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DETERMINACAC ESPECTHOGRAFICA DE ALGUNS ELEMENTOS
LANTANIDICOS E HAFNIO EM OXIDO DE ALUMINIO

Maria Youssaf Charbe! 8 Antonio Robarto Lordallg

AESUMO

B psed-ir wm o mitodo specrrogrdlico parg & demrrmioecho de Blemen iy lgnian idicos @ hafma am dxida
de alumnimo sendd Gd Sm Ed » Dy 0% [antenidicd analisedo

Az amotira de refarénoia so preparadas e urma madno: oe dxido of Alumime pHa tkonica cormmncional
de homopeneszaclo ot s6lidps Pera & detarmanacic dos lantandios =% amodi ras o rsturadas com AgCl & grafita con
ternvdp 0 5% LagOy na proporgio 55 1 am matsa raspectianmnne O @ntanio & vilizado corme pedido inama Fezee
& gxortacio do mAtAnal e urn arcd e coTrente confineg wim ume atmarfars de argomo ¢ oxigime Pars a derermina
a0 o hAfnic exdiiasw 3 meetura amostra e Sxido o aluminie dxido e gerendnia & grat nx com 0 5% LagOy e pro
porpie 433 em Mmoda resmctvemgniy A looa de delarminogse siveaw o BO-100 o 1000 pgiy

A precisdio do médtodo representada pelo desvio padrBo relative situsds wnire 11 & 31% Compararam4a o
rejulrados das anélsss de pma smoitra Sor flyoressdnoa de rmos X @ por specirogrefia de amsdo

SPECTAOGRAPHIC DETERMINATION OF S0ME LANTHANIDES AND
HAFNIUM IN ALUMINUM OXIDE

ABSTHACT
A apactrographic mathod lor the demrminatian of Gd Sm Eu Dy ang HI e dumminum o108 1 destribed

Rahirenes saropdes @rd gapargd by e dry mewing schniqus n a0 slumenym oxide tese For 1ha owter ming
tion of lanthadwe the gample o mewad with AgC1 and graphia cqmaining 0 5% La; Oy o the ratie B B 1 rospecivaly
The manetipl 14 exciied i & o & wncer BN argon-gxypen Bimospharg For the daterminanon of hafpigm tha alumingm
oxich 15 Mined with germangm poda and grapheta contaning 0 B% Laz Dy inothe rang 4 3 3 regpactrvely  Lanthanum
hes bean uwsed s nmernal miandard e both cases

The demerminations cower the range trom 50- 100 to 1000 Lgfg and the precision varses from 11 (o 1% far
the ditfereny elements The analytical resulin far an aluminum axide sampla submitted 1o a0 X ray flooressancs ananbecs

and o the proposed specteogiaphie method hase bean compared

t INTAODUMAD

0 grande interesse do amprago do oxido de alumimo em vlfos cimpds tacnoldqicos sa deva
principalmente A$ suas propredade: No campd da sletromica por exemplo 8 alumma cardimica 4



portante devido 3 sua forte reasistencis mecamca ¢ dieldteica resistividacke 2lta haws parda deeldtrica s
também por mamter suss propnedades guumicas estdvels numa larga vanacio de temperatura

No eampo o2 erergia nuclear o dxido de aluminig vem adguirndc um intereses crescenta
Mases dres as microesferas de Al, Dy estdo sendo empragadas no cargen do restor por #xample como
espacador  damtro do combustivel veneno queimdvel ou barras de controle

WNos diversos campos em que o dnds de alumimo & empregado necessita sa de um matsral h
vre de impurezes Mo campo noctear as principas impdrezas que devem ser controdadas pstio mencip
necas ne Tabela | juntamente com os boites mdximos perrntidos e estabelocidos pela ASTMTH pg
microesferas obfides pels mustura de oxido de alurminmg com carbeto de boarp tambdém <80 usadas am
barras absorvedoras de nautrons ng carago do reator

Tabula |

Espacificagho de Pursza do Al,O; para Aplicacdo Muclear Sepgundo s Mormas da ASTM[”

IMPUREZA TEOR MAXIMO PERMITIDD
% {MASSA]
& 2
Fa Or N (1]:)
Mg i
Ma 0z
Ca 0a

MICROESFERA DE ALUMINIO

(ugig b

Hf 200
F B0

F Cl I Br 100
Gd 160
Em 100
Eu 100
Oy 200

Encortram 58 na literstura diversas tecnicas para 8 determmnagio de fantanddics em &xdo de
gluminio Ishizuka®! utilza a espectrometria de massa 1enica segunddria para esse fim akcangands lim
tes da deteccio que vanam de 002 a 03 ialy de dodo de aluminig e desvia padrio relativo entre 23 &
69% Takashina e cplabaradores!®! empregam B fluorescencia de raws X realizando  incalmants
uma ropreoipitacio dos elementos lantemidicos O bmites alcancados abrangem a faixa de D0GE &
10ppm & a reproduttubdade & de 8 3 10%

Bow a r.:-nlabnra:dﬂr&su] desenyolvaram um mewde por fluorescencls de rad X para a3 andiise
de uma s#re de materais inclusive AlyDs onde deterrmina entre outras wmpurezas o hifrmo com uma
pracisdo de 1% KileenS! determma por espectrografia de emissdo frinta 8 nova impurazas em afumfl
mo metdhco convertide 8 &do de alumimic @ hrmte de deteccio para o hdfrug & de BO pgfy em slu
mimo medalico



0 presanta trabalho desanvoindo para fine nuclesres deccrave um métcdo espectrogrsfico pars
a determinacio dog elementos Gd Sm Eu Oy e HF Asympurezas 51 Fa Mg Cr N Na Ca a B podem
#ar anehsades segundo outro procedimento desenvolvidn palo mesmo autori3t

A espectrografie de amissdo & considerada uma téerica rapida onde of elementos podem sor anal
mados swmultaneamente nacessitando & de uma pequéna gquantdade da amostra

Il PARTE EXPERIMENTAL

Equipamantas

Elatrodos

Espactrografe de Emisslic Montagem Ebert da Jarrell Ash de 34m wquipado com reticy
In da difragdo de BBO hnhes/mm com cisperske hnear reciproca a8 0 24 nm/mm do sspec
tro da segunde ordem

Fonts da Excitagfo Modele Jarraell Ash Standard Varmsource
Microfotometro  Micrgfotdmetro comparador da Jarrall Ash sam registrador
Fotoprocessadnr  Modelo da Jarvell Ash ¢com contrpla termostitico

Fiitrg Optico Modelo 16 830 da Jarrell Ash corn sete escalfes de trarsmtincs 1100 82 3
421 277 1B1 119 & T 5%}

Mistursdor/Triturador Mecamco Wi L Bug da Crescant Dental MFG Co

Elarodos & Outros Matenan

Eu;0; Dy; 0y 5my0; GdyD; Lag0y; Nd, 0y & HEQ: pureza mpactrogrifica proce
dentia Johnson Matthey Chemucals Lid

Al; 03 purera analftica procedencie | T Baker
Ged; pureza analiica procedencia Suies Fluka AG Huche 506G
Grafita am pd pureza espectrografice grau 5P 2 Unmn Cartede Co

Gelatina purgza analitica Marck

AGKSP L 4031 - dimamdes § 14 mm de didmetro externd  cratera com 4 75 mm de did
metro ¢ Y B8 rm da prafundidade

Tipa A confeccionadoc no propno labgratorio com barras de grafita grau AGKSP da Uman
Cartude Co B 1hmm de diamptrp axtstno cratera com 4 15 mm de dsmetro & 3 76 mm
de profundidade

Catodn @ Suporte AGKSP L 3803 com 3mm de diametro e 5 e de somprimento

Misiyra Gasaza mistura especial industrisl composta da BO% de srgomo & 20% de oxipdnio
piocedénoa Oxagenic do Braml S48



Praparagbo das Amostras da Rafgrancia

Preparou se uma sénie de amaostras de reflerancia 11000 300 200 100 e 50 /o) por diluiglas
sucessivas tom Alg Qs de pureza erdlitics de uma amostra concentrada contends 1% em fassa
de cada impureza considerada Os compostes Eus 03 Dy, 0, SmpQ)y Gd; 0, HAO; da purera aspec
trografica faram musturades em quantidades adeguadas com Al Q. B homoganeizados am almafarrz de
dgata por uma hora para obtencdo dessa amostra concentrade As demais amastras de raferencia da sdrke
torsm homogenmzadas durante trinta mnutos @m ume misturador tiiturador mecanico

Misturar Tampio Téenicas Ensaiadas

Davide 4 natureza refretaria dos elementos lantenidweos o5 enseos forem direcionedos para o
use de um eletrade de grafits de craters pouco profunda do tipo Scnbner Mullm  JAGKSP L 4021)
Coma tempdt sspectrogrifico empregou se a grafiea am pé (1Y m/m) ou anda o prdprio Sxido de
aluminip no eletrodo  aglutinado com guatro gotas da uma solugls de pelaung a 1%{m/v) para ewitar
s preggcio do meterial durante a exoitagio ¢ finalmente recoberic com graftda #m pd Ensamram e o
w0 do gadrZo interro [reodimmo e lantama) 6 emprego de diferentes carg3s ro elstrodo  aldém de tam
pos divarses de EXcItacan

Alérm do eletrode antersar qQue perrmite acomodar massas da ordem de 10-15B my ensaou sa
um autro tipe de eletrode de grafita (tipo Al confeccronade no prdprio laboratdro com cratera mans
profunda permitings 0 uso de cargas de 30-5) mg de amostra aproximadamente Nos ensams realiza
dos para ambos o5 tipos de eletrodos empregou se 2 amostra de referencia 500 09/ 0 estudo com tam
pfes espactrogquimicos e o eletrodo fipo A compertou 8 mistuTa da amostra com Sxide de germanie o
qrafita nas sequintes proparcdes respectivarertte 324 312 2711 111 433 321 342a221

Ensaigu se também a ristura amostragrafits pa proporgdo 11 O padefo intarng (La) faroin
corporado B grafits Empregasremse massas de 30 ¢ 50 mg no eletrodo correntes de 18 23 26 ¢ 27
ampéras 8 oiversos (empos de exposigdo

Em outra séne de ensaros com o eletrodo po A empreégaram 58 mbsturas de emostra fluorato
de &ohre I amostra<clorgto de prata € ampatra-cloreto de protegrafra com 05% La; 0, nas propor
coes BT 11 e 551 respectivamante

Das diversas téonicas ensaadas a gqus aprasantou melhoras resultados principalmente para o
slementos lantanidicas  fol a que ampragol a misiura amostra cloreto de prata-grafita com D E% de
Lag Q3 na propovede am massa 551 respecmvamente Para a determinagio da hafmo aptou se pala
mustura amostra dxdo de germanmio-grafita com 0 9% La; 03 ne proporclo 4 33 em messa respechiva
menig

s tempos de axposcan toram deduzido: segundo s volatizagie dos elamentos reqistrade pa
le técrica da placa mével

Curvas Apalitieas

Queymararm s tres snee e eletrodoas com as amostras de raferencia pera cads grupo de con

dicfes de excitagho (Tabela H e i1} As rams wmhizadas s » faixa (6] de determinacho pare caca sl
manto encontram se na Tabala W



Tabela 11

Condicdes Experimentars para a Determinecdo Espactrogrdfica dos Elementas Lantanfoicos

am Chado de Aluminig

Posiggn da rede de difragdo
Tempo da prd exposigao
Tempo da &xposicio
Correnta

Gas

Garga do material no alatrodo

Padr¥a interno

1265 sbrangendc comprimentos de onds Jde 310 @
430 nm na segunda ordem do sspectro

Nizern] segundos

J0Gitrenta) sequndos

2JA arco de corrente continug estabnhizado em 230V

4 Limin Imisture de gas Argome (80%1 & Oxigeno
120%)
B0mg {amostra — AgC! —grafita com 05% de LexOa

ra proporeda B9 1 respectivamente
Lantanig HRaa 379 4Bom

Tahsla 111

Condipbes Expenimentais pera 4 Deterrmacio Espectrografica de Hafrio em ooodo de Adumfma

Paswgdo da rede de difragio

Tempo dé pré exposicdo
Tempo de éxposigac
Carrente

Carga do matenal s anodo

Padr¥a IMTErMO

——— -

9 B0 abrangendo comgrimentss de onda de 280 a 340nm
ma sequrida argdent do BEpectrQ

O{zeral segundos

B0 {sessenta] sagundos

2bA  arco da cocrente contfnua estabibzedo em 230V
BOrmg  lamostra oxida  de  germzme grafita com Q5%
La;0; na proporcln 4 3 3 retpectivamente

Lantame Haa 334 4G6nm

— .. _—

Tabela 1V

Condicfes Expanmantas Gerais para 8 Detarminagdo Espectrogréfica dos Elementos Lantanidweos
g de Hélmr em Osioo de Alumimo

FRede: de difracio

Fenda do Espactrograto

Distancia entra o catodo € encodo
Cistancia entre o5 eletrodos e a fen
do espectragrafo

Filtrn dphico

Placas fotograficas

Aevelaedo
Largura
matrg
Elatrados de grafita

fornds da  micrafoto

B8O linhas/mm com mdscars de 3cm da abartura dis
posta sobre a rede de difracfo

102 de lergurz

4npm

S0cm

29 dermte (B2 3% de transmutancial

258 -1 [Kedak|

revelador 0~ 19 {Kodak) -3 minutos a 18°C

0 From
Anodo Tipx A
Catodo e Suporte AGKSP-L 3BOA




Tabsla ¥V

Precisdn do Método & Faixa Uty da Cetermunagio

Elamento % slsmento Fu E lamanto Faixa Ul Desvic
(o | o || e de Dutermi | Podilo
Padrdo tarn Opt Intarno nagio lugla Raiativa
Intarno erne {% T) Aly Dy} %]
Eu 381 97 52 3
La 370 4B 823 50 - 500 1"
Sm 354 26 100
Le 370 48 623 100 - 1000 1
Gd 342 75 100
La 379 48 52 3 50 - 1000 20
oy 36317 100
La 379 48 823 50 - 1000 14
Ht 286 64 100
La 334 46 B2 3 100 - 1000 3

Frecislio & Exatiddo do Método

Para medy a precisio do mbtodo proposto quernaratn s¢ vints sletrados de uma mesms
smostrs de rafersncia (200 pg/gl segunde as conthedes #xpermentais da Tabela 1| segriu ze o masme
procedimento para 4 Tabela (EH Os resultados foram calculado: em tarmos do desvio padrfo calativm s
astic apresentados na Tebela ¥ jumtamente com a faixa ol de determinacdo cde cada elamenta

A exptidio ndp pode ser calcutade em termas do arrg ralativa poie ndo s cispunha de uma amos
tra da referencia cectificida Todavia praparou se uma amosira de valor nominal conhsoida  contends
400 ug/q e cada alpmento astudado Essa amostrs for submetidz 4 andhise por Fluorescenca de

Rans X e Espectrografia de Ermussén

Tzbela VI

regundo o método proposto

Tabria Vi

Os rasultacos astiio indicados ne

Apnghse de uma Mesma Amostra de Owido de Aluminig palss Tdoricss de Fioorsscing s

de Raos X & Espoctrografia de Emissdo

Valor Narminal Fluprescencia Espectrografia
Elemanta da Ramps X ge Emissdo
{ gl ! aly ) { ugig }
Eu 400 370 322
5m 400 367 325
Gd 400 304 397
ki 400 2B 212
Dy 400 411 356




Ll RESULTADOS E DISCUSSAO

Mo método apresantado verifica se que o amprego do padrio interns & eisenciel pows as quer
mes apresantaram alguma rregulandade  dificultsndo  nchusive 3 praticg de uma endlise SEMN gQuBMt
tetiva par somparacdo visual Embora o uso de um padro interns melhore bastarte 8 praciséo de méto
do espectrogréfico resultando em desvios padrdes de ordem de B-10% note se gus naste caso os des
¥ios siuarnse em uma faixa de 10-20% ndo denxando de ser uma precisdo sompatival com o tpo de
tdmice empregade

Q) elementn hidtmo for deterrminada wicialmenta nas mesmas condifdaes axperimentals usadas
para o¢ lantandiog (Tabela 1) ¢ apresentou inclusve uma curva analitica com bos dechvidade mediu-sa
todawia um cdesvio padrdo relative de 44% o gue & um valor muto elevads para uma andhse quantita
Tiva Apezar disso & vréval o amprego desia procedimento para fins de andhise sSEMIQuUantHativa com con
sequentg gronomie de matena!

Ensawu se também o procedimento mverso ou seja determmaedo oos slementos lantanidicos
am ondictes expenimentas semelhantes as ucadas para 3 determins@o de hdfaio (Tabela 1) com ou
mEento da correnta & do teropo 98 exposicho para 270 & 80r respectivamante Embora as curvas anali
ticas tivessem Apresentadoe bons resultados descartou se msse procedimento devide ao fundo espectral
alevado

Os procedimentos propostos nas Tabelas 11 e 11 sfo vidves ng pritice # recomendado: para and
litas rotnairas prncipalmantz por ser wm método répdoc pratico empregando-d pequana quantidoda
de amostra AlEm disse permite atingr hmites de determinacdo inferiores aoa teores mdximos aspeo f|
oados pels ASTMIT
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