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ESTUDD PARA A DETERMINAGCAD DE IMPUREZAS DE TERRAS RARAS EM MA-
TRIZES DE OXIDOS DE SAMARIO, TERBIO E DISPRGGIO POR ESPECTROME-

TRIA DE ABSORGAD ATOMICA COM FORND DE GRAFITA.

ELIZABETH SONODA KEIKO DANTAS

RESUMO

Apresenta-se um método para a determinag3c de
tragos de neodimio, eurédpio, térbio, disprésio e {tric em éxi-o
de samario; de samario, eurdépio, disprésio, holmio, érbio e
ftrio em oxido de terbic e de eurépio, teérbio, holmic, érbio e

7/

1t#io em O6xido de disprésio usando a técnica de absorg™o

atémica com forno de grafita.

Foram determinadas as melbores temperaturas de

pirolise e de atomiza¢3o para cada elemento.

Construiram-se as curvas c¢e calibracdo parsa as
elementos puros, em misturas binarias com o lantanidio Gque
constitui a matriz e, também, em misturas cemplexas de todos os
lantanidios que constituem o grupo e a matriz. Este estudo foi
feito para verificar a interferéncia de outras terras raras no
comportamento do lantanidio puro, em particular, a falta de
linearidade das curvas de calibrag¢¥o, observada em alguns ca-

'os -


http://sama.no

Com o auxilio das curvas de calibracio obtidas
determinaram-s@ o0s limites de detecgd3o e de determinac3o. Os

limites de detecg3o variaram de 0,002 a 0,3”Z conforme o elemen-

to considerado.

Apresenta-se, também, a precisiIo do meétodo
expressa em termos de desvio padr3Io relativo para cada elemento

nas diferentes matrizes consideradas.

0 métado pode ser aplicado para a cdeterminagic
dos elementos citados, nos 6xidos de samaric, de térbio e de

disprésio com pureza de até 99,50%.



DETERMINATION OF TRACE AMOUNTS OF RARE EARTH ELEMENTS N
SAMARIUM, TERBIUM AND DYSPROSIUM 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, eurcpium, ter-
bium, dysprosium and yttrium at trace level in samarium ovxide;
of samarium, europium, dysprosium, holmium, erbium and vyttrium
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 and, fimally, for the complex mixtures
contituted by the matrix and all the other lanthanide of the

group under scrutiny.

Trhis study has been carried out to examine the

interterence of the presence of one lanthanide on the behaviour

—_—nf the other. since a lack of linearity on the calibration cur-




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%Z 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 Jve mentioned lanthanides

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

INTRODUGAO

Os elementos das terras raras (TR), de numeros
atdmicos 57 a 71, entre os quais se incluem o0 1{tric (nGmero
atdmico 39) e o escandio (numero atémico 21), contituem uma
familia de elementos com propriedades fisicas e quimicas extre-

mamente semelhantes.

Nos Ultimos anos, O emprego das terras raras
tem aumentado exponencialmente em varias inddastrias como, por
exemplo, na metalurgia, na de vidro e cerimica, na de fibras
6pticas, na de componentes eletrdnicos e na nuclear. S$3I0o usadas
também na manufatura de catalisadores, estimuladores, fésforos,
telas de TV colorida, supercondutores, dispositivos lasers,
ligas magnéticas, materiais de construg¢Zo, etc‘s. A grande va-
riedade de usos dos elementos desse grupo & mostrada na Tabela

I.1°°.

As terras raras tém, também, um importante
papel em geoquimica, principalmente para elucidar os processos

geologicos.

O perfil de consumo das terras raras vem mu-
dando significativamente desde 0 come¢o da década atual, devi-

do, sobretudo, ao desenvolvimento de Novos mercadns para esses



TABELA L1

Principais usos das Terras Raras

Aplicag¢¥o Elementos ou compostos de TR
Absorvedores de neutrons Eu, Gd
Absorvedores de radiag¢3o Ce
ultra violeta
Antirefletares Pr O
s 14
Armazenadores de informago Gd
Capacitores diel étricos Nd, La

Catalisadores de craquea-

Todos os elementos

mento
Catalisadores de oxidag¢Zo CeOz
Condutores Y O

29
Condutores eletrénicos La
Corantes de vidro Ce, Pr, Nd, Er

Descolorantes de vidro

Compostos ricos em Ce

Dosimetros Ce

Emissores de elétrons La

Fosforos VZO’, Eu, Ce, Tb, La, Tm
Granadas Yzos

Lasers Nd, Sm, Er, Ho

Lentes de vidro La

Magnetos permanentes Sm, Nd

Microondas

Polimento de vidros
Resisténcia mecanica a altas
temp. (partes estruturais,
ferramentas para cortes,

materiais resistentes a des-~-

Y e todos os lantanidios

Toda mistura de TR

gaste) Ce, Y

Resistores Todos os lantanidios
Sensores vzo'

Super refratarios Ce, Y

Suporte de catalisadores Todos os &4xidos das TR
Termistores La, Y

Transparéncia aos Raios X La, vzo., LazO'
Varistores Pr O

S 11



elementos com alto teor de pureza51.

A demanda cada vez maior para a utilizag¥%o do
oxido de samario em magnetos e, também, para a dos o6xidos de
itrio e de eurdpio em materias fosforescentes e l&mpadas fluo-
rescentes é largamente responsavel pela mudanga de compor tamen-

to no consumo das terras raras,

Os magnetos de samario-cobalto superam em qua-
tro vezes o poder magnético dos tradicionais magnetos "alnico".
A tendéncia & miniaturizag¢lo e A redu¢3o de peso em todas as
Areas de manufaturados faz com que os magnetos permanentes de
terras raras se tornem ideais para o emprego em equipamentos de
som estereofdnico e de video, de eletricidade e de computado-

res, mercado em expans30 crescente desde o inicio da década

atualSI.

Num centro de pesquisas nucleares, o envolvi-
mento de pesquisadores com os elementos das terras raras & in-
tenso e variado. Comumente, este envolvimento se faz por gru-
pos, isto é, os estudos e aplicagles das terras raras reunem os
pesquisadores de acordo com os seus interessesl. Por exemplo, ©
grupo de fisicos preocupa-se com as medidas das sec¢es de cho-
que das terras raras para néutrons e com o estudo das proprie-
dades paramagnéticas. 0Os radioquimicos estudam a sua separagio
da mistura dos produtos de fissZo e usam os seus radioisdétopos
como tracadores. J& oO0s quimicos buscam a separacg¥o ®

purifica¢X%o dos éxidos das terras raras individuais.

c~maeer NE ENFRGIL NUCLEAP‘/SP . IPEN




-1 OBJETIVO

No IPEN, encontra-se em desenvolvimente um
método de obteng3o de 46xidos de terras raras de elevada pureza
utilizando a troca idnica e o &cido etilenodiaminotetraaceético
(EDTA) tamponado com acido aceético como eluente, dispensandoc o

uso de fon cisalhadoral.

Com isso, tornou-se necessario estabelecer

métodos para O controle analitico das diversas fases da

separa¢3o e purificagdo das terras raras individuais.

Para atender a essa finalidade estuda-se, nes-
te trabalho, a determinag3o de tragos de Nd, Eu, Tb, Dy e Y em
éxido de samariog de Eu, Tb, Ho, Er e Y em O6xido de disprésio;

e de Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y em 6xido de térbio, por espectrome-
tria de absorgfo atdmica com forno de grafita, visto que ha

grande interesse na purifica¢3o desses trés dxidos.



CAPITULD 11

QuIMICA ANALITICA DAS TERRAS RARAS

A determinag3o individual das terrass raras ¢
muito dificil por métodos analiticos classicos (volumetria e

gravimetria), por causa da grande semelhan¢a de suas proprieda-

des quimicas.

Com o desenvolvimento das técnicas instrumen-
tais, foi possivel resolver muitos problemas analiticos rela-
cionados com esses elementos. Dentre essas técnicas podem- se
citar: a espectrofotom2tria, a espectrometria de massa, a
analise por ativag3o (instrumental e radioquimica), a espectro-
fluorimetria, a espectrometria de emissio até&mica com plasma
induzido, a fluorescéncia de raios X, a espectrografia de
emissio e a espectrometria de absor¢3o atémica com chama e com

forno de grafita.

A ESPECTROFOTOMETRIA & extremamente util em
andlises de rotina, para o estabelecimento de faixas de pureza
para um elemento especifico e para acompanhar procedimentos de
fracionamento das terras raras. Com exce¢3o dos 1ons La’ﬂ
Lu“b Y”, todos os demais possuem bandas de absor¢io livres

de interferéncia das demais terras raras33.

As solugdes de perclorato s3o preferidas, uma



vez que o perclorato nSo absorve na regifo espectral mais uti-

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

mento quando ocorre a complexaqzo5 .

. ) . . .
Vickery 4 fornece o0s principais parametros

para a analise espectrofotométrica das terras raras.

A ESPECTROMETRIA DE MASSA permite a
determinag®o de tragos de terras raras e outros elementos em
varios compostos de terras raras. 0 método é particularmente
favoravel para a analise de metais, porém, & utilizado também

para analisar 6xidos45.

Esse método permite a determinag¢3o de tragos
de todas as terras raras e tragos de cerca de 40 ocutros elemen-

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
analitico na produ¢3o de compostos de terras raras, mas O Seu
uso em rotina n%o é muito cogitado, devido & complexidade da
aparelhagem e custo bastante elevado, além da dificuldade de se

obter reprodutibilidade e exatid3o satisfatérias nos resulta-

dos45.

A ANALISE POR ATIVAGAD também & empregada na

quimica analitica das terras rara93’35’48’57. uma vez Qque se

pode analisar um grande numero desses elementos simultaneamen-
te. A analise por ativag¢Eo & dividida em duas categor14535=

radioquimica (RNAA) e instrumental (INAA). A maioria dos



métodos de analise por ativa¢®o utiliza a separag¥o prévia em
grupos, por meio da extrag¥o com solventes ou da troca iénica
e, posteriormente, & feita a espectrometria de raios gama. In-
felizmente, como no caso da espectrometria de massa, fica
dificil o uso dessa técnica em andlises de rotina, devido A
necessidade de se dispor de um reator atémico e ao alto custo
da aparelhagem; além disso, 0s resultados n3o s3o de interpre-

tag3o simples e rotineira33.

A ESPECTROFLUORIMETRIA & uma técnica sensivel
para a determinag3o de alqumas terras raras principalmente em
matrizes de torioe e ur&nioq. Quando em meio carbonato, é pos-
sivel determinar Eu, Gd, Tb, Dy e Tm em matrizes de terras
raras; a sensibilidade, porém, n3o & muito alta, sendo o limite

de determina¢io geralmente da ordem de 3%12.

A técnica de ESPECTROMETRIA DE EMISSAD COM

PLASMA INDUZIDO (ICP-AES) permite a determina¢gXo réapida das

terras raras com limites de detec¢Zo entre 0,001 e 0,3 ig/mL
60

para amostras de 100ul~ . Uma das principais desvantagens de se

utilizar essa técnica & o grande volume de arg&nio gasto na

operagZo.

A analise por FLUORESCENCIA DE RAIOS X & fei-
ta geralmente em concentrados de terras raras, misturas de
é6xidos de terras raras e outros produtos“s. Tal como na espec-
trofluorimetria em meio carbonato, a sensibilidade da anilise
por fluorescéncia de raios X n3o & muito alta, estando o limite
de determina¢3o em torno de 5%.

B A | )



A ABSORGCAD ATOMICA (AA) tanto com chama como
com forno de grafita é outra técnica que apresenta bastante
sensibilidade para a determinag3o das terras raras. Naturalmen-
te, a atomizagko eletrotéermica (forno de grafita) é¢ bem mais

sensivel que a atomiza¢3o com chama.

Por ser esta uma das técnicas mais sensiveis
para a determina¢3o das terras raras e por haver a disponibili-
dade do equipamento no Departamento de Engenharia Quimica do
IPEN-CNEN/SP, optou-se pela sua aplica¢lio para o acompanhamento
analitico da purificacdo dos 6xidos de samario, disprésio e

térbio.

11 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Apresenta-se a sequir um resumo dos principais
trabalhos desenvolvidos para a determina¢io dos elementos das

terras raras utilizando tanto a absor¢3o atdmica com chama

quantc o forno de grafita.

11.1.1 Absor¢do atdmica com chama

HINGLEleestudou 0 uso da chama da mistura de
Oxido nitroso/acetileno para a determinacgi3o dos elementos das
terras raras. £le mediu as intensidades relativas das princi-
pais linhas atomicas que esses elementos emitem nessa chama.

Estudou ainda a influéncia do etanol sobre a sensibilidade de

determinacio.



JANORONSKYZO comparou oOs desempenhos dos Quel-
madores desenvolvidos por Amos e por Knisely com o© queimador
laminar padr3o, utilizado na maioria dos trabalhos em absorc¢io.
Relata ainda os efeitos da adig3o de solventes organicos, fluxo
da solug3o e fontes de luz com espectro continuo sobre a sensi-
bilidade de determinag3o das terras raras e elementos
refratarios. Foram estudadcs: Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Er, Dy, Y, V,

Cr, Al e Zr.

VAN LOON24 descreveu um procedimento para a

determinac3o de Y, Eu, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu em zircdénio
e silicatos de calcio-terras raras. Ele comparou os resultados
obtidos com a absorg3o até&mica com chama com os dados forneci-
dos pela espectroscopia de fluorescéncia de raios X. Van
Loon cita também o efeito do aumento da absorbancia das terras
raras causado pelo Fe, Mn, Ti, Na, K, Ca e Mg assim como o
efeito supressor na absorb&ncia, causado pelo Zr e Al e o0 uso
do lantanio como tamp3o para corrigir essas interferéncias.
O0OGHE e VERBEECK38 descreveram a determinag¢3o
de 12 lantanidios e Y, utilizando a técnica de adi¢3o de padr3o
para eliminar as interferéncias quimicas causadas pela
ionizac¥o e pela matriz. Os lantenidios e o Y foram détermina—
dos em bastnasita, monazita e gadolinita., As analises foram
feitas em solucdes com B0/ de metanol e tamponadas com fons

alcalinos (K ou Na) pare aumentar a sensibilidade da

determinac¢Zo.

ISHIZUKA e SUNAHARA19 estudaram o efeito de

varios acidos inorganicos, ifons metalicos e &lcoois na determi-



.10.

nag3o de Tb e Dy na presenga de 6xidos de terras raras com re-

sul tados bastante satisfatérios.

THOMERSON e PRICE52 estudaram o comportamento

de algumas terras raras (Dy, Gd, Nd, Sm e Y) assim como o limi-
te de detecg3o e a sensibilidade para a determinag¢lo desses
elementos por absor¢gZo atémica com chama. Eles forneceram
também parametros instrumentais tais como altura do queimador e
fluxo de gases. Esses autores também utilizaram um sai de
potassio (KCl) como tamp3o para evitar a ionizag¢3 dos 4atomos
aumentando assim a sensibilidade da medida.

SZAPLONCZAYsO estudou o efeito dos acidos clo-
ridrico, sulfarico, nitrico e perclérico na absorgdo atdmica
das sequintes terras raras: Y, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm e

Yb. Concluiu gque esses elementos podem ser divididos em 2 gru-

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

Os elementos do grupo 1 (Sm, Eu, Dy, Ho, Er,
Tm e Yb) mostram ligeira mudanca na absorg¢3o, quando na
presenga destes &acidos, mas nenhuma mudang¢a qQquando a
concentra¢lo do &cido varia de 0,1 a2 O0,5M., Y, Gd e Tb, do grupo

Il1, s%0 sensiveis ao tipo de acido utilizado.

0O &cido sulfdrico causa uma supress3o bastante
grande na absor¢Zo enquanto que o &cido nitrico tem um efeito
menos acentuado. A supressio causada pelos ifons nitrato e sul-
fato n3o & eliminada pelo uso de agentes que aumentam a sensi-
bilidade (sais de K ou Na), devendo portanto ser removidos an-

tes da determinagcSo dos elementos. Os elementos do grupo Il
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podem ser determinados em & do cloridrico ou perclérico en

concentragBes de 0,1 a 0O,5M.

GUPTA15 descreveu o0 aumento da sensibilidade

na determinac3o das terras raras por AA qQquando uma solug¢Io dos
seus percloratos em etanol absoluto & aspirada em uma chama

provocada pela combustfo de uma mistura de &xido nitroso e ace-

tileno.

Gupta também wutilizou lantanio como tamp3o
espectroscépico para eliminar interferéncias e aumentar a sen-
sibilidade. Seus estudos indicam ainda que a maioria das terras

raras pode ser determinada diretamente, sem separa¢3o quimica.

0O método desenvolvido foi aplicado para a de-
termina¢fo de certos lantanidios e Y numa variedade de rochas,
incluindo rochas de referéncia de procedéncia canadense e al-

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

nita e apatita.

Como pode-se notar, por serem 0s elementos das
terras raras bastante refratarios, ha a necessidade de se uti-
lizar alguns artificios para aumentar a sensibilidade e dimi-

nuir as interferéncias.

Um desses artificios ¢ a utlizag3o do tamp3o
espectroscépico (sais de La, K, Cs ou Na) para diminuir a io-
niza¢¥o da amostra na chama e portanto aumentar a populaglio de
dtomos neutros. Outro artificio bastante utilizado é a adigl3o

de solventes orgénicos misciveis com a &gua (metanol, etanol ou
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acetona). Nesse caso, O ganho na sensibilidade depende de fato-
res comot diminuig8o da tensdo superficial e menor natureza

endotérmica do solvente“z.

A adic3o de tamp3o espectroscédpico associado
ao uso de solventes organicos melhora a sensibilidade da de-
termina¢%o das terras raras em relag3o ao uso isolado de um ou

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

Tabela 11.1.

Pode-se notar também, que a AA com chama n3o é
muito sensivel para a determinag¢io de tragos de terras raras,

exceto para alguns elementos.

11.1.2 Absor¢do at8mica com forno de grafita

A atomizagXo eletrotérmica realizada por meio
de dispositivos tais como plataforma de tantalo, haste de car-
bono e forno de grafita aumentou grandemente os limites de de-

tec¢Xo da espectrometria de absor¢3o atémica.

Essa ténica foi aplicada também para a deter-

minag3o das terras raras.

MAZZUCOTELLI e  FRACHES!  estudaram  a
determinacio de eurdpio em silicatos utilizando forno de grafi-
ta. Foi estudada 8 interferencia dos componentes que estXo em
quantidade maior, menor e como trag¢os na matriz de silicatos,

de maneira a obter as melhores condigles analiticas para futu-
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TABELA 11

Efeito da adig3oc de tamp3es espectroscédpicos e solventes
organicos sobre a sensibilidade da determinag3o das terras

raras por absorc¢do atdmica com chama.

Sensibilidade (ppm/17 absor¢Zo)

Elemento Ooghe’. van Loon 24 Gupta‘s Jauorowskim
807 meta- La perclorato+ 807% metano;:
nol +*Na, K etanol absoluto 80%Z etanol

La 14,80 - - -

Pr 12,70 - - -

Nd 3,20 - 9,40 20,0"

Sm 2,50 - 7,60 20.0"
Eu 0,17 0,7 0,35 1,s5*

Gd 9,30 - - -

Tb 6,60 10,0 - -

Dy 0,50 1,0 0,40 a,0**
Ho 0,54 2,0 0,67 -

Er 0,41 0,8 0,86 2,0"

Tm 0,27 1,0 0,21 -

Yb 0,09 0,3 0,07 -

Lu - 30,0 - -

v - 1,8 3,20 4,0"*




i R

tubo de grafita sem cobertura pirolitica, foi de 100 pg de Eu.

MAZZUCOTELLI e FRACHE32 estudaram ainda a de-
terminac¢%o de Yb, Ho, Dy e T em silicatos, utilizando, porem,
haste de carbono. Os limites de detecg®0 encontrados, utilizan-
do haste de carbono nZo pirolitico, foram 5 pg de Dy, 3 pg de

Ho e Tm e 0,4 pg de Yb.

MONTASER E MEHRABZADEH ' investigaram a possi-
bilidade de se utilizar fins de carbono para a determinac¢lio,
dentre outros elementos, de Er e Eu. O limite de detecg3Io en-

contrado foi de 10 pg 2 1 ng.

6 desenvolveu um método para a determi-

cuetal
na¢3o de tragos de Y, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb e Lu em rochas por atomiza¢lo eletrotérmica utilizando tubo
de grafita pirolitico. Para evitar interferdéncias de matriz, as
terras raras s3o separadas dos outros elementos utilizando a
coprecipitagdo com Ca e Fe como carreadores. Dependendo do

elemento, a sensibilidade ¢ da ordem de 10° a 107** g.

GUPTA17 desenvolveu ainda um método para a
determina¢i¥o das terras raras em silicatos e materiais relacio-
nados. 0 método que envolve a separacio desses elementos por
troca iénica, seguida pela determina¢Xo em forno de grafita, ¢
mais rapidc que o método baseado na coprecipitac® com Ca. Foi
conseguida uma sensibilidade maior (cerca de 10 a 40 vezes)
para a determinacg¥o de La, Ce, Pr, Gd, Tb @ Lu, utilizando uma

cobertura de tantalo no tubo de grafita ao invés da cobertura

pirolfitica.
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CA!RESb desenvolveu um trabalho, no IPEN, para
a determinaclo de terras raras com impurezas em O&xido de
gadolinio, usando a absorcio atOmica com forno de grafita. A
técnica utilizada resolveu satisfatoriasente o problemsa
analitico que, ent3o, era de yrande interesse porque pretendia-
se produzir &xido de gadolinio puro. JUsa das observagles fei-
tas no trabalho foi a falta de linesaridade entre massa e absor-

bancia, provocada pela presenca de algumas terras raras.

Por ser a utilizagc¥o do forno de grafita uma
técnica relativamente recente, nic existem muitos trabalhos na
literatura sobre a determinacdo das terras raras com forno de

grafita, principalmente em matrizes de terras raras.
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CAPITULOD 111

CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE A ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO DE GRAFITA.

Em 1955, Alan Walsh descobriu que o fendmeno
responsavel pelas linhas de Fraunhoffer poderia ser utilizado
para a determinag3o de concentragdes baixas de elementos

metalicossb.

0 método desenvolvido baseia-se na absor¢3o de
energia radiante por aAtomos neutros, n3o excitados, no estado
gasoso. Uma certa espécie atdmica, neutra e no estado fundamen-
tal, & capaz de absorver as radia¢®es com comprimentos de onda
iguais aos que ela emite quando excitada aos niveis
energéticos mais altos. Na AA, o elemento a determinar é levado
4 condig&o de uma dispers3o atdédmica gasosa, através da qual se
faz passar, ent3o, um feixe de radia¢Zo com comprimento de onda

que possa ser convenientemente absorvido.

A lampada de catodo oco ¢ a fonte de radiac¢io
mais usada. Contém nednio ou argénio a uma press3TIo de alguns
milimetros de Hg, e possui um catodo feito ou coberto com o
elemento que se 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 1ampada, atomos do elemento s3o pro-

jetados pelo catodo e colidem com ions do gas nobre; uma parte



daqueles atomos ¢ excitada e, consequentemente, emite radia¢Zes

caracteristicas do elemento.

0 processo mais correntemente usado para a
atomiza¢3o consistia em introduzir a solu¢3o da amostra, em
forma de aerosol, em uma chama apropriada. A energia térmica da

chama provocava a atomizac¢8o da amostra.

Em meados de 1960, L'vov26 propos o uso de um
forno aquecido eletricamente em lugar da chama para a
atomizag¢Xo das amostras. Embora a publicagdo mostrasse clara-
mente a alta sensibilidade do método, o projeto era complexo e
a maioria dos pesquisadores estava muito ocupada na explorag3o
das possibilidades da absor¢3o até&mica com chama, recém desco-

bertas, para dar a devida ateng¢3o ao trabalho de L’vov.

Somente dez anos depois, em 1970, surgiu o

primeiro trabalho29 utilizando o forno.

De 1970 para ca, segundo L’vovze, © progresso

na espectrometria de AA deve-se principalmente ao grande uso da
atomizag3o eletrotérmica. Essa afirmag8o € corroborada pelas

tendéncias das publica¢Bes sobre AR com forno e com chama nos

anos 70.

Como pode ser visto pela Figura I1I1.1, a par-
tir de 1970, o desenvolvimento da espectrometria de AA com for-
no de grafita pode ser dividido em 3 estagios. O primeiro
periodo, (1970 - 1974), pode ser atribuido ac aparecimento do

equipamento comercial e um interesse crescente em um novo
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FIGURA 111.1 - Desenvolvinento da especitrometria de AR desde
197682°%,
1. com chana
2. ocom forno de grafita
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método bastante sensivel. No segundo periodo, (1974 - 1979), ha
um declinio no interesse com a descoberta das limitagSes do
forno. No terceiro perfodo, (de 1980 em diante) surge uma nova
onda de entusiasmo devido aos melhoramentos introduzidos nas
técnicas de atomiza¢8o0 as quais terminaram ou diminuiram as

limitag¢des do forno.

Visto sob esse contexto, O decréacimo no
nunero de publicagles reletivas &4 técnica de chama, deve-se

principalmente ao aumento de popularidade do forno.

A atomizagldo eletrotérmica criou para a espec-
trometria de AA a3 reputag¢lo de um dos melhore; métodos para a
caracteriza¢io de elementos tragos em varios materiais inclusi-
ve amostras extremamente complexas, de interesse clinico e do
meio ambiente, a niveis centenas de vezes menores gque o0s obti-
dos pela técnica de chama. A atomizag3iIo com forno €& promissora
em analise de tragos pela maior eficiéncia em combinar a
absorg3o até&mica com as técnicas de extragido, eletrodeposigdo e

cromatografiaza.

.1 HISTORICO

o) desenvolvimento dos atomizadores
elctrotérmicosi4'23 esta ligado aos trabalhos de A.S. King em
1905 e 1908. King projetou um atomizador eletrotérmico agquecido
por uma resisténcia elétrica de maneira a obter espectros de

emissXo de Atomos @ moléculas que estivessem livres dos efeitos
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de condu¢lo elétrica que ocorrem no vapor até&mico produzido por
um arco ou centelha e das rea¢Bes quimicas desconhecidas que

ocorrem no vapor atémico produzido pela chama.

No entanto, nZXo houve aplicag¢3o do principio
da atomizagXo eletrotérmica para analises quantitativas até
1959, quando L'vov26 publicou seu primeiro trabalho utilizando

0 atomizador eletrotérmico para analises quantitativas por ab-

sorgdo atdémica.

Posteriormente, Woodriff e Ramelowbo descreve-
ram outro tipo de forno. Nenhum desses modelos teve, porém, uma
aceitagfo muito grande pois o trabalho de L’vov ceoincidiu com a
descoberta das novas potencialidades da chama de acetileno -
6xido nitroso para absor¢3o atdmica com chama e o forno proje-

tado por Woodriff era muito complexo e grande.

Em 1968, Massman introduziu um modelo muito
mais simples de forno que; com as devidas modifica¢Bes, tornou-
se a base dos modelos comerciais atuaiszz. O modelo de Massman
era similar aos de L 'vov e Woodriff quanto & sensibilidade ana-
litica alcangada, mas ele diferia no fato de ser aquecido ci-
clicamente ao invés de ter uma temperatura alta constante. O
aquecimento ciclico da temperatura simplificou o modelo, redu-

zindo o consumo de energia.

Varios outros modelos estdo descritos na lite-
ratura, destacando-se os de West e williams59 que em 1969 pu-
blicaram um trabalho onde apresentam um filamento de carbono

como atamizador para absor¢io e fluorescéncia atémices. O de-



.21.

senvolvimento de atomisadores de filamento continuou em 1969

com os de Pt e W, apresentados por Bratzels.

Os modelos basicos de fornos de grafitas sofre-
ram muitas modificacBes até os modelos atuais e certamente no-

vos refinamentos ser%o sugeridos.

m2 princlPios DE OPERAGAO

Os principios de aperag¢do dos fornos de gra-
fita s%o bastante simpleszz.Um forno tubular aquecido eletrica-
mente & colocado no caminho 6ptico de um aparelho de absorg3o
atémica. 0 tubo, usualmente de grafita com cobertura pirolitica
é aquecido por meio de resisténrcias através de contactos refri-
gerados a agua. Ele é protegido da oxidag¢Z®o devida a atmosfera

por meio de um gas inerte, usualmente argdnio, que passa pela

superficie do tubo ou atraves de uma camara fechada. As
dimen.Jes tipicas de um tubo s&o 3 a 8 mm de diametro interno e
10 a 30 mm de comprimento. A resisténcia elétrica é baixa.
Usam-se 5 a 50 wul de amostra que sao colocados no interior do

tubo, 0 qual é aquecido em 3 ou mais estagios.

Um programa tipico para a temperatura inclui

os seQuintes estagios:

1. Secagem: para remover o solvente e &cidos volateis.
2. Pirédlises para queimar matéria orgénica e/ou vaporizar
constituintes volaAteis da amostra.

3. Atomiza¢Xos para vaporizar o elemento de interesse na for-
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ma de atomos e medir a absorgio atémica.

4. Limpeza: para vaporizar os constituintes menos volateis da
amostra e remover qualquer residuo condensado nas partes

mais frias do tubo.

Cada um desses estagios inclui um tempo de
“"rampa” e um tempo de espera. Usualmente, seleciona-se uma taxa

de aquecimento baixa para os estagios de secagem e pirdlise

enquanto que se aplica a taxa de aquecimento mais alta possivel
para a atomizaglo. Alguns desses estagios, particularmente a
secagem € a pirdlise, podem ter mais de um passo, cada um deles

com tempo de “rampa" e espera otimizados.

O estagio mais critico do programa inteiro é a
pirélise. Nesse estagio todos os constituintes da amostra que
podem causar qualquer interferéncia devem ser destruidos ou
removidos. Isso significa que a temperatura nesse estagio deve
ser tZo alta quanto possivel. A temperatura maxima aplicavel
para a pirdélise depende, porém, da volatilidade do elemento
analisado. Este deve ser retido no tubo quantitativamente e sua

volatilidade depende da forma quimica em que esta presente na

amostra.

.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

Hassman30 .
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0 forno utilizado no presente trabalho foi o
modelo HGA-400 juntamente com o espectrofotémetro de absor¢3o

atéomica modelo 35000 da Perkin Elmer.

Na Figura I11.2 mostra-se o forno modelo HGA-

400 e na Figura II11.3 um corte transversal do mesmo.

Uma caracteristica muito importante do HGA-400
é o poder de aquecimento maximo ("Maximum Power Heating”) que
permite que o0 tubo de grafita seja aquecido numa razio de rampa
rapida até a temperatura de atomizag¢Xo preé-selecionada. Esse
fato permite a formag¢3o mais rapida de atomos, o que aumenta a
sua populag3o na zona de medida. O final da subida rapida e
detectado por um sensor &ptico e a temperatura isotérmica é

mantida por controle de voltagem.

39
m4 VANTAGENS DO FORNO DE GRAFITA

1. 0 HGA permite a obten¢ao de resultados com maior sensibili-
dade e limites de detec¢io de 100 a 1000 vezes menores que a
chama para a maioria dos metais. Issu permite, por exemplo, a
determinagio de muitos elementos em agua, em concentragSes me-
nores que 10 ug/L sem necessidade de preconcentrar a amostra.
2. 0 volume de amostra necessario para a anilise pode ser bem
pequeno, sendo tipico volumes entre 5 e 100 L.

3. O HGA pode ser utilizado para analisar suspensBes homogéneas
e emulsBes que obstruiriam em sistema nebulizador convencional.
4, Amostras sélidas, por exemplo, plasticos, papeéis, folhas,

str. nndem frenusntemente ser analisadas sem tratamento brévio.
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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 solugdo e contém concentra¢3o sufici-
entemente alta dos elementos em estudo, ou em amostras sélidas,
nas quais o0 elemento de interesse € 0 seu maior componente,
como par exempla, na determinag¢®o de silica em rocha, o forno

n%o deve ser usado por causa da sua alta sensibilidade.

u5 EFEITO DA MATRIZ

A espectrometria de absor¢ao atémica com farno
de grafita €& um dos métodos mais promissores para a
determina¢3o de elementos tragos devido & sua alta sensibilida-
de e especificidade. Entretanto, surgem problemas quando se
analisam amostras de composiGg3o complexa. Existem varias manei-

ras de reduzir tais interferéncias.

Uma das maneiras mais utilizadas é a dos modi-
ficadores de matriz que foi introduzida por Edigerlsem 1974,
Essa técnica consiste no uso de agentes quimicos o0S quais,
quando adicionados A amostra, alteram os processos de pirdlise

e atomizag3Io de maneiras diferentes.

Primeiro, compostos tais como NH‘NO’ tem sido

usados para formar espécies mais volateis com os constituin-
tes da matriz, particularmente os bhaletos, ajudando assim a

eliminar os interferentes durante a pirdlise.

Segundo, a adigXo de modificadores
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especiticos, tais como acido fosféerico e dihidrogenofostato de
amonio, permite o uso de temperaturas de pirdlise altas pela
reduc3o da volatilidade do analito que forma compostos mais

estaveis termicamente com o modificador.

Tem sido usados também modi ficadores
orq&nicoszz. Fol sugerido que a destruicko teérmica de uma
solug¢3do aquosa, contendo um material organico soldvel em 4&gua,

produziria uma mistura de carbono e amostra a qQual ajudaria na

formag%o do vapor atémico.

Ha wuma grande variedade de modificadores
qQuimicos propostos na literatura, porém, o nitrato de paladio,
particularmente quando misturado com nitrato de magnésio, pare-—
ce ser o modificador quimico que pode ser aplicado a um ndrero

grande de elementos em varios tipos de amostra537'44.

Outro artificio para reduzir a interferéncia
da matriz é a utilizagido de gases quimicamente ativos no fluxo
interno de gas do sistema. O oxigénio tem sido usado para aju-
dar no processo de pirdélise. 0 seu uso causa, porém, uma demora
na atomizagio do analito porque o oxigénio € quimicamente ad-
sorvido nos sitios ativos do forno de grafita, conforme foi

demonstrado por Salmon e Holcombe43.

O carbono tem um papel importante na reducgio
de O6xidos metalicos no forno. Porém, alguns analitos formam
carbetos refratarios que reduzem a sensibilidade da medida.

Nesses casos, 0 usO de modificadores de matriz ou gases quimi-

camente ativos n¥o resolve o problemalo.
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Tém sido pesquisadas superficies recobertas
com carbetos wmetglicos para aumsentar a eficiéncia de
atomizacko. Superficies de carbetos de Mo, Ta, 2Zr e La tems
sido aplicadas com sucesso no recobrimento dos tubos, reduzindo
O contacto fisico entre o analito e a parede do tubo. Tem sido
usado também O recobrimento com grafita pirolitica para aumsen-

tar a eficiéncia de atomizacgdo.

- 25,40
MG CORRETORES DE RADIAGAO DE FUNDO

Em espectrometria de absorg¢ioc atémica com for-
no de grafita surge um problema em potencial quando a radiag¢io
de fundo ou efeitos de espalhamento somam absorbancias falsas A

absorbancia atdoHmica de interesse.

O espalhamento de luz é causado por névoa oOu
fumaga formados pela recondensacio da matriz nos terminais mais
frios do tubo ou por particulas de carbono ejetadas das paredes
do forno. O efeito de espalhamento de luz aumenta rapidamente
na dire¢3Io de comprimentos de onda menores de acordo com a lei

de Rayleigh.

Bandas de absor¢3o molecular s3o causadas por
espécies moleculares formadas ou vaporizadas no atomizador du-
rante o passo de atomizag¥Xo, particularmente por haletos alca-

l1inos @ alcalino-terrosos.

A quantidade de luz incidente desviada ou ab-

sorvida por espécies nlo atoOmicas deve ser medida para obter-
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S$e a absorbancia devida aos &tomsos do analijito.

Na atomizac¥o eletrotérmica, a distribuic®
espacial e tesmporal dos &tomos e a das espécies geradoras da
radiagc¥o de fundo podes ser inteiramente diferentes. A correc¢¥o
perfeita da radiac¥o de fundo pode ser obtida somente quando a
absorbancia devida a essa radiacio corresponde exatasente, es
espago, tempo e comprimento de onda, A4 wedida da absor¢ko

atdmica.

Uma vez que & impossivel a coincidéncia dos 3
parametros, costuma-se dar prioridade 3 igualdade no espaco e
fazer a diferencga, no tempo e/ou no comprimento de onda, t3¥o

pequena quanto possivel.

111.6.1 Métodos de correcdo dJda radiacdo de
25

fundo

€Em todos Os sistemas de corregio da radiag¢i¥o
de fundo, s%0 feitas duas medidas: da absorbancia total e da
devida 4 radiag3o de fundo. A absorbancia total dos atomos e
das espécies nJIo atomicas & medida no comprimento de onda da
linha de ressonsncia emitide pela lampada de catodo oco. Deve-
se alternar rapidamente, com essa medida, a medida da radiag¢do
de fundo. Esse fato é especialmente importante na espectrome-
tria de absorqlo'atOQica com forno de grafita na qual o0 passo

da atomizag¥o dura somente alguns segundos.

Existem muitas maneiras de estimar a absor¢¥o
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das espécies nEo atémicas nro comprimento de onda de

ressondncia, a saber:

1. Meétodo das 2 linhass a absorbancia total é medida na linha
de ressonancia emitida pe.a lampada de catodo oco e a
absorbancia nX%o especifica & medida numa linha préxima daquela
emitida pela lampada, na qual os atomos do analito n3o absor-

vem. Para a maioria dos elementos, a distancia entre as 2 1li-

nhas é de cerca de 10 nm.

2. Método da fonte gontinua: neste caso, a absorblAncia total

também é medida na linha de ressonancia emitida pela 1ampada de
catodo oco. A absorbancia nZc especifica & medida com uma fonte
continua de radiag3p e entio ¢é tirada uma média sobre a largura
da banda espectral do sistema ¢&ptico, a qual & da ordem de 1
mm, A largura da linha de absorg¢Zc atémica & de 100 a 1000 ve-
zes menor que a largura da banda do monocromador de maneira que

a absor¢Zo da fonte continua pelo analito pode ser negligencia-

da. As lampadas continuas r~omumente usadas para a corre¢fio de
radiag2oc de fundo, na faixa de comprimento de onda de 190 a 320
nm, sXo o arco de deutério e a lampada de catodo oco de
deutério. Em comprimentos de onda maiores, usa-se uma |ampada

de halogénio.

3. Método pelo efeito Zeeman4°= uma linha espectral até&mica,
emitida (ou absorvida) na presenga de um campo magnético, é
dividida em trés ou mais componentes polarizados como & ilus-
trade na Figura 111.4. 0O componente [l situa-se no comprimento

de onda original e os dois componentes ¢ s¥o deslocados em in-

tervalos de comprimentos de onda iguais, acima e abaixo da li-
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FIGURA 111.4 - llustrago do efeito Zeeman.
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nha original. Esses componentes s¥o simétricos e a soma de com-
ponentes a’. o el e equivalente & intensidade da 1linha n3o

afetada.

Os componentes também s3Z0 polarizados pelo
campo magneético. O componente Il é polarizado num plano paralelo
ao campo magnético, e 0s componentes o s3do polarizados num pla-

no perpendicular ao campo magnético.

0O componente 1 e usado para medir a
absorbancia total do analito mais a radiacg¢3o de fundo e os com-
ponentes o sZo usados para medir a absorbancia da radiac3o de
fundo. A correg¢3o da radiac¢3o de fundo é feita a cerca de 0,01

nm do comprimento de onda de ressonancia.

4, Correc¢3o da radiac¢3o de fundo baseada na l&mpada de catodo
Qco gulgagazsz a absorbancia total é medida com a 1ampada de
catodo oco operando com corrente normal (cerca de 10 mA). Du-
rante pulsos curtos (0,3 ms), a lampada & operada numa corrente
muito maior (200 a 400 mA); assim a linha da fonte é& alargada e
auto absorvida e, como consequéncia, h&a uma divisédo da linha

como no efeito Zeeman. Esse método para medir a absorbanciada

da radiag3o de fundo, foi proposto por Smith e Hieftje.

5. Técnica de mpdulac3o de gnda: a combinag¢®o de uma fonte con-

tinua de alta intensidade com um monocromador de alta resolugdo
pode ser usada para corrigir as interferéncias da radiag3o de
fundo por um esquadrinhamento répido, para trds e para frente,
no intervalo da linha espectral que é de cerca de 0,1 nm. SXo

rejeitados os sinais de absorg3o devidos As bandas alargadas e
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radiag3o de fundo com inclina¢3oc linear.

Atualmente o sistema de corre¢3o de radiag3o

de tfundo mais utilizado €& o do efeito Zeeman.

M7 PLATAFORMA DE L'vov

No forno de grafita projetado originalmente

)
por L'vov2 s 8 amostra era secada na ponta de um filamento de
grafita e entZo introduzida em um tubo da grafita preaquecido

que nXo sofria variag30o na temperatura.

No modelo de Hassmanso, base da maioria dos
fornos comerciais, a amostra ¢ depositada diretamente na parede
do tubo antes do aquecimento. Entretanto, esse modelo simplifi-
cado torna impossivel o controle independente da temperatura

aparente e da temperatura dos gases da fase de vapor.

A variag%o da temperatura com o tempo num for-

no de Massman é reprentada na Figura 1]1.5 pela curva superior.

Numa temperatura apropriada a amostra e & ma-
triz, a amostra é vaporizada, atomizada e é produzido um sinal
pelo elemento a ser determinado, representado pelo pico a es-

querda.

Se & 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 mudanga do
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FIGURA 111.5 - Curva esquemftica de aquecimento do tubo de
grafita (ocurva superior) ¢ evolugfo do sinal
do analito a partir da parede do tubo ¢ da

plataforma de L’vov.
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pico de absorbancia ao longo do eixo do tempo.

O sinal de absorbancia depende, dentre outras
varidveis, do tempo de residéncia dos Atomos livres no tubo e
ent3o da temperatura. Esse efeito pode ser a causa da diferenga
do sinal de absorbancia entre as duas amostras, embora a con-
centra¢io do elemento seja a mesma. Esse fato é verdadeiro in-
dependentemente de se estar utilizando a altura do pico ou a

4rea do pico para medir a absorbancia.

Se se esperar gque o tubo de grafita alcance
uma temperatura de equilibrio, representado pelo pico de absor-
bancia A direita na Figura II11.5, um ligeiro desvio no tempo de
volatilizag3do n3do tera efeito no sinal integrado da

absorbancia.

L'vov27 sugeriu que a amostra fosse depositada
numa peqguena plataforma de grafita introduzida dentro do tubo

(Figura I11.6).

Enquanto o tubo de grafita & aquecido por uma
corrente elétrica que passa através dele, a plataforma é aque-
cida pela radiag3o emitida pelas paredes do tubo. Portanto,

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

plataforma,

Com isso, a vaporiza¢X%o é retardada até que a
atmosfera alcance uma temperatura alta e aproximadamente
constante. A temperatura alta leva a uma decomposi¢io eficiente

das moléculas e reduz os efeitos de variacglio na temperatura de
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FIGURA 111.6 - Plataforna de L’°vov.
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atomizacko devidos & matriz.

M8 FORNO DE PLATAFORMA COM TEMPERATURA ES-

TABILIZADA (STPF)

D sistema STPF, assim denominado por Slavin e
Carnrick46 se assemelha muito a um forno com temperatura esta-

bilizada antes da pirdlise e consequente atomiza¢%o da amostra.

0O simples uso da plataforma de L vov no forno
de grafita nZo produz necessariamente o sistema STPF; o0 seu
uso, porém, ira quase sempre melhorar as condi¢des analiticas
em relagdo aquelas obtidas com a deposicgio direta da amostra na

parede do tubo.

As caracteristicas que um sistema STPF deve

ter s3o as seguintes:

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

radia¢3o originada na parede do tubo, retard: a vaporiza¢33 do
analito até que a parede e o0 g&s no interior do tubo estejam

numa temperatura relativamente estaével. E muito importante que

a4 taxa de aquecimento do tubo seja bastante grande.

b) Sinal integrado ge absorbSncia. Este & um fator bastante

importante nessa técnica porque torna a medide mais confiavel.

c) Tubos de grafita com coberturs pjrolitica. Recomenda-se o

seu uso porque o material de que & constituido o tubo n3o deve,
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idealmente, reaqQir com o analito ou com a matriz; sabe- se,

porém, que O carbono & bastante reativo a altas temperaturas.

d) Correcdo da radjacdo dge fundo uytilizando o efeito Zeeman.
Essa correc3o, é de particular importancia quando se utiliza o
sistema STPF, pois conduz a uma situag®o analitica mais inde-
pendente do tamanho e caracter{sticas da matriz. 0 coeficiente
angular das curvas de calibra¢lo nZo parece variar quando s3o
analisadas solug¢lBes aquosas de matrizes que apresentam radiag¢3o

de funde bastante alta.

e) Modificadores de matriz. Muitos analitos requerem um modi-
ficador de matriz para estabiliza-los até que as condigBes

térmicas se tormem praticamente constantes.

Resumindo, para obter uma determina¢3o por

espectrometria de absor¢3o atdmica com forno de grafita com um
minimo de interferéncias, ¢é preciso utilizar as condi¢des esta-

belecidas para o sistema STPF e que sﬁosez

- Atomizag¢ao da amostra a partir da plataforma de L’ vov.

- Raz3o de aquecimento maior que 1000°C/s no estagio de ato
mizag¢Zo.

-~ NZo haver fluxo de gas através do tubo no estégio de atomi-
zagdo.

- Uso de um modificador quimico para estabilizar o analito.

- Uso da absorbancia integrada na quantificag3o da amostra.

- Uso de um instrumento de absor¢lio atémica com eletronica
rapida para evitar distorg2o do sinal.

- Uso de um sistema eficiente de correglo da radiag3o de fun-
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do tal como o que utiliza o efeito Zeeman.

M9 ASPECTOS TEGRICOS DA ESPECTROMETRIA DE

ABSORQ‘O ATOMICA COM FORNO DE GRAFITA

Os mecanismos dos processos que oOcorrem nos
atomizadores eletrotérmicos tém sido estudados por diversos

2,4,7,14,47,49,53,55

pesquisadores . Existem as seguintes teorias

sobre o mecanismo de atomizag¢3o: considerag¢®s baseadas na ter-
modinémica14’49, na cinéticalq, na termodinamica e cinética
combinadas53 e uma teoria empirica baseada nos estudos de cur-

vas de atomiza¢30/decomposi¢aoss.

Discutem-se aqui somente os modelos

termodinamico e cinético.

111.9.1 Considera¢des baseadas na termodind-

mica

Para um melhor entendimento da teoria da ato-
miza¢Xo envolvendo considera¢des termodinamicas, ¢ necessario

conhecer as varias rea¢gdes que podem ocorrer no atomizador.

Para simplificar o problema, assumir-se—& qQue os sais metalicos
obtidos no atomizador, apds a secagem da solu¢3o da amostra,
sXo relativamente instaveis e portanto s%o decompostos a seus
o6xidos metilicos antes que ocorra qualquer atomizag3o signifi-

cativa. As reac3es possiveis podem ser resumidas como segue:
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a) Evapora¢do do oxido metalico antes da atomizacdo

Alguns Sxidos metilicos tém pressSo de vapor

alta em temperaturas superiores iAquela em que se observa a ato-

miza¢Xo.

Assumindo que uma equac3o simples da lei dos
gases seja valida, ¢é possivel mostrar que a press3oco de vapor
exercida, por exemplo, por 1 ng de o6xido metalico (PM = 100)

vaporizado completamente num volume de 0,1 mL, em uma tempera-

tura T K, & de 6x10™°T mm Hg.

Se a press3o de vapor do o6xido metalico é
maior qQue esse valor, na temperatura minima de atomizag¢3o, € de
se esperar uma perda significativa do é6xido metalico, devido a
evaporagdo molecular, antes da atomiza¢3n. Esse problema podera

ser muito maior se houver haletos metalicos no atomizador.

b) Dissociag3o térmica do éxido metdiico

0 grau de dissociagio, a , dos oxidos
metalicos pode ser calculado a partir das equagBes I11.1 e

111.2:

- AG = RT1nKp (I11.1)

a = Kp/[ Kp + -JP(Oz) ] (111.2)

onde P(Oz) é& a pressXo parcial do 0’, AG é&a energia livre e

Kp ¢ a constante de dissociagX0 do éxido metalico MO, conforme

mostra a equagi¥o 111.3s
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MO e——— M + 1/2 Oz (IT1.3)

Nos atomizadores de carbono, existem dois fa-
tores controladores adicionais que sX0 O0s equilibrios existen-

tes entre o0 oxigénio e o carbono.
2C + 0: — 2 C0 (I111.4)

2 CO + Oz — 2 CO: (I11.5)

S%o esses equilibrios que controlam efetiva-

mente o valor de P(Oz).

c) Redu¢io do oxido metalico

0 processo de reduc¢Zo pode ser descrito pela

equacio I11.6:

MO + C e + Co (II1.6)
(S/L = «® @

A variagdo da energia livre da reag23o, ABo,

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

livres de formagko dos produtos @ & dos reagentes.

Utilizando os varios valores de energia livre
para produtos e reagentes, numa determinada faixa de temperatu-
ra, & possivel calcular a temperatura na qual se torna possivel
a formaglo do metal livre no estado gasoso, isto ¢, quando A Go

torna-se negativo.
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d) Formac¢3¥o de carbetos

Da mesma maneira que as variagdes de energia
livre podem ser calculadas para a redu¢¥o do carbono pelos
6xidos metdlicos, € possivel calcular as variagcdes na energia

livre que ocorrem na formacgao de carbetos estaveis:

m + 2C —s MC + CO (111.7)

Os calculos demonstram frequentemente que o
éxido metalico decompBe-se para formar carbetos estaveis ems
temperaturas abaixo das quails ocorre a reduc3o pelo carbono.

Essa temperatura € menor também, muitas vezes, que a temperatu-

ra de atomizac¥o.

I111.9.2 Consideracdes baseadas na cinética

Existem dois modelos cinéticos basicos propos-

tos na literatura:

a) Atomizag3o sob temperatura crescente, proposto primeiramente

por L’vov27e depois, por Torsi e Tessari53 e por Johnson21.

b) Atomizag¢¥o sob condigles isotérmicas, proposto por Fullorl‘.

Nenhum deles é inteiramente satisfatério embo-

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

10 de L'vov27 e 0 de Full!rl4.
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a) Atomjizacdo $0b temperptura grescente

De acordo coa L'vov27, a taxa de variac¥o da
qQuantidade de stomos, N, no atomsizador, pode ser expressa pela

equac3o:

dN/dT = n‘(t) - "z(t) (111.8)

onde n‘(t) ¢ a quantidade de Atomos que entra no sistema e
nz(t) ¢ a quantidade de Atomos que sai do sistema na unidade de

tempo.

Para um aumento constante da tesperatura de

atomizac%o e com A = dT/dt tems-se:

n‘(t) = At (111.9)
e
1~ s
I n (t)dt = N (111.10)
1 o
n=0

onde T' ¢ O tempo necess&rio para transferir o namero total de

4tomos, No, para o sistema. Portanto,
2
n‘(t) (2N°t)17’ (111.11)

Supondo que ns Atomos sejam removidos do sis-

tema por difuslo de vapor, tem-se:

n(t) = N/T (111.12)
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onde Tz ¢ 0o tempo mé&dio de residéncia dos atomos no sistema.

Bubstituindo-se as equagdes 111.11 e 111.12 na

equagso JII1.8 tem-se:

2
dN/dT = 2N°t/1‘ (N/fz) (111.13)
Essa equa¢g3o pode ser integrada para duas si-
tuagdes:

1) Para t =< T‘

N

2 ) _ _ 2
ZNOT2 [(t Tz) 1 + exp( t/rz)]/r‘ (I111.14)

2) Para t 2 T,
—4 z -— — - z
N 2No'tz {E r‘/rz) 1 + exp( t/rz)]exp(r‘ t)/Tz}/T‘

(II1.195)

As equagdes 111.14 e 111.15 juntas descrevem o

numero de atomos N, no sistema, num tempo t.

b) Atomizag3do sob condigdes 1sggérmica§14

Partindo da equag¢io I11.8 e admitindo

cordi¢cBes isotérmicas para o forno, tem-se:
n‘(t) = kstNo - Nt] (I111.16)

onde Nt & A quantidade atomizada até o tempo t e k‘ é a cons-—

tante de velocidade para o processo de atomizagZo.
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Nl pode ser calculado pela seguinte expressXo:

N‘ - No[l - lxp(-k‘t)] (111.17)

logo:

n‘(t) = k‘Noexp(—k‘t) (111.18)

A taxa de perda de atomos no forno depende do
processo de difusZ%o e da velocidade do gas que passa pelo for-

no, logo:

n (t) = kN (111.19)
2 2

onde kz é a constante de velocidade para a remogao de aAtomos do

forno.

Por substituig¢3®o das equagdes I111.1B e 111.19

na equac¢io 111.8, obtém-se:
dN/dt = k‘Noexp(-k‘t) - kzN (111.20)
Integrando a equagfo 111.20 obtém-se:
N = [k‘/(kz~k‘)JNo[exp(-k‘t)-exp(-kzt)J (111.21)

que representa a concentragio dos &tomos em qualquer tempo.
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CAPITULO 1V

MATERIAIS E METODOS

V.1 EQUIPAMENTO

Foi utilizado o espectrofotémetro de absorg¢@o
atédmica modelo 5000 da Perkin Elmer acrnplado a um forno de gra-

fita modelo HGA-400 da Perkin Elmer.

v.2 MATERIAIS

- Tubos de grafita n3o pirolitico Perkin Elmer.
- LAmpadas de catodo oco Jarrel Ash, Junniper e Perkin Elmer.
- Micropipetas com ponteiras descartaveis Kacil 10, 20 e 25 u..

- GaAs argénio White Martins,

iv.3 REAGENTES

- éxidos de terras raras e itrio de pureza espectrografica
Johnson Matthey Co. ® Alfa Products, empregados na preparagioc
dos padres.

-~ Acido cloridrico grau p.a. Merck S.A.

- AgQua destilada.
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iv.4 PREPARO DAS SOLUGOES

Inicialmente os 6xidos das terras raras foram
submetidos a um tratamento térmico em mufla a BOOOC durante uma

hora para eliminar a umidade e 0 g&as carbdnico.

Foi pesada uma massa conveniente de cada éxido
de maneira que a concentrag¢lio 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

possivel. As solugBes foram levadas a volume com HC1l 1% (v/v).

As solu¢dBes estoque assim obtidas foram guar-
dadas em frascos de polietileno e as demais solugdes foram pre-
paradas por dilug¢les convenientes dessas solugdes estoque, com

HCl1 0,2% (v/v), imediatamente antes da analise.

v.S5 PROCEDIMENTO

IV.5.1 Otimizacdo das etapas de temperatura no

forno de grafita

0 forno HGA-400 permite programar até 8 etapas
de temperatura, das quais utilizaram-se 4 para as seguintes

operacdes: secagem, pirdélise, atomizagd0 e limpeza do tubo.

Portanto, uma analise realizada com forno de
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grafita requer um tempo maior que a andlise por chama e requer
uma sele¢8o cuidadosa da temperatura de cada etapa para assegu-

rar que cada passo seja levado a efeito efetivamente.

FPara se obter a maior sensibilidade na deter-
minag3do de qualquer elemento, necessita-se adotar procedimentos

para a otimizagc¥o das temperaturas de pirdlise e atomizagXo.

Para a otimizag¢&o da temperatura de
atomizag30, fixa-se a temperatura de pirdélise; no nosso caso,
essa temperatura foi fixada em 1200°C por 30 segundos, e va-
riou- se a temperatura de atomizag3o. Uma vez estabelecida a
temperatura ¢tima de atomizagd3o, fixou-se esta temperatura e

variou-se a temperatura de pirodlise.

Nas Figuras IV.1 e IV.2 encontram-se as curvas
tipicas de atomizag3o e pirdélise. Nas Tabelas IV.1 a IV.3 est3o
as condig¢®es operacionais e os parametros instrumentais consi-
derados &timos para a analise das terras raras por absorg3o

atémica com forno de grafita.

IV.5.2 Determinagdo da massa caracteristica

11
(Hb)

A massa caracteristica (Mo) em absorg¢io
atédmica com forno de grafita ¢ definida como a massa do anali-
to, em picogramas, necessaria para produzir um sinal de

absorbancia de 0,0044 (17 absor¢¥3) e pode ser calculada de
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FIGURA IV.1 - Curva tfpica de otinizag3o da temperatura de '
pirdlise.
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FIGURA 1V.2 - Curva tipica de otimizagio da temperatura de
atonizaglio.




TABELA v.1

Condigdes operacionais do forno de gratita HGA-400.

.51.

Passo Secagem Pirdélise Atomizaglo

Limpeza

Tempera- 120 variavel' 2650

tura (ot)

Rampa aque-
cimento 10 10 0
(seg.)

Tempo de
isoterma 20 30 S5
(seq.)

Fluxo inter-
no de gas 300 300 0
(mL./min)

2700

300

variivel de acordo com a Tabela IV.2.



TABELA V2
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Temperaturas o6timas de pirdlise e atomizag¢3io dos elementos

em estudo.

Elemento Temp. pirélise Temp. atomizag¥o

(°c) (°c)
Nd 900 2650
Sm 1000 2650
Eu 1200 2650
Tb 1200 2650
Dy 1000 2650
Ho 1200 2650
Er 1200 2650
Y 1200 2650
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TABELA v.3

Parametros instrumentais usados na determinag3o das TR por

absor¢¥o atdmica com forno de grafita.

Elemento A Fonte Corrente Largura de
(nm) (lamp.cat.oco) (mA) fenda (nm)
Nd 492,95 Perkin Elmer 30 0,7
Sm 429,7 Jarrel Ash 20 0,7
Eu 459,4 Jarrel Ash 10 0,7
Tb 432,7 S&J Juniper 15 0,7
Dy 421,2 Perkin Elmer 30 0,7
416,0'
Ho 410,4 Jarrel Ash 15 0,7
Er 400,8 Jarrel Ash 15 0,7
Y 410,2 Jarrel Ash 12 0,7

‘No caso da matriz de oOxido de térbio, foi estudada a
absorbancia do Dy em 416,0 nm, devido a interferéncia da
matriz sobre a linha de ressonaAncia mais intensa do Dy, em

421,2 nm.
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acordo com a equagio abaixollz

- VxCx 0,00484 (Iv.1)
o A

onde

vaolume de amostra utilizado (L)

<
"

0
L[}

concentrag3o da amostra (ug/mbL)

D
]

absorbancia

IV.5.3 Verifica¢c@o da linearidade entre a

massa analisada e a absorbdncia

Estudou-se o comportamento das terras raras
qQuanto a absorbancia em fun¢do da massa, em trés condi¢des da-

ferentes, a saber:

a) Elemento puroc

Foram atomizadas, no forno, aliquotas de
soluc®es de concentragdes diferentes e anotadas as absorbancias
correspondentes. 0 intervalo de concentrag3o variou de elemento
para elemento por causa da diferenca de sensibilidade., A

aliquota atomizada foi sempre de 20 ul.

Foram estudados os seguintes elementos:s Nd,

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

Prepararam-se solugBes do elemento que consti-
tuli a matriz (6xidos de Sm, de Tb ou de Dy) e eadicionaram-se
quantidades crescentes do elemento de interesse. Procedeu-se
como no caso anterior, sendo sempre de 10 g a massa do elemen-
to da matriz injetada no forno. Para simplificar a apresentac¢d®
dos resul tados, estas matrizes também foram denominadas "matriz

simples”.

c) Elemento na matriz complexa

Denomina-se matriz complexa & solu¢3o do ele-
mento que constitui a matriz (6xido de samario, de térbio ou de
disprésio) e que contém 0,27 (m/m) de cada elemento do grupo,
elementos supostamente interferentes. A estas solug¢des adicio-
Naram-se massas crescentes do elemento que se quer analisar.
Adotou-se o acréscimo de 0,27 de cada elemento em relagZo ao
samario, teérbio ou disprdésio da matriz, porque o propdsito do

trabalho é poder analisar &xidos em pureza de pelo menos 99%.

Nestes experimentos, a massa do elemento da

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

Foi utilizada @ altura de pico para as medidas
de absorbincia e foram realizadas cinco (05) medidas para cada

ponto.
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IV.5.8 Curvas de calibrac@o

Construiram-se curvas da massa (‘i) es funglo

da absorbancia (y,) para todos 0s Casos do item anterior. Cal-

i
culou-se o fator de correlac%o linear, r, de acordo com a
equacgo IV.2, para confirmar a linearidade dos n pontos experi-

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

car, foram suprimidos os indices i1 de x e y, nas equacles.

zyx -2,"2 : (1v.2)
[ LY xt x)] [ 3 v -(zy)’J]"’

Aplicou-se o método dos minimos quadrados para
obter as equacdes das retas que relacionam a absorbancia com a
massa e que melhor se adaptam aos resul tados experimentais. Os
coeficientes linear (a) e angular (b) das retas foram calcula-

dos de acordo com as equagdes IV.3 e Iv.4,

AR LRy (1V.3)

"2":'2"'2V (Iv.4)



IVv.5.5 timites age oeterminacdo e deteccdo

Calcularam-se os limites de determinacko (x ),
a partir das equacles das retas obtidas para #s curvas de cali-

bragZo e da equaclo deduzida por Nali-ov36:

. (y" - a) 5 S, 1+ 1 sy -y 12
*x F 3 = P n - bz(sz-nxz)
(Iv.5)
onde:
y' = absorbancia obtida para o lantanidio no limite de determi-
naglo.

: valor médio das massas usadas.
; = valor médio das abscrbancias.
S = desvio padr3o da regress3o.

n = nugmerg de pontos experimentais

m = namero de medidas para cada ponto.
a = coeficiente linear da reta.
b = coeficiente angular da reta.

Os limites de determinagio foram admitidos
como sendo 0% valores correspondentes a 5 vezes 0 desvio
padrZo, Ou seja, aimitiu-se uma imprecisiIo de 207 para esses

limites quando se usa a curva de calibracio.

Para calcular os limites de detecgEo substi-
tuiu-se o fator 5 por 2 na equag¥ V.5, isto ¢, admitiu-se

como positiva qualquer resposta correspondente a 2 vezes o des-
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vio padr%o, ou seja, aceita-se wuma imprecis3o de 50% nas

analises.

Foram calculados os limites de determinagcko e
detec¢3do dos elementos puros, na presenca da matriz (6xidos de
samario, de térbio ou de disprdédsio) € na presenca da matriz

complexa.

Iv.6 PRECISAO DO METODO

Para estabelecer a precisZo do método proposto
prepararam—-se amostras contendo quantidades conhecidas de
padrZo da terra rara em estudo; fez-se a sua determinag¢io uti-
lizando o método da curva de calibrag2o, Fizeram—se cinco medi-

das da absorbAncia para cada ponto e realizou-se a analise de

sete amostras.

Calculou~se a média ; dos sete resultados e o

desvio padr3o L de acordo com as seguintes equag¢des:

X = .l__xl_ (IV.6)

Z("i _ ;") 172
s, = = (IV.7)

onde:
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xi = 880 05 resultados obtidos

n = & o nUmero de resul tados

A precis3o fol dada em termos de desvio padr3o

relativo.
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CAPITULO V

RESULTADOS

V.1 MASSA CARACTERIsTICA (M)

Os valores da massa caracteristica (HD) obti-
dos para os elementos estudados e calculados de acordo com a
equag3o IV.1 encontram—se na Tabela V.1. A titulo de comparag¢i3o
foram incluidos nessa Tabela os valores obtidos por Gupta17

quando usou tubos de grafita com cobertura pirolitica e tubos

de grafita com cobertura de tantalo.

V.2 VERIFICAGAO DA LINEARIDADE ENTRE A  MASSA

ANALISADA E A ABSORBANCIA

V.2.1 Elementos puros

Os parametros das curvas de calibrag¢3o obtidas
de acordo com o item IV.5.4 para ns elementos puros encontram-
se na Tabela V.2. No caso do Dy foram obtidas duas curvas de
calibra¢%o 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 ressonancia mais intensa do Dy, em 421,2

nme.
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TABELA V.1

Valores da massa caracteristica obtidos para os elementos

estudados e valores publicados na literatura.

Elemento Esse trabalho Gupta’7 Gupta’7
(grafita n3o (grafita (grafita com co
pirolitica) pirolitica) bert. tantalo)

(gx10*?) (gx10'?) (gx10*%)

Nd 670 150 20

Sm 29 80 7

Eu 2|9 3!4 014

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

Parametros obtidos para as curvaes de calibragXo (absorbancia em

fung¥o da massa) dos elementos puros (Nd, Sm,Eu, Tb, Dy, Ho,

Er, Y).
Elemento a | b s r
(x107) (x107)

Nd -22,4 1,1 0,999
Sm - 1,4 9,1 0,999
Eu 44,0 283,4 0,998
Tb -43,3 1,4 0,999
Dy(421,0 nm) 70,0 63,0 0,998

(416,0 nm) -34,0 2,1 0,999
Ho 7,3 24,2 0,999
Er 71,7 9,7 0,999

Y 11,4 2,2 0,999




S6 foram considerados, para o0 calculo dos
parametros, os pontos que, visualmente, pertencem ao trecho

retilineo das curvas.

V.2.2 Matriz e elemento (mistura binaria)

Sequiu-se o procedimento indicado em IV.5.4.
Os parametros das curvas de calibraglic obtidos para os elemen-

tos nas 3 matrizes est3o nas Tabelas V.3, V.4 e V.S.

V2.3 Matriz complexa e elemento

De acordo com o indicado em IV.5.4 obtiveram-

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

v.3 LIMITES

Foram determinados os limites de determinag¢Zo,

detec¢3o e limite superior de determinag¢3o.

V.3.1 Limites de determinacdo e detecgdo

Os limites de determina¢i3o e detec¢fo, 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

Parametros obtidos para as curvas de calibrag¢3io (absorbancia em
fungcZo da massa) de cada elemento (Nd, Eu, Tb, Dy, e Y) na
presenca da matriz de 6xido de samario.

Massa de samario analisada: 10 g

Elemento a b r
(x10%) (x10%)
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




TABELA V.4

Parametros obtidos para as curvas de calibracXo (absorbancia em

_func3o da massa) de cada elemento (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e

presen¢a da matriz de oxido de térbio.

Massa de térbio analisada:

10 g

Y)

na

Elemento a b r
(x10%) (x10°)
Sm 356,4 10,4 0,999
Eu 50,0 195,0 0,999
Dy 37,7 4,1 0,999
Ho 31,5 44,0 0,999
Er -2,% 4,1 0,999
Y 820,0 1,3 0,999
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TABELA VD

Parametros obtidos para as curvas de calibrag¢Zn (absorbancia em
fung30o da massa) de cada elemento (Eu, Tb, Ho, Er e Y) na
presenga da matriz de éxido de disprésio.

Massa de disprésio analisada: 10 g

Elemento a . b s r
(x107) (x10™)
Eu -1,1 229,9 0,999
Tb 27,5 3,3 0,997
Ho 62,5 4,2 0,996
Er 60,5 3,6 0,995

Y 61,2 17,1 0,998




TABELA V.6

Parametros obtidos para as curvas de calibrag3io (absorbancia em
func3o da massa) de cada elemento (Nd, Eu, Tb, Dy e Y) na
presen¢ga da matriz de éxido de samario complexa.

Massa de samario analisada: 10 g

Elemento a b r
(x10%) (x10%)
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




TABELA V.7
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Parametros obtidos para as curvas de calibrac¥o (absorbancia em

fun¢3o da massa) de cada elemento (Sm, Eu, Dy, Ho, Er e

presen¢a da matriz de 6xido de térbio complexa.

Y)

na

Massa de teérbio analisada: 10 ixg
Elemento a b s r
(x107) (%107)
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 2,9 13,7 0,999
Y 90,9 1,0 0,998




TABELA V8

Parametros obtidos para as curvas de calibracko (absorbancia em
fungfo da massa) de cada elemento (Eu, Tb, Ho, Er e Y) na
presenca da matriz de &xido de disprésio complexa.

Massa de disprdésio analisada: 10 ug

Elemento a b r
(x10%) (x10%)
Eu 2,5 197,6 0,999
Tb 4,4 2,5 0,997
Ho 2,0 3,9 0,998
Er 2,1 3,5 0,999

Y 11,6 3,3 0,993




TABELA V9

Limites de detec¢glo calculados para os elementos Nd, Eu, Tb, Dy
e Y, quando puros, na presenca da matriz de &xido de samirio e
Na presenca da matriz complexa de éxido de samé&rio.

Massa de samario analisada: 10 g

Limites de detecclo.

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10%%) (gx10%°) (gx10*7)
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

* Pels definicBo do limite de deteccdo (item IV.5.5) os

nameros da tabela estio afetados por um erro de * 50%.



TABELA VIO

Limites de detecg¥o calculados para os elementos Sem, Eu, Dy,
Ho, Er ¢ Y, quando puros, na presenca da esatriz de O&xido de
térbio e na presenca da satriz complexa de 6xido de térbio.

Massa de térbio analisada: 10 g

Limites de detecclb.

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10*®) (g»10*°) (gx10*?)
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 s,8 4,8
Y 12 48 86

' Pela definig3o do limite de detecg¥o (item 1IV.5.5) os

nomeros da tabela est3o afetados por um erro de % 50%.



TABELA V.11

Limites de detec¢S%o calculados para os elementos

Er, e Y, quando puros, na presenga da matriz

dispr ¢sio e na presenca da matriz complexa

disprésio.

Massa de térbio analisada: 10 ug
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Eu, Tb, Ho,
de éxido de

de é6xido de

Limites de detecczo'

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10*®) (gx10%°) (gx10*®)
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 definic¥o do limite de detecg3o (item IV.5.5) os

numeros da tabela est%Xo afetados por um erro de * 307,
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TABELA V.12

Limites de determina¢f%o calculados para os elementos Nd, Eu,
Tb, Dy e Y, gquando puros, na presen¢ga da matriz de ¢éxido de
samArio e na presenga da matriz complexa de éxido de samario.

Massa de samario analisada: 10 g

Limites de determinacZo’

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10%®) (gx10*%) (gx10%°)
Nd 60 274 163
Eu 0,7 7,7 13
Tb 129 235 71
Dy 2,6 4,8 3,4
Y 12 19 43

* Pela definig3o do limite de determinag®o (item 1IV,5.5) os

nameros da tabela est3o afetados por um erro de * 207%.



TABELA V13

Limites de determinacfo calculados para os elementos Sm, Eu, Dy,
Ho, Er e Y, quando puros, na presenca da wmatriz de Oxido de
térbio e na presenga da matriz complexa de Sxido de térbio.

Massa de térbio analisada: 10 g

Limjites de determinacﬁo.

Elemento lemento Na matriz Na matriz

puro simples complexa
(gx10%°) (gx101%) (gx10%%)

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 defini¢%o do limite de determinaglo (item [IV.5.95)

nGmeros da tabela est3c afetados por um erro de * 20/%.

os



TABELA V.4

Limites de determinagXZo calculados para os elementos Eu, T7Tb,
Ho, Er, e Y, quando puros, na presenga da matriz de 6éxido de
disprésio e na presenga da matriz complexa de 6éxido de
disprdésio.

Massa de disprdésio analisada: 10 ug

Limites de determinacdo

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10%9) (gx101%) (gx103°)
Eu 0,7 0,7 1,2
Tb 129 62 76
Ho 3,5 86 S9
Er 9,5 119 21
Y 12 26 Q2

' Pela defini¢Xo do limite de determinag¢Zo (item 1IV.5.5) os

nameros da tabela est¥o afetados por um erro de * 207,
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V.3.2 Limite superior de determinacdo

O limite superior de determinaclo de cada ele-

mento, isto é, o0 limite imposto pela linearidade dos pontos,
foi determinado experimentalmente tanto para os elementos pu-
ros, como na presenga da matriz simples e na presencga da matriz

complexa. Os resultados est3o nas Tabelas V.15 a V.17.

v.4 PRECISAO DO METODO

A precisio do método em termos de desvio

padr3o relativo & apresentada nas Tabelas V.18 a V.20.



TABELA V.

Limites maximos observados para a linearidade entre a massa € a
absorbancia dos elementos puros, na presencga da matriz simples
e da matriz complexa de 6xido de samario.

Massa de samario analisada: 10 g

Limites maximos de linearidade

Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
o o o
(gx107) (gx107) (gx10")
Nd 160 160 160
Eu 0,9 15 15
Tb 40(C 200 200
Dy 3,0 2,5 2,95
Y S5 S0 45
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TABELA V.16

Limites maximos observados para a linearidade entre a massa e a
absorbancia dos elementor puros, na presenc¢a da matriz simples
e da matriz complexa de éxido de térbio.

Massa de térbio analisada: 10 g

Limites maximos de linearidade

Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
(gx10%) (gx10®) (gx10%)
Sm 30 20 30
Eu 0,9 0,9 0,9
Dy 60 40 30
Ho 8,0 12 8,0
Er 4% 60 1%

Y 70 210 210




TABELA V.17

Limites maximos observados para a linearidade entre a massa e a
absorbancia dos elementos puros, na presenga da matriz simples
e da matriz complexa de oxido de disprésio.

Massa de disprdésio analisada: 10 g

Limites maximos de linearidade

Elemento Elemento Na matriz Na matriz
puro simples complexa
o o o
(gx107) (gx107) (gx10")
Eu 0,9 1,5 2,7
Tb 40 40 40
Ho 8 50 S50
Er 45 60 60
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TABELA V.18

Precis3c do método proposto para a matriz de o6xido de samério,
baseada em sete anilises paralelas, utilizando o método da

curva de calibragd3o.

Elemento Massa adi- Massa de- Desvio pa-
cionaga termigada drZo rela-
{gx107) (gx107) tivo (%)

Nd 6,0 5,920,3 5,1

Eu 0,3 0,38+0,01 2,6

Tb 10,0 11,0#+0,5 4,5

Dy 0,2 0,26%0,02 7,7

Y 12,5 12,220,646 4,9




TABELA V.19

Precis3o do método proposto para a8 matriz de 6xido de teérbio,

baseada em sete anialises paralelas,

va de calibrac¢io.

utilizando o método da cur-

Elemento Massa adi- Massa de- Desvio pa-
cionaga termxgada dfio rela-
(gx1l07) (gx10") tivo (%)
Sm 2,0 2,1%0,2 9,9
Eu 0,1 0,10120,005 5,0
Dy 1,0 1,1%0,2 18,0
Ho 0,3 0,23:0,02 8,7
Er 0,5 0,4830,¢ . 8,3
Y 10,0 11#1 9,1




TABELA V20

PrecisXo do método proposto para a matriz de Oxido de disprésio
baseada em sete anilises paralelas, utilizando o método da

curva de calibrago.

Elemento rnassa adi- Massa de- Desvio pa-
cionaga termigada dr¥o rela-
(gx107) (gx107) tivo (%)
Eu 0,2 0,1520,03 1,9
Tb 2,0 1,6120,08 5,0
Ho 2,0 2,09%0,07 3,3
Er 2,0 2,0%0,2 10,0

Y 4,0 4,1230,03 0,7
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CAPITULO VI

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Adotou-se CoOmOo NOrsma nesse trabalho, o uso da
massa de 10 ug de matriz nas andlises, para evitar us nmero
excessivo de ciclos de limpeza do forno que seriam necessarios
se fossem usadas massas maiores. Essa medida foi adotada para
aumentar a duracio dos tubos de grafita. Por esse motivo, todos
os resultados, quanto ao limite de detecg3o e determinag¥o nas
matrizes estudadas, poder%o ser melhorados com a injec¢¥o de

massas maiores do elemento da matriz, no forno.

A temperatura de atomizacio usada para todas
as terras raras estudadas foi determinada como sendo 2650°C
(Tabela IV.2). A necessidade de uma temperatura t3o alta se
explica pelo fato, jia bem conhecido, das terras raras serem

muito refratarias.

A largura de fenda (0,7 nm) usada nas analises
¢ uma das maiores permitidas pelo eaquipamento. Foi preciso ado-
tar essa medida para se obter uma energia razoavel para as me-

didas de absorbincia, visto que as l&mpadas usadas sZo bastante

antigas.
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Vi1 MASSA CARACTERISTICA (M)

Na Tabela V.1 comparam-se 0s valores da massa
caracteristica obtidos para os elesentos estudados neste traba-
l1ho com os conseguidos por Guptal7, qQue utilizou tubos de gra-
fita com cobertura pirolitica e de folha de tantalo. Pode- se
notar pela Tabela, que o0 tubo de grafita com cobertura de folha
de tantalo alcang¢a uma sensibilidade bem maior que os tubos com
e sem cobertura pirolitica. Nota-se, também, que nZIo ha grandes

diferengas na sensibilidade quando se comparam os tubos de gra-

fita com e sem cobertura pirolitica.

Coriclui-se, portanto, que a utilizag3o de tu-
bos de grafita com cobertura de folha de tantalo ¢ realmente
importante quando se quer otimizar a sensibilidade das

anilises.

VI2 LINEARIDADE ENTRE MASSA E ABSORBANCIA

Com os resultados experimentais tragaram-se as
curvas de absorbancia em fungio da massa, apresentadas nas Fi-
guras VI.1 a V1.16. Para visualizar a influéncia da matriz sim-
ples e da matriz complexa no comportamento de cada elemento, as
tres curvas foram colocadas na mesma figura. Como essa
influéncia varia rom o elemento e com a matriz, discutem-se os

casos isoladamente.



Vi.2.1 Matriz de 6xido de samario

As impurezas mais provéveis do ©oéxido de
samario s%o: praseodimio, neodimio, eurépio, gadoiinio. térbio,
itrio e disprésio. NIZo foi possivel estudar o comportamento do
praseodimio e do gadolinio por nSo haver disponibilidade das
respectivas lampadas. O estudo dos outros cinco elementos é
suficiente para mostrar que a presenga da matriz provoca um
efeito imprevisivel na resposta da absorbancia em fung3o da

massa do elemento.
a) Neodimio

Observa-se na Figura V1.1 que o comportamento
da absorbancia do elemento puro é linear para massas de até 1,6
x 1077 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 calibrag¢gXo do neodimio, nas duas matrizes n3o
passam pela origem. NXo se pode, portanto, admitir a sua linea-
ridade aquém do primeiro ponto experimental. Como consequéncia,
os limites de detecg¢Zo e de determina¢lo (Tabelas V.9 e V.12)

nS0 podem ser admitidos como sendo menores do que 1,5 x 10°° g

de Nd.

Nota-se também, que a presenca de samario (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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FICURA V1.1 - Valores da absorbincia em fun;Eo da massa obtidos

para NEODINIO puro, na matriz de dxido de samdrio
o na matriz conplexa de éxido de samério.
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Na Figura V1.2, pode-se observar que, para o
elemento puro, a linearidade entre absorbancia e massa ocorre
até 9 x 107‘° g de Eu, e que a sensibilidade da técnica é muito
elevada para esse elemento. A presenga da matriz de samario
diminui consideravelmente a absorbsncia e a linearidade se man-
tém até 1,5 x 10" g de Eu. No caso da matriz complexa, a sen-
sibilidade torna-se menor ainda, mas a linearidade se mantém
até o Gltimo ponto obtido experimentalmente (1,9 x 10® g de
Eu). A linearidade da absorbancia em fung3o da massa de eurdpio
na matriz complexa, 96 pode ser considerada a partir de

0,38x10'°g primeiro ponto experimental, porque a curva nXo

passa pela origem.

c) Térbio

Para o elemento puro,a absorbancia varia 1li-
nearmente com a massa até o dltimo ponto experimental que cor-
responde a 4 x 10 g de Tb, (Figura VI.3). O efeito da matriz
de Oxido de samario & diminuir a absorbancia e interferir na
linearidade dos pontos experimentais. A matriz complexa apre-
senta a mesma influéncia na linearidade dos pontos (até 2,0 «x
1077 g de Tb), mas a absorbancia do térbio nessa matriz & pra-
ticamente igual 3 do elemento puro. Observa-se também, que as
curvas correspondentes ao térbio na matriz simples e na matriz
complexa n3o 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 107" g de Tb que é o primeiro ponto obtido expe-
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FIGURA VI.3 - Valores da absorbincia en fungSo da wassa obtidos
para TERBIO puro, na matriz de d6xido de sanfrio e

na matriz complexa de dxido de samério.
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rimentalmente.

d) Disprésio

A sensibilidade dessa técnica ¢é extremamente
alta para a determinag¥o do disprésio. A linearidade entre mas-
sa e absorbincia se observa até 2,0 x 10™° g do elemento puro
(Figura V1.4). Esse mesmo valor também € valido para as curvas
de calibragio do disprésipo nas duas matrizes. 0O efeito da ma-
triz simples € aumentar a absorbancia do disprésio e o aumento
é mais acentuado na presenca da matriz complexa. NIo se pode
atirmar que haja linearidade para massas menores do que 0,5 x
10" g de Dy porque as trés retas niko passam pela origem. Essa

massa deve ser ent3o considerada como limite de detecg¢3o e de-

terminago.

e) ftrio

A linearidade da absorbancia em fungio da mas-
sa de {fitrio se verifica até 5,0 x 10-. g de ¥, tanto no caso do
elemento puro como na matriz simples (Figura VI.5)., Na presencga
da matriz complexa, a curva é linear até 4,5 x 10'. g de VY, No
caso das matrizes nXo se pode afirmar que a curva é linear para
massas inferiores a 0,7 x 10" Q de Y, primeiro ponto experi-
mental. Por esse motivo, 0s valores calculados para os limites
de detecc3o e determinacgio, (Tabelas V.9 e V.12), devem ser

revistos.
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para fTRIO puro, na matriz de éxido de samfrio e
na matriz complexa ds 6xldo de samério.
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VI.2.2 Matriz de 6xido de térbio

Estudou~-se a determinac¢ko de samario, eurdépio,
disprésio, holmio, érbio e 1trio por serem elementos de numero

atomico préximos ao do térbio e, portanto, impurezas geralmente

presentes nessa matriz. 0O gadolinio também é uma impureza

provavel, mas nZo foi estudado pela raz3o j4 exposta.

Pode-se observar, nas Figuras V1.4 a V1.11 que
a matriz de teérbio, simples e complexa, interfere muito na ab-

sorbancia dos elementos estudados.
a) Samario

Verifica-se, na Figura V1.6 que a linearidade
da absorbancia em func3o da massa vai até 3,0 x 107" g de Sm,
tanto no caso do samario puro como no da matriz complexa. A

parte linear para o samario na matriz de o6xido de térbio sim-
ples vai s6 ateé 2,0 x 10°® g de Sm. A parte linear das trés
curvas ¢ quase coincidente, mas as curvas de calibragio do Sm
nas duas matrizes n%¥o passam pela origem. NZo podem ser acei-
tos, portanto, valores menores do que 0,4 x 10 g de Sm, nas

analises.

b) Eurdpio

A parte linear das tré@s curvas, conforme pode
ser visto na Figura V1.7, vai até 0,9 x 10® g de Eu. Verifica-
se também, que as duas matrizes tem o efeito de diminuir a ab-

sorbéncia do eurépio. A curva de calibrag¢X%o do eurdpio na ma-
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FIGURA VI.6 - Valores da absorbancia em fungio da massa obtidos
para SAMARIO puro, ma matriz de dxido de térbio e
na matriz conplexa de dxido de térbio.
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triz complexa nko passa pela origem 0 que torna impossivel, com
o0s pontos experimentais obtidos, determinar massas menores do

que 0,2 = 10°® g de Eu.

Como pode ser visto na Figura V1.8, as trés
curvas de calibragfo n¥o passam pela origem, limitando assim a

possibilidade de determinac3o a 0,2 x 10™° g de Dy.

A linearidade para a absorbancia do disprésio,
quando puro, se observa até 6,0 x 10‘. g de Dy. Para as curvas
de calibra¢io do Dy nas matrizes simples e complexa, a parte
linear & um pouco menor, isto ¢, 4,0 x 10 gde Dy e 3,0 «x
10-' g de Dy, respectivamente. A absorbancia do disprésio nas

duas matrizes € maior do que para O disprésio puro.
d) Holmio

0O comportamento da absorbancia em funglo da
massa € linear ateé 8,0 x 10" g de Ho, para ©O elemento puro
(Figura V1.9). Para o holmio na matriz simples, a linearidade
se observa até o Gltimo ponto experimental, 12 x 10" g de Ho,
enquanto que; para a matriz complexa, a parte linear ¢ a mesma

observada para o elemento puro.

As curvas de calibra¢Zo do holmio nas duas
matrizes s¥o quase coincidentes até 8,0 x 10 " g de Ho e n¥o
passam pela origem. O limite de determinacSoc deve ser conside-

rado como sendoc O valor da massa correspondente & do primeiro
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a Dy EM MATRIZ COMPLEXA DE Tby07

Y

0 10 2,0 3,0 4,0 5,0 .0 7.0 8.0

MaSSa DE Dy (g x 105)

FIGURA VI.B - Valores da 'absorbﬁncla en fungdo da massa obtidos
para DISPROSIO puro, na matriz de dxido de térblo
e na matriz complexa de dxido de térbio.
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FIGURA VI.9 - Valores da absorbancia em fungio da massa obtidos
para HOLMIO puro, na matriz de oxido de térbio e
na matriz complexa de éxido de térbio.
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ponto experimental, isto &, 0,4 x 10°% g de Ho. O efeito provo-
cado pela presenga das matrizes tanto simples como complexa, &

aumentar a absorbéncia do holmio.

e) Eggio

A curva de calibrag3o do érbio puro (Figura
VI.10) € linear até 4,5 x 10 g de Er. A linearidade se obser-
va até o ultimo 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 ¢ diminuida até gquase a metade, na presenga da
matriz simples. Verifica-se que a presencga dos outros elementos
na matriz complexa aumenta consideravelmente a absorbancia do
érbio. Como as trés curvas passam pela origem, os limites de
detecgcXo e determina¢2o apresentados nas Tabelas V.10 e V.13

sXo0 validos experimentalmente.

) Itrio

De acordo com a Figura VI1.11, a linearidade da
absorbancia em fun¢Io da massa do elemento puro se observa até
0,5 x 107% g de Y, enquanto que para o {trio, nas duas matri-
Zzes, a linearidade se mantém até o ultimo ponto experimental

que corresponde a 2,1 x 1077 g de V.

Os limites de detec¢3o e determinagl3o de {trio

nas matrizes devem ser considerados como sendo 0,4 x 10*’9 de
Y, visto que as respectivas curvas de calibra¢io nZXo passam

pela origem. O efeito das metrizes & diminuir a absorbancia do

itrio.
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FIGURA VI.18 - Valores da absorbincia em fungdo da massa obtidos
para £rBIo0 puro, na matriz de 6xido de térbio e
na matriz conplexa de 8xido de térbio.
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FIGURA VI.11 - Valores da absorbdncia em fungdo da massa obtidos
para fTRIO puro, na matriz de dxido de térblo e
na matriz complexa de 6xido de térbio.
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V1.2.3 Matriz de 6xido de disprbésio

Os elementos eurdpio, térbio, holmio, érbio e
itrio s3o impurezas esperadas nessa matriz por causa da proxi-
midade na tabela periddica. Outro elemento cuja presenca é mui-

to provavel é o gadolinio, que n3o pé&de ser determinado.

a) EBurépio

A linearidade da absorbanc:a em fun¢ZZo da mas-
sa, como ja foi visto, se conserva até 0,9 x 107® g de Eu. No
caso da matriz simples, essa linearidade se verifica até apro-
ximadamente 1,5 x 10-9 g de Eu e, no caso da matriz complexa, a
curva é linear até o ultimo ponto experimental, 2,7 x 10* g de

Eu (Figura Vv1.12).

Como na maioria dos casos examinauwos, as cur-
vas de calibragfo do eurdpio nas matrizes n8o passam pela ori-
gem e deve-se tomar como limite de detecglc e rAdeterminag3o a
-p

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

absorbancia do eurdépio & diminuida pela presenca das matrizes.

b) lérbio

A curva de calibragfio do 2lemento puro & 1li-
near até 4,0 x 10® g de Tb (Figura VI.13). Esse mesmo valor
também & valido para as curvas de calibrac¢ifo do térbio nas duas
matrizes, Como essas duas —urvas NnEo passam pela origem, o0%
limites de deteccEo e determinacSo para o térbio nas matrizes

s%0 de 1,0 x 10™® g de Tb. Observa-se uma grande influéncia das
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FIGURA VI.12 - Valores da absorbincia em fungao da massa obtidos
para EUROPIO puro, na matriz de dxido de disprdsio
e na matriz complexa de dxido de disprisio.
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FIGURA VI.13 - Valores da absorbincia em fungio da massa obtidos
para TERBIO puro, na matriz de dxido de disprésio
e na matriz complexa de éxido de disprdsio.
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matrizes no sentido de reduzir a absorbéancia do teérbio.

c) Holmio

Na Figura VI1.14, verifica-se que a linearidade
da curva de calibrac¢3o do elemento puro vai ate 0,8 x 10 g de
Ho. Na presenga das matrizes, as curvas s¥o praticamente coin-
cidentes, ha grande redug¢3o da absorbé&ncia do holmio, observan-
do-se linearidade até 4,8 «x 107* g de Ho. Como as curvas de
calibragc3o n3Ao passam pela origem, deve-se admitir que os limi-
tes de detecg3o e determinagdo coincidem com o primeiro ponto

experimental que corresponde a 1,2 x 107" g de Ho.
d) Erbio

A absorbancia em fun¢fo da massa de elemento
puro € linear até 4,5 x 10™® g de Er (Figura VI.15). A lineari-
dade das curvas de calibrag3o do érbio nas matrizes se obser-
va até 6,0 x 10-' g de Erj; as duas curvas sXo praticamente pa-
ralelas na parte linear e nXo passam pela origem, sendo 1,5 x
10" g de Er a massa correspondente ao primeiro ponto experi-

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

sendo esse efeito mais pronunciado para a matriz complexa.

A curva de calibrag¢X¥o do fitrio puro ¢ linear
até 5,0 x 10'. g cde Y (Figura V1.16), conforme j& foi visto. Na
matriz simples a curva ¢ linear até 3,0 x 10 g de Y e, na

matriz complexa, a linearidade se observa até 4,0 x 107° Q de Y
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FIGURA VI.15 - Valores da absorbéncia em funcao da massa obtidos
para ERBIO puro, na matriz de oxido de dlsprosio
e na matriz complexa de dxido de disprasio.
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As curvas correspondentes 3s matrizes n3Io pas-
sam pela origem; deve-se portanto, considerar a massa de 0,4 x

10" g de Y, primeiro ponto experimental, como limite de deter-

minag¢io.

A absorbancia do {trio, na presenca da matriz
de disprésio, € cerca de cinco vezes majior do que a do ({trio
puro; a presenga dos outros elementos na matriz complexa reduz

muito a absorbancia do {trio.

Vi2 4 CONSIDERAGSES SOBRE O COMPORTAMENTO DAS

MATRIZES

Como pode ser notado, uma influéncia bastante
marcante da matriz e demais elementos sobre o comportamento do

elemento puro, €& o aumento ou diminui¢3o da absorbancia.

0 aumento da absorbancia pode ser devido ao
fato da matriz, uma das impurezas ou um conjunto delas, funcio-
nar como um tamp3o espectroscépico, semelhante aoc lantanio e
sé6dio que s3Io comumente utilizados para aumentar a sensibilida-

de de certos elementosls’lq.

0O fato de a matriz emitir nos comprimentos de
onda do elemento analisado pode explicar a diminui¢3Zo observada
na absorbancia, havendo ent%o, uma competicilo entre a absorc¢¥o
do elemento e a emiasslo da matriz. Porém, em certos casos em
que estio presentes o aumento e a diminuig¥o da absorbancia, ha

uma compensa¢io ou neutralizagZo dos efeitos quando da adi¢¥o
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das impurezas (exemplo: Tb e Nd na matriz de é&xido de Sm, Figu-

ras Vi.1 e VI.3).

De acordo coms HAZZUCOTELLISZ. uma maneira dJde

estudar esses efeitos de aumento e diminuig¢io da absorbancia
seria levar em consideracio todas as reagles quimicas que podem
ocorrer a3 altas temperaturas na presenca de grandes quantidades

de carbono.

A emiss3o da matriz poderia explicar também a

raz3o das retas n3o passarem pela origem. Outra explicacZo é a

formag3Io de dimeros na fase de vapor durante a atomizagZo, o

que diminuiria o namero de atomos livres.

Como consequéncia desse comportamento, os li-
mites de detecgio e determinag30, calculados pelas curvas de
calibragiio (Tabelas V.9 a V.14) n3o s3o validos 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 V1.3 os intervalos de deter-

minac¢Xo dos varios elementos nas trés matrizes.

vi.3 PRECISAO DO METODO

Pelos resul tados apresentados nas Tabelas V.18
a V.20 pode-se observar que o método de absor¢io atdémica com

forno de grafita pode ser aplicado na determinaglio das terras
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TABELA VL1

Intervalos de determinag3o, obtidos experimentalmente, para Nd,
Eu, Tb, Dy ® Y na presenga das matrizes simples e complexa de
6xido de samario.

Massa de samario usada nos experimentos: 10 g

Intervalo de determinaglo

Na matriz simples Na matriz complexa
(gx107)* (gx107)*
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

h Como a massa de samario usada foi de 10 g, os valores

tabelados correspondem também ao intervalo percentual em

relaglio &4 amostra,



112,

TABELA V1.2

Intervalos de determina¢XZo, obtidos experimentalmente, para Sm,
Eu, Dy, Ho, Er e Y na presenca das matrizes simples e complexa
de OSxido de térbio.

Massa de térbio usada nos experimentos: 10 ug

Intervalo de determinag¢Xo

Na matriz simples Na matriz complexa
(gx10”)* (gx10D) ¥
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
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 19, 0s valores tabela-

dos correspondem também ao intervalo percentual em relag¢Zo a

amostra.




TABELA V1.3

Intervalos de determinag¢ko, obtidos experimentalmente, para Eu,

Tb, Ho, Er e Y na presenca das matrizes simples e

6nido de disprésio.

Massa de disprdésio usada nos experimentos:

10 g

complexa de

Intervalo de determinag2o

Na matriz simples
(gx10M)®

(g9

x107) ¥

Na matriz complexa

Eu

Tb

Ho

Er

0,002 ~ 0,018
0,1 - 0,40
0,12 - 0,50
0,15 - 0,60

0,04 - 0,30

0,002 - 0,027

0,10
0,12
0,15

0,10

- 0,40
- 0,50
- 0,60

' Como a massa de disprésio usada foi de 10 g, os valores ta-

belados correspondem também ao intervalo percentual em

4 amostra.

relagdo



raras estudadas, presentes em quantidades tragos nas trés ma-
trizes (szo.. Tb‘07 ® DyzO.). com boa sensibilidade. 0 desvio
padr3o relativo, devido & imprecis3o das analises, varia de 0,7

a 187, dependendo do elementoc e da matriz,

vi4 CONCLUSOES

~ Para aumentar os limites de deteccl¥o e determina¢io dos ele-
mentos estudados deve-se aumentar a massa de matriz analisada

(10 pug) e utilizar tubos de grafita com cobertura de folba de

tantalo.

- £ possivel a determina¢3o de Nd, Eu, Tb, Dy e Y em ©6éxido de
samario com um erro de, no maximo, 8% devido & imprecisXo das
analises. 0 Dy &€ o elemento mais sensivel nessa matriz enquanto

que o Tb e o Nd sXo os menos sensiveis.

- Sm, Eu, Dy, Ho, Er e Y podem ser determinados em éxido de
térbio com um erro de, no maximo, 18%Z devido & imprecis3o das
anailises. Eu e Ho s3o os elementos que apresentam os valores
mais baixos para o0s limites de detec¢g20 e determinag3oc e o Y é

o elemento menos sensivel.

- O eurédpio é o elemento que apresenta os valores mais baixos
para os limites de detec¢3o e determinag¢@io na matriz de Oxido
de disprésio. 0 método oferece boa precisio (desvio padr¥o re-
lativo menor que 107%) para a determina¢3o dos elementos estuda-

dos nessa matriz.



-~ 0 Eu & 0 elemento, dentre os estudados, que apresenta maior
sensibilidade para a determina¢iZo por absor¢¥o atémica com for-

no de grafita independetemente da matriz.

0O método proposto pode ser aplicado para a
determina¢io das impurezas de terras raras estudadas nos oxidos
de samario, térbio e disprdésio, com pureza de até 99,54, com
boa precis3o. O limite de 99,5%Z pode ser ampliado desde que
sejam modificadas algumas condi¢Bes como massa de matriz anali-

sada e utiliza¢io de tubos de grafita com cobertura de folha de

tantalo.
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