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ESTUDD PARA A DETERMINAÇÃO DE IMPUREZAS DE TERRAS RARAS EM MA­

TRIZES DE ÕXIDOS DE SAMARIO, TERBIO E DISPRÕ6I0 POR ESPECTROME-

TRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM FORNO DE GRAFITA. 

ELIZABETH SONODA KEIKO DANTAS 

RESUMO 

Apresenta-se um método para a determinaçSc de 

traços de neodimio, európio, térbio, disprósio e itrio em óxicío 

de sama.no; de samário, európio, disprósio, holmio, érbio e 

Itrio em oxido de térbio e de európio, térbio, holmio, érbio e 

itrio em oxido de disprósio usando a técnica de absorção 

atômica com forno de grafita. 

Foram determinadas as melhores temperaturas de 

pirólise e de atomização para cada elemento. 

Construiram-se as curvas de calibracão para 05 

elementos puros, em misturas binárias com o lantanldio que 

constitui a matriz e, também, em misturas complexas de todos os 

lantanidios que constituem o grupo e a matriz. Este estudo foi 

feito para verificar a interferência de outras terras raras no 

comportamento do lantanldio puro, em particular, a falta de 

linearidade das curvas de calibraçSo, observada em alguns ca­

sos. 

http://sama.no


Com o auxilio das curvas de calibração obtidas 

determinaram-se os limites de detecçSo e de determinação. Os 

limites de detecçSo variaram de 0,002 a 0,3% conforme o elemen­

to considerado. 

Apresenta-se, também, a precisão do método 

expressa em termos de desvio padrSo relativo para cada elemento 

nas diferentes matrizes consideradas. 

0 método pode ser aplicado cara a determinação 

dos elementos citados, nos oxides de samâric, de térbio e de 

disprósio com pureza de até 99,50%. 



DETERMINATION OF TRACE AMOUNTS OF RARE EARTH ELEMENTS IN 

SAMARIUM, TERBIUM AND DVSPROSIUM OXIDES BY GRAPHITE FURNACE 

ATOMIC-ABSORPTION SPECTROMETRY. 

ELIZABETH SONODA KEIKO DANTAS 

ABSTRACT 

A graphite furnace atomic-absorption spectro­

metry method for the determination of neodimium, europium, ter— 

bium, dysprosium and yttrium at trace level in samarium oxide; 

of samarium, europium, dysprosium, holmium, erbium and yttrium 

in terbium oxide and of europium, terbium, holmium, erbium and 

yttrium in dysprosium oxide was established. The best pyrolisis 

and atomization temperatures were determined for each lanthani-

de considered. 

Calibration curves were obtained for the pure 

elements, for binary mixtures formed by the matrix and each of 

the lanthanides studied anóf finally, for the complex mixtures 

contituted by the matrix and all the other l^nthaniiJe of the 

group under scrutiny. 

This study has been carried out to examine the 

interference of the presence of one lanthanide on t.he behaviour 



ves has been observed in some cases. 

Detection and determination limits have been 

determined as well. The detection limits encountered were wi­

thin the range 0.002 to 0.3% for different elements. 

The precision of the method expressed as the 

relative standard deviation was calculed for each element pre­

sent in each of the matrixes studied. 

The conclusion arrived at is that the method 

can be applied for determining 3ve mentioned lanthanides 

present in the matrixes studied with purity up to 99.50%. 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

Os elementos das terras r»r»s (TR), de números 

atômicos 57 a 71, entre os quais se incluem o ltrio (número 

atômico 39) e o escandio (número atômico 21), contituem uma 

família de elementos com propriedades físicas e químicas extre­

mamente semelhantes. 

Nos últimos anos, o emprego das terras r*rm% 

tem aumentado exponencialmente em varias indústrias como, por 

exemplo, na metalurgia, na de vidro e cerâmica, na de fibras 

ópticas, na de componentes eletrônicos e na nuclear. SSo usadas 

também na manufatura de catalisadores, estimuladores, fósforos, 

telas de TV colorida, supercondutores, dispositivos lasers, 

ligas magnéticas, materiais de construção, etc . A grande va­

riedade de usos dos elementos desse grupo é mostrada na Tabela 

I.l41. 

As terras rsr»% tem, também, um importante 

papel em geoqulmica, principalmente p»rm elucidar os processos 

geológicos. 

0 perfil de consumo das terras rmrm% vem mu­

dando significativamente desde o começo da década atual» devi­

do, sobretudo, ao desenvolvimento de novos mercados para esses 



TABELA 11 

Principais usos das Terras Raras 

Aplicação Elementos ou compostos de TR 

Absorvedores de neutrons 

Absorvedores de radiação 

ultra violeta 

Antirefletores 

Armazenadores de informação 

Capacitores dielétricos 

Catalisadores de craquea-

mento 

Catalisadores de oxidação 

Condutores 

Condutores eletrônicos 

Corantes de vidro 

Descolorantes de vidro 

Dosimetros 

Emissores de elétrons 

Fósforos 

Granadas 

Lasers 

Lentes de vidro 

Magnetos permanentes 

Microondas 

Polimento de vidros 

Resistência mecânica a altas 

temp, (partes estruturais, 

ferramentas para cortes, 

materiais resistentes a des­

gaste) 

Resistores 

Sensores 

Super refratários 

Suporte de catalisadores 

Termistores 

Transparência aos Raios X 

Varistores 

Eu, Gd 

Ce 

Pr O 
0 11 

Gd 

Nd, La 

Todos os elementos 

CeO 
2 

Y 0 
2 3 

La 

Ce, Pr, Nd, Er 

Compostos ricos em Ce 

Ce 

La 

Y 0 , Eu, Ce, Tb, La, Tm 
2 9 

Y 0 
2 3 

Nd, Sm, Er, Ho 

La 

Sm, Nd 

Y e todos os lantanidios 

Toda mistura de TR 

Ce, Y 

Todos oa lantanidios 

Y 0 
2 » 

Ce, Y 
Todos os óxidos das TR 
L«, Y 

La, Y20f, La209 

Pr 0 
d ti 
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elementos com alto teor de pureza 

A demanda cada vez maior para a utilização do 

óxido de samArio em magnetos e, também, para a dos óxidos de 

Itrio e de európio em matérias fosforescentes e lâmpadas fluo­

rescentes é largamente responsável pela mudança de comportamen­

to no consumo das terras raras. 

Os magnetos de samário-cobalto superam em qua­

tro vezes o poder magnético dos tradicionais magnetos "alnico". 

A tendência A miniaturização e A redução de peso em todas as 

áreas de manufaturados faz com que os magnetos permanentes de 

terras raras se tornem ideais para o emprego em equipamentos de 

som estereofónico e de vídeo, de eletricidade e de computado­

res, mercado em expansSo crescente desde o inicio da década 

atual 

Num centro de pesquisas nucleares, o envolvi­

mento de pesquisadores com os elementos das terras raras é in­

tenso e variado. Comumente, este envolvimento se faz por gru­

pos, isto é, os estudos e aplicações das terras raras reúnem os 

pesquisadores de acordo com os seus interesses . Por exemplo, o 

grupo de físicos preocupa-se com as medidas das secçôes de cho­

que das terras raras para neutrons e com o estudo das proprie­

dades paramagnéticas. Os radioquimicos estudam a sua separação 

da mistura dos produtos de fissão e usam os seus radioisotopes 

como traçadores. JA os químicos buscam a separação e 

purificação dos óxidos das terras raras individuais. 

cuFRfilí. NUCUAR/SP - \fVÍ 
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1-1 OBJETIVO 

No IPEN, encontra-se em desenvolvimento um 

método de obtenção de óxidos de terras raras de elevada pureza 

utilizando a troca iânica e o ácido etilenodiaminotetraacético 

(EDTA) tamponado com ácido acético como eluente, dispensando o 

41 uso de lon cisalhador 

Com isso, tornou-se necessário estabelecer 

métodos para o controle analítico das diversas fases da 

separação e purificação das terras raras individuais. 

Para atender a essa finalidade estuda-se, nes­

te trabalho, a determinação de traços de Nd, Eu, Tb, Dy e Y em 

oxido de samáriot de Eu, Tb, Ho, Er e Y em oxido de disprósio; 

e de Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y em oxido de térbio, por espectrome-

tria de absorção atômica com forno de grafita, visto que há 

grande interesse na purificação desses três óxidos. 
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CAPITULO I I 

QUÍMICA ANALÍTICA DAS TERRAS RARAS 

A determinação individual das terras raras é 

muito difícil por métodos analíticos clássicos (volumetria e 

gravimetria), por causa da grande semelhança de suas proprieda­

des químicas. 

Com o desenvolvimento das técnicas instrumen­

tais, foi possível resolver muitos problemas analíticos rela­

cionados com esses elementos. Dentre essas técnicas podem- se 

citart a espectrofotomatria, a espectrometria de massa, a 

análise por ativaçSo (instrumental e radioquimica), a espectro-

fluorimetria, a espectrometria de emissão atômica com plasma 

induzido, a fluorescéncia de raios X, a espectrografia de 

emissão e a espectrometria de absorçSo atômica com chama e com 

forno de grafita. 

A ESPECTROFOTOMETRIA é extremamente útil em 

análises de rotina, para o estabelecimento de faixas de pureza 

para um elemento especifico e para acompanhar procedimentos de 

fracionamento das terras raras. Com exceçSo dos ions La , 

Lua*e Y8*, todos os demais possuem bandas de absorçSo livres 

de Interferência das demais terras rmra* 

As soluções de perclorato sSo preferidas, uma 
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ver que o perclorato nSo absorve na regiSo espectral mais uti­

lizada para as terras raras e nem modifica o espectro do ele­

mento quando ocorre a complexaçSo 

Vickery fornece os principais parâmetros 

para a análise espectrofotométrica das terras raras. 

A ESPECTROMETRIA DE MASSA permite a 

determinação de traços de terras raras e outros elementos em 

vários compostos de terras raras. 0 método é particularmente 

favorável para a análise de metais, porém, é utilizado também 

para analisar oxidos 

Esse método permite a determinação de traços 

de todas as terras raras e traços de cerca de 40 outros elemen-

-5 -<s. 45 
tos em oxidos de terras raras em teores de 10 - 10 /. 

A alta sensibilidade da espectrometria de mas­

sa torna essa técnica bastante promissora para o acompanhamento 

analítico na produção de compostos de terras raras, mas o seu 

uso em rotina nSo é muito cogitado, devido á complexidade da 

aparelhagem e custo bastante elevado, além da dificuldade de se 

obter reprodutibilidade e exatidSo satisfatórias nos resulta-

dos 

A ANALISE POR ATIVAÇÃO também é empregada na 

. ,,*• w * 3,35,48,57 
química analítica das terras raras , uma vez que se 

pode analisar um grande número desses elementos simultaneamen­

te. A análise por ativaçfto é dividida em duas categorias : 

radioquimica (RNAA) e instrumental (INAA). A maioria dos 
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métodos de análise por ativaçSo utiliza a separação prévia em 

grupos, por meio da extração com solventes ou da troca iônica 

e, posteriormente, e feita a espectrometria de raios gama. In­

felizmente, como no caso da espectrometria de massa, fica 

dificil o uso dessa técnica em análises de rotina, devido a 

necessidade de se dispor de um reator atâmico e ao alto custo 

da aparelhagem; além disso, os resultados não sZo de interpre­

tação simples e rotineira 

A ESPECTR0FLUORIMETRIA é uma técnica sensível 

para a determinação de algumas terras raras principalmente em 

8 9 

matrizes de tório e urânio . Quando em meio carbonato, é pos­

sível determinar Eu, Gd, Tb, Dy e Tm em matrizes de terras 
raras; a sensibilidade, porém, não é muito alta, sendo o limite 

12 de determinação geralmente da ordem de 3% 

A técnica de ESPECTROMETRIA DE EMISS3Ü COM 

PLASMA INDUZIDO (ICP-AES) permite a determinação rápida das 

terras raras com limites de detecçSo entre 0,001 e 0,3 pg/mL 

para amostras de 100/JL . Uma das principais desvantagens de se 

utilizar essa técnica é o grande volume de argônio gasto na 

operaçSo. 

A análise por FLUORESCENCIA DE RAIOS X é fei­

ta geralmente em concentrados de terras raras, misturas de 

45 óxidos de terras raras e outros produtos . Tal como na espec-

trofluorimetria em meio carbonato, a sensibilidade da análise 

por fluorescéncia de raios X nSo é muito alta, estando o limite 

de determinação em torno de 5'/.. 

... • -£> - irí.i», 
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A ABSORÇXD ATÔMICA (AA) tanto com chama como 

com forno de grafita é outra técnica que apresenta bastante 

sensibilidade para a determinação das terras raras. Naturalmen­

te, a atomizaçXo eletrot*rmica (forno de grafita) • bem mal* 

sensível que a atomizaçXo com chama. 

Por ser esta uma das técnicas mais sensíveis 

para a determinação das terras raras e por haver a disponibili­

dade do equipamento no Departamento de Engenharia Química do 

IPEN-CNEN/SP, optou-se pela sua aplicação para o acompanhamento 

analítico da purificaçSo dos óxidos de samário, disprosio e 

térbio. 

N.1 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Apresenta-se a seguir um resumo dos principais 

trabalhos desenvolvidos para a determinação dos elementos das 

terras raras utilizando tanto a absorção atômica com chama 

quanto o forno de grafita. 

II. 1.1 AbsorçÜo atômica com chama 

IB HINGLE estudou o uso da chama da mistura de 

oxido nitroso/acetileno para a determinação dos elementos das 

terras rarm%. Ele mediu as intensidades relativas das princi­

pais linhas atômicas que esses elementos emitem nessa chama. 

Estudou ainda a influência do etanol sobre a sensibilidade de 

determinação. 
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JAMOROWSKY comparou os desempenhos dos quei­

madores desenvolvidos por Amos e por Knisely com o queimador 

laminar padrão, utilizado na maioria dos trabalhos em absorçXo. 

Relata ainda os efeitos da adição de solventes orgânicos, fluxo 

da soluçSo e fontes de luz com espectro continuo sobre a sensi­

bilidade de determinação das terras raras e elementos 

refratarios. Foram estudados: Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Er, Dy, Y, V, 

Cr, Al e Zr. 

24 VAN LOON descreveu um procedimento para a 

determinação de Y, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em zirconio 

e silicatos de calcio-terras raras. Ele comparou os resultados 

obtidos com a absorçSo atômica com chama com os dados forneci­

dos pela espectroscopia de fluorescência de raios X. Van 

Loon cita também o efeito do aumento da absorbaneia das terras 

raras causado pelo Fe, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg assim como o 

efeito supressor na absorbancia, causado pelo Zr e Al e o uso 

do lantânio como tampSo para corrigir essas interferências. 

38 OOGHE e VERBEECK descreveram a determinação 

de 12 lantanidios e Y, utilizando a técnica de adiçZo de padrSo 

para eliminar as interferências quimicas causadas pela 

ionizaçXo e pela matriz. Os lantanidios e o Y foram determina­

dos em bastnasita, monazita e gadolinita. As analises foram 

feitas em soluções com 80% de metanol e tamponadas com ions 

alcalinos (K ou fia) para aumentar a sensibilidade da 

determinação. 

ISHIZUKA e SUNAHARA19 estudaram o efeito de 

vario» ácidos inorgânicos, ions metálicos e álcoois na determi-
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nação de Tb e Dy na presença de óxidos de terras raras com re­

sultados bastante satisfatórios. 

52 
THOMERSON e PRICE estudaram o comportamento 

de algumas terras raras (Dy, Gd, Nd, Sm e Y) assim como o limi­

te de detecção e a sensibilidade para a determinação desses 

elementos por absorçXo atômica com chama. Eles forneceram 

também parâmetros instrumentais tais como altura do queimador e 

fluxo de gases. Esses autores também utilizaram um sal de 

potássio (KC1) como tampão para evitar a ionização dos átomos 

aumentando assim a sensibilidade da medida. 

SZAPLONCZAY50 estudou o efeito dos ácidos clo­

rídrico, sulfúrico, nltrico e perclórico na absorção atômica 

das seguintes terras raras: Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e 

Yb. Concluiu que esses elementos podem ser divididos em 2 gru­

pos de acordo com o seu comportamento frente aos 4 ácidos. 

Os elementos do grupo I (Sm, Eu, Dy, Ho, Er, 

Tm e Yb) mostram ligeira mudança na absorção, quando na 

presença destes ácidos, mas nenhuma mudança quando a 

concentraçSo do ácido varia de 0,1 a 0,5M. Y, Gd e Tb, do grupo 

II, sSo sensíveis ao tipo de ácido utilizado. 

0 ácido sulfúrico causa uma supressão bastante 

grande na absorção enquanto que o ácido nltrico tem um efeito 

menos acentuado. A supressão causada pelos lons nitrato e sul­

fato não é eliminada pelo uso de agentes que aumentam a sensi­

bilidade (sais de K ou Na), devendo portanto ser removidos an­

tes da determinação dos elementos. Os elementos do grupo II 
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podem ser determinados em Ac"do clorídrico ou perclórico em 

concentrações de 0,1 a 0,5f1. 

GUPTA descreveu o aumento da sensibilidade 

na determinação das terras raras por AA quando uma solução dos 

seus percloratos em etanol absoluto * aspirada em uma chama 

provocada pela combustSo de uma mistura de oxido nitroso e ace-

tileno. 

Gupta também utilizou lantAnio como tampSb 

espectroscópico para eliminar interferências e aumentar a sen­

sibilidade. Seus estudos indicam ainda que a maioria das terras 

r?ras pode ser determinada diretamente, sem separação química. 

0 método desenvolvido foi aplicado para a de­

terminação de certos lantanidios e Y numa variedade de rochas, 

incluindo rochas de referência de procedência canadense e al­

guns minerais tais como britolita, cenosita, cheviquinita, ala-

nita e apatita. 

Como pode-se notar, por serem os elementos das 

terras raras bastante refratários, há a necessidade de se uti­

lizar alguns artifícios para aumentar a sensibilidade' e dimi­

nuir as interferências. 

Um desses artifícios é a utlizaçSo do tampão 

espectroscópico (sais de La, K, Cs ou Na) para diminuir a io-

nização da amostra na chama e portanto aumentar a população de 

átomos neutros. Outro artificio bastante utilizado é a adição 

de solventes orgânicos misciveis com a Água (metanol, etanol ou 
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acetona). Nesse caso, o ganho na sensibilidade depende de fato­

res comot diminuição da ten*2o superficial e menor naturwxm 
42 

endotérmica do solvente 

A adiçSb de tampSo espectroscópico associado 

ao uso de solventes orgânicos melhora a sensibilidade da de­

terminação das terras raras em relaçSb ao uso isolado de um ou 

de outro, como pode-se notar pelos resultados apresentados na 

Tabela II.1. 

Pode-se notar também, que a AA com chama n2o • 

muito sensivel para a determinação de traços de terras raras, 

exceto para alguns elementos. 

II. 1.2 Absorção atômica com forno de grafita 

A atomizaçSo eletrotérmica realizada por meio 

de dispositivos tais como plataforma de tantalo, haste de cai— 

bono e forno de grafita aumentou grandemente os limites de de­

tecção da espectrometria de absorção atômica. 

Essa técnica foi aplicada também para a detei— 

minação das terras raras. 

MAZZUCOTELLI e FRACHE31 estudaram a 

determinaçío de európio em silicatos utilizando forno de grafi­

ta. Foi estudada a interferência dos componentes que estio em 

quantidade maior, menor m como traços na matriz de silicatos, 

de maneira a obter as melhores condições analíticas para futu-
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TABELA Li 

Efeito da adiçSo de tampões espectroscópicos e solventes 

orgânicos sobre a sensibilidade da determinação das terras 

raras por absorçSo atômica com chama. 

Elemento 

Sensibilidade (ppm/17. absorçSb) 

Oog he Van Loon x« Gupta is Jaworowski 
20 

807. meta­
nol •Na, K 

La perclorato* 80X metanol 
>tanol absoluto 80*/. etanol 

La 

Pr 

Nd 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Lu 

Y 

14,80 

12,70 

3,20 

2,50 

0,17 

9,30 

6,60 

0,60 

0,54 

0,41 

0,27 

0,09 

0,7 

10,0 

1,0 

2,0 

0,8 

1,0 

0,3 

30,0 

1,B 

9,40 

7,60 

0,35 

0,40 

0,67 

0,46 

0,21 

0,07 

3,20 

20,0 

20,0 ** 

1,5 

4,0 ** 

2,0 

4,0 t* 
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tubo de grafita sen cobertura pirolltica, foi de 100 pg de Eu. 

HAZZUCOTELLI e FRACHE32 estudara» ainda a de­

terminaçSo de Yb, Ho, Dy e Tm em silicatos, utilizando, porém, 

haste de carbono. Os limites de detecçSo encontrados, utilizan­

do haste de carbono nSo pirolltico, foram 5 pg de Dy, 3 pg de 

Ho e Tm e 0,4 pg de Yb. 

MONTASER E MEHRABZADEH34 investigara» a possi­

bilidade de se utilizar fios de carbono para a determinaçSo, 

dentre outros elementos, de Er e Eu. O limite de detecçSo en­

contrado foi de 10 pg a 1 ng. 

GUPTA desenvolveu um método para a determi­

nação de traços de Y, Pr, Nd, Sm, Eu, 6d, Tb, Oy, Ho, Er, Tm, 

Yb e Lu em rochas por atomizaçSo eletrotérmica utilizando tubo 

de grafita pirolltico. Para evitar interferências de matriz, as 

terras raras sSo separadas dos outros elementos utilizando a 

coprecipitaçSo com Ca e Fe como carreadores. Dependendo do 

elemento, a sensibilidade • da ordem de 10~ a 10" g. 

6UPTA desenvolveu ainda um método para a 

determinaçSo das terras raras em silicatos e materiais relacio­

nados. 0 método que envolve a separaçSo desses elementos por 

troca iônica, seguida pela determinaçSo em forno de grafita, • 

mais rapide que o método baseado na coprecipitaçSo com Ca. Foi 

conseguida uma sensibilidade maior (cerca de 10 a 40 vezes) 

para a determinaçSo de La, Ce, Pr, 6d, Tb e Lu, utilizando uma 

cobertura d* tântalo no tubo de grafita ao invés da cobertura 

pirolltica. 
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CAIRES desenvolveu um trabalho, no IP£N, para 

a determinaçlo de terras raras coa impurezas em oxido de 

gadollnio, usando a absorçSo atômica com forno de grafita. A 

técnica utilizada resolveu satisfatoriamente o problema 

analítico que, entSo, mr* de grande interesse porque pretendia-

se produzir oxido de gadollnio puro. Jma das observações fei­

tas no trabalho foi a falta de linearidade entre massa e absor— 

bância, provocada pela presença de algumas terras r»r»%. 

Por ser a utilizaçSo do forno de grafita uma 

técnica relativamente recente, nSo existem muitos trabalhos na 

literatura sobre a determinação das terras raras com forno de 

grafita, principalmente em matrizes de terras raras. 
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CAPITULO III 

CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE A ESPECTROMETRIA 

DE ABSORÇÃO ATÔMICA COM FORNO DE GRAFITA-

Em 1955, Alan Walsh descobriu que o fenômeno 

responsável pelas linhas de Fraunhoffer poderia ser utilizado 

para a determinação de concentrações baixas de elementos 

metálicos 

0 método desenvolvido baseia-se na absorção de 

energia radiante por átomos neutros, nSo excitados, no estado 

gasoso. Uma certa espécie atômica, neutra e no estado fundamen­

tal, é capaz de absorver as radiações com comprimentos de onda 

iguais aos que ela emite quando excitada aos niveis 

energéticos mais altos. Na AA, o elemento a determinar é levado 

à condição de uma dispersSo atômica gasosa, através da qual se 

faz passar, então, um feixe de radiação com comprimento de onda 

que possa ser convenientemente absorvido. 

A lâmpada de catodo oco ó a fonte de rattiãçSa 

mais usada. Contém neônio ou argônio a uma pressSo de alguns 

milímetros de Hg, e possui um catodo feito ou coberto com o 

elemento que •• quer analisar, na forma de um pequeno cilindro 

fechado em uma extremidade, e um anodo na forma de fio. Quando 

a corrente flui através da lâmpada, átomos do elemento sío pro­

jetados pelo catodo e colidem com ions do gás nobre; uma parte 
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daqueles Átomos é excitada e, consequentemente, emite radiações 

características do elemento. 

0 processo mais correntemente usado para a 

atomizaçSo consistia em introduzir a soluçSo da amostra, em 

forma de aerosol, em uma chama apropriada. A energia térmica da 

chama provocava a atomizaçSo da amostra. 

26 Em meados de 1960, L'vov propôs o uso de um 

forno aquecido eletricamente em lugar da chama para a 

atomizaçSo das amostras. Embora a publicaçSo mostrasse clara­

mente a alta sensibilidade do método, o projeto era complexo e 

a maioria dos pesquisadores estava muito ocupada na exploraçSo 

das possibilidades da absorçSo atômica com chama, recém desco­

bertas, para dar a devida atenção ao trabalho de L'vov. 

Somente dez anos depois, em 1970, surgiu o 

29 
primeiro trabalho utilizando o forno. 

28 De 1970 para cá, segundo L'vov , o progresso 

na espectrometria de AA deve-se principalmente ao grande uso da 

atomizaçSo eletrotérmica. Essa afirmação é corroborada pelas 

tendências das publicaçSes sobre AA com forno e com chama nos 

anos 70. 

Como pode ser visto pela Figura II1.1, a pai— 

tir de 1970, o desenvolvimento da espectrometria de AA com for­

no de grafita pode ser dividido em 3 estágios. 0 primeiro 

período, (1970 - 1974), pode ser atribuído ao aparecimento do 

equipamento comercial e um interesse crescente em um novo 
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mAtodo bastante sensível. No segundo período, (1974 - 1979), ha 

um declínio no interesse com a descoberta das limitações do 

forno. No terceiro período, (de 1980 em diante) surge uma nova 

onda de entusiasmo devido aos melhoramentos introduzidos nas 

técnicas de atomizaçSo as quais terminaram ou diminuiram as 

limitações do forno. 

Visto sob esse contexto, o decréscimo no 

número de publicações relativas A técnica de chama, deve-se 

principalmente ao aumento de popularidade do forno. 

A atomizaçSo eletrotérmica criou para a espec-

trometria de AA a reputaçSo de um dos melhorei métodos para a 

caracterização de elementos traços em vários materiais inclusi­

ve amostras extremamente complexas, de interesse clinico e do 

meio ambiente, a níveis centenas de vezes menores que os obti­

dos pela técnica de chama. A atomizaçSo com forno é promissora 

em análise de traços pela maior eficiência em combinar a 

absorção atômica com as técnicas de extração, eletrodeposição e 

28 cromatografia 

MI.1 HISTÓRICO 

0 desenvolvimento dos atomizadores 

14 23 

eletrotérmicos ' esta ligado aos trabalhos de A.5. King em 

1905 e 1908. King projetou um atomizador eletrotérmico aquecido 

por uma resistência elétrica de maneira a obter espectros de 

emissão de átomos • moléculas que estivessem livres dos efeitos 
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de conduçío elétrica que ocorrem no vapor atômico produzido por 

um arco ou centelha e das reaçQes químicas desconhecidas que 

ocorrem no vapor atômico produzido pela chama. 

No entanto, não houve aplicaçSo do principio 

da atomizaçSo eletrotórmica para analises quantitativas até 

26 1959, quando Lvov publicou seu primeiro trabalho utilizando 

o atomizador eletrotérmico para análises quantitativas por ab-

sorçSo atômica. 

Posteriormente, Woodriff e Ramelow descreve­

ram outro tipo de forno. Nenhum desses modelos teve, porém, uma 

aceitação muito grande pois o trabalho de L'vov coincidiu com a 

descoberta das novas potencialidades da chama de acetileno 

oxido nitroso para absorção atômica com chama e o forno proje­

tado por Woodriff era muito complexo e grande. 

Em 196B, Massman introduziu um modelo muito 

mais simples de forno que, com as devidas modificações, tornou-

22 se a base dos modelos comerciais atuais . 0 modelo de Massman 

era similar aos de L'vov e Woodriff quanto a sensibilidade ana­

lítica alcançada, mas ele diferia no fato de ser aquecido ci­

clicamente ao invés de ter uma temperatura alta constante. 0 

aquecimento cíclico da temperatura simplificou o modelo, redu­

zindo o consumo de energia. 

Vários outros modelos est2o descritos na lite-
59 

ratura, destacando-se os de West e Williams que em 1969 pu­

blicaram um trabalho onde apresentam um filamento de carbono 

como atomizador para absorção e fluorescéncia atômicas. 0 de-
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senvolvimento de atomisadores de filamento continuou em 1969 

com os de Pt e W, apresentados por Bratzel . 

Os modelos básicos de fornos de grafita sofre­

ram muitas modificações até os modelos atuais e certamente no­

vos refinamentos serSo sugeridos. 

HI.2 PRINdhoS DE OPERAÇÃO 

Os princípios de operação dos fornos de gra-

22 fita sSo bastante simples .Um forno tubular aquecido eletrica-

mente é colocado no caminho óptico de um aparelho de absorçSo 

atâmica. 0 tubo, usualmente de grafita com cobertura pirolltica 

é aquecido por meio de resistências através de contactos refri­

gerados a água. Ele é protegido da oxidaçSo devida à atmosfera 

por meio de um gás inerte, usualmente argonio, que passa pela 

superfície do tubo ou através de uma câmara fechada. As 

dimensões típicas de um tubo s&o 3 a 8 mm de diâmetro interno e 

10 a 30 mm de comprimento. A resistência elétrica é baixa. 

Usam-se 5 a 50 JJI de amostra que sSo colocados no interior do 

tubo, o qual é aquecido em 3 ou mais estágios. 

Um programa típico para a temperatura inclui 

os seguintes estágios: 

1. Secagem» para remover o solvente e ácidos voláteis. 

2. Pirólisex para queimar matéria orgânica e/ou vaporizar 

constituintes voláteis da amostra. 

3. AtomizaçSo: para vaporizar o elemento de interesse na for-
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ma de Átomos e medir a absorção atômica. 

4. Limpeza: para vaporizar os constituintes menos voláteis da 

amostra e remover qualquer resíduo condensado nas partes 

mais frias do tubo. 

Cada um desses estágios inclui um tempo de 

"rampa" e um tempo de espera. Usualmente, seleciona-se uma taxa 

de aquecimento baixa para os estágios de secagem e pirôlise 

enquanto que se aplica a taxa de aquecimento mais alta possível 

para a atomizaçSo. Alguns desses estágios» particularmente a 

secagem e a pirôlise, podem ter mais de um passo, cada um deles 

com tempo de "rampa" e espera otimizados. 

0 estágio mais critico do programa inteiro é a 

pirôlise. Nesse estágio todos os constituintes da amostra que 

podem causar qualquer interferência devem ser destruídos ou 

removidos. Isso significa que a temperatura nesse estágio deve 

ser tSo alta quanto possível. A temperatura máxima aplicável 

para a pirôlise depende, porém, da volatilidade do elemento 

analisado. Este deve ser retido no tubo quantitativamente e sua 

volatilidade depende da forma química em que está presente na 

amostra. 

M.3 APARELHOS COMERCIAIS 

A linha de atomizadores eletrotérmicos da Per-

kin Elmer (Heated Graphite Atomizer (HGA)) foi introduzido em 

1970 com um projeto baseado principalmente no trabalho de 

30 Massman . 
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O forno utilizado no presente trabalho foi o 

modelo H6A-4O0 juntamente com o espectrofotâmetro de absorçSo 

atômica modelo 3000 da Perkin Elmer. 

Na Figura II1.2 mostra-se o forno modelo HGA-

400 e na Figura II1.3 um corte transversal do mesmo. 

Uma característica muito importante do HGA-400 

e o poder de aquecimento máximo ("Maximum Power Heating") que 

permite que o tubo de grafita seja aquecido numa razSo de rampa 

rápida até a temperatura de atomizaçSo pre-selecionada. Esse 

fato permite a formaçSb mais rápida de átomos, o que aumenta a 

sua populaçSo na zona de medida. O final da subida rápida é 

detectado por um sensor óptico e a temperatura isotérmica é 

mantida por controle de voltagem. 

. 39 
M.4 VANTAGENS DO FORNO DE GRAFITA 

1.0 HGA permite a obtenção de resultados com maior sensibili­

dade e limites de detecção de 100 a 1000 vezes menores que a 

chama para a maioria dos metais. Isso permite, por exemplo, a 

determinaçSo de muitos elementos em água, em concentrações me­

nores que 10 jjg/L sem necessidade de preconcentrar a amostra. 

2. 0 volume de amostra necessário para a análise pode ser bem 

pequeno, sendo típico volumes entre 5 e 100 *4_. 

3. 0 HGA pode ser utilizado para analisar suspensões homogêneas 

e emu1 soes que obstruiriam em sistema nebulizador convencional. 

4. Amostras sólidas, por exemplo, plásticos, papeis, folhas, 

mtr. nnrtmtn Irma^imnfermente ser analisadas sem tratamento orevio. 
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FIGURA IÍI.2 - Foroo ò> grafita mdtlo HGA-4M Perkin llmr. 
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Existem, entretanto, circunstancias em que o 

forno nKo pode ser escolhido no lugar da chama. Assim, quando a 

amostra esta na forma de soluçSo e contém concentração sufici­

entemente alta dos elementos em estudo, ou em amostras sólidas, 

nas quais o elemento de interesse é o seu maior componente, 

como por exemplo, na determinação de silica em rocha, o forno 

nSo deve ser usado por causa da sua alta sensibilidade. 

•1.5 EFEITO DA MATRIZ 

A espectrometria de absorção atômica com forno 

de grafita é um dos métodos mais promissores para a 

determinaçSo de elementos traços devido a sua alta sensibilida­

de e especificidade. Entretanto, surgem problemas quando se 

analisam amostras de composiçSo complexa. Existem varias manei­

ras de reduzir tais interferências. 

Uma das maneiras mais utilizadas é a dos modi-

ficadores de matriz que foi introduzida por Ediger em 1974. 

Essa técnica consiste no uso de agentes químicos os quais, 

quando adicionados à amostra, alteram os processos de pirólise 

e atomizaçZo de maneiras diferentes. 

Primeiro, compostos tais como NH NO tem sido 

usados para formar espécies mais vol Ateis com os constituin­

tes da matriz, particularmente os haletos, ajudando assim a 

eliminar os interferentes durante a pirólise. 

Segundo, a adiçXo de modificadores 
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específicos, tais como ácido fosfôrico e dihidrogenofosfato de 

amonio, permite o uso de temperaturas de pirólise altas pela 

redução da volatilidade do analito que forma compostos mais 

estáveis termicamente com o modificador. 

Tem sido usados também modificadores 

22 orgânicos . Foi sugerido que a destruiçXo térmica de uma 

soluçSo aquosa, contendo um material orgânico solúvel em água, 

produziria uma mistura de carbono e amostra a qual ajudaria na 

formaçSo do vapor atômico. 

Há uma grande variedade de modificadores 

químicos propostos na literatura, porem, o nitrato de paládio, 

particularmente quando misturado com nitrato de magnésio, pare­

ce ser o modificador químico que pode ser aplicado a um número 

grande de elementos em vários tipos de amostras ' 

Outro artificio para reduiir a interferência 

da matriz é a utilização de gases quimicamente ativos no fluxo 

interno de gás do sistema. 0 oxigênio tem sido usado para aju­

dar no processo de pirólise. 0 seu uso causa, porém, uma demora 

na atomizaçSo do analito porque o oxigênio é quimicamente ad-

sorvido nos sítios ativos do forno de grafita, conforme foi 

43 demonstrado por Salmon e Ho1combe 

0 carbono tem um papel importante na redução 

de ôxidos metálicos no forno. Porém, alguns analitos formam 

carbetos refratários que reduzem a sensibilidade da medida. 

Nesses casos, o uso de modificadores de matriz ou gases quimi-

10 
camente ativos nSo resolve o problema 
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T#* sido pesquisadas superfícies recobertas 

com carbetos metálicos para aumentar a eficiência de 

atomizaçSo. Superfícies de carbetos de Mo, Ta, Ir e La tem 

sido aplicadas com sucesso no recobrimento dos tubos, reduzindo 

o contacto físico entre o analito e a parede do tubo. Tem sido 

usado também o recobrimento com grafita pirolltica para aumen­

tar a eficiência de atomizaçSo. 

•.6 CORRETORES DC RADIAÇÃO DE FUNDO ' 

Em espectrometria de absorçSo atômica com for­

no de grafita surge um problema em potencial quando a radiação 

de fundo ou efeitos de espalhamento somam absorbancias falsas a 

absorbancia atômica de interesse. 

0 espalhamento de luz é causado por névoa ou 

fumaça formados pela recondensaçSo da matriz nos terminais mais 

frios do tubo ou por partículas de carbono ejetadas das paredes 

do forno. 0 efeito de espalhamento de luz aumenta rapidamente 

na direçSo de comprimentos de onda menores de acordo com a lei 

de Rayleigh. 

Bandas de absorção molecular sSo causadas por 

espécies moleculares formadas ou vaporizadas no atomizador du­

rante o passo de atomizaçSo, particularmente por haletos alca-

linos e alcalino-terrosos. 

A quantidade de luz incidente desviada ou ab­

sorvida por espécies nSo atômicas deve ser medida para obter-
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se a absorbancia devida aos Átomos do analito. 

Na atomizaçXo eletrotérmica, a distribuição 

espacial e temporal dos Átomos e a das espécies geradoras da 

radiação de fundo podem ser inteiramente diferentes. A correção 

perfeita da radiaçXo de fundo pode ser obtida somente quando a 

absorbancia devida a essa radiaçXo corresponde exatamente, em 

espaço, tempo e comprimento de onda, A medida da absorção 

atômica. 

Uma vez que é impossível a coincidência dos 3 

parâmetros, costuma-se dar prioridade A igualdade no espaço e 

fazer a diferença, no tempo e/ou no comprimento de onda, tXo 

pequena quanto possível. 

II1.6.1 Métodos de correç&o d» radiaç&o de 

fundo 

Em todos os sistemas de correção da radiação 

de fundo, sSo feitas duas medidas: da absorbAnciã total e da 

devida A radiaçXo de fundo. A absorbancia total dos Átomos e 

das espécies nXo atômicas é medida no comprimento de onda da 

linha de ressonância emitida pela lAmpada de catodo oco. Deve-

se alternar rapidamente, com essa medida, a medida da radiaçXo 

de fundo. Esse fato * especialmente importante n* espectrome-

tria de absorçXo atômica com forno de grafita na qual o passo 

da atomizaçXo dura somente alguns segundos. 

Existem muitas maneiras de estimar a absorçXo 
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das espécies nSo atômicas no comprimento de onda de 

ressonância, a saberi 

1. Método das 2. linhasi a absorbància total é medida na linha 

de ressonância emitida pe.a lâmpada de catodo oco e a 

absorbincia nSo especifica 6 medida numa linha próxima daquela 

emitida pela lâmpada, na qual os átomos do analito nSo absoi— 

vem. Para a maioria dos elementos, a distância entre as 2 li­

nhas é de cerca de 10 nm. 

2. Método da fonte continua; neste caso, a absorbància total 

também é medida na linha de ressonância emitida pela lâmpada de 

catodo oco. A absorbància não especifica é medida com uma fonte 

continua de radiaçSo e entSo é tirada uma média sobre a largura 

da banda espectral do sistema óptico, a qual é da ordem de 1 

mm. A largura da linha de absorção atômica é de 100 a 1000 ve­

zes menor que a largura da banda do monocromador de maneira que 

a absorção da fonte continua pelo analito pode ser negligencia­

da. As lâmpadas continuar romumente usadas para a correção de 

radiaçSo de fundo, na faixa de comprimento de onda de 190 a 320 

nm, sSo o arco de deutério e a lâmpada de catodo oco de 

deutério. Em comprimentos de onda maiores, usa-se uma lâmpada 

de halogénio. 

40 3. Método pelo efeito Zeeman : uma linha espectral atômica, 

emitida (ou absorvida) na presença de um campo magnético, é 

dividida em três ou mais componentes polarizados como é ilus­

trado na Figura II1.4. 0 componente n situa-se no comprimento 

de onda original e os dois componentes o sSo deslocados em in­

tervalos de comprimentos de onda iguais, acima e abaixo da li-
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FIGURA III.4 - llustrftçSo do efeito Zeenan. 
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nha original. Esses componentes sffo simétricos e a soma de com­

ponentes a*, o- e n é equivalente a intensidade da linha nSo 

afetada. 

Os componentes também sSo polarizados pelo 

campo magnético. 0 componente n é polarizado num plano paralelo 

ao campo magnético, e os componentes o são polarizados num pla­

no perpendicular ao campo magnético. 

0 componente fl é usado para medir a 

absorbância total do analito mais a radiaçSo de fundo e os com­

ponentes o são usados para medir a absorbancia da radiaçSo de 

fundo. A correçSo da radiaçSo de fundo * feita a cerca de 0,01 

nm do comprimento de onda de ressonância. 

4. Correção da radiação de fundo baseada na lâmpada de catodo 

25 
oco pulsada : a absorbancia total é medida com a lâmpada de 

catodo oco operando com corrente normal (cerca de 10 m A ) . Du­

rante pulsos curtos (0,3 m s ) , a lâmpada é operada numa corrente 

muito maior (200 a 400 mA); assim a linha da fonte é alargada e 

auto absorvida e, como conseqüência, há uma divisão da linha 

como no efeito Zeeman. Esse método para medir a absorbânciada 

da radiaçSo de fundo, foi proposto por Smith e Hieftje. 

5. Técnica de modulação de onda; a combinação de uma fonte con­

tinua de alta intensidade com um monocromador de alta resolução 

pode ser usada para corrigir as interferências da radiação de 

fundo por um esquadrinhamento rápido, para trás e para frente, 

no intervalo da linha espectral que é de cerca de 0,1 nm. São 

rejeitados os sinais de absorção devidos ás bandas alargadas e 
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radiaçSo de fundo com inclinação linear. 

Atualmente o sistema de correçSo de radiaçSo 

de fundo mais utilizado ú o do efeito Zeeman. 

«7 PLATAFORMA DE l/VOV 

No forno de grafita projetado originalmente 

26 
por L'vov , a amostra era secada na ponta de um filamento de 

grafita e entSo introduzida em um tubo da grafita preaquecido 

que nato sofria variaçSo na temperatura. 

No modelo de Massman , base da maioria dos 

fornos comerciais, a amostra é depositada diretamente na parede 

do tubo antes do aquecimento. Entretanto, esse modelo simplifi­

cado torna impossível o controle independente da temperatura 

aparente e da temperatura dos gases da fase de vapor. 

A variaçSo da temperatura com o tempo num for— 

no de Massman é reprentada na Figura II1.5 pela curva superior. 

Numa temperatura apropriada à amostra e à ma­

triz, a amostra é vaporizada, atomizada e é produzido um sinal 

pelo elemento a ser determinado, representado pelo pico A es­

querda. 

Se é queimada outra amostra diferente, esta 

pode ser vaporizada e atomizada numa temperatura que pode ser 

maior ou menor que a anterior. Esse fato causa uma mudança do 
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TEMPERATURA 00 TUBO 

PLATAFORMA 

TEMPO 

FIGURA III.5 - Curva esquenítica do aquecinento do tubo de 
praflta <ourva superior) e evoluefo do sinal 
do anal1 to a partir da parede do tubo e da 
plataforita de L'vov. 
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pico de absorbancia ao longo do eixo do tempo. 

0 sinal de absorbancia depende, dentre outras 

variáveis, do tempo de residência dos átomos livres no tubo e 

entSo da temperatura. Esse efeito pode ser a causa da diferença 

do sinal de absorbancia entre as duas amostras, embora a con­

centração do elemento seja a mesma. Esse fato é verdadeiro in­

dependentemente de se estar utilizando a altura do pico ou a 

Area do pico para medir a absorbancia. 

Se se esperar que o tubo de grafita alcance 

uma temperatura de equilíbrio, representado pelo pico de absor— 

bância à direita na Figura II1.5, um ligeiro desvio no tempo de 

volátilização não terá efeito no sinal integrado da 

absorbancia. 

27 
L'vov sugeriu que a amostra fosse depositada 

numa pequena plataforma de grafita introduzida dentro do tubo 

(Figura 111.6). 

Enquanto o tubo de grafita é aquecido por uma 

corrente elétrica que passa através dele, a plataforma é aque­

cida pela radiação emitida pelas paredes do tubo. Portanto, 

existe um intervalo de tempo entre o aquecimento do tubo e a 

plataforma. 

Com isso, a vaporização é retardada até que a 

atmosfera alcance uma temperatura alta e aproximadamente 

constante. A temperatura alta leva a uma decomposição eficiente 

das moléculas e reduz os efeitos de variação na temperatura de 
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atomizaçXo devido* a matriz. 

•.8 FORNO D£ PLATAFORMA COM TEMPERATURA ES­

TABILIZADA CSTPF> 

0 sistema STPF, assim denominado por Slavin e 

Carnrick , se assemelha muito a um forno com temperatura esta­

bilizada antes da pirôlise e conseqüente atomizaçXo da amostra. 

0 simples uso da plataforma de Lvov no forno 

de grafita nSo produz necessariamente o sistema 5TPF; o seu 

uso, porém, ira quase sempre melhorar as condições analíticas 

em relaçSo aquelas obtidas com a deposiçSb direta da amostra na 

parede do tubo. 

As características que um sistema STPF deve 

ter sSo as seguintes: 

a) Plataforma de L'vpv. Esta plataforma, por ser aquecida pela 

radiaçSo originada na parede do tubo, retarde a vaporizaçSo do 

analito até que a parede e o gas no interior do tubo estejam 

numa temperatura relativamente estável. £ muito importante que 

a taxa de aquecimento do tubo seja bastante grande. 

b) Sinal integrado de absorbSncia. Este * um fator bastante 

importante nessa técnica porque torna a medida mais confiável. 

c) Tubos de orafita com cobertura oirolltica. Recomenda-se o 

seu uso porque o material de que é constituído o tubo nSo deve, 
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idealmente, reagir com o analito ou com a matriz; sabe- se, 

porém, que o carbono * bastante reativo a altas temperaturas. 

d) Correção d_a_ radiacio d_e fundo utilizando o. efeito Zeeman. 

Essa correçSo, é de particular importância quando se utiliza o 

sistema STPF, pois conduz a uma situaçSo analítica mais inde­

pendente do tamanho e características da matriz. 0 coeficiente 

angular das curvas de calibraçSo nSo parece variar quando sSo 

analisadas soluções aquosas de matrizes que apresentam radiaçSo 

de fundo bastante alta. 

e) Modificadores de matriz. Muitos analitos requerem um modi-

ficador de matriz para estabilizá-los até que as condiçSes 

térmicas se tornem praticamente constantes. 

Resumindo, para obter uma determinaçSo por 

espectrometria de absorçSo atômica com forno de grafita com um 

mínimo de interferências, é preciso utilizar as condições esta-

58 belecidas para o sistema STPF e que sSo : 

- AtomizaçSo da amostra a partir da plataforma de L'vov, 

- RazSo de aquecimento maior que 1000 C/s no estágio de ato 

mizaçSo. 

- NSo haver fluxo de gás através do tubo no estágio de atomi-

zaçSo. 

- Uso de um modificador químico para estabilizar o analito. 

- Uso da absorbáncia integrada na quantificaçSo da amostra. 

- Uso de um instrumento de absorçSo atômica com eletrônica 

rápida para evitar distorçSo do sinal. 

- Uso de um sistema eficiente de correçSo da radiaçSo de fun-
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do tal como o que utiliza o efeito Zeeman. 

M.9 ASPECTOS TEÒRIC08 DA E8PECTROMETRIA DE 

ABSORÇÃO ATÔMICA COM FORNO DE ORAFITA 

Os mecanismos dos processos que ocorrem nos 

atomizadores eletrotérmicos tem sido estudados por diversos 

2,4,7,14,47,49,53,55 _ . . • « . . . . 
pesquisadores • » ' » » ' » . Existem as seguintes teorias 
sobre o mecanismo de atomizaçSo: considerações baseadas na ter-

14 49 14 
modinámica ' , na cinética , na termodinâmica e cinética 

combinadas e uma teoria empírica baseada nos estudos de cur-

55 vas de atomizaçSo/decomposiçao 

Discutem-se aqui somente os modelos 

termodinâmico e cinético. 

II1.9.1 Considerações baseadas ns termodinâ­

mica 

Para um melhor entendimento da teoria da ato­

mizaçSo envolvendo considerações termodinâmicas, é necessário 

conhecer as várias reações que podem ocorrer no atomizador. 

Para simplificar o problema, assumir—se-â que os sais metálicos 

obtidos no atomizador, após a secagem da solução da amostra, 

são relativamente instáveis e portanto sSo decompostos a seus 

óxidos metálicos antes que ocorra qualquer atomizaçSo signifi­

cativa. As reações possíveis podem ser resumidas como segue: 
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a) Evaporação dp 6Kido metálico antes da atomizaçSo 

Alguns oxido» metálico» tftm pressSo d» vapor 

alta em temperaturas superiores àquela em que se observa a ato­

mizaçSo. 

Assumindo que uma equaçSo simples da lei dos 

gases seja valida, é possível mostrar que a pressSo de vapor 

exercida, por exemplo, por 1 ng de oxido metálico (PM = 100) 

vaporizado completamente num volume de 0,1 ml_, em uma tempera­

tura T K, é de bxlO~*T mm Hg. 

Se a pressSo de vapor do oxido metálico é 

maior que esse valor, na temperatura mínima de atomizaçSo, é de 

se esperar uma perda significativa do oxido metálico, devido a 

evaporação molecular, antes da atomizaçSo. Esse problema poderá 

ser muito maior se houver haletos metálicos no atomizador. 

b) Dissociação %érmica do oxido metálico 

0 grau de dissociação, a , dos óxidos 

metálicos pode ser calculado a partir das equações III.l e 

III.2: 

- AG = RTlnKp (III.l) 

a = Kp/[ Kp * /P(02) ] (III.2) 

onde P(0 ) é> a pressío parcial do 0 , A G é « energia livre e 

Kp é a constante de dissociaçSo do oxido metálico MO, conforme 

mostra a equaçío II1.3» 
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-• 
MO « M • 1/2 0 2 (III.3) 

Nos atomizadores de carbono, existem dois fa­

tores controladores adicionais que sSo os equillbrios existen­

tes entre o oxigênio e o carbono. 

2 C + 0 | « ' 2 CO (II1.4) 

-» 2 C O * O •—-- 2 CO (II 1.5) 

SXo esses equillbrios que controlam efetiva­

mente o valor de P(0 ). 

c) Redução do oxido metAlico 

O processo de reduçSo pode ser descrito pela 

equaçSò II1.6: 

MO • C » M • CO (III. 6) 
(S/u <s> «to <o> 

A variação da energia livre da reaçSò, AG , 

pode ser obtida a partir da diferença entre a soma das energias 

livres de formaçlo dos produtos e a dos reagentes. 

Utilizando os vários valores de energia livre 

para produtos e reagentes, numa determinada faixa de temperatu­

ra, é possível calcular a temperatura na qual se torna possível 

a formaçSo do metal livre no estado gasoso, isto é, quando A 6 

torna-se negativo. 



.42 

d) Formaçfo tie carbetos 

Da mesma maneira que as variaçSes de energia 

livre podem ser calculadas para a reduçSo do carbono pelos 

ÓKÍdos metálicos, • possível calcular as variaçSes na energia 

livre que ocorrem na formação de carbetos estáveis: 

HO • 2 C ' i tíC • CO (III.7) 

Os cálculos demonstram freqüentemente que o 

oxido metálico decompSe-se para formar carbetos estáveis em 

temperaturas abaixo das quais ocorre a redução pelo carbono. 

Essa temperatura e menor também, muitas vezes, que a temperatu­

ra de atomizaçSò. 

II1.9.2 Considerações baseadas na cinética 

Existem dois modelos cinéticos básicos propos­

tos na literatura: 

a) AtomizaçSo sob temperatura crescente, proposto primeiramente 

27 53 21 
por Lvov e depois, por Torsi e Tessari e por Johnson 

14 
b) AtomizaçSo sob condições isotérmicas, proposto por Fuller 

Nenhum deles • inteiramente satisfatório embo­

ra cada um tenha suas vantagens. Discutem-se, a seguir, o mode-

27 14 
Io de Lvov e o de Fuller 
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a) fttomjyaçlo sofe temperatura crescente 

27 
De acordo C M Lvov , a taxa de variação da 

quantidade de Atamos, N, no atomizador, pode ser expressa pela 

equaçSot 

dN/dT • n(t) - n (t) (III.8) 
1 « 

onde n (t) e a quantidade de Átomos que entra no sistema e 

n (t) e a quantidade de Átomos que sai do sistema na unidade de 

tempo. 

Para um aumento constante da temperatura de 

atomizaçSo e com A « dT/dt tem-se: 

n (t) * At (III.9) 

t =T 
1 t 

n (t)dt - N (III.10) 
o 

n*0 
R. 

onde T * o tempo necessário para transferir o número total de 

Átomos, N , para o sistema. Portanto, 
o 

n (t) « (2N t)/T* (III.11) 
t o i 

Supondo que os Átomos sejam removidos do sis­

tema por difusão de vapor, tem-se: 

na(t) » Ufrz (III.12) 
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onde T é o tempo médio de residância dos átomos no sistema. 
2 

Substituindo-se as equaçSes III. 11 e II1.12 na 

equaçSo II1.8 tem-se: 

dN/dT » 2N t/T2 - (N/T ) (III.13) 
O t 2 

Essa equaçSo pode ser integrada para duas si-

tuaçSes: 

1) Para t < T 

N « 2N T 1 (t'T ) - 1 + exp(-t/T ) / T 2 (III.14) 
O 2 I 2 2 K 

2) Para t > T 
2 

N = 2N T 2 " - *- ' . . - . - . ^ . . I_ *. ,_ I,2 
O 2 

{[< T /T ) - 1 + exp(-t/T ) jexp(T - t)/T j/r2 

(III.15) 

As equaçSes 111.14 e II1.15 juntas descrevem o 

número de átomos N, no sistema, num tempo t. 

14 b) AtomizaçSo sob condições isotérmicas 

Partindo da equaçSo II1.8 e admitindo 

cor.diçSe» isotérmicas para o forno, tem-sei 

n (t) « k [N - N ] (III.16) 
i 1 O t 

onde N é a quantidade atomizada até o tempo t e k é a cons­

tante de velocidade para o processo de atomizaçSo. 
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N pode ser calculado pela seguinte expressão: 

Ni " N o C 1 " • xP<~ k
i
t'3 (111.17) 

logo: 

n (t) = k N e x p ( - k t ) (III.18) 
i i o i 

A taxa de perda de átomos no forno depende do 

processo de difusSo e da velocidade do gás que passa pelo for— 

no, logo: 

n (t) = k N (III.19) 
2 2 

onde k é a constante de velocidade para a remoçSo de átomos do 

forno. 

Por substituição das equações III.18 e III.19 

na equação II1.8, obtém-se: 

dN/dt = k N exp(-k t) - k N (III.20) 
1 O i 2 

Integrando a equação II1.20 obtém-se: 

N = [k /(k -k )]N [exp(-k t)-exp(-k t)D (III.21) 

1 2 i O t Z 

que representa a concentração dos átomos em qualquer tempo. 



CAPITULO IV 
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MATERIAIS E MÉTODOS 

IV.1 EQUIPAMENTO 

Foi utilizado o espectrofotômetro de absorção 

atômica modelo 5000 da Perkin Elmer acoplado a um forno de gra­

fite modelo HGA-400 da Perkin Elmer. 

IVÜ MATERIAIS 

- Tubos de grafita nSo pirolitico Perkin Elmer. 

- Lâmpadas de catodo oco Jarrel Ash, Junniper e Perkin Elmer. 

- Micropipetâs com ponteiras descartáveis Kacil 10, 20 e 25 pL. 

- Gás argônio White Martins. 

IV.3 REAGENTES 

- óxidos de terras raras e ltrio de pureza espectrografica 

Johnson Matthey Co. e Alfa Products, empregados na preparação 

dos padrões. 

- Ácido clorídrico grau p.a. Merck S.A. 

- Água destilada. 
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IV.4 PREPARO DAS SOLUÇÕES 

Inicialmente os oxidos das terras rar»s foram 

submetidos a um tratamento térmico em mufla a 800 C durante uma 

hora para eliminar a umidade e o gas carbônico. 

Foi pesada uma massa conveniente de cada oxido 

de maneira que a concentraçSo final do elemento fosse de 

aproximadamente 1 e 10 mg/mL (10 mg no caso da matriz). Essa 

massa foi dissolvida na menor quantidade de HCl concentrado 

possível. As soluçSes foram levadas a volume com HCl 17. (v/v). 

As soluçSes estoque assim obtidas foram guar— 

dadas em frascos de polietileno e as demais soluçSes foram pre­

paradas por diluçSes convenientes dessas soluçSes estoque, com 

HCl 0,2"/. (v/v), imediatamente antes da análise. 

IV.5 PROCEDIMENTO 

IV. 5.1 Otimização das etapas de temperatura no 

forno de gr afita 

0 forno HGA-400 permite programar até 8 etapas 

de temperatura, das quais utilizaram-se 4 para as seguintes 

operações: secagem, pirólise, atomizaçSo e limpeza do tubo. 

Portanto, uma analise realizada com forno de 
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grafita requer um tempo maior que a análise por chama e requer 

uma seleçSo cuidadosa da temperatura de cada etapa para assegu­

rar que cada passo seja levado a efeito efetivamente. 

Para se obter a maior sensibilidade na deter— 

minaçSo de qualquer elemento, necessita-se adotar procedimentos 

para a otimização das temperaturas de pirólise • atomizaçKo. 

Para a otimização da temperatura de 

atomizaçSo, fixa-se a temperatura de pirólise; no nosso caso, 

essa temperatura foi fixada em Í200 C por 30 segundos, e va­

riou- se a temperatura de atomizaçSo. Uma vez estabelecida a 

temperatura ótima de atomizaçSo, fixou-se esta temperatura e 

variou-se a temperatura de pirólise. 

Nas Figuras IV.1 e IV.2 encontram-se as curvas 

tipicas de atomizaçSo e pirólise. Nas Tabelas IV.1 a IV.3 estSo 

as condiçSes operacionais e os parâmetros instrumentais consi­

derados ótimos para a análise das terras raras por absorçSo 

atômica com forno de grafita. 

IV.5.2 Determinação da massa característica 

o 

A massa característica (M ) em absorçSo 

atômica com forno de grafita é definida como a massa do anali-

to, em picogramas, necessária para produzir um sinal de 

absorbáncia de 0,0044 (17. absorçSo) e pode ser calculada de 
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400 600 800 1000 1200 
TEMP DE PIROLISE °C 

FIOURA IV.l - Curva típica d* otinizacSo da teMperatura d» 

pirdlise. 
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TEMP. DE ATOMIZACAO °C 

FIGURA IV.2 - Curva típica d» otinisaçao da temperatura da 
atoaizaclo. 
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TABELA IV 1 

CondiçSes operacionais do forno de grafita HGA-400. 

Passo Secagem Pirólise AtomizaçSo Limpeza 

Tempera- 120 variável 2650 2700 

tura (°C) 

Rampa aque­
cimento 10 10 O 0 
(seg. ) 

Tempo de 
i so ter ma 20 30 5 3 
(seg. ) 

Fluxo inter­
no de gás 300 300 0 300 
(mL/min) 

variável de acordo com a Tabela IV.2. 
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TABELA IV2 

Temperaturas ótimas de pirólise e atomizaçSo dos elementos 

em estudo. 

Elemento Temp, pirólise Temp. atomizaçSo 

<°C> <°C) 

Nd 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Y 

900 

1000 

1200 

1200 

1000 

1200 

1200 

1200 

2650 

2650 

2650 

2650 

2650 

2650 

2650 

2650 



TABELA IV.3 

Parâmetros instrumentais usados na determinação das TR por 

absorçSo atâmica com forno de grafita. 

Elemento \ Fonte Corrente Largura de 
(nm) (lamp.cat.oco) (mA) fenda (nm) 

Nd 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Y 

492,5 

429,7 

459,4 

432,7 

421,2 

416,0* 

410,4 

400,8 

410,2 

Perkin Elmer 

Jarrel Ash 

Jarrel Ash 

5&J Juniper 

Perkin Elmer 

Jarrel Ash 

Jarrel Ash 

Jarrel Ash 

30 

20 

10 

15 

30 

15 

15 

12 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

0,7 

No caso da matriz de oxido de terbio, foi estudada a 

absorbância do Dy em 416,0 nm, devido a interferência da 

matriz sobre a linha de ressonância mais intensa do Dy, em 

421,2 nm. 
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acordo com a equaçXo abaixo t 

V x C x 0,0044 (IV.1) 
n « 
O A 

onde 

V = volume de amostra utilizado (M-> 

C = concentração da amostra (jjg/mL) 

A = absorbAncia 

IV. 5.3 Verificação da linearidade entre a 

massa analisada e a absorb&ncia 

Estudou-se o comportamento das terras raras 

quanto A absorbAncia em funçSo da massa, em três condições di­

ferentes, a saber: 

a) Elemento puro 

Foram atomizadas, no forno, alíquotas de 

soluções de concentrações diferentes e anotadas as absorbAncias 

correspondentes. 0 intervalo de concentração variou de elemento 

para elemento por causa da diferença de sensibilidade. A 

alíquota atomizada foi sempre de 20 uL. 

Foram estudados os seguintes elementos: Nd, 

Sm, Eu, Tb, Dy, Ho, Er e Y. 
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b) Elemento na matriz (Mistura binaria) 

Prepararam-se soluções do elemento que consti­

tui a matriz (óxidos de Sm, de Tb ou de Dy) e adicionaram-se 

quantidades crescentes do elemento de interesse. Procedeu-se 

como no caso anterior, sendo sempre de 10 *jg a massa do elemen­

to da matriz injetada no forno. Para simplificar a apresentação 

dos resultados, estas matrizes também foram denominadas "matriz 

simples". 

c) E1emento na matriz complexa 

Denomina-se matriz complexa à solução do ele­

mento que constitui a matriz (oxido de samario, de terbio ou de 

disprósio) e que contem 0,2% (m/m) de cada elemento do grupo, 

elementos supostamente interferentes. A estas soluções adicio­

naram-se massas crescentes do elemento que se quer analisar. 

Adotou-se o acréscimo de 0,27. de cada elemento em relação ao 

samario, térbio ou disprósio da matriz, porque o propósito do 

trabalho é poder analisar óxidos em pureza de pelo menos 997.. 

Nestes experimentos, a massa do elemento da 

matriz, injetada no forno, também foi sempre de 10 ug. 

Foi utilizada a altura de pico para as medidas 

de absorbancia e foram realizadas cinco (05) medidas para cada 

pon to. 
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IV.5.4 Curvas de calibrsçdtc 

Construiram-se curvas da «assa (* ) em funçSo 

da absorbancia (y.) para todos os casos do item anterior. Cal-

culou-se o fator de correlaçlo linear, r, de acordo com a 

equaçSo IV.2, para confirmar a linearidade dos n pontos experi­

mentais que, visualmente, pertencem a uma reta. Para simplifi­

car, foram suprimidos os Índices i de x e y, nas equações. 

xy n L yx ~ Z * " Z 
" "Cb - 2 - " - «Z -»*J - l " -2 »* - «I " *J ] ' 

r = -rr*—=—, _ =i r =—r = n (IV.2) 

Aplicou-se o método dos mínimos quadrados para 

obter as equaçSes das retas que relacionam a absorbancia com a 

massa e que melhor se adaptam aos resultados experimentais. Os 

coeficientes linear (a) e angular (b) das retas foram calcula­

dos de acordo com as equações IV.3 e IV.4. 

a = £ ^ £ = (IV.3) 

n y xy - J x . ) y 
= =- = (IV.4) 

» 2 - " - «2-»" 



iv.5.5 emites ae aetermintçào e aetecçào 

Calcularam-»* os limites de deter-mnaçSo f* >, 

a partir das equações das retas obtidas para as curvas de cali-

36 braçSo e da equaçSo deduzida por Nalimov 

(y- - a) 5 S 
o [_! • l • (y - y *> ] 

n m °*(y ** ~ n**>J 

*/-* 

(IV.5) 

ondet 

y ' = absorbancia o b t i d a para o l a n t a n i d i o no l i m i t e de d e t e r m i -

naçSo. 

x = valor medio das massas usadas. 

y = valor médio das abscrbancias. 

S = desvio padrio da regressSo. 

n « número de pontos experimentais 

m = número de medidas para cada ponto. 

a = coeficiente linear da reta. 

b = coeficiente angular da reta. 

Os limites de determinação foram admitidos 

como sendo os valores correspondentes a 5 vezes o desvio 

padrSo, ou seja, a-Imitiu-se uma imprecisSò de 207. para esses 

limites quando se usa a curva de calibraçZo. 

Pmr» calcular os limites de detecção substi­

tuiu-se o fator 5 por 2 na equaçSo IV.5, isto •, admitiu-se 

como positiva qualquer resposta correspondente a 2 vezes o des-
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vio padrSo, ou seja, aceita-se uma imprecisão de 50'/. nas 

análises. 

Foram calculado* oi limites de determinaçfco e 

detecçXo dos elementos puros, na presença da matri2 (óxidos de 

samário, de térbio ou de disprósio) e na presença da matriz 

complexa. 

IV.6 PRECISÃO DO MÉTODO 

Para estabelecer a precisão do método proposto 

prepararam-se amostras contendo quantidades conhecidas de 

padrão da terra rara em estudo; fez-se a sua determinação uti­

lizando o método da curva de calibraçSo. Fizeram-se cinco medi­

das da absorbáncia para cada ponto e realizou-se a análise de 

sete amostras. 

Calculou-se a média x dos sete resultados e o 

desvio padrSo s de acordo com as seguintes equações: 

I - i 
x = — = — - (IV.6) 

n 

Z « « i -[A^-) 
Í./Z 

Sx - | ~ . _ 4 | (IV.7) 

ondet 
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xi • sSo os resultados obtidos 

n • * o número de resultados 

A precisXo foi dada em termos de desvio padrão 

relativo. 
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CAPITULO V 

RESULTADOS 

V.1 MASSA CARACTERÍSTICA C M Q ) 

Os v a l o r e s da massa c a r a c t e r í s t i c a (M ) o b t i -
o 

dos para os elementos estudados e calculados de acordo com a 

equação IV.1 encontram-se na Tabela V.l. A titulo de comparação 

foram incluídos nessa Tabela os valores obtidos por Gupta 

quando usou tubos de grafita com cobertura pirolitica e tubos 

de grafita com cobertura de tftntalo. 

V.2 VERIFICAÇÃO DA LINEARIDADE ENTRE A MASSA 

ANALISADA E A ABSORBANCIA 

V.2.1 Elementos puros 

Os parâmetros das curvas de calibração obtidas 

de acordo com o item IV.5.4 para os elementos puros encontram-

se na Tabela V.2. No caso do Dy foram obtidas duas curvas de 

calibração em comprimentos de onda diferentes (421,2 nm e 416,0 

nm), porque, como foi mencionado na Tabela IV.3, o térbio in­

terfere na linha de ressonância mais intensa do Oy, em 421,2 

nm. 
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TABELA V.1 

Valores da massa característica obtidos para os elementos 

estudados e valores publicados na literatura. 

Elemento Esse trabalho Gupta Gupta 
(grafita nSto (grafita (grafita com co 
pirolltica) pirolitica) bert. tântalo) 

(gxlO**) (gxlO**) (gxlO11) 

Nd 670 150 20 

Sm 29 80 7 

Eu 2,9 3,4 0,4 

Tb 340 410 3 

Dy 6,7 14 2 

Ho 18 28 3 

Er 43 28 1 

Y 180 130 28 
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TABELA V.2 

Parâmetros obt idos para as curvas de ca l ibraçXo (absorbância em 

funçSo da massa) dos elementos puros (Nd, Sm,Eu, Tb, Oy, Ho, 

Er , Y ) . 

Elemento a 
(x lO* ) (xlO**) 

Nd 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy(421,0 nm) 

(416,0 nm) 

Ho 

Er 

Y 

-22,4 

- 1,4 

44,0 

-43,3 

70,0 

-34,0 

7,3 

71,7 

11,4 

1,1 

9,1 

283,4 

1,4 

63,0 

2,1 

24,2 

9,7 

2,2 

0,999 

0,999 

0,998 

0,999 

0,998 

0,999 

0,999 

0,999 

0,999 
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Só foram considerados, para o cálculo dos 

parâmetros, os pontos que, visualmente, pertencem ao trecho 

retilineo das curvas. 

V.2.2 Matriz e elemento (mistura binaria) 

Seguiu-se o procedimento indicado em IV.5.4. 

Os parâmetros das curvas de calibraçSo obtidos para os elemen­

tos nas 3 matrizes estSo nas Tabelas V.3, V.4 e V.5. 

V.2.3 Matriz complexa e elemento 

De acordo com o indicado em IV.5.4 obtiveram-

se os parâmetros apresentados nas Tabelas V.6, V.7 e V.B. 

V.3 LIMITES 

Foram determinados os limites de determinação, 

detecção e limite superior de determinação. 

V.3.1 Limites de determinação e detecção 

Os limites de determinação e detecção, calcu­

lados de acordo com o item IV.5.5, encontram-se nas Tabelas V.9 

a V.14. 
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TABELA V.3 

Par&metros obtidos para as curvas de calibraçSo (a.bsorbancia em 

função da massa) de cada elemento (Nd, Eu, Tb, Dy, e Y) na 

presença da matriz de oxido de samario. 

Massa de samario analisada: 10 UQ 

Elemento a b r 
(xlO*) (xlO**) 

Nd -17,4 0,8 0,997 

Eu - 1,7 15,9 0,999 

Tb - 8,2 0,8 0,996 

Dy 41,0 91,9 0,991 

Y - 4,1 10,7 0,999 
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TABELA V.4-

Parametros obtidos para as curvas de calibraçSò (absorbância em 

JjuncXo da massa) de cada elemento (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y) na 

presença da matriz de ôxido de térbio. 

(lassa de térbio analisada: 10 /jg 

Elemento a b 
(xlO*) (xlO*) 

Sm 356,4 

Eu 50,0 

Dy 37,7 

Ho 31,5 

Er -2,5 

Y 820,0 

10,4 

195,0 

4 , 1 

4 4 , 0 

4 , 1 

1 , 3 

0,999 

0,999 

0,999 

0,999 

0,999 

0,999 
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TABELA V.5 

Parâmetros obtidos para as curvas de calibraçSo (absorbancia em 

funçSo da massa) de cada elemento (Eu, Tb, Ho, Er e Y) na 

presença da matriz de oxido de disprcsio. 

Massa de dispròsio analisada: 10 jjg 

Elemento a b r 
(xlO4) (xlO*) 

Eu - 1 , 1 2 2 9 , 9 0 , 9 9 9 

Tb 2 7 , 5 3 , 3 0 , 9 9 7 

Ho 6 2 , 5 4 , 2 0 , 9 9 6 

Er 6 0 , 5 3 , 6 0 , 9 9 5 

Y 6 1 , 2 1 7 , 1 0 , 9 9 8 
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TABELA V.6 

Parâmetros obtidos para as curvas de calibraçSo (absorbância em 

funçSo da massa) de cada elemento (Nd, Eu, Tb, Dy e Y) na 

presença da matriz de oxido de samário complexa. 

Massa de samário analisada: 10 /jg 

Elemento a b r 
(xlO9) (xlO**) 

Nd 9,2 1,1 0,997 

Eu -25,3 13,8 0,999 

Tb 20,5 1,5 0,999 

Dy 83,5 121,8 0,996 

Y -6,8 9,4 0,997 
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TABELA V.7 

Parâmetros obtidos para as curvas de calibraçlo (absorbância em 

funçSo da massa) de cada elemento (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y) na 

presença da matriz de oxido de térbio complexa. 

Massa de térbio analisada: IO pg 

Elemento a b r 
<xlo') (xlO**) 

Sm 19,1 11,1 0,999 

Eu -11,7 257,2 0,999 

Dy -1,9 4,3 0,999 

Ho 7,0 46,3 0,999 

Er 9,9 13,7 0,999 

Y 90,9 1,0 0,998 
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TABELA V.8 

Parâmetros obtidos para as curvas de calibraçlo (absorbancia em 

funçSo da massa) de cada elemento (Eu, Tb, Ho, Er e V) na 

presença da matriz de oxido de disprósio complexa. 

Massa de disprósio analisada: 10 jjg 

E1emen t o a b 
( K I O 2 ) (xlO4*) 

Eu 2,5 

Tb 4,4 

Ho 2.0 

Er 2,1 

Y 11,6 

197 ,6 

2 , 5 

3 , 9 

3 , 5 

3 , 3 

0 , 9 9 9 

0 , 9 9 7 

0 , 9 9 8 

0 , 9 9 9 

0 ,993 



TABELA V 9 

Limites de detecçXo calculados para os elementos Nd, Eu, Tb, Dy 

e Y, quando puros, na presença da matriz de oxido de samario e 

nm presença da matriz complexa de oxido de samario. 

Massa de samario analisadas 10 pg 

Limites de detecção 

Elemento Elemento Na matriz N» matriz 
puro simples complexa 

(gxlO*°> (gxlO*°) (gxlO*°) 

Nd 28 122 70 

Eu 0,3 3,2 5,7 

Tb 52 102 29 

Dy 1,1 2,3 1,6 

Y 12 7,7 19 

* Pela definição do limite de detecção (item IV.5.5) os 

números da tabela estão afetados por um erro de ± 50%. 
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T ABO-A V.10 

Limites de detecçSo calculados para os elementos Sm, Eu, Oy, 

Ho, Er e V, quando puros, na presença da matriz de oxido de 

terbio e na presença da matriz complexa de oxido de terbio. 

Massa de terbio analisada: 10 pg 

Elemento 

Limites de detecçSo 

Elemento Na matriz 
puro simples 

(gxlOto) <gi-10to) 

Na matriz 
complexa 

(gxl0*°) 

Sm 5,6 5,6 7,7 

Eu 0,3 0,2 0,3 

Dy 1,1 4,0 5,5 

Ho 1,4 1,2 3,6 

Er 3,8 5,8 4,8 

Y 12 48 86 

Pela definição do limite de detecçSo (item IV.5.5) os 

números da tabela estão afetados por um erro de ± 50%. 
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TABELA V.11 

Limites de deteccSo calculados para os elementos Eu, Tb, Ho, 

Er, e Y, quando puros, na presença da matriz de oxido de 

disprôsio e na presença da matriz complexa de oxido de 

disprósio. 

Massa de térbio analisada: 10 jjg 

Limites de deteccSo 

Elemento Elemento Na matriz Nà matriz 
puro simples complexa 
(gxlO10) (gxlO10) (gxlO10) 

Eu 0,3 0,3 0,5 

Tb 52 28 33 

Ho 1,4 39 26 

Er 3,8 55 8,6 

Y 12 11 43 

* Pela definiçSo do limite de deteccSo (item IV.5.5) os 

números da tabela est So afetados por um erro de ± 507.. 
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TABELA V.12 

Limites de determinaçSo calculados para os elementos Nd, Eu, 

Tb, Dy e Y, quando puros, na presença da matriz de óxido de 

samirio e na presença da matriz complexa tio óxido de samário. 

Massa de samário analisada: 10 /jg 

$ 
Limites de determinação 

Elemento Elemento Na matriz Na matriz 

puro simples complexa 

(gx!0iO) (gxl0iO) (gxlO10) 

Nd 60 274 163 

Eu 0,7 7f7 13 

Tb 129 235 71 

Dy 2,6 4,8 3,4 

Y 12 19 43 

* 
Pe la d e f i n i ç S o do l i m i t e de determinaçSo ( i t e m I V . 5 . 5 ) os 

números da t a b e l a estSo afetados po r um e r r o de ± 20'/.. 
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TABELA V.13 

Limites de determinação calculados para os elementos Sm, Eu, Dy, 

Ho, Er e Y, quando puros, na presença da matriz de oxido de 

térbio e na presença da matriz complexa de oxido de térbio. 

Massa de térbio analisada: 10 /jg 

Limites de determinação 

Elemento Elemento Na matriz Na matriz 
puro simples complexa 

(gxiO10) <gxlO*°) (gxl0iO) 

Sm 14 13 18 

Eu 0,7 0,5 0,3 

Dy 2,6 9,9 13 

Ho 3,5 3,0 8,1 

Er 9,5 14 11 

Y 12 116 200 

Pela definição do limite de determinação (item IV.5.5) os 

número» da tabela est So afetado* por um erro de í 20*/.. 
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TABELA V.14 

Limites de determinação calculados para os elementos Eu, Tb, 

Ho, Er, e V, quando puros, na presença da matriz de óxido de 

disprósio e na presença da matriz complexa de óxido de 

disprósio. 

Massa de disprósio analisada: 10 jjg 

Limites de determinação 

Elemento Elemento Na matriz Na matriz 
puro simples complexa 

(gxlO 1 0) <gxl0*°) (gxlo10) 

Eu 0,7 0,7 1,2 

Tb 129 62 76 

Ho 3,5 86 59 

Er 9,5 119 21 

Y 12 26 92 

* Pela definiçSo do l im i te de detcrminaçSo (item IV .5 .5 ) os 

números da tabela est So afetados por um erro de t 20*/., 
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V.3.2 Limits superior de determinação 

O limit* supirior d» dvttrminèçto d» cada «la­

mento, isto é, o limite imposto pela linearidade dos pontos, 

foi determinado experimentalmente tanto para os elementos pu­

ros, como na presença da matriz simples e na presença da matriz 

complexa. Os resultados estSo nas Tabelas V.1S a V.17. 

V.4- PRECISÃO DO MÉTODO 

A precisão do método em termos de desvio 

padrSo relativo é apresentada nas Tabelas V.18 a V.20. 
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TABELA V.15 

Limites m&ximos observados para a linearidade entre a massa e a 

absorbancia dos elementos puros, na presença da matriz simples 

e da matriz complexa de oxido de samário. 

Massa de samârio analisada: 10 fjg 

Limites máximos de linearidade 

Elemento Na matriz Na matriz 
puro simples complexa 

(gxlOP) (gxiO**) (gxlOP) 

Nd 160 160 160 

Eu 0,9 15 15 

Tb 40C 200 200 

Dy 3,0 2,5 2,5 

V 55 50 45 

V 
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TABELA V.16 

Limites máximos observados para a linearidade entre a massa e a 

absorbância dos elemento? puros* na presença da matriz simples 

e da matriz complexa de oxido de térbio. 

Massa de térbio analisada: 10 fjg 

Limites máximos de linearidade 

Elemento Na matriz Na matriz 
puro simples complexa 

(gxlOP) (gxlOp) (gxlOP) 

Sm 30 20 30 

Eu 0,9 0,9 0,9 

Dy 60 40 30 

Ho 8,0 12 8,0 

Er 45 60 15 

Y 70 210 210 
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TABELA V.17 

Limites máximos observados para a linearidade entre a massa e a 

absorbancia dos elementos puros, nã presença da matriz simples 

e da matriz complexa de oxido de disprósio. 

Massa de disprósio analisada: 10 pg 

Elemento 

Limites max 

E1emen to 
puro 

(QxlO*) 

imos de linearidade 

Na matriz 
simples 

(gxlO0) 

Na matriz 
complexa 

(gxiop) 

Eu 0,9 1,5 2,7 

Tb 40 40 40 

Ho 8 50 50 

Er 45 60 60 

Y 50 30 40 
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TABELA V.18 

PrecisSo do método proposto para a matriz de oxido de samÃrio, 

baseada em sete analises paralelas, utilizando o método da 

curva de calibraçSo. 

Elemento (lassa adi­
cionada 
(gxlO8) 

Massa de­
terminada 
(gxl0a) 

Desvio pa­
drão rela­
tivo (7.) 

Nd 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

6,0 

0,3 

10,0 

0,2 

12,5 

5 , 9 1 0 , 3 

0 ,3810 ,01 

l i , 0 ± 0 , 5 

0 , 2 6 1 0 , 0 2 

12 ,210 ,6 

5 , 1 

2 , 6 

4 , 5 

7 , 7 

4 , 9 
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TABELA V.t9 

PrecisSo do método proposto para a matriz de oxido de térbio, 

baseada em sete analises paralelas, utilizando o método da cur— 

va de calibraçSo. 

Elemento Massa adi­
cionada 
(gxlO*) 

Massa de­
terminada 
(gxlO*) 

Desvio pa­
drão rela­
tivo (7.) 

Sm 

Eu 

Dy 

Ho 

Er 

Y 

2,0 

0,1 

1.0 

0,3 

0,5 

10,0 

2 , 1 1 0 , 2 

O,101±0,O05 

1 ,1±0 ,2 

0 , 2 3 + 0 , 0 2 

0 , 4 8 ± 0 , t , . 

11±1 

9 , 5 

5 , 0 

18 ,0 

8 , 7 

8 , 3 

9 , 1 
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TABELA V.20 

PrecisSo do método proposto para a matriz de oxido de disprósio 

baseada em sete analises paralelas* utilizando o método da 

curva de calibraçSo. 

E1emen to ríassa ad i ­
cionada 
(gx lO* ) 

Massa de­
terminada 
(gxio") 

Desvio pa­
drão rela­
tivo (XI 

Eu 

Tb 

Ho 

Er 

Y 

0,2 

2,0 

2,0 

2,0 

4,0 

0 , 1 5 * 0 , 0 3 

1 ,61±0 ,08 

2 , 0 9 * 0 , 0 7 

2 , 0 + 0 , 2 

4 , 1 2 1 0 , 0 3 

1 . 9 

5 , 0 

3 , 3 

1 0 , 0 

0 , 7 
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CAPITULO VI 

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

Adotou-se como norma nesse trabalho, o uso da 

massa de 10 pg de matriz nas análises, para evitar um numero 

excessivo de ciclos de limpeza do forno que seriam necessários 

se fossem usadas massas maiores. Essa medida foi adotada para 

aumentar a duraçSo dos tubos de grafita. Por esse motivo, todos 

os resultados, quanto ao limite de detecçSO e determinação nas 

matrizes estudadas, poderio ser melhorados com a injeçSb de 

massas maiores do elemento da matriz, no forno. 

A temperatura de atomizaçSo usada para todas 

as terras raras estudadas foi determinada como sendo 2650 C 

(Tabela IV.2). A necessidade de uma temperatura táo alta se 

explica pelo fato, já bem conhecido, das terras raras serem 

muito refratárias. 

A largura de fenda (0,7 n») usada naz analises 

é uma das maiores permitidas pelo equipamento. Foi preciso ado­

tar essa medida para se obter uma energia razoável para as me­

didas de absorbáncia, visto que as lâmpadas usadas sSto bastante 

antigas. 
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VL1 MASSA CARACTERÍSTICA 0\,) 

Na Tabela V.i comparam-se os valores da massa 

característica obtidos para os elementos estudados neste traba­

lho com os conseguidos por Gupta , que utilizou tubos de gra­

fita com cobertura pirolitica e de folha de tântalo. Pode- se 

notar pela Tabela, que o tubo de grafita com cobertura de folha 

de tantalo alcança uma sensibilidade bem maior que os tubos com 

e sem cobertura pirolitica. Nota-se, também, que nSo ha grandes 

diferenças na sensibilidade quando se comparam os tubos de gra­

fita com e sem cobertura pirolitica. 

Conclui-se, portanto, que a utilização de tu­

bos de grafita com cobertura de folha de tantalo • realmente 

importante quando se quer otimizar a sensibilidade das 

análises. 

VL2 IJNEARDADE ENTRE MASSA E ABSORBANCIA 

Com os resultados experimentais traçaram-se as 

curvas de absorbancia em funçSò da massa, apresentadas nas Fi­

guras VI.1 a VI.16. Para visualizar a influência da matriz sim­

ples e da matriz complexa no comportamento de cada elemento, as 

três curvas foram colocadas na mesma figura. Como essa 

influencia varia com o elemento e com a matriz, discutem-se os 

casos isoladamente. 
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VI.2.1 Matriz de oxido de samârio 

As impurezas mais prováveis do oxido de 

samario sffo: praseodlmio, neodimio, europio, gadollnio, térbio, 

itrio e disprósio. NSo foi possível estudar o comportamento do 

praseodlmio e do gadollnio por nSb haver disponibilidade das 

respectivas lâmpadas. 0 estudo dos outros cinco elementos é 

suficiente para mostrar que a presença da matriz provoca um 

efeito imprevisível na resposta da absorbancia em funçSo da 

massa do elemento. 

a) Neodimio 

Observa-se na Figura VI.1 que o comportamento 

da absorbancia do elemento puro é linear para massas de até 1,6 

x 10" g de Nd. Essa linearidade se verifica também no caso da 

matriz simples e da matriz complexa. Deve-se observar, porém, 

que as curvas de calibraçSo do neodimio, nas duas matrizes não 

passam pela origem. NSo se pode, portanto, admitir a sua linea­

ridade aquém do primeiro ponto experimental. Como conseqüência, 

os limites de detecçSo e de determinação (Tabelas V.9 e V.12) 

nSo podem ser admitidos como sendo menores do que 1,5 x 10 g 

de Nd. 

Nota-se também, que a presença de samário (ma­

triz simples) provoca o efeito de diminuir a absorbancia do 

neodimio e que os outros elementos presentes na matriz complexa 

provocam um efeito oposto. 
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b) Europjo 

Na Figura VI.2, pode-se observar que, para o 

elemento puro, a linearidade entre absorbancia e massa ocorre 

até 9 x 10~*° g de Eu, e que a sensibilidade da técnica é muito 

elevada para esse elemento. A presença da matriz de samário 

diminui consideravelmente a absorbancia e a linearidade se man­

tém até 1,5 x i0~* g de Eu. No caso da matriz complexa, a sen­

sibilidade torna-se menor ainda, mas a linearidade se mantém 

até o último ponto obtido experimentalmente (1,9 x 10 g de 

Eu). A linearidade da absorbancia em funçSo da massa de európio 

na matriz complexa, só pode ser considerada a partir de 

0,38xl0_8g primeiro ponto experimental, porque a curva nSo 

passa pela origem. 

c) Térbio 

Para o elemento puro,a absorbancia varia li­

nearmente com a massa até o último ponto experimental que cor­

responde a 4 x IO"7 g de Tb, (Figura VI.3). 0 efeito da matriz 

de oxido de samario é diminuir a absorbancia e interferir na 

linearidade dos pontos experimentais. A matriz complexa apre­

senta a mesma influencia na linearidade dos pontos (até 2,0 x 

IO"7 g de Tb), mas a absorbancia do térbio nessa matriz é pra­

ticamente igual A do elemento puro. Observa-se também, que as 

curvas correspondentes ao térbio na matriz simples e na matriz 

complexa n»o passam pela origem, indicando uma falta de linea­

ridade entre a absorbancia e massas de térbio muito pequenas. 

Esse limite na linearidade foi admitido ccmo sendo o correspon­

dente a 0,2 x IO"7 g de Tb que é o primeiro ponto obtido expe-
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r iroentalmente. 

d) D isprosio 

A sensibilidade dessa técnica é extremamente 

alta para a determinação do disprosio. A linearidade entre mas-

-9 

sa e absorbancia se observa até 2,0 x 10 g do elemento puro 

(Figura VI.4). Esse mesmo valor também é válido para as curvas 

de calibraçao do disprâsio nas duas matrizes. 0 efeito da ma­

triz simples é aumentar a absorbancia do disprosio e o aumento 

é mais acentuado na presença da matriz complexa. NSo se pode 

afirmar que haja linearidade para massas menores do que 0,5 x 
—p 10 g de Dy porque as três retas nSo passam pela origem. Essa 

massa deve ser entSo considerada como limite de detecçSo e de­

terminação. 

e) ítrio 

A linearidade da absorbancia em funçSo da mas­

sa de ltrio se verifica até 5,0 x 10~ g de Y, tanto no caso do 

elemento puro como na matriz simples (Figura VI.5). Na presença 

da matriz complexa, a curva é linear até 4,5 x 10" g de Y. No 

caso das matrizes nSo se pode afirmar que a curva é linear para 

massas inferiores a 0,7 x 10" g de Y, primeiro ponto experi­

mental. Por esse motivo, os valores calculados para os limites 

de detecçSo e determinação, (Tabelas V.9 e V.12), devem ser 

revistos. 
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VI.2.2 Matriz de oxido d& têrbio 

Estudou-se a determinação de samario. európio, 

disprõsio, holmio, érbio e ltrio por serem elementos de número 

atômico próximos ao do té-rbio e, portanto, impurezas geralmente 

presentes nessa matriz. 0 gadolinio também é uma impureza 

provável, mas nSo foi estudado pela razSo ja exposta. 

Pode-se observar, nas Figuras VI.6 a VI.11 que 

a matriz de térbio, simples e complexa, interfere muito na ab-

sorbancia dos elementos estudados. 

a) Samàrio 

Verifica-se, na Figura VI.6 que a linearidade 

da absorbância em funçSb da massa vai até 3,0 x 10~ g de Sm, 

tanto no caso do samàrio puro como no da matriz complexa. A 

parte linear para o samàrio na matriz de oxido de térbio sim­

ples vai só ate 2,0 x 10~ g de Sm. A parte linear das três 

curvas e quase coincidente, mas as curvas de calibraçSo do Sm 

nas duas matrizes nSo passam pela origem. NSo podem ser acei­

tos, portanto, valores menores do que 0,4 x 10" g de Sm, nas 

an 4). ises. 

b) Európio 

A parte linear das três curvas, conforme pode 

ser visto na Figura VI.7, vai até 0,9 x 10"P g de Eu. Verifica-

se também, que as duas matrizes tem o efeito de diminuir a ab-

sorbância do európio. A curva de calibraçSo do európio na ma-
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FIGURA UI.6 - Maiores da absorbancia en função da nassa obtidos 
para SANARIO puro, na natriz de 6x1ão de terbio e 
na natriz conplexa de oxido de téVbio. 
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triz complexa nSo passa pela origem o que torna impossível, com 

os pontos experimentais obtidos, determinar massas menores do 

que 0,2 x 10** g de Eu. 

c) Disprôsio 

Como pode ser visto na Figura VI.8, as três 

curvas de calibraçSo nlo passam pela origem, limitando assim a 

possibilidade de determinação a 0,2 x 10 g de Dy. 

A linearidade para a absorbancia do disprôsio, 

quando puro, se observa até 6,0 x 10~ g de Dy. Para as curvas 

de calibraçZo do Dy nas matrizes simples e complexa, a parte 

linear é um pouco menor, isto é, 4,0 x IO- g de Dy e 3,0 x 

10" g de Dy, respectivamente. A absorbancia do disprôsio nas 

duas matrizes é maior do que para o disprôsio puro. 

d) Holmio 

0 comportamento da absorbancia em funçSb da 

massa é linear até 8,0 x 10 g de Ho, para o elemento puro 

(Figura VI.9). Para o holmio na matriz simples, a linearidade 

se observa até o último ponto experimental, 12 x 10" g de Ho, 

enquanto quet para a matriz complexa, a parte linear é a mesma 

observada para o elemento puro. 

As curvas de calibraçSb do holmio nas duas 
-9 

matrizes sfo quase coincidentes até 8*0 x 10 g de Ho e não 

passam pela origem. 0 limite de determinaçlb deve ser conside­

rado como sendo o valor da massa correspondente â do primeiro 
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ponto experimental, isto é( 0,4 x 10~ g de Ho. 0 efeito provo­

cado pela presença das matrizes tanto simples como complexa, é 

aumentar a absorbAnciã do holmio. 

e) $rbio 

A curva de calibraçSo do érbio puro (Figura 

VI. 10) é linear até 4,5 x 10~8 g de Er. A linearidade se obser­

va até o último ponto experimental, 6,0 x 10~ g de Er, na ma­

triz simples e até 1,5 x 10~ g de Er na matriz complexa. A 

absorbancia é diminuida até quase a metade, na presença da 

matriz simples. Verifica-se que a presença dos outros elementos 

na matriz complexa aumenta consideravelmente a absorbancia do 

érbio. Como as três curvas possam pela origem, os limites de 

detpeçSo e determinação apresentados nas Tabelas V.10 e V.13 

sSo válidos experimentalmente. 

f) ítrio 

De acordo com a Figura VI.11, a linearidade da 

absorbancia em função da massa do elemento puro se observa até 

0,5 x 10~ g de Y, enquanto que para o itrio, nas duas matri­

zes, a linearidade se mantém até o último ponto experimental 

que corresponde a 2,1 x 10 g de V. 

Os limites de detecçSo m determinação de itrio 

nas matrizes devem ser considerados como sendo 0,4 x 10 g de 

Y, visto que as respectivas curvas de calibraçlo nJto passam 

pela origem. 0 efeito das matrizes é diminuir a absorbancia do 

itrio. 
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VI. 2.3 Matrix de Ax ido dm dimprttsio 

Os elementos európio, térbio, holmio, érbio e 

itrio s3o impurezas esperadas nessa matriz por causa da proxi­

midade na tabela periódica. Outro elemento cuja presença é mui­

to provável é o gadolinio, que nSo pode ser determinado. 

a) Európio 

A linearidade da absorbânci.a em funçSo da mas­

sa, como já foi visto, se conserva até 0,9 x 10~ g de Eu. No 

caso da matriz simples, essa linearidade se verifica até apro-

—P 
ximadamente 1,5 x 10 g de Eu e, no caso da matriz complexa, a 

—p curva é linear até o último ponto experimental, 2,7 x 10 g de 

Eu (Figura VI.12). 

Como na maioria dos casos examinados, as cur— 

vas de calibraçSo do európio nas matrizes nSo passam pela ori­

gem e deve-se tomar como limite de detecçSo e determinação a 

massa de 0,2 x 10~P g de Eu. Observa-se também, que a 

absorbáncia do európio * diminuida pela presença das matrizes. 

b) Térbio 

A curva de calibraçSo do elemento puro é li­

near até 4,0 x 10"" g de Tb (Figura VI. 13). Esse mesmo valor 

também é válido para as curvas de calibraçSo do térbio nas duas 

matrizes. Como essas duas curvas nSo passam pela origem, os 

limites de detecçSo e determinaçSo para o térbio nas matrizes 

sSo de 1,0 x 10"* g de Tb. Observa-se uma grande influência das 
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matrizes no sentido de reduzir a absorbancia do térbio. 

c) Ho1mjo 

Na Figura VI.14, verifica-se que a linearidade 

da curva de calibraçlo do elemento puro vai até 0,6 x 10~* g de 

Ho. Na presença das matrizes, as curvas sSo praticamente coin­

cidentes, ha grande redução da absorbancia do no1mio, observan­

do-se linearidade até 4,8 x 10 g de Ho. Como as curvas de 

calibraçSo nâ"o passam pela origem, deve-se admitir que os limi­

tes de detecçSo e determinação coincidem com o primeiro ponto 

experimental que corresponde a 1,2 x 10 g de Ho. 

d) Êrbio 

A absorbancia em função da massa de elemento 

puro é linear até 4,5 x 10" g de Er (Figura VI.15). A lineari­

dade das curvas de calibraçSo do érbio nas matrizes se obser— 

va até 6,0 x 10~ g de Er; as duas curvas s2o praticamente pa­

ralelas na parte linear e nSo passam pela origem, sendo 1,5 x 

10~* g de Er a massa correspondente ao primeiro ponto experi­

mental. A presença das matrizes reduz a absorbancia do érbio, 

sendo esse efeito mais pronunciado para a matriz complexa. 

e) ítrio 

A curva de calibraçlo do itrio puro é linear 

até 5,0 x 10~B g de Y (Figura VI. 16), conforme já foi visto. Na 

matriz simples a curva é linear até 3,0 x 10~" g de Y e, na 

matriz complexa, a linearidade se observa até 4,0 x 10~ g de Y 
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FIGURA MI.15 - Maiores da absorbancia eu função da nassa obtidos 
para ERBIO puro, na natriz de oxido ds disprosio 
e na «atriz conplexa de oxido de disprosio. 
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MASSA 0E Y (gxiO8) 

FIGURA VI.16 - Ualores da absorbancia em função da nassa obtidos 
para ITRIO puro, na Matriz de oxido de disprosio 
e na Matriz conplexa de oxido de disprosio. 
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As curvas correspondentes As matrizes nSo pas­

sam pela origem| deve-se portanto, considerar « massa de O,4 * 

10~ g de Y, primeiro ponto experimental, como limite de deter— 

minaçSo. 

A absorbancia do itrio, na presença da matriz 

de disprosio, • cerca de cinco vezes maior do que a do Itrio 

puro; a presença dos outros elementos na matriz complexa reduz 

muito a absorbancia do itrio. 

W\ZÁ CONSIDERAÇÕES SOBRE O COMPORTAMENTO DAS 

MATRIZES 

Como pode ser notado, uma influência bastante 

marcante da matriz e demais elementos sobre o comportamento do 

elemento puro, e o aumento ou diminuiçSo da absorbancia. 

0 aumento da absorbancia pode ser devido ao 

fato da matriz, uma das impurezas ou um conjunto delas, funcio­

nar como um tampSo espectroscópico, semelhante ao lantanio e 

sódio que sSo comumente utilizados para aumentar a sensibilida-

- - * 15,19 
de de certos elementos 

0 fato de a matriz emitir nos comprimentos de 

onda do elemento analisado pode explicar a diminuiçSo observada 

na absorbancia, havendo entSo, uma competiçSo entre a absorçto 

do elemento e a emissSo da matriz. Porém, em certos casos em 

que estio presentes o aumento e a diminuiçSo àm absorbancia, ha 

uma compensaçSo ou neutralizaçSo dos «feitos quando da adiçXo 
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das impurezas (exemplo: Tb e Nd na matriz de oxido de Sm, Figu­

ras VI.1 e VI.3). 

32 
De acordo com MAZ2UCOTELLI , uma maneira de 

estudar esses efeitos de aumento e diminuiçSb ti* absorb Anciã 

seria levar em consideraçlo todas as reações químicas que podem 

ocorrer a altas temperaturas na presença de grandes quantidades 

de carbono. 

A emissSo da matriz poderia explicar também a 

razSo das retas nSb passarem pela origem. Outra explicaçSb é a 

formaçZo de dlmeros na fase de vapor durante a atomizaçSo, o 

que diminuiria o número de átomos livres. 

Como conseqüência desse comportamento, os li­

mites de detecção e determinação, calculados pelas curvas de 

calibraçSo (Tabelas V.9 a V.14) nSb sSo válidos experimental­

mente e deve-se admitir o mesmo valor para os dois limites. 

Levando-se em conta a linearidade das curvas, 

apresentam-se, nas Tabelas VI.1 a VI.3 os intervalos de deter— 

minaçSo dos vários elementos nas três matrizes. 

Vt3 PRECISÃO DO MÉTOOO 

Pelos resultados apresentados nas Tabelas V.18 

a V.20 pode-se observar que o método de absorçXo atômica com 

forno de grafita pode ser aplicado na determinação das terras 
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TABELA VI.1 

Intervalos de determinaçSo, obtidos experimentalmente, para Nd, 

Eu, Tb, Dy e Y na presença das matrizes simples e complexa de 

oxido de samário. 

Massa de samário usada nos experimentosi 10 fjg 

Intervalo de determinaçSo 

Na matriz simples Na matriz complexa 

(gxlO7)* (gxlO7)* 

Nd 0,40-1,6 0,20-1,6 

Eu 0,006 - 0,15 0,04 - 0,19 

Tb 0,30 - 2,0 0,20 - 2,0 

Dy 0,005 - 0,020 0,005 - 0,020 

Y 0,08-0,67 0,07-0,35 

- Como a massa de samário usada foi de 10 pQ» os valores 

tabelados correspondem também ao intervalo percentual em 

relaçSo à amostra. 
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TABELA VLS 

Intervalos de determinaçSo, obtidos experimentalmente, para Sm, 

Eu, Dy, Ho, Er e Y na presença das matrizes simples e complexa 

de oxido de térbio. 

Massa de térbio usada nos experimentos: 10 jjg 

Intervalo de determinaçSo 

Na matriz simples Na matriz complexa 

(gxioV (gxloV 

Sm 0,04 - 0,20 0,04 - 0,30 

Eu 0,002 - 0,009 0,002 - 0,009 

Dy 0,02 - 0,40 0,02 - 0,30 

Ho 0,004 - 0,12 0,004 - 0,04 

Er 0,03 - 0,60 0,03 - 0,15 

Y 0,40 - 2,1 0,40 - 2,1 

Como a massa de térbio usada foi de 10 pg, os valores tabela­

dos correspondem também ao intervalo percentual em relaçSo à 

amostra. 
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TABELA VL3 

Intervalos de determinação, obtidos experimentalmente, para Eu, 

Tb, Ho, Er e Y na presença das matrizes simples e complexa de 

oxido de disprósio. 

Massa de disprósio usada nos experimentos: 10 /jg 

Intervalo de determinação 

Na matriz simples Na matriz complexa 

(gxlO7)* (gxloV 

Eu 0,002 - 0,018 0,002 - 0,027 

Tb 0,1 - 0,40 0,10 - 0,40 

Ho 0,12 - 0,50 0,12 - 0,50 

Er 0,15 - 0,60 0,15 - 0,60 

Y 0,04 - 0,30 0,10 - 0,40 

Como a massa de disprósio usada foi de 10 IJQ, os valores ta­

belados correspondem também ao intervalo percentual em relaçSo 

á amostra. 
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raras estudadas, presentes em quantidades traços nas três ma­

trizes (Sm 0 , Tb 0 » Dy 0 ) , com boa sensibilidade. 0 desvio 

padrSo relativo, devido a imprecisSo das análises, varia de 0,7 

a 18*/., dependendo do elemento e da matriz. 

VI4- CONCLUSÕES 

- Para aumentar os limites de detecção e determinação dos ele­

mentos estudados deve-se aumentar a massa de matriz analisada 

(10 (jq) e utilizar tubos de qrafita com cobertura de folha de 

tântalo. 

- C possível a determinação de Nd, Eu, Tb, Dy e Y em oxido de 

samário com um erro de, no máximo, 87. devido á imprecisSo das 

análises. 0 Dy 6 o elemento mais sensível nessa matriz enquanto 

que o Tb e o Nd sSo os menos sensíveis. 

- Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y podem ser determinados em oxido de 

térbio com um erro de, no máximo, 18'/. devido á imprecisSo das 

análises. Eu e Ho sSo os elementos que apresentam os valores 

mais baixos par* os limites de detecçSo e determinação e o Y é 

o elemento menos sensível. 

0 európio é o elemento que apresenta os valores mais baixos 

para os limites de detecçSo e determinação na matriz de oxido 

de disprósio. 0 método oferece boa precisSo (desvio padrSo re­

lativo menor que 10*/.) para a determinação dos elementos estuda­

dos nessa matriz. 
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- O Eu e o elemento, dentre os estudados, que apresenta maior 

sensibilidade para a determinação por absorçSo atômica com for­

no de grafita independetemente da matriz. 

0 método proposto pode ser aplicado para a 

determinaçSo das impurezas de terras rarms estudadas nos óxidos 

de samário, térbio e disprósio, com pureza de até 99,5'/., com 

boa precisSo. 0 limite de 99,5% pode ser ampliado desde que 

sejam modificadas algumas condiçSes como massa de matriz anali­

sada e utilização de tubos de grafita com cobertura de folha de 

tantalo. 
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