles no comprimento de onda
da linha escolhida para andlise e o emprego de mistura de gases mais
pura podem diminui-los. 0 critério usado para obté-los foi o adotado
por Avni (6). Consiste na medida da densidade 6tica feita com o se_
tor rotatdrio em sete escaldes, que possibilita a estimativa dos limi
tes de detecao pela multiplicacdo por dois da concentragdo em que ne
nhum escaldo da linha espectral foi detetado (para medidas de trans
mitdncias maiores que 80Z). As faixas de concentragdo utilizadas po_

dem ser modificadas, desde que se empreguem outrogs comprimentos de on
da.

Uma comparacgdo das sensibilidades absolutas para
a determinacdo de terras raras em tdrio, entre os diversos métodos, &
dada na tabela VI. 0 método do cloreto de prata & comparado com O
de "centelha em cobre" de Faris (28), o de centelha em grafite de
Feldman e Ellenburg (27), e o arrastamento com &xido de itrio de Nor
ris (12). Todos estes métodos envolvem separacdo quimica das terras
do tdério. Na quarta coluna incluiram-se og resultados do método de
determinacdo direta na regido do cdtodo, apresentado recentemente por

Avni e Boukobza (6) .

0 método do cloreto de prata & superior ao do
itrio em sensibilidade e compardvel & técnica da centelha em grafite.
0 de centelha em cobre & muito mais sensivel, enquanto o da queima di*
reta, proposto por Avni, apresenta sensibilidade absoluta bastante me

nor que a do AgCl.

Em relagdo ao método do cloreto de prata proposto
por Mykytiuk e colaboradores (2), as sensibilidades alcancadas foram
superiores para os elementos analisados, com excegdo do itrio. Varias

ga0 as causas de perda de sensibilidade do método aplicado agui em re



TABELA V

LIMITES DE PETECAQO DOS ELEMENTOS IANTANIDEOS E ITRIO

EM MATRIZ DE OXIDO DE TORIO
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Elernento Coraprimento de onda Limites de detegéo

(A°) %)
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

COMPARACAO DE SENSIBILIDADES ABSOLUTAS PARA A

DETERMINACAO DE ALGUMAS TERRAS RARAS EM TORIO

(LIMITES DE DETECAO EM MILIMICROGRAMAS)

Método da Centelha Arrastador .
Elemento centelha em em com Queima 27 AgCl
cobre grafite itrio direta
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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lagdo ao daqueles autores» Entre os recursos favoridveis empregados
por aqueles estd a di&persao elevada; deste modo, sendo o fundo in
versamente proporcional & dispersdo reciproca linear, enquanto as in
tensidades de linha s3o independentes da dispersdc (dentro de certas
condig¢@es), a relagdo linha para fundo seria aumentada. As disper-
sBes usadas por esses autores foram da ordem de 0,8 A/mm, em quarta
e quinta ordem do espectro. 0 fundo é substancialmente reduzido en
quanto, as intensidades das linhas diminuem muito pouco, uma vez dque
o reticulo utilizado foi talhado para refletir mais intensamente a
6000 A°. Em comparacdo, o reticulo de 30000 linhas /polegadas emprega’
do neste trabalho foi feito para refletir o maximo de luminosidade em

3000 2°, o que limita seu uso em ordens superiores do espectro.

0 emprego de atmosfera de gas ncobre em mistura
com oxigénio diminul apreciavelmente a intensidade de fundo, devida
principalmente & emissdo de bandas de cianogénio e ao espectro de &
rio na regido examinada para a determinagdo dos lantanidcos. Contudo,
este decréscimo ainda ndo foi satisfatdrio por causa da presenga de
nitrogénio na mistura de gases. Apesar dos esforgos dos produtores ndo
foi possivel conseguir a mistura isenta deste gas (*). Além do mais
um arco de alta temperatura, como o utilizado neste trabalho, favores
ce a emissdo do cianogénio; portanto, uma pequena quantidade de nitro

génioc é 8uficiente para ser detetada e interferir na andlise.

As trés seqiéncias principais das bandas de ciano
génio, cujas cabecas sao 4216,0 A , 3883,4 A e 3590 A, encontra-
vam-gse dentro da faixa de comprimento de onda utilizada neste traba
lho. mas apenas a mais intensa (3883,4 £) persistiu durante a analise;
as outras praticamente foram eliminadas, restando apenas o fundo mais
intenso nas imediacdes das cabecas. A maioria das linhas sensiveis,
e algumas das mais sensiveis das terras raras, estdo nessas faixas
de comprimento de onda. Felizmente, muitas das linhas intensas usa
das enconr .vam-se nas imediacdes das bandas menos intensas. A utili
zagao de uma atmosfera mais pura em nitrcgénio levaria a um aumento

marcante de sensibilidade.

{*) A analise por espectrometria de massa, feita no T.
E.A., acusou cerca de 150 ppm de nitrogénic na mistura.
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Diversos autores, estudando o efeito da mistura
argfnio e oxigénio, obsgervaram um aumento nas intensidades das linhas
ibnicas relativas as linhas atflmicas e uma elevacdo na sensibilidade,
desde que o fundo haja sido reduzido. Assim, o uso desta atmosfera
de gas controlada favorece a sensibilidade de detegdo das terras x&

ras cujas linhas idnicas 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 determinacdo das terras rarag, como no exemplo da andli
se do oxi-carbonato de tdrio rico em sddio. Como foi visto no capi-
tulo II, a temperatura do arco depende, entre outros fatores, do po_
tencial de ionizacdo dog Aatomos e moléculas da coluna do arco. 0 po
tencial de ionizagdo efetivo do gds na coluna do arco & principalmen
te determinado pelo elemento de potencial de ionizag8o mais baixo. As
gim, quantidades da ordem de alguns percentos de sddio ou potdssio re
duzem a temperatura do arco impedindo a excitagdo conveniente dos ele
mentos das terras raras, cujos potenciais de ionizacdo sdo mais eleva
dos. Efeitos de outros elementos e sua influéncia na excitacdo das

terras ndo foram estudados.

De acordo com Avni e Chaput (11), entre os trés
principais paré@metros que explicam mais completamente o método da des
tilacdo fracionada e que devem ser considerados a fim de que a aplica
gdo do métcdo seja correta, encontra-se a cratera feita na matriz, as_
sociada com o espago livre acima desta no eletrodo. Tanto a cratera
como O espacgo livre governam o fenbmeno de evaporacdo, prevenindo uma
destilacdo parcial ou completa do tdrio: a maior parte do material -
permanece no eletrodo, e o espectro O mais brilhante e mais distinto.
A cratera permite a evaporagdo das impurezas que tem uma temperatura
de vaporizacdo mais baixa que a da matriz. Assim, a pericia com gue

-

esta é preparada influi na precisdo e na sensibilidade do método.

Como ja& foi dito, o principal interesse do método
aqui apresentado reside na sua rapidez sem prejuizo da sensibilidade.

6va oito horas de trabalho O possivel fazer varias andlises, enquanto
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que por outros métodos a demora, em geral, seria de, no minimo, oito

dias por andlise.

Sacrificando a sensibilidade que poderia ser al-
cancada em outras condig¢des para elementos como gsamario, gadolinio, e
cério, em favor de um método geral para a determinacdo de treze ele
mentos dosg lantanldeos, estabeleceu-se pela primeira vez a andlise de
todos estes elementos pela técnica da destilac8o fracionada. Natural®
mente, & possivel dividir esses elementos em pelo menos trés grupos
distintos e aplicar condicBes de andlise diferentes para cada grupo,

levando isto a resultados mails sensiveis.

Conclusbes

Pela disgcussd@o exposta acima, chega-se as seguin

tes conclusdes:

1. 0 método da destilacdo com carreadores pode

ser aplicado com sucesso 4 determinagdo dire

ta dos lantanldeos e do itrio em &xido de tdrio. O resultado & um
método relativamente simples, sensivel e preciso gquando comparado a

outrog propostos para a determinagdo destes elementos.

2. Dentre os carreadores estudados, o cloreto de

prata apresenta melhores possibilidades de

uso pelas sensibilidades alcancadas para todos os elementog, sendo que
0og elementos das terras raras e o itrio se volatilizam melhor nas con
centragdes de 2% @ 5% de cloreto de prata. Quanto a volatilizagdo po

de-se dividir estes elementos em dois grupos principais

a) grupo 1, em que estdc incluidos itérbic,ga
dolinio, itrio, disprdsio, h&lmio, érbio,
eurdpio; neste grupo o pico de intensidade

relativa é maior para 2% de AgCl.
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b) grupo 2, constituido dos elementos cerio,
térbio, neoditsio, lantanio, samario e pra
secdimio; neste caso o pico mais intenso 2
obtido com a mistura a 5% de AgCI; praseo
dimio volatiliza-se em menos tempo do que
og outros elementos e savario apresenta cur

vas ligeiramente diferentes.

3. A volatilizac3o da matriz de 6xido de tério e
menos intensa em presenca de 2% de AgCI, apre
sentando, portanto, a melhor relacdo de intensidade de linha sobre in

tensidade de fundo.

4. Toda vez que os padrdes internos interbio ou

lantanio estiverem presentes na amostra em

quantidades suficientes para aumentar as intensidades das linhas esco
Thidas como referéncia, deve ser feita a correcdo nas intensidades re

lativas dos elementos, calculados em relacdo a estes padrdes.

5. Com a utilizacdo de atmosfera de gases isenta
de nitrogénio ou em nivel de pureza maior em
relagdo a este elemento, & possivel aumentar a sensibilidade para os

elementos lantanideos e itrio e abaixar seus limites de detecdo.

6. A compressdo do Oxido de tério com a vareta de

perfuracdo deve ser feita mais cuidadosamente

e com melhor dimensionamento da vareta em relacdo a massa de 6xido
de tdério colocada na cavidade do eletrodo. Com este aperfeigoamento
e possivel diminuir a volatilizacao do oxido de tério obtendo um fun

do espectral menos intensos

7. As amostras de Oxido de tdério de pouca pureza
podem ser analisadas por este método. Para
isto devem ser purificadas em relacdo a alguns elementos de baixo po

tencial de ionizagdo como sddio e potdssio. Assim, basta a precipi



95

tacdo dos hidrdxidos de tdrio com NHCH diluido seguida da precipita-

cdo de oxalato e calcinacdo a oxido.

8. E possivel usar um método de concentracdo rre

via para enriquecer as terras raras e o itrio

em amostras outras que 6xido de tdrio, e recolhé-las em uma amostra
de &xido de tério puro, segundo um procedimento semelhante ao do ar
rastamento com &xido de itrio. A vantagem de tal procedimento reside
na aplicagdo do método direto a uma variedade grande de amostras. Es
ta andlise e também efetiva para compostos de tdrio bruto, obtidos a

partir de minérios.

9. 0 sucesso da aplicacdo desta técnica em ma

triz de oxido de tdério sugere a possibilidade

do emprego do método da destilacgdo com carreadores em matriz de &xido
de ur@nio. Neste caso, seria necessédrio um estudo prévio, das e pro_

priedades dos Oxidos deste elemento produzidos a partir de varios com

postos.
10. A precis8o do método & boa, sendo de 10% para
a maioria dos elementos, e a exatiddo satisfa

toria.

11. 0 estudo da variacdo das curvas de volatiliza,

Gdo para uma mesma substancia carreadora em

funcdo das dimensles da cavidade do eletrodo deixou de ser feito aqui.
Tal estudo seria vantajoso, pois torna possivel verificar como a mas
sa de &xido de tdrio colocada no interior da cratera pode influir na

volatilizacdo.

12. 0 método permite o controle de pureza em rela

cdo aos elementos lantaaideos e o itrio no t8

rio produzido para uso como combustivel de reatores nucleares. Outros
gim, no estudo das condicles 6timas de purificacdo e producgdo de t&
rio, este método torna-se uma ferramenta valiosa pois & possivel acom

panhar, com rapidez, as diversas fases da produgdo.
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