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R E S U M O 

D E T E R M I N A Ç Ã O E S P E C T R O G R Ã F I C A D E D I S P R Õ S I O , D O P A N T E DE 

S U L F A T O D E C Ã L C I O U T I L I Z A D O C O M O M A T E R I A L D O S I M E T R I C O 

TÂNIA GRIGOLETTO 

Apresenta-se um método analítico para a determi 

nação espectrográfica de disprõsio em cristais dopados de 

sulfato de cálcio. Discute-se as consequências da mudança 

de alguns parâmetros das condições de excitação, como cor 

rente elétrica do arco, tipo de eletrodo e combustão total 

ou parcial da amostra. Investiga-se aexistância do efeito 

matriz pela comparação das curvas analíticas obtidas pelo 

uso de padrões preparados de três modos diferentes. Apresen 

tam-se as variações da intensidade das linhas espectrais 

(resposta fotográfica) ocasionadas pelo registro do espec 

tro em placas fotográficas (SA-1) distintas. 

Estuda-se o papel do padrão interno na melhoria 

da reprodutibilidade das análises e como compensador das 

riações da corrente do arco e da massa da carga do eletro 

do. A grande semelhança de comportamentos de volatilização 

e excitação de várias terras raras é utilizada para a obten 

ção de elevado grau de padronização interna. Empregando-se 

lantânio com esta finalidade, encontrou-se um coeficiente 

de variação de í 2,4%. 

Avalia-se a exatidão do método proposto analisan 

do-se duas amostras de sulfato de cálcio, pelas técnicas de 

Fluorescência de Raios-X, Análise por Ativação e Espectrome 

tria de Emissão com Fonte de Plasma. 



ABSTRACT 

SPECTROGRAPHIC DETERMINATION OF DYSPROSIUM DOPANT IN CALCIUM 

SULPHATE USED AS DOSIMETRIC MATERIAL 

TÂNIA GRIGOLETTO 

A spectrographic method is described for the quan 

titative determination of dysprosium in doped crystals of 

calcium sulphate. The consequences of the changes in some pa 

rameters of the excitation conditions, such as arc current, 

electrode type and total or partial burning of sample, in 

the analytical results are discussed. Matrix effects are in 

vestigated by comparison among analytical curves obtained 

from three different methods of standard preparations. Varia 

tions in the intensity of the spectral lines are verificated 

by recording the spectrum in distinct photographic plates 

(SA-1) . 

The role of internal standard in analytical repro 

ducibility and in counterbalance of the variations in the^ 

arc current and in the weight of sample are studied. The 

great similarity in excitation behavior of many of the rare 

earths is used to provide a high degree of internal standar. 

dization. Precision studies show a standard deviation of 

about t 2,4 percent by use of lanthanum as an internal stan 

dard. Accuracy is estimate by comparative analysis of two 

calcium sulphate samples by X-Rays Fluorescence,Neutron Acti_ 

vation and Inductive Coupled Plasma (ICP) Emission Spectro£ 

copy. 
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CAPITULO I 

INTRODUÇÃO 

1*1- ASPECTOS GERAIS DE DOSÍMETROS TERMOLUMINESCENTES 

Nos últimos anos, o sulfato de cálcio dopado com 

disprõsio (CaSO^Dy), devido ã sua termoluminescência (TL) 

pós irradiação, vem sendo estudado e empregado como dosíme 

(3 13 19 22 34) tro na monitora de ambientes e pessoal ' ' ' ' '. 

Antes desse, os cristais que apresentaram maior 

interesse como dosímetros termoluminescentes, foram: 

L i F : ( M g , T i ) ( 4 ' 1 9 ' 2 2 ' 3 4 ) ; L i 2 B 4 0 7 : M n
( 3 ' 4 ' 2 2 ) ; fluorita natu 

ral (CaF2)
 ( 4 , 1 3 ) ; C a F 2 : M n

( 4 ' 2 2 ) ; C a F 2 : D y
( 3 ' 4 , 2 2 ) ; 

C a S 0 4 : M n <
3 ' 4 ' 1 3 ' 1 9 ' 2 2 ' 3 7 ' 3 8 > ; CaSO,:Sm< 4' 1 3' 3 7> e, simulta 

neamente, C a S 0 4 : T m
( 3 ' 4 ' 1 3 ' 2 2 ' 2 4 ' 2 8 ' 3 7 ' 3 8 ) . 

Esses cristais iónicos, como o CaSO^iDy, possuem 

defeitos na rede, que agem como armadilhas de elétrons ou bu 

racos. A presença dos elementos Mg, Ti, Mn, terras raras, 
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etc, é necessária para aumentar a eficiência TL dos mate 

riais, sendo os causadores dos centros de emissão termolumi 

nescentes. Quando os cristais são expostos ã radiação, ocor 

rem várias interações eletrônicas, havendo acúmulo de ener 

gia nesses centros de emissão. A liberação da energia absor 

vida ocorrerá sob a forma de luminescência, apôs os cristais 

(13 22) 

serem estimulados termicamente ' . 

Os requisitos de Schulman^^ para que um cristal 

possa ser utilizado como dosímetro termoluminescente são: 

(1) sensibilidade (alta eficiência TL); (2) armazenamento da 

informação por um longo período de tempo (não deve apresen 

(*) -

tar "fading" , isto e, extinção da termoluminescência com 

o tempo);(3) curva de emissão TL simples, para facilidade 

de operação e interpretação da leitura; (4) espectro termolu 

minescente em comprimento de onda pequeno (300 a 500 nm) on 

de a resposta do detector é mais eficiente e é afastado da 

quele da emissão incandescente provinda da fonte de aqueci 

mento; (5) concentração e distribuição adequadas das armadi 

lhas de elétrons ou buracos e, ainda, estabilidade desses â 

própria radiação (essa não deve criar nem destruir os cen© 

tros ativos). 

Uma das substâncias empregadas mais recentemente 

como dosímetro termoluminescente, com alta sensibilidade â 
(37) 

radiação, e o CaSO^:Mn . Esse satisfaz os requisitos de 

Schulman, exceto por apresentar um alto "fading" (ã tempera 
(*): "Fading" é o termo usado para o fenômeno da liberação 

espontânea de energia (absorvida previamente), que é de 

pendente, entre outros fatores, da temperatura, umidade 

(13) 
e luz ambiente em que o material for mantido 
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tura ambiente, perde 40% da energia absorvida, em um dia ), 

e, portanto, seu uso está restrito a uma medida de laborató 

rio (de curta duração) ou ã baixas temperaturas. 

Em vista disso, cristais de sulfato de cálcio do 

pados com diferentes elementos, têm sido estudados visando, 

-se a obtenção de um material termoluminescente que apresen 

te alta sensibilidade ã radiação, como o dopado com manganês, 

mas possuindo um baixo "fading". O primeiro elemento que pro 

porcionou ao sulfato de cálcio essas propriedades foi o samâ 

rioC Todavia, o comprimento de onda da emissão TL do 

CaSO^rSm está na região de 600 ma, havendo, portanto, inter 

ferência da emissão infravermelha da fonte de aquecimento. 

Dois elementos lantanidicos, o disprõsio e o tú 

lio, introduzidos como dopante do sulfato de cálcio, confe 

rem-lhe ótimas propriedades para o seu emprego como material 

termoluminescente. O CaS04:Dy e/ou Tm satisfazem todos os re 

quisitos de Schulman. Apresentam curvas de emissão TL sim 

pies e semelhantes, com pico de emissão ã mesma temperatura. 

0 "fading" é de 1 a 2% ao mês, à temperatura ambiente,quando 

mantidos no escuro (sob a ação da luz, a velocidade de "fj 

(37) ~ ~ » ding" desses cristais aumenta) . Eles nao sao sujeitos â 

(4) 

alterações com a umidade relativa do ar . Sao próprios pa 

ra detectar pequenas doses de radiação. A sensibilidade do 

CaS0^:Dy para raios gama é de trinta a quarenta vezes a do 

LiF:Mg,Ti, o qual é um dos dosímetros mais populares,inclusi 

ve vendido comercialmente^'. O sulfato de cálcio dopado 

com disprõsio e/ou túlio pode ser preparado em qualquer labo 

ratõrio, sendo, portanto, de custo pequeno. 

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea 

res, em particular, estuda-se, atualmente, o CaSO^:Dy. 
I N S T I T U T O D E P E S Q U ^ A Í S Ê W R f e É + i C ' & t W Ú C l È A R F S 
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1.2- A TERMOLUMINESCÊNCIA DO SULFATO DE CÃLCIO NOMINALMENTE 

PURO 

A introdução de elementos impurezas nos cristais 

pode influenciar a emissão termoluminescente de três modos 

diferentes. Quando a substância não apresenta, inicialmente, 

termoluminescência e, com a adição de um elemento aos cris_ 

tais, passa a ser um material TL, o elemento é chamado "ati^ 

vador". Caso a substância já apresente termoluminescência,se 

o elemento impureza aumentar o fenômeno ê chamado "sensibili 

(13 22) 

zador", se suprimir e chamado "inibidor" ' 

O papel do disprõsio como dopante do sulfato de 

cálcio é o de ativador. Como já foi dito, ele causa um auraen 

to de armadilhas de elétrons na estrutura cristalina, sendo 
(22) 

o centro de emissão TL 

O sulfato de cálcio nominalmente puro já apresen 

ta um espectro de emissão TL, devido ãs impurezas residuais 
(13 17 22 24) (17) presentes no cristal' •J'J-'1 ' 1 . Medlin* ' constatou esse 

fato estudando a inclusão de impurezas que, em geral, são en 

contradas no sulfato de cálcio e, também, daquelas que, apa 

rentemente, servem como ativador. Por considerar que as t e ^ 

ras raras dificilmente estão presentes nesse tipo de mate 

rial, não as levou em consideração. Verificou que os câtions 
2+ 2-í* 3"f* 2+ 2*1" Mn , Zn , Sb , Pb e Cd produzem picos característicos 

~ 2+ 2+ sõ nas curvas de emissão TL. Todavia, como o Pb e o Cd 

produzem efeito apreciável quando estão em concentrações al 

3+ 
tas e o Sb raramente ocorre como impureza no sulfato de 

2+ 2+ 

cálcio, concluiu que so o Mn e o Zn eram os causadores 

da curva de emissão TL do sulfato de cálcio nominalmente pu 

ro. 
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(24) 
Nambi analisou os espectros da emissão TL de 

quatro amostras não dopadas de sulfato de cálcio de diferen 

tes procedências e constatou que esses espectros não eram se 

melhantes. Daí a importância das impurezas nos cristais. Po 

rim, ao contrário do que disse Medlin, encontrou pequenas 

quantidades de terras raras como impurezas. Pela comparação 

dos espectros de emissão TL de amostras não dopadas com os 

de amostras dopadas com diferentes elementos lantanídicos, 

atribuiu o papel de ativador, nos cristais não dopados, ãs 

impurezas terras raras presentes (Dy,Tm,Sm e outras). 

A resposta termoluminescente obtida para o sulfa 

to de cálcio sem dopante, entretanto, é cerca de cem vezes 

menor que a obtida para o dopado com disprõsio ou túlio,após 

~ (13) 
serem submetidos a mesma dose de radiação 

1.3- INFLUÊNCIA DE IMPUREZAS E DA CONCENTRAÇÃO DO DOPANTE 

NAS PROPRIEDADES TL DO CaSO^Dy 

Para se preparar um dosímetro TL de alta qualida 

de, ura dos requisitos é o de se empregar substancias com al 

to grau de pureza, ao menos quanto a alguns elementos consi^ 

derados críticos, devido ã interferencias desses nas curvas 

(29) 

de emissão TL do material. Schmidt examinou a influencia 

da adição de vários íons estranhos nas propriedades termolu 

minescentes do CaSO^:Dy. Constatou que varios elementos (Na, 

K, Li, Cu, Co, Cr, Fe, Pb, Mn e Ag), quando presentes acima 

de urna determinada concentração, tinham grande influencia no 

espectro de emissão TL. 
(28) 

Prokic , baseando-se no fato de alguns autores 
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encontrarem variações na curva de emissão TL do CaSO^:Dy(co­

mo pico intenso de baixa temperatura ou alta velocidade de 

"fading"), estudou o papel das impurezas considerando-as co 

mo um dos fatores causadores dessas variações. Analisou seis 

amostras de CaSO^rDy obtidas nas mesmas condições experimen 

tais, porém com as substâncias reagentes de procedências di 

ferentes. Constatou o efeito de alguns elementos presentes 

nos materiais de partida, considerando o Na, o K e o Li como 

sendo os de influência mais crítica. 

Conclui-se, pois, que a natureza do dopante e a 

presença de elementos impurezas são considerações importan 

tes para a obtenção de um dosímetro de alta sensibilidade.Ha, 

todavia outro requisito, também importante a ser verificado. 

É a concentração do dopante. No papel do ativador há um feno 

meno denominado "inibição por concentração". Para um elemen 

to dopante ser o centro de emissão efetivo, não deve existir 

outro átomo ativador do mesmo tipo presente em um espaço roí 

nimo ao seu redor, na rede cristalina. Por isso, a termolumi 

nescência cresce, inicialmente, com o aumento da concentra 

ção do ativador até atingir um máximo na chamada "concentra^ 

ção ótima" do dopante (correspondente ao parâmetro mínimo da 

(13 21) 

rede cristalina) e, então, começa a decrescer ' 

0 valor dessa concentração Ótima, para o CaSO^:Dy 

apresentar maior sensibilidade e menor "fading", foi citado 
(3 13 29 37 38) 

por vários autores ' ' ' ' como sendo 0,10% molar 
(0,12% em massa); Nambi^ 2 3 , 2 4^ diz ser 0,10% em massa e há, 

(2 28) 

ainda outros autores ' que admitem ser 0,20% molar(0,24% 

em massa) 

Há, portanto, dois tipos de análises químicas a 

ÍNèT ITUtO DE P E S Q U è A S E KI? RÒ É^IC ' -ê £ NUCLÊARFS 
I. P. Ê, N, 



7 

serem feitas em cristais de CaSO^:Dy: uma para a verificação 

da concentração de disprõsio nos cristais dopados, a outra 

para a determinação das impurezas que podem interferir na 

curva de emissão TL do dosimetro. 

1.4- ANALISE QUÍMICA DO SULFATO DE CÃLCIO UTILIZADO EM ESTU 

DOS DE DOSIMETRIA 

(17) 

Medlin determinou a concentração de impurezas 

em amostras de CaSO^ anidro natural por meio de métodos colo 

rimétricos desenvolvidos para cada elemento, separadamente. 

Esse tipo de análise individual requer um tempo de trabalho 

prolongado, além de exigir cuidados especiais para evitar a 

formação de complexos com outros lons que não o de interess 

se. No caso em questão, a solubilidade do sulfato de cálcio 

em soluções aquosas é baixa e, por isso, a sensibilidade das 

análises por eápectrofotometria é ruim. Medlin utiliza a Es_ 

pectrografia de Emissão para determinações semi - quantitati 

vas de Mn. 

Nambi^ 2 4^ determinou a concentração do dopante no 

cristal dopado e das impurezas nos cristais não dopados por 

três técnicas diferentes, dependendo do elemento a ser anali^ 

sado e da sensibilidade de detecção da técnica considerada . 

Para os elementos Mn, Zn, Pb, Cd, Sb, Eu, Er, Tm e Yb empre 

gou a Absorção Atômica; para Dy, La, Sm, Pr e Nd utilizou a 

Análise por Ativação; o elemento Ce é determinado por Fluo 

rescência de Raios-X. 
(28) ~ «• — Prokic não entra em detalhes quanto ãs têcni 

cas analíticas utilizadas para a determinação das impurezas 
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nos cristais dopados de diferentes origens. Cita, apenas, se 

rem elas químicas e espectrográficas. 

As análises por Absorção Atômica, Fluorescencia 

de Raios-X e Espectrografía de Emissão requerem uma padroni^ 

zação cuidadosa a fim de se obter resultados precisos e exa 

tos. A vantagem da Espectrografía de Emissão é que, urna vez 

estabelecido o procedimento analítico, é de execução fácil e 

rápida, além de ser urna técnica multielementar. 

A Análise por Ativação não é uma técnica muito po 

pular. Ê necessário o bombardeamento da amostra com neutrons 

em um reator ou geradores pequenos vendidos comercialmente . 

A grande vantagem desse tipo de análise ê a ótima sensibili 

dade. Desde que um elemento tenha secção de choque de absor 

ção de neutrons térmicos alta e sua meia vida, ou sua ener 

gia da radiação emitida difira muito da dos isétopos radio 

ativos de outros elementos presentes na amostra, o seu teor 

ê determinado, facilmente, pela medida da atividade da amos 

(33) 
tra irradiada 

1.5- OBJETIVO 

Visa-se, neste trabalho, o estabelecimento de um 

método espectrográfico para a determinação de disprósio, do 

pante de sulfato de calcio. 

Paralelamente, deseja-se realizar estudos de va 

rios fatores que influenciam a precisão e a exatidão de urna 

análise espectrográfica: efeito matriz, registro fotografié 

co, parâmetros experimentais (corrente elétrica, tipo de ele 

trodo e combustão total ou parcial da amostra) e uso de pa 

drão interno. 



CAPITULO II 

CONSIDERAÇÕES TEÕRICAS 

II. 1- ANALISE QUANTITATIVA POR ESPECTROGRAFÍA DE EMISSÃO 

O método espectrogrãfico, baseia-se na interpreta 

ção do espectro da radiação emitida por um material ao ser ex 

citado convenientemente. A excitação ê feita, em geral, por 

intermedio de um arco de corrente continua ou alternada, ou 

ainda, por uma centelha condensada de alta tensão. O registro 

do espectro é fotográfico. O espectrograma pode ser avaliado 

com fins qualitativo, semi-quantitativo ou quantitativo. No 

caso de uma análise quantitativa, a determinação da concentra 

ção de um elemento é feita a partir do grau de enegrecimento 

de uma linha espectral, correspondente ao elemento em ques 

tão, ocorrido na emulsão fotográfica. A intensidade da radia 

ção incidente na placa fotossensível, responsável pelo grau 

de enegrecimento da linha analítica, é diretamente proporcio 
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nal ã concentração do elemento. Esta relação é representada 

_ (32) 
pela equação empírica de Scheibe-Lomakin 

I = Ac 1 1 (1) 

onde I é a intensidade correspondente ã linha espectral e c 

i a concentração do elemento a ser determinado; A e n são 

constantes cujos valores são obtidos experimentalmente. Essa 

relação é válida para as linhas espectrais livres de auto-

absorção. A equação permanece válida para várias ordens de 

grandeza de concentração, sem qualquer mudança nos valores 

das constantes, desde que as condições experimentais entre 

uma e outra determinação, permaneçam inalteradas. 

Na prática, é mais conveniente o emprego de uma 

correlação linear, obtida pela forma logarítmica da equação 

anterior: 

log I = log A + nlog c (2) 

Desta forma constrói-se a curva analítica, ou de 

trabalho, pela representação gráfica de log I versus log c. 

Os principais requisitos de uma análise quantita 

tiva são: reprodutibilidade das queimas e detecção e medida 

apropriadas das intensidades das linhas espectrais. Ocorre, 

contudo, que os processos químicos e físicos, responsáveis 

pela evaporação, dissociação do material e excitação dos ato 

mos e íons, não são totalmente passíveis de reprodução. Exijs 

tem, também, as flutuações inerentes ao registro e processa 

mento fotográfico. Todas essas variações afetam a precisão e 

a exatidão dos resultados analíticos. Em análises quantitati 
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vas por Espectrografía de Emissão, um coeficiente de varia 

ção de até í 20% é, em geral, considerado aceitável . 

II.2- PADRÃO INTERNO 

A precisão e a exatidão dos resultados analíticos 

podem ser aumentados pelo uso do chamado padrão interno. Es 

colhe-se para esse fim, um elemento com propriedades quími 

cas e físicas semelhantes ãs do elemento a ser determinado. 

Com o uso de um padrão interno correto, as varia 

ções inerentes ãs condições experimentais serão compensadas 

por intermédio da medida da razão das intensidades, elemento 

e padrão interno (I/I . ), uma vez que ambas sofrerão, de 
p • X • 

modo aproximadamente igual, ã essas variações. 

Um dos requisitos para a aplicação desse princí 

pio é que o elemento padrão interno esteja presente nos pa 

drões e amostras sempre na mesma concentração. Assim, a equa 

ção básica de análise espectrogrãfica quantitativa pode ser 

expressa por: 

log I/I . = log B + nlog c (3)i 
p • 1 • 

onde B é constante, determinada experimentalmente. 

Fassel^ 0^ consegue uma alta precisão na determi 

nação de elementos lantanídicos pelo uso de outra terra rara 

como padrão interno; obteve um coeficiente de variação de 

- 2,5%, considerado excelente em análises espectrográficas 

efetuadas com aplicação de um arco de corrente contínua. 

A escolha cuidadosa do padrão interno é de impor 

tância decisiva para a obtenção de uma boa precisão e exati_ 

dão em uma análise quantitativa. O primeiro requisito a ser 
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observado é a ausência de interferência espectral entre o pa 

drão interno e o elemento a ser determinado. Outros fatores 

críticos na escolha são: Alta pureza do composto usado como 

padrão interno, no caso de ser adicionado; semelhança entre 

as velocidades de volatilização do padrão interno e do ele 

mento a ser analisado; ausência de auto-absorção nas linhas 

espectrais escolhidas; semelhança entre as potenciais de exai 

tacão relativos ã essas linhas espectrais e entre os pesos 

atômicos e os potenciais de ionização dos elementos em ques 

tão; e, finalmente, os comprimentos de onda do par de linhas 

espectrais devem ser próximos um do outro. 

A comprovação da semelhança de comportamentos en 

tre o padrão interno e o elemento a ser analisado, apesar de 

toda teoria existente em torno da escolha de um padrão inter 

no eficiente, só pode ser obtida experimentalmente.Ainda que 

várias das condições existentes para uma padronização inter 

na satisfatória não sejam obedecidas, o elemento escolhido 

com essa finalidade pode comportar-se de maneira ideal duran 

te a excitação. 

Uma discussão mais detalhada sobre esses fatores 

é feita por Ahrens ̂  . 

II.3- 0 ARCO DE CORRENTE CONTÍNUA E SUAS PROPRIEDADES 

A análise de substâncias inorgânicas, na forma de 

pó, i feita, geralmente, empregando-se como fonte de excita 

ção um arco de corrente contínua entre eletrodos de grafita. 

Essa fonte elétrica é caracterizada por proporcio 

nar alta sensibilidade analítica. Sua aplicação é geral, in 

clusive para materiais não condutores e, especificamente, pa 

í l N S T I T U T O DG P E S Q U I S A S E N E R G É T I C A S E? NUCL E A R F S 

I. P. E. N. 
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ra materiais refratãrios. Contudo, ao lado da alta sensibili 

dade, consegue-se, em geral, uma pobre reprodutibilidade de 

resultados. A principal causa disso é a tendência da descar 

ga elétrica deslocar-se erraticamente e, ao mesmo tempo, fi 

xar-se em pontos determinados do eletrodo. 

O arco é criado quando dois eletrodos condutores, 

posicionados a uma certa distância, forem conectados a uma 

fonte de corrente contínua, de tal modo que haja uma descar 

ga elétrica entre eles. A resistência oferecida pelo espaça 

mento dos eletrodos propicia uma região de temperatura extre 

mamente alta. As moléculas gasosas e os átomos na região da 

descarga sofrem ionização térmica e formam o "plasma" do ar 

co. É nessa região gasosa que há irradiação de luz- e migra 

ção de partículas elêtricamente carregadas, em meio ã parti^ 

cuias neutras. A temperatura do plasma do arco varia entre 

3000 e 8000 K, dependendo das condições experimentais, sendo 

menor nas regiões próximas aos eletrodos. 

Devido ã diferença de potencial, os elétrons mi 

gram rapidamente em direção ao ânodo, enquanto que os cá 

tions, relativamente pesados, migram lentamente em direção 

ao cátodo. A migração, principalmente a dos elétrons, permi 

te a passagem da corrente entre os eletrodos e,a temperatura 

no plasma, é mantida, de modo a se estabelecer um estado de 

equilíbrio entre a energia térmica produzida pela passagem 

da corrente e a energia dissipada por condução, convecção,ra 

diação de calor e emissão de luz'^'. 

Sob a ação da descarga elétrica, o material a ser 

analisado, previamente colocado na cratera do ânodo, volati 

liza-se e, esse vapor, difunde-se na coluna do arco, tornan 

do-se ionizado a um grau compatível com a temperatura do 
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plasma e a pressão de elétrons resultante. Essa temperatura 

depende de uma série de fatores, como a composição da atmos_ 

fera circundante ao arco e a composição química e o estado 

físico da espécie queimada. Apenas uma mudança grande na in 

tensidade da corrente (ocasionada pela variação da resistên 

cia em série do circuito elétrico) produz em efeito mais si£ 

nificativo na temperatura do plasma. Flutuações da corrente, 

mesmo da ordem de IA, modifica muito pouco essa temperatu 

(5) 

ra 

Para se obter uma boa reprodutibilidade das anãli 

ses não é preciso, portanto, um controle muito rígido da in 

tensidade da corrente aplicada, principalmente quando se uti 

liza um padrão interno adequado, como é demonstrado por Fas 
i (10) sei 

Do aspecto da estabilidade do arco, uma corrente 

elétrica intensa (cerca de 14A) é favorável para a diminui 

ção do carácter errante desse arco. A corrente aplicada de 

pende, entretanto, do elemento a ser analisado. Quanto mais 

refrataria for a sua natureza, mais energético o arco que se 

deve utilizar. Por exemplo, para a análise de terras raras, 

aplica-se, em geral, corrente da ordem de 15 a 20A. Deve-se 

evitar o uso de amperagem muito elevada devido a um aumento 

do consumo do eletrodo e, conseqüentemente, do fundo espec 

trai. 

A velocidade de volatilização da espécie em anãli 

se influencia a concentração instantânea de vapores no plas_ 

ma e, em conseqüência, a condutividade térmica da coluna do 

arco e, portanto, a temperatura do plasma. Esses fatores 

agem sobre a temperatura do eletrodo a qual repercute, nova 

mente, sobre a velocidade de volatilização. Desta forma, tu 
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do o que introduz variações na velocidade de vaporização de 

uma substância influencia, também, a estabilidade do arco e, 

portanto, a reprodutibilidade da análise. 

Na escolha das condições de excitação deve-se con 

siderar vários fatores que agem sobre a velocidade de volati 

lização, como a geometria dos eletrodos e o maior constituin 

te da amostra. As dimensões dos eletrodos (principalmente as 

do ânodo), o grau do material do eletrodo (condutividade tér 

mica) e a distância entre o cátodo e o ânodo, são considera 

ções importantes. A geometria dos eletrodos, mais favorável 

para cada análise, é determinada experimentalmente,apesar de 

existir algumas indicações teóricas que orientam essa esco 

lha. 

A profundidade da cratera do ânodo e a altura até 

a qual esta é preenchida, com o material a ser analisado,são 

parâmetros que influenciam a velocidade de volatilização da 

substância. Em um eletrodo de grafita, a temperatura em sua 

cratera diminui com o aumento da profundidade. Assim, por 

exemplo, para a análise de material refratario, deve-se ut:L 

lizar um ânodo de cratera pouco profunda e de parede com esj 

pessura fina. 0 emprego de um eletrodo com cratera de maior 

profundidade pode resultar em que a temperatura de um ponto 

médio da amostra esteja abaixo do ponto de ebulição dos ele 

mentos, dificultando suas volatilizações. Com uma cratera de 

maior diâmetro melhora-se, também, as condições de vaporiza 

ção do material. 

Uma propriedade do arco de corrente contínua ê a 

de favorecer a volatilização seletiva dos elementos de acor 

do com os seus pontos de ebulição. Esse fenômeno ê denomina 

do "destilação fracionada." 
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A temperatura do arco depende da composição do ma 

terial analisado e de suas propriedades químicas e físicas 

(ponto de ebulição e potencial de ionização). A adição de 

uma substância adequada ã esse material pode fazer com que a 

temperatura não dependa da composição da amostra mas, essen 

cialmente, dessa substância adicionada, chamada de "tampão 

espectrogrãfico". Determinando-se, assim, o maior constituin 

te da amostra, é das propriedades desse que as velocidades 

de vaporização dos elementos dependem. 

Um tampão largamente empregado é a grafita em pó. 

Estabilizando a temperatura da queima e a velocidade de vo 

latilização da amostra, o arco queima de modo mais estável e 

a destilação fracionada é reduzida. A presença da grafita 

previne, de um lado, que substâncias com pontos de ebulição 

altos sejem derramadas para fora da cratera e, de outro, evî  

ta que se forme partículas grandes fundidas, das substâncias 

de pontos de fusão baixos. Como os grãos da amostra ficam 

isolados um dos outros por pó de grafita, formam-se apenas 

microesferas durante a queima; assim, a área superficial do 

material é maior e a vaporização ocorre de modo mais rápido, 
(5 

havendo, inclusive, aumento da intensidade espectral. 0 limi 

te de detecção para vários elementos i melhorado, como resul 

tado da mistura do pó de grafita. 0 maior inconveniente ê o 

aumento do fundo espectral e das bandas de cianogênio (CN). 

0 papel da grafita durante a queima é complicado, podendo 

ocorrer reações entre ela e o material a ser analisado, prin 

cipalmente em se tratando de amostras mau-condutoras. A esta 

bilidade das condições de excitação e, em parte, atribuída a 

um aumento da condutividade térmica e elétrica da substância 
~ -r - ( 32 ) 

na cratera, auxiliando a redução química dos óxidos 
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Ao lado do uso de um padrão interno, que compensa 

os efeitos de variações das condições de excitação, o empre 

go de um tampão espectrogrãfico também contribui na melhoria 

da precisão da análise, na medida em que ele elimina, em par 

te, essas variações. 

Um tampão espectrogrãfico, além de favorecer a dî  

minuição da oscilação da corrente durante a queima, reduz, 

também, a irregularidade do período inicial da excitação (va 

riação da velocidade de volatilização da amostra quando o ar 

co é iniciado). 

A grafita em põ é utilizada principalmente quando 

se quer evitar a volatilização seletiva dos elementos. Ha ca 

sos em que a destilação fracionada é desejada, como quando 

se analisa os componentes mais voláteis de amostras refratâ 

rias. A maior aplicação da volatilização diferencial dos ele 

mentos é a determinação das impurezas voláteis presentes em 

óxido de urânio. 0 espectro relativo ao urânio ê rico de li 

nhãs, e estas mascaram muitas das linhas espectrais das impu 

rezas, quando se queima a amostra por um tempo relativamente 

grande. Todavia, as impurezas mais voláteis, sob condições 
© 

de excitação convenientes, podem ser destiladas, completamen 

te ou não, da base refrataria. Desta forma, seus espectros 

serão fotografados sem uma interferência significativa das 

linhas espectrais do urânio. Pode-se, também, adicionar uma 

pequena porcentagem de uma substância de ponto de ebulição 

inferior ao do material refratãrio, chamada de "carreador", 

para se facilitar a volatilização das impurezas voláteis. 

Assim, apesar das possibilidades do controle das 

condições de excitação serem limitadas, o analista pode defi 

nir certos parâmetros que auxiliam na melhoria da precisão 
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das análises, como a adição de um tampão espectroquímico, 

forma e dimensões dos eletrodos, corrente do arco e atmosfe 

ra na qual a queima se procede 

II.4- EMULSÃO FOTOGRÁFICA 

A primeira operação básica em uma análise espec 

trográfica quantitativa é a calibração da emulsão fotográfi 

ca. Essa calibração tem a finalidade de se estabelecer a cor 

relação entre a intensidade da radiação incidente e o corres 

pondente enegrecimento da linha espectral ocorrido na placa 

fotográfica. Na prática, expoim-se a emulsão ã radiações de 

intensidades relativas conhecidas. Utilizam-se, normalmente, 

filtros ópticos ou setores rotatórios escalonados. Em decor 

rência, constroi-se a curva de calibração da emulsão fotogrã 

fica que relaciona uma resposta do enegrecimento (densidade 

Óptica, transmitância ou outras funções relacionadas) com a 

correspondente intensidade da radiação incidente. A inclina 

ção dessa curva é um fator importante em análises espectro 

gráficas quantitativas. 

Geralmente, para um lote de placas fotográficas, 

a calibração ê feita para uma única placa, assumindo-se que 

esta é válida para todo o lote da emulsão. Quando se quer 

uma maior exatidão da análise, cada placa fotográfica deve 

ser submetida a uma calibração. Isso porque a inclinação da 

curva de calibração pode, a rigor, mudar de placa para pia 

ca, devido ã variações inerentes à emulsão fotossensível ou 

como consequência de variações no processo de sua revelação. 

As prescrições, quanto ao procedimento de revela 

ção de determinado tipo de placa fotográfica, devem ser 

I N S T I T U T O OE PESQLTSAS E N P R C É ^ I C • S E NUCLEARPS 

I. P. E. N. 
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estritamente observadas. Deve-se verificar, cuidadosamente, 

a regularidade da composição química da solução reveladora, 

a temperatura e o tempo de revelação. A composição do revela 

dor só pode variar de 1% entre uma e outra preparação e a 

temperatura deve ser mantida, dentro de um intervalo ' de 

± 0,59C da fixada durante o período de revelação. Em caso 

contrário, esses fatores afetam, significantemente, a incli 

nação das curvas de calibração das placas fotográficas. Quan 

do os espectros relativos aos padrões e âs amostras forem fo 

tografados na mesma placa, é aceitável variações um pouco 

maiores nas condições de revelação, uma vez que tais espec 

tros sofrerão mudanças da mesma ordem de grandeza, no mesmo 

( 3 2 ) 

sentido 

A sensibilidade de uma emulsão fotográfica varia 

com o comprimento de onda da radiação. Esse fenômeno restrin 

ge, portanto, a região do espectro que é válida para uma de 

terminada calibração. 

0 emprego de um padrão interno, cuja linha espec 

trai está localizada próxima â linha analítica do elemento a 

ser analisado, assim como o registro em uma mesma placa foto 

gráfica dos espectros referentes aos padrões e amostras, con 

tribui para minimizar os erros devido âs variações das res 

postas fotográficas. 

II.5- EFEITO MATRIZ 

Esse fenômeno caracteriza-se pelo fato de que o 

valor da intensidade da linha espectral de um determinado 

elemento pode variar, conforme a composição química e certas 

propriedades físicas da matriz em que está presente, indepen 
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dentemente da sua concentração. 

Sabe-se que a temperatura do plasma está relaciona 

da com a temperatura da cratera do eletrodo e a velocidade de 

volatilização dos compenentes da amostra. Todos esses parâme 

tros dependem dos processos físicos e químicos que ocorrem du 

rante a queima e, conseqüentemente, da composição e proprieda 

des físicas da amostra. 

A determinação de um elemento pode, portanto, so 

frer interferência de outros elementos presentes, conforme a 

natureza e concentração desses últimos e suas influências nas 

condições de excitação do arco. 

Quanto às propriedades físicas, o tamanho médio 

dos grãos, a densidade, a superfície específica e a estrutura 

cristalina do material analisado são os principais causadores 

do efeito matriz. A exatidão de uma análise tende a ser pobre 

quando os padrões são preparados pela simples técnica de homo 

geneização de sólidos (em geral, óxidos) e a amostra contiver 

na sua estrutura cristalina os elementos a serem determina 

d o s ^ . Isso pode ser explicado pela energia de ligação do 

cristal, que determina uma maior ou menor energia necessária 

para a liberação dos átomos de um elemento dessa estrutura 

cristalina. Portanto, para uma substância que possui uma ener 

gia de ligação alta, volatiliza-se um número menor de átomos 

do que para uma com energia de ligação menor, quando ambas fo 

rem submetidas às mesmas condições de excitação e a um mesmo 

(32) 

período de tempo 

Vários exemplos de efeito matriz, originados da va 

riação da estrutura cristalina, são descritos na literatura. 
(32) •» Torõk cita as diferenças obtidas entre um hidróxido de 

alumínio cristalino natural e um amorfo, precipitado em labo 
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ratório. Esse autor menciona, também, as diferenças entre o 

comportamento de um silicato cristalino natural e um amorfo, 

sintético, quando submetidos ãs mesmas condições de excita 

ção. Ahrens^ relata as diferenças de sensibilidade que en 

controu na determinação do elemento ferro em areia, utiliza 

da na fabricação de vidros, por intermédio de duas séries de 

padrões preparados com materiais de procedências diferentes. 

A primeira é feita a partir da mistura de óxido de ferro e 

de óxido de silício precipitado em laboratório e, a segunda, 

a partir da mistura de uma areia vitrificada, previamente 

analisada, e de pó de quartzo. As intensidades das linhas es 

pectrais do ferro na série de padrões totalmente sintéticos 

(a primeira série) foram cerca de 20% menor que as intensida 

des nos padrões naturais (a segunda série). Um outro exemplo 

- (26) -

é apresentado por Oftedal , quando determina mercúrio em 

esfalerita (ZnS natural) e em sulfeto de zinco precipitado 

em laboratório; o limite de detecção encontrado para o ele 

mento mercúrio na esfalerita foi dez vezes menor que na ma 

triz sintética. 

As substâncias tampão comumente utilizadas em anji 

lises espectrográficas, como o pó de grafita, exercem um con 

trole significativo na temperatura do arco e na volatiliza 

ção dos elementos da amostra, contribuindo para a diminuição 

do efeito matriz e, portanto, para o aumento da exatidão da 

-T O) 
analise 

II.6- COMBUSTÃO TOTAL 

A técnica de combustão total é aquela em que uma 

determinada massa de amostra é queimada até exaustão, obten 

I N S T I T U T O DE P E S Q U ! S A S E M E R G É T I C ' S E N U C L E A R E S | 
1. P. E. N. 1 
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do-se um espectro com intensidade integrada durante o tempo 

total de consumo dessa massa. 

0 primeiro espectroscopista a relatar a importân 

(31) 

cia da queima total da amostra foi Slavin . Segundo esse 

autor, a quantidade de energia radiante, emitida por unidade 

de massa de um dado elemento, sob condições fixas de volati 

zação e excitação, pode ser independente da natureza e quan 

tidade de outros elementos presentes (efeito matriz), quando 

a amostra é consumida totalmente. Esse principio sugere que 

a energia total de uma dada linha espectral de um elemento 

depende, exclusivamente, da massa consumida desse elemento. 

Sabe-se, todavia, que nem todos os átomos de um 

elemento, em uma amostra, são excitados e emitem suas radia 

ções. 

0 modo pelo qual os átomos adquirem energia sufi 

ciente para emitir as radiações características é por cho 

ques inelásticos com outros átomos, moléculas ou lons. A fra 

ção que ê excitada a um certo estado de energia, depende do 

potencial de excitação desse estado, de certos fatores esta 

tlsticos e da temperatura média da descarga (isto é, da en|r 

gia cinética média das partículas no plasma). A distribuição 

dos estados de excitação, para os quais vários átomos são 

transferidos, depende da distribuição da energia da descarga 

e da dos estados de excitação permitidos (quantizados) des 

sas partículas. Uma variação na composição da amostra causa 

uma mudança nessa última distribuição, resultando numa modJL 

ficação na fração de átomos de um determinado elemento que 

é elevado a um certo estado de energia. Além disso, uma pe 

quena alteração na temperatura média do plasma pode causar 

uma mudança grande na fração de átomos de uma dada espécie 
que ê excitada (21) 

IN S T I T U T O DE P E S Q U ' f A S E N | C R * É^ lC ' S E NUfcl.ÉARF.S 



23 

Contudo, a técnica de combustão total é, teórica 

mente, uma das mais livres de erros sistemáticos. Apesar de 

não eliminar o efeito matriz e o efeito de volatilização se 

letiva, a combustão total contribui para minimizá-los. O em 

prego dessa técnica permite, inclusive, um certo grau de não 

homogeneidade da amostra, de maneira a não influenciar a re 

(32) 

produtibilidade das medidas 

A combustão total é especialmente recomendada co 

mo procedimento analítico quando não se conhece a composição 
(21) 

qualitativa da amostra . É, também, muito empregada na 

análise de terras raras presentes como impurezas em concen 

trados de outras terras r a r a s ( 6 / 1 0 , 1 1 , 1 2 , 1 6 ) . 



CAPITULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

Os estudos experimentais foram desenvolvidos com a 

finalidade de se avaliar, criteriosamente,certos fatores que 

influenciam a precisão e a exatidão de uma análise espectro 

grafica. Assim, na otimização do método para a determinação 

de disprósio, dopante de sulfato de cálcio, foram considera 

dos os seguintes aspectos: 

- natureza química do elemento determinado e sjaa 

inclusão na estrutura cristalina da matriz; 

- técnica convencional de volatilizaçao da amostra 

e técnica de combustão total; 

- avaliação do uso de uma corrente de intensidade 

inferior âs recomendadas para análise de elemen­

tos refratários; 

- registro dos espectros, relativos aos padrões e 

âs amostras, na mesma placa fotográfica ou em 

placas distintas; 
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- emprego de um padrão interno e o rigor na sua 

escolha. 

III.1- EQUIPAMENTOS E OUTROS MATERIAIS 

Espectrográfo de Emissão: 

Montagem Ebert, modelo Mark IV, da Jarrel-Ash Co., 

de 3,4m de comprimento. Ê equipado com uma rede de difração 

de 15000 linhas por polegada, cuja dispersão linear recíproca 

é de 0,247 nm/mm, na segunda ordem do espectro. 

Fonte de Excitação: 

Modelo Standard-Varisource, da Jarrel-Ash Co. 

Microfotômetro Comparador Digital; 

Modelo 23-110, da Jarrel-Ash Co. 

Fotoprocessador: 

Modelo 34-300, da Jarrel-Ash Co. 

Agitador Mecânico: 

Modelo Wig-L-Bug, da Crescent Dental MFG-Co. 

Emulsão Fotográfica; 

Placas fotográficas Kodak Spectrum Analysis n9 1 

(SA-1), de 10 cm de largura por 25 cm de comprimento.Essas e 

mulsões caracterizam-se pelo alto contraste, elevado poder de 

resolução e sensibilidade moderada. Seu uso ê recomendado para 

análises na região espectral de 250,0 a 440,0nm. 
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FIGURA 1 - Dimensões dos anodos de g r a f i t a ut i l izados(ff lf l l ) • 

ANODO TIPO A: m a n u f a t u r a d o s no p r ó p r i o l a b o r a t ó r i o a p a r t i r 

de b a r r a s de g r a f i t a de 6,15mm de d i â m e t r o 

(AGKSP-L3809). Os p e d e s t a i s s ã o c o r t a d o s com 

4 cm de compr imento a p a r t i r de b a r r a s de g r a 

f i t a com 3mm de d i â m e t r o (AGKSP-L3803). 

ANODO TIPO B: t i p o AGKSP-L4031, da N a t i o n a l Carbon Co. P e d e s 

t a i s : t i p o AGKSP-L3919,do mesmo f a b r i c a n t e . 

F i l t r o Ó p t i c o : 

Modelo 1 6 - 8 3 0 , da J a r r e l Ash C o . , com s e t e e s c a 

l a s f i x a s de t r a n s m i t a n c i a . 

E l e t r o d o s : 

E l e t r o d o s de g r a f i t a , g r a u AGKSP, da N a t i o n a l Car 

bon Co . A g r a f i t a e s p e c i f i c a d a com e s s e g r a u p o s s u i a l t a 

c r i s t a l i n i d a d e e a l t a c o n d u t i v i d a d e t é r m i c a . 

Emprega ram-se d o i s t i p o s de á n o d o s , e s q u e m a t i z a 

dos na f i g u r a 1 : 
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CÁTODO: são os mesmo para os ânodos A e B e idênticos aos pe­

destais utilizados com o ânodo tipo A. 

III.2- PREPARAÇÃO DOS PADRÕES 

111.2.1- Reagentes e Compostos utilizados 

CaC02 p.a.(Merck) 

H 2 S 0 4 P - a - ( C a r l ° E r b a ) 

Padrões espectrográficos : Dy^^f L a 2 ° 3 e T b 4 ^ 7 

(Johnson-Matthey) 

Grafita em pó, grau sp-2 (National Carbon Co.) 

111.2.2- Procedimento para Evaporação das Soluções 

Todas as evaporações são efetuadas â pressão 

atmosférica, segundo o arranjo experimental utilizado por 

Ferreira , na obtenção de sulfato de cálcio dopado,empre­

gado em dosimetria: a solução a ser evaporada é colocada em 

um béquer, o qual, por sua vez, é introduzido em um segunáb 

béquer. Os dois recipientes não entram em contato direto, de­

vido a um bastão de vidro em forma de U colocado entre eles. 

Para o aquecimento utiliza-se uma chapa elétrica. 

111.2.3- Preparação de Sulfato de Cálcio.' Anidro 

Procedimento para a obtenção do sulfato de cãl 

cio anidro, a partir da reação de carbonato de cálcio com 

ácido sulfúrico: adicionam-se, lentamente,6g de CaCO-. ã lOOml 
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de í^SO^ concentrado. Aquece-se a solução a, aproximadamente, 

3009C (caso apresente turbidez, adicionam-se alguns mililitros 

do mesmo ácido). Mantém-se essa temperatura constante atê o fi 

nal da evaporação e, ainda, por algum tempo após a formação 

dos cristais, para a eliminação "do ácido sulfúrico.Os cristais 

são lavados, secos e calcinados por 2 horas a 7009C (temperatu 

ra empregada na obtenção dos cristais dopados utilizados em do 

( 3 1 5 2 9 3 7 ) 

simetria ' ' ' , para eliminação de moléculas residuais 

de ácido). 

Trituram-se os cristais em almofariz de ágata,até 

a obtenção de um pó fino. 

111.2.4- Preparação do Sulfato de Disprósio Anidro 

Procedimento para a obtenção do sulfato de dis-

prõsio anidro, a partir da reação de óxido de disprõsio com â 

eido sulfúrico: dissolvem-se 0,6g de E ^ O ^ em 50ml de H^SO^ di 

luído (1:1). Evapora-se a solução a, aproximadamente, 3009C , 

mantendo-se essa temperatura por mais algum tempo para a elimi 

nação do excesso de ácido que permanece aderente aos cristais. 

Tritura-se em almofariz de ágata atê a obtenção de um pó flího. 

Calcina-se a 7009C por 2 horas para completa eliminação do 

H 2 S 0 4 residual e desidratação do D y 2 ( S 0 4 ) 3 (Apêndice). 

111.2.5- Padrões Espectrográficos 

Com o sulfato de cálcio sintetizado conforme o 

procedimento descrito, prepararam-se três séries de padrões es 

pectrogrãficos, sendo duas delas pela técnica de homogeneiza­

ção de substâncias sólidas em almofariz de ágata e,a outra,por 
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soluções. 

Na primeira série de padrões empregou-se óxido 

de disprósio (DyjD^/CaSO^) e, na seguinte, sulfato de dispró 

sio (Dy 2(SO^) 3/CaS0 4). A terceira série foi obtida por cres 

cimento de cristais de sulfato de calcio, dopados com dispró 

sios em diferentes concentrações (CaSO^:Dy). 

Cada uma das três séries ê constituída de seis 

padrões com as seguintes concentrações de Dy(em massa):0,05%, 

0,1%, 0,2%, 0,5%, 1,0% e 2,0%. 

(a): Padrões D y ^ / C a S O 4 

A partir do padrão mais concentrado (2% Dy) pre 

pararam-se os outros padrões desta série, por diluições suces 

sivas com sulfato de cálcio. O período de homogeneização de 

cada padrão foi de 1 hora. 

Os padrões foram secos em estufa (1109C,1 hora) 

pois, em geral, os sais de disprósio são higroscópicos. 

(b) : Padrões D y 2 (SO^) 3/CaS0^ 

Os padrões desta série também foram obtidos 

por diluições sucessivas, partindo-se do mais concentrado 

(2% Dy), preparado previamente. O período de cada homogeneji 

zação foi de 1 hora. 

Seguiram-se os mesmos cuidados de secagem, des 

critos para a série anterior. 

(c): Padrões CaSO^:Dy 

Sintetizou-se cada padrão desta série por 

crescimento de cristais de sulfato de cálcio dopados com dis 
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prõsio, 

Prepararam-se as soluções para o crescimen 

to dos cristais pela dissolução de sulfato de cálcio em ãci 

do sulfúrico concentrado e adição de alíquotas de soluções 

padrão de disprósio em meio sulfúrico. Fez-se o calculo da 

massa de disprósio para obtenção de um determinado padrão 

considerando-se a adição de sulfato de disprósio em sulfato 

de cálcio. 

Evaporaram-se as soluções conforme o sis 

tema já descrito. Os cristais obtidos foram calcinados(7009C, 

2 horas) e triturados em almofariz de ágata, ate a obtenção 

de um põ fino. 

III.2.6- Caracterização de Alguns Materiais por Difração de 

Raios-X 

A fim de se caracterizar os cristais cres. 

eidos de sulfato de cálcio, alguns cristais dopados e o sul 

fato de disprósio, obtiveram-se os diafratogramas desses ma 

teriais em Câmara de Guiniê. 

Constatou-se que o sulfato de cálcio e Sk 

cristais dopados possuem os parâmetros cristalinos do sulfa 

(27) 

to de cálcio anidro (ortorrombico) descritos pela ASTM 

Quanto ao sulfato de disprósio, registrou 

-se o difratograma dos cristais antes e depois da calcina 

ção, para verificação da perda das águas de hidratação. Toda 

via, ambos difratogramas apresentaram -espectros semelhantes 

e de intensidade pequena. Infelizmente, no arquivo de fichas 
(27) ~ . 

da ASTM nao consta o registro dos parâmetros do sulfato 
de disprósio hidratado ou anidro. 
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III.2.7- Mistura dos padrões com Grafita 

Prepararam-se padrões misturados com grafita pu 

ra e com grafita contendo um elemento empregado como padrão 

interno. A proporção usada, em massa, foi de uma parte de pa­

drão para um parte de grafita (ou grafita + padrão interno). 

As misturas foram feitas em frascos de poliestireno contendo 

uma bola de metacrilato.O tempo de homogeneização foi de trin 

ta minutos no agitador mecânico. 

(a): Grafita Pura 

Nos estudos efetuados sem o uso de um padrão 

interno, ou empregando-se o elemento cálcio com essa finalida 

de, procedeu-se, simplesmente, â mistura dos padrões,das três 

séries, com grafita pura, conforme a descrição anterior. 

(b): Grafita com Padrão Interno 

Para os estudos realizados com o emprego de um 

elemento terra rara como padrão interno do disprõsio,optou-se 

pelos elementos lantânio e térbio. O térbio foi escolhido por 

possuir potencial de ionização, e ponto de ebulição próximos 

aos dos disprõsio; o lantânio por ser uma terra rara usualmen 

te empregada com essa finalidade. Constatou-se que não há in­

terferência espectral desses elementos com as linhas analíti­

cas dos disprõsio. 

0 procedimento para a adição das terras raras 

â grafita foi o seguinte: 

- Adição de lantânio: 

Prepara-se, inicialmente, 

I N S T I T U T O DE PE S O U ' ? * S E N 'FR r - É"HC 1 S F N U C 1 F A R r S J 
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um concentrado contendo 5% de lantânio 

(La2C>2) em uma matriz de grafita (homo 

geneização em almofariz de ágata). Por 

diluições sucessivas obtém-se duas sé 

ries de grafita contendo 0,5% e 0,05 % 

de La (homogeneização em agitador mecâ 

nico. 

- Adição de têrbio: 

Analogamente, prepa 

ra-se um concentrado contendo 4 % de 

têrbio (Tb 40 7) em matriz de grafita. 

Por diluições sucessivas obtém-se gra 

fitas contendo 0,8% e 0,08% de Tb. 

Os padrões da série Dy^C^/CaSC^ foram 

misturados com grafita contendo 0,05% de La e com a grafita 

contendo 0,08% de Tb. 

III.3- CALIBRAÇÃO DA EMULSÃO FOTOGRÁFICA 

Para a calibração do lote de placas ícv 

togrãficas utilizado, empregou-se o método do setor rotatõ 

rio escalonado de sete degraus, com relação de intensidade 

I 0 / I = 2 . 

Como resposta fotográfica, utilizou-se 

a função Seidel (S): 

S = 100/T - 1 

onde T é a transmitância (%) 

A calibração foi feita na região espec 

trai de interesse (X Fe = 342,64nm) , para uma placa do lote 

utilizado. 
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TABELA I - LINHAS ANALÍTICAS UTILIZADAS 

Elemento \(nm) Natureza 

Dy 339 , 6 2 ( a ) 

338,50 ( b ) 

iónica 

iónica 

Ca 318,13 ( c ) 

318,54 ( d ) 

iónica 

iónica 

La 333,75 iónica 

Tb 332,44 iónica 

(a): Intensidade relativa: 120. Utilizada quando se emprega 

corrente de 18A. 

(b) : Intensidade relativa: 400 . Utilizada quando se emprega 

corrente de 10A. 

(c): Empregada no estudo de volatilização. 

(d): Das linhas tabeladas na literatura, não foi possível a 

seleção de uma raia com intensidade apropriada para o 

seu emprego como padrão interno. Todavia, calculou-se o 

comprimento de onda de uma linha espectral do cálcio, 

não incluída nas tabelas do NBS; sua identificação foi 

confirmada a partir de um espectro obtido pela queima 

III.4- SELEÇÃO DAS LINHAS ANALÍTICAS 

Identificaram-se as linhas espectrais relati­

vas aos elementos estudados com auxilio da Tabela do Natio 

(18) ~ 

nal Bureau of Standards . As raias escolhidas estão rela­

cionadas na tabela I. 



34 

de carbonato de cálcio de pureza espectrogrãfica, pela 

verificação da ausência de interferência espectral nes 

se comprimento de onda. 

III.5- CURVAS DE VOLATILIZAÇÃO ' 

O comportamento de volatilização dos elemen 

tos, durante a queima do material contido no eletrodo, pode 

ser estudado por intermédio da chamada técnica da placa mó 

vel. Segundo essa técnica, a placa fotográfica é movimentada 

durante o período da queima, a intervalos de tempos iguais 

e consecutivos, por exemplo, 5 segundos. Deste modo, regis 

tram-se os espectros em períodos sucessivos da excitação. 

A interpretação dos resultados é facilitada pe 

la construção das curvas de volatilização (logaritmo das in 

tensidades versus tempo). Tais curvas possibilitam conhecer 

os períodos de volatilização do elemento analisado e do pa 

drão interno; as áreas delimitadas pelas curvas permitem ava 

liar, comparativamente, a volatilização dos elementos pro 

priamente dita. 

Os estudos de volatilização efetuados estão re 

sumidos na tabela II. Utilizou-se sempre o padrão 2% de Dy 

de cada uma das séries preparadas. 

As curvas correspondentes estão nas figuras de 

2 a 6 (Capítulo IV). 
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TABELA II- CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS EMPREGADAS NA OBTENÇÃO 

DAS CURVAS DE VOLATILIZAÇÃO 

Condições Experimentais Curva de Serie Padrão 
Vol ati li z aç ão 

Eletrodo Carga Corrente 

(tipo) (mg) (A) (elemento) (2% Dy/CaS0 4) 

Dy 20 3/CaS0 4 

A 30 10 Dy e Ca Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS0 4:Dy 

D y 2 0 3 / C a S 0 4 

A 30 18 Dy e Ca Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS0 4:Dy 

Dy 20 3/CaS0 4 

B 10 18 Dy e Ca Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS0 4:Dy 

(a) 
B 10 18 Dy e La Dy 20 3/CaS0 4 

(b) 
B 10 18 Dy e Tb Dy 20 3/CaS0 4 

(a): Para esse estudo, preparou-se a mistura do padrão com 

grafita contendo uma concentração mais elevada de La 

(0,5%) 

(b): Para esse estudo,preparou-se a mistura do padrão com 

grafita contendo uma concentração mais elevada de Tb 

(0,8%) . 
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III.6.- AVALIAÇÃO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A PRECISÃO E A 

EXATIDÃO DE UMA ANÁLISE ESPEÇTROGRÃFICA 

Inicialmente, investigou-se a ocorrência de 

efeito matriz entre as três séries de padrões preparadas, em 

conjunto a um estudo de parâmetros das condições experimen 

tais (tabela III). 

TABELA III - AVALIAÇÃO DO EFEITO MATRIZ E DE DIVERSOS PARÁ 

METROS DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS. 

Condições Experimentais 

Eletrodo Carga Corrente Tempo de Ex 
citação 

(tipo) (mg) (A) (s)* 

Série Padrão 

30 10 55 

Dy 20 3/CaS0 4 

Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS0 4 :Dy 

A 30 18 55 

Dy 20 3/CaS0 4 

Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

B** 10 18 40 

Dy 20 3/CaS0 4 

Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

(*) : Não utilizou-se tempo de prê-exposição. 

(**): Combustão total. 

O eletrodo tipo B permite a acomodação de 

uma pequena massa de amostra e é utilizado na técnica de com 
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bustão total. 0 eletrodo tipo A, possuindo cratera maior,per 

mite acomodar massas maiores e é utilizado quando se queima 

parcialmente a amostra. Empregou-se uma corrente elétrica 

normalmente aplicada para a análise de materiais refratários 

(18A)) com o eletrodo tipo A empregou-se, também uma jcorren 

te inferior ãs recomendadas (10A). 

Queimou-se quatro vezes cada padrão de cada sé 

rie, a fim de se obter curvas médias. Os espectros relativos 

ã cada série de padrões, sob um conjunto particular de cond_i 

çoes de excitação, foram registrados em uma placa fotogrãfi 

ca (SA-1) distinta, utilizando-se,portanto, um total de nove 

placas. 

Construiram-se as curvas analíticas pela repre 

sentação grafica do logaritmo da intensidade da linha espec 

trai do disprõsio versus logaritmo da concentração desse ele 

mento no padrão correspondente (Figuras 7, 8 e 9. ; Capítulo 

IV) . 

Em seguida, verificou-se a conseqüência do em 

prego de um padtíão interno e a possibilidade de utilização 

do elemento cálcio com essa finalidade.0 Ca obedece a vários 

requisitos exigidos na escolha de um padrão interno: concen 

tração praticamente constante em padrões e amostras (ê o 

maior constituinte), volatilização semelhante â do disprõsio 

quando do emprego da grafita como tampão espectrogrãfico e 

potencial de ionização próximo ao do disprõsio. 

Para as queimas já especificadas (Tabela III ) 

construíram-se, então, outras curvas analíticas, representan 

do-se graficamente o logaritmo das razões de intensidades 

(I '/I ) versus o logaritmo da concentração de disprõsio no 
Dy ca 

padrão correspondente (Figuras 7,8 e 9/Capítulo IV). 

O registro dos espectros referentes a uma sê 

INSTITUTO D E P E S Q U ' S A S E N E R G É T I C A S E N U C L E A R E S 

I. P. E. N. 
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rie de padrões, em uma placa, e os referentes a outra série 

de padrões, em uma segunda placa, pode resultar em respostas 

fotográficas diferentes. A existência de um efeito matriz en 

tre as séries de padrões ou, simplesmente, variações ocorri_ 

das no processamento fotográfico podem ocasionar essas dife 

renças. Assim, registraram-se, em duplicata, os espectros re 

ferentes a duas séries de padrões na mesma placa fotográfica. 

Os ensaios efetuados estão resumidos na tabela IV. As curvas 

analíticas correspondentes a esses experimentos foram cons_ 

truídas sem o emprego de padrão interno. (Figuras 10, 11 e 

12; Capítulo IV). 
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TABELA IV - AVALIAÇÃO DO EFEITO MATRIZ E DE DIVERSOS PARAME 

TROS DAS CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS. REGISTROS DOS 

ESPECTROS REFERENTES Ã DUAS SÉRIES DE PADRÕES NA 

MESMA PLACA FOTOGRÁFICA 

Condições Experimentais 

Placa Fo 
togrãfi 

ca 
(n?) 

Eletro Carga 
do 

(tipo) (mg) 

Corren 
te 
A 

Tempo de 
Excitação 

Cs) 

Série Padrão 

1 A 30 10 55 
Dy 20 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

2 A 30 10 55 
Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

3 A 30 18 55 
Dy 20 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

4 A 30 18 55 
Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 

5 B 10 18 4 0 
Dy 20 3/CaSO^ 

CaS0 4 :Dy 

6 B 10 18 40 
Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

CaS04:Dy 
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Visando-se avaliar e estabelecer um padrão 

interno com características muito semelhantes ãs do dispró 

sio, queimaram-se os padrões da serie Dy202/CaSOij misturados 

com a grafita contendo La (padrão interno), nas mesmas condi 

ções experimentais dos estudos anteriores referentes ã com 

bustão total. Para a obtenção de valores médios, cada padrão 

foi queimado quatro vezes. A curva analítica resultante está 

representada na figura 13 (Capítulo IV). 

Procedeu-se analogamente com os padrões mis 

turados com a grafita contendo Tb. A curva analítica corres 

pondente está representada na figura 14 (Capítulo IV). 

111.7- AVALIAÇÃO DA PRECISÃO 

A fim de se calcular os coeficientes de va 

riação dos resultados analíticos nos diversos experimentos 

efetuados, queimaram-se 20 eletrodos do padrão 0,2% Dy, das 

diferentes séries estudadas, para cada conjunto de condições 

experimentais. Os resultados estão apresentados na tabe 

la VII (Capítulo IV) . 

111.8- PADRÃO INTERNO E O EQUILÍBRIO DE VARIAÇÃO DAS CONDI 

ÇÕES EXPERIMENTAIS 

Como se sabe,quanto mais homóloga for a natu 

reza do par de linhas(elemento problema e padrão interno)uti 

lizadas para a análise, menores são os efeitos ocasionados 

por variações das condições experimentais. Em conseqüência, 

aumenta-se a prescrição e a exatidão da análise. Segundo Fas 

sèl^^,a eficiência com que um determinado padrão interno 
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exerce seu papel pode ser averiguado experimentalmente por 

meio de mudanças sistemáticas de alguns parâmetros controla 

veis das condições de excitação. Dois desses parâmetros são: 

massa da carga do ânodo e amperagem da corrente do arco.Embo 

ra essas mudanças devam influenciar muito a intensidade da 

linha analítica, o efeito sobre a razão das intensidades 

(I/Ip.i.) deve ser negligenciável. 

A fim de se avaliar o desempenho dos pa 

drões internos Ca, La e Tb, sob o efeito da variação de algu 

mas condições experimentais, realizou-se uma série de en 

saios. Êra todos eles utilizou-se a técnica de combustão to 

tal e o padrão 0,5%Dy da série Dy 20 3/CaSO^. Esse padrão foi 

diluído, na proporção 1:1, com grafita contendo 0,05% La, e 

finalmente, com grafita contendo 0,0 8% Tb. Todas essas mistu 

ras foram queimadas, em triplicata, segundo diversas combina 

ções entre a massa da carga do ânodo e a amperagem da corren 

te do arco (Tabela V ) . 

TABELA V - COMBINAÇÃO DAS VARIÁVEIS MASSA E CORRENTE EMPREGA 

DAS NA VERIFICAÇÃO DA EFICIÊNCIA DO PADRÃO INTER 

NO 

Massa (mg) 8 10 12 15 10 10 10 10 

Corrente (A) 18 18 18 18 10 13 15 20 

Calcularam-se os erros relativos entre a razão 1^ /I 

Dy p. í. 

correspondente â queima de uma massa de lOmg em um arco de 

18A (condições empregadas nos estudos anteriores com combus' 

tão total) e as razões I- /I . obtidas sob as outras con 
Dy p.i. — 

dições experimentais discriminadas na tabela V. Os resulta 
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dos estão apresentados na tabela VIII (Capítulo IV). 

. (IS) . - , . • - i • Fassel considera negligenciável um erro 

menor que 5% na razão de intensidade, quando se aplica uma 

variação de corrente de 10 a 19A. 

III.9 - DESCRIÇÃO GERAL DO MÉTODO 

Estabeleceu-se o seguinte procedimento para 

a determinação espectrográfica de disprósio, dopante de sul. 

fato de cálcio utilizado como material dosimétrico. 

Trituram-se os cristais, em almofariz de ága 

ta, até a obtenção de um pó fino. Seca-se em estufa a 1109C 

durante 1 hora . Mistura-se esse material na proporção 1:1 

com grafita que contém 0,05% La, utilizando-se agitador mecâ 

nico, por 30 minutos. Pesam-se, em triplicata, lOmg dessa 

mistura, transferem-se para um eletrodo tipo B e procede-se â 

queima em um arco de corrente contínua de 18A durante 40 se 

gundos (combustão total). As condições experimentais detalha 

das estão na tabela VI. 

Com a razão 1^ / I T calculada para a amostra, 
Dy La c (o 

determina-se a concentração de Dy por meio da curva analítica 

obtida com o uso da La como padrão interno. 
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TABELA VI - CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS PARA A ANÁLISE ESPECTRO 

GRÁFICA DE DISPRÕSIO, DOPANTE DE SULFATO DE CAL 

CIO. 

Eletrodos 

Ânodo: AGKSP-L4031 (tipo B, figura-1) 

Cátodo: barra de grafita(ASKSP-L3803), 

com 3 mm de diâmetro e 4 cm de 

comprimento. 

Pedestal: AGKSP-L3919 

Carga: lOmg da mistura 1:1 entre amos 

tra e grafita contendo 0,05%La 

Corrente: 18A, arco de corrente contínua, 

estabilizada em 230V. 

Pre-arco: 0 segundos 

Tempo de exposição: 40 segundos (combustão total) 

Largura da Fenda do 

Espectrógrafo: 10 

Transmitância do 

Filtro Óptico: 27, 7 % 

Distância entre os 

Eletrodos ("gap") 4mm 

Região de Comprimen 

to de Onda : 310 a 370 nm, 29 ordem do es 

pectro 

Raias Espectrais =339 ,62 nm e \ =333,75 nm 
Dy La ' 

Emulsão Fotográfica: 

Revelação: 

SA-1, Kodak 

3 minutos, a 189C, no revela 

dor D-19 da Eastman Kodak 
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III. 10 - EXATIDÃO DO MÉTODO 

Analisaram-se duas amostras de sulfato de 

cálcio (n9 19 e n? 21) procedentes do CPRD (IPEN) por Espec 

trografia de Emissão, pelo método proposto. 

O valor nominal da concentração de disprõ 

sio nessas amostras ê 0,1% molar ou 0,119% em massa. 

Essas mesmas amostras foram analisadas em 

outros laboratórios, pelas seguintes técnicas: Fluorescência 

de Raios-X (Area de Processos Especiais/IPEN), Análise por 

Ativação (Ãrea de Radioquímica/COURP/IPEN) e Espectrometria 

de Emissão com Fonte de Plasma (Perkin-Elmer). 

Os erros relativos foram calculados para to 

das essas análises com base no valor nominal. Os resultados 

estão apresentados na tabela IX (Capítulo IV). 



CAPITULO IV 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

IV.1 - CURVAS DE VOLATILIZAÇÃO 

As figuras 2,3 e 4 apresentam as curvas de volati_ 

lização para os elementos Dy e Ca referentes ã série padrão 

D ^ 2 ° 3 / / C a S 0 4 ^ist^ 3" 3 3 c o m grafita e excitada sob os três con 

juntos de condições experimentais especificados na tabela II 

(Capitulo III). As demais curvas de volatilização, correspon 

dentes a esses mesmos elementos e ã queima dos padrões das 

outras séries, apresentaram comportamento semelhantes ã es 

sas aqui reproduzidas e, por esse motivo, foram excluídas. 

A figura 5 apresenta as curvas de volatilização 

para os elementos Dy e La, correspondente â queima do padrão 

D-^2°3 /' C a S 04 m i s t u r a < ^ 0 c o m grafita contendo La, utilizando-se 

o eletrodo B e corrente de 18A. Analogamente,a figura 6 apre 

senta as curvas de volatilização para os elementos Dy e Tb. 



C
a.

 
3

1
8

.1
5 

h
tn

 

o
 

C
u
r
v
a
s
 
d
e
 
v
o
l
a
t
i
l
i
z
a
ç
ã
o
 
d
o
s
 
e
l
e
m
e
n
t
o
s
 
d
i
s
p
r
õ
s
i
o
 

e
 
c
á
l
c
i
o
.
 
C
o
n
d
i
ç
õ
e
s
 
e
x
p
e
r
i
m
e
n
t
a
i
s
:
 

P
a
d
r
ã
o
:
 
2
%
 
D
y
 
d
a
 
s
é
r
i
e
 
D
y
2
C
>
3
/
C
a
S
O

ij
 

D
i
l
u
i
ç
ã
o
 
d
o
 
p
a
d
r
ã
o
:
 
1
:
1
,
 
c
o
m
 
g
r
a
f
i
t
a
 

E
l
e
t
r
o
d
o
:
 
t
i
p
o
 
A
 

C
a
r
g
a
:
 
3
0
m
g
 

C
o
r
r
e
n
t
e
:
 
1
0
A
 

>
 

T
l 

CO
 

"0
 

m
 

co
 

O
 

C
 

F
I
G
U
R
A
 
2
 -

'
J
S
 

m
 j
 

O
 z
 
c
 
o
 



F
I
G
U
R
A
 
3
 
-
 
C
u
r
v
a
s
 
d
e
 
v
o
l
a
t
i
l
i
z
a
ç
ã
o
 
d
o
s
 
e
l
e
m
e
n
t
o
s
 
d
i
s
p
r
ó
s
i
o
 

e
 
c
á
l
c
i
o
.
 
C
o
n
d
i
ç
õ
e
s
 
e
x
p
e
r
i
m
e
n
t
a
i
s
:
 

P
a
d
r
ã
o
:
 
2
%
 
D
y
 
d
a
 
s
é
r
i
e
 
D
y

2
0

3
/
C
a
S
0

4
 

D
i
l
u
i
ç
ã
o
 
d
o
 
p
a
d
r
ã
o
:
 
1
:
1
,
 
c
o
m
 
g
r
a
f
i
t
a
 

,
 

E
l
e
t
r
o
d
o
:
 
t
i
p
o
 
A
 

C
a
r
g
a
:
 
3
0
 
m
g
 

C
o
r
r
e
n
t
e
:
 
1
8
A
 

-J
 



48 

too 

TEMPO (S) 

FIGURA 4 - Curvas de volatilização dos elementos disprósiò5 

e cálcio. Condições experimentais: 

Padrão: 2% Dy da série Dy 20 3/CaS0 4 

Diluição do padrão:'1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo B Carga: 10 mg Corrente: 18A 
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FIGURA 5 - Curvas de volatilização dos elementos disprõsio 

e lantânio. Condições experimentais: 

Padrão: 2% Dy da série Dy 20 3/CaS0 4 

Diluição do padrão: 1:1, com grafita contendo 

0,5% La 

Eletrodo: tipo B Carga: 10 mg Corrente: 18A 

Á0 

Tb 33 2 .M MY> 

So T E M P O (S) 

FIGURA 6 - Curvas de volatilização dos elementos disprõsio 

e têrbio. Condições experimentais: 

Padrão: 2% Dy da série Dy 20 3/CaS0 4 

Diluição do padrão: 1:1, com grafita contendo 

0,8% Tb 

Eletrodo: tipo B Carga: 10 mg Corrente: 18A 
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Observa-se pela figura 2 que, com o emprego de uma 

corrente de 10A e o eletrodo tipo A, a volatilização do pa 

drão ê lenta e após 90 segundos de queima ainda ê incompleta. 

Utilizando-se uma corrente mais própria para a volatilização 

de material refratãrio (18A), constata-se pela figura 3, uma 

maior velocidade de volatilização dos elementos, porém ainda 

se prolongando após os 90 segundos estudados. Já com a têcni 

ca de combustão total, todo o material contido no eletrodo vo 

latiliza-se completamente em apenas 45 segundos de queima, co 

mo ê demonstrado pela figura 4. 

Nos três casos mencionados, verifica-se que a vola 

tilização do elemento Ca acompanha a do Dy, o que torna poss_í 

vel o seu emprego como padrão interno. 

Em todos os estudos realizados posteriormente com 

o eletrodo A, estabeleceu-se um período de queima de 55 segun 

dos, o qual é suficiente para se ter boa sensibilidade analí 

tica mas não longo demais para provocar um grande consumo do 

eletrodo e, conseqüentemente, um aumento excessivo do fundo 

espectral. 

Uma vez que a chama se mantém estável desde os pjri_ 

meiros instantes da queima e o disprósio já se volatiliza nej3 

se período, estabeleceu-se o registro dos espectros sem quajL 

quer tempo de pré-arco em todos os estudos efetuados. 

Nos experimentos em que se utiliza a corrente de 

10A a volatilização de Dy ê menor e, por esse motivo, selecio 

nou-se uma linha espectral de maior intensidade. 

Pelas figuras 5 e 6 observa-se que o La, assim co 

mo o Tb, volatiliza-se de modo muito semelhante e simultânea 

mente ao Dy. Esses fatos indicam que essas terras raras podem 

ser eficientes na padronização interna do disprósio. 
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IV.2- AVALIAÇÃO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A PRECISÃO E A EXA 

TIDÃO DE UMA ANALISE ESPECTROGRÃFICA 

As figuras 7, 8 e 9 apresentam as curvas analíti 

cas, com e sem o uso do padrão interno Ca, decorrentes da 

queima de padrões das três séries misturadas com grafita, pa 

ra as variações dos parâmetros das condições experimentais já 

detalhadas na tabela III (Capitulo III). 

Observa-se, pelas figuras 7, 8 e 9 que as curvas 

analíticas construídas sem padrão interno, para as três sê 

ries padrões, apresentaram um deslocamento sensível entre si. 

Esse deslocamento foi mais pronunciado com as condições expe 

rimentais referentes ã combustão total (Figura 9) e pouco per 

ceptível quando se emprega o eletrodo tipo A e corrente de 

10A (Figura 7). Nesse último caso, todavia, o arco ê mais 

instável. 

S T I T U T O OF P E S Q U - F A S É V F R S É - I C S E NUCLEARES 
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Curvas analíticas para o elemento 

Condições experimentais: 

Padrões % IDy / / ICa 

o CaS0 4:Dy a a 1 

o Dy 20 3/CaS0 4 b b' 

A Dy (SO.K/CaSO. c c' 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente 10A 
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1 Ú O N C E N T R A Ç A O Í X ) 

FIGURA 8 - Curvas analíticas para o elemento disprõs^o. 

Condições experimentais: 

Padrões IDy I D y ' / I C a 

o CaSO^rDy a 

a D y 2 0 3 / C a S 0 4 b 

A D y 2 ( S 0 4 ) 3 / C a S 0 4 c 

a' 

b' 

c' 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo A Carga:30mg Corrente: 18A 
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Ò.Oi 

FIGURA 9 - Curvas analíticas para o elemento disprósio, 

Condições experimentais: 

Padrões IDy' / ICa 

o CaS0 4:Dy a a' 

• Dy 20 3/CaS0 4 b b 1 

A Dy 0 (SO .) -/CaSO . c c' 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo B (combustão total) 

Carga: 10 mg Corrente: 18A 
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Há dois fatores principais que podem dar origem a 

esse tipo de deslocamento: o efeito matriz e as variações 

inerentes ao processo fotográfico. Esses fatores acarretam 

em erro de exatidão nas análises, devido ã série padrão em 

pregada ou ao registro dos espectros, referentes a padrões 

e amostras, em placas fotográficas distintas. Para exemplifi_ 

car, suponhamos que o espectro correspondente a uma certa 

amostra tenha sido registrado nas condições de combustão to 

tal (Figura 9). Admitamos que o valor encontrado para a in 

tensidade da linha analítica do Dy, referente à essa amostra, 

tenha sido 1,8. Caso a concentração correpondente â essa in 

tensidade fosse determinada pela reta c (série padrão 

Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4), achar-se-ia 0,100% de Dy. Quando fosse li 

da pela reta a (série padrão CaSO^:Dy), o valor da concentra 

ção seria 0,147%Dy, obtendo-se um desvio de + 47% com rela 

ção ao valor anterior. Se fosse determinada pela reta b 

(série padrão Dy 20 3/CaS0 4), seu valor seria 0,066% Dy,com um 

desvio de -34% (em relação ao obtido pela reta c). 

Em vista de que o emprego de um padrão interno po 

de diminuir o efeito matriz e minimizar as variações das ^on 

dições experimentais, como as relativas ao processo fotográ 

fico, escolheu-se uma linha espectral do cálcio a fim de se 

examinar o comportamento das curvas analíticas construídas 

com esse padrão interno. Observa-se pelas figuras 7, 8 e 9 

que as curvas ainda apresentam deslocamentos, embora meno 

res. A aproximação das curvas entre sí ê notada principalmen 

te no caso relativo ã combustão total (Figura 9). 

Investigou-se, então, sobre o processo fotogrãfjL 

co, com o intuito de se constatar a causa desses deslocamen­

tos entre as curvas construídas sem padrão interno. 



Para isso, registraram-se os espectros referentes a duas sé 

ries padrões em uma mesma placa fotográfica, nas mesmas con 

dições experimentais, programadas para os ensaios anterio 

res, resumidas na tabela IV (Capitulo III). 

As figuras 10, 11 e 12 mostram que os pontos cor 

respondentes a padrões de séries diferentes praticamente 

coincidem. Nesses experimentos, os melhores resultados tam 

bém foram obtidos pela combustão total da amostra (Figura 

12), pois, sendo as queimas mais estáveis, resultam em maior 

precisão. 

Desta forma, constata-se que o erro de exatidão 

nesse tipo de análise, como exemplificado anteriormente, sem 

o uso de um padrão interno, é causado por variações ineren 

tes ao processo fotográfico e não ao efeito matriz. Esse 

efeito era esperado devido a se ter queimado os cristais do 

pados de sulfato de cálcio e as outras séries padrões, onde 

o elemento Dy está presente como um composto. A substituição 

do Ca pelo Dy na rede cristalina dos cristais dopados ê um 

fato comprovado pois, em caso contrário, o material não apre 

sentaria propriedades termoluminescentes. Por outro, lado,não 

se dispõe de informações sobre o número de átomos de disprõ 

sio que efetivamente está ligado ã rede cristalina do sulfa 

to de cálcio. De qualquer modo, não se comprovou efeito ma 

triz entre essa série padrão e as outras duas, preparadas 

por homogeneização de substâncias sólidas, e nem entre essas 

duas últimas, devido ã natureza química do composto de dis 

prósio utilizado (Dy 20 3 e Dy 2(S0 4) 3). 

S T I T U T O DE P E S O U F * S E v - R É ' I C ? F NUCl . F A R E S 
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CDNCENTRAÇflO(#) 

FIGURA 10 - Curvas analíticas para o elemento disprõsio com 

registro dos espectros, referentes a series di£ 

tintas de padrões, na mesma placa fotográfica. 

Condições experimentais: 

Padrões: o CaS04:Dy 

P Dy 20 3/CaS0 4 

A Dy 2(S0 4) 3CaS0 4 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente: 10A 
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FIGURA 11 - Curvas analíticas para o elemento disprõsio com 

registro dos espectros, referentes a séries dijs 

tintas de padrões, na mesma placa fotográfica. 

Condições experimentais: 

Padrões: o CaSO^:Dy 

o Dy 20 3/CaS0 4 

A Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente: 18A 
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FIGURA 12 - Curvas analíticas para o elemento disprõsio com© 

registro dos espectros, referentes a séries dis 

tintas de padrões, na mesma placa : fotográfica. 

Condições experimentais: 

Padrões: o CaSO,':D 
4 y 

o Dy 20 3/CaS0 4 

A Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita 

Eletrodo: tipo B (combustão total) 

Carga: 10 mg Corrente: 18A 
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Um efeito matriz seria mais facilmente constatado 

em um arco menos energético, como é o caso de quando se em 

prega 10A de corrente, com o eletrodo tipo A. Porém, nem nes 

se caso o fenômeno foi verificado. 0 efeito matriz pode ter 

sido minimizado pela ação da grafita, pois uma das funções 

de um tampão espectroquímico é a de, justamente, diminuir 

as causas desse tipo de efeito. Já a queima das séries pa 

drões sem a mistura de grafita é muito instável, tornando-se 

impossível, nessas condições, a verificação da existência de 

efeito matriz, pela falta de reprodutibilidade das medidas. 

Desta forma, não foi possível a observação de efeito matriz 

entre as séries padrões preparadas. 

Em vista da analise das figuras 10, 11 e 12, con 

clui-se que os erros de exatidão podem ser minimizados pelo 

registro dos espectros, referentes a padrões e amostras, em 

uma mesma placa fotográfica, inclusive sem o uso de um pa 

drão interno. 

Todavia, demonstrou-se anteriormente que o uso de 

um padrão interno (Ca) também corrige erros devido â varia 

ções do processo fotográfico, mesmo quando os espectros ^ fo 

rem registrados em placas fotográficas distintas (veja, por 

exemplo, figura 9). Por esse motivo, estabeleceu-se um estu 

do adicional sobre padrão interno, visando-se um aumento da 

exatidão, mas, principalmente, da precisão das análises. Nes_ 

se estudo utilizou-se apenas a técnica de combustão total 

pois, de acordo com resultados obtidos anteriormente,foi a 

que proporcionou maior reprodutibilidade das medidas. Empre 

garam-se somente os padrões da série D^^O^/CaSO^, uma vez 

que, excluída a ocorrência de efeito matriz, são os de prepa 
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rativa mais simples e rápida, para a analise de amostras de 

sulfato de cálcio dopado com disprósio. Estudou-se os ele 

mentos La e Tb como padrão interno do Dy. As curvas analít^ 

cas estão representadas nas figuras 13 e 14, respectivamen 

te. Em termos de linearidade e coeficiente angular elas são 

comparáveis às curvas obtidas sem padrão interno,ou com pa 

drão interno cálcio, pela técnica de combustão total. Essas 

curvas serão analisadas a seguir, em termos de precisão. 

[ I N S T I T U T O D E P E S Q U I S A S E \ > F R ' É - | C S E N U C L E A R E S ! 

I. => F. N ' 



°A 1 CONCENTRAÇÃO (2) 

FIGURA 13 - Curva analítica para o elemento disprõsio (Dy/La). 

Condições experimentais: 

Padrões: Dy 20 3/CaS0 4 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita contendo 

0,05% La 

Eletrodo: tipo B (combustão total) 

Carga: 10 mg. Corrente: 18A 
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FIGURA 14 - Curva analítica para o elemento disprõsio (Dy/Tb). 

Condições experimentais: 

Padrões: Dy O /CaSO. 

Diluição dos padrões: 1:1, com grafita contendo 

0,08% Tb 

Eletrodo: tipo B (combustão total) 

Carga: 10 mg Corrente: 18A 
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I v • 3 - AVALIAÇÃO DA PRECISÃO 

A tabela VII apresenta os coeficientes de variação 

correspondentes aos diversos experimentos realizados e cujas 

curvas analíticas estão representados nas figuras 7, 8, 9, 13 

e 14. 

Nas condições experimentais em que se emprega o 

eletrodo A e uma corrente de 10A, obtém-se coeficientes de 

variação elevados. Um dos motivos da baixa reprodutibilidade 

dos resultados ê a instabilidade do arco. Nessas condições, 

o arco é muito errante e sua oscilação faz com que a radiação 

incidente na fenda do espectrógrafo, em um determinado inter 

valo de tempo, dificilmente se reproduza de uma queima para 

outra. Por outro lado, a instabilidade do arco pode contrai 

buir para uma volatilização irregular do material a ser anali 

sado. 

Os efeitos da instabilidade do arco e das condi­

ções pouco energéticas para a volatilização de elementos re 

fratários (Dy), resultaram em coeficientes de variação eleva 

dos, tanto para as curvas construídas sem padrão interno como 

para as construídas com padrão interno Ca. Os coeficientes de 

variação são> inclusive, maiores quando se utiliza o padrão 

interno. 

Aplicando-se uma corrente maior (18A),favorece- se 

a volatilização do material e a estabilidade do arco. Não se 

verificou, contudo, uma melhoria na reprodutibilidade dos re 

sultados, em relação ao estudo anterior, para os valores cal 

culados sem o uso do cálcio como padrão interno. O emprego 

da razão das intensidades das linhas espectrais (I_ /In ) 
Uy L ã 

aumentou um pouco a precisão das determinações. 
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TABELA VII - PRECISÃO DAS MEDIDAS EFETUADAS COM E SEM USO DE 

PADRÃO INTERNO, A PARTIR DE VINTE DETERMINAÇÕES 

DO PADRÃO 0,2% Dy CORRESPONDENTE Ã CADA UMA DAS 

TRÊS SÉRIES PADRÕES, EM CONJUNTO AOS TRÊS GRU 

POS DE CONDIÇÕES EXPERIMENTAIS. 

Condições Série Padrão Coeficiente de 

Experimentais Padrão Interno Variação (%) 

Eletrodo: 
D y 2 ° 3 / / C a S 0 4 

Ca 

12,3 

15,7 

Tipo A 

Corrente:10A 

Tempo de Ex 

Dy 2(S0 4) 3 / C a S 0 4 

Ca 

17,3 

28,7 

Tipo A 

Corrente:10A 

Tempo de Ex 

citação: 55s 
CaS0 4:Dy 

Ca 

20,7 

34,5 

Eletrodo: 
Tipo A 

Dy 20 3/CaS0 4 

Ca 

14,0 

11,1 Eletrodo: 
Tipo A 

Corrente:18A 

Tempo de Ex 

Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

Ca 

20,5 

13,0 
Corrente:18A 

Tempo de Ex 

citação: 55s 
CaS0 4:Dy 

Ca 

17,3 

16,1 

Dy 20 3/CaS0 4 

Ca 

8,9 

8,0 

Eletrodo: 

Tipo B 
Dy 2(S0 4) 3/CaS0 4 

Ca 

10,6 

9,7 

Corrente:18A 

Tempo de Ex 

CaS0 4:Dy 
Ca 

9,6 

8,3 

Corrente:18A 

Tempo de Ex 

citação: 40s Dy 20 3/CaS0 4 

La 2,4 

(Combustão (Combustão 

Total) 
Dy 20 3/CaS0 4 

Tb 3,6 



66 

Nos estudos citados, fêz-se uso do eletrodo tipo 

A e de um consumo parcial da carga durante um certo período 

de excitação. Como se sabe, a reprodutibilidade dos resulta 

dos sob essas condições é prejudicada pela falta de uma homo 

geneidade perfeita da amostra e- pela velocidade de volatiliza 

ção dos elementos que pode não ser idêntica entre uma queima 

e outra.Jã com o emprego da técnica de combustão total, o 

que se obtém ê a intensidade da radiação integrada no período 

de consumo completo da carga e, nesse caso, a reprodutibilida 

de não é prejudicada por aqueles fatores. Devido à pequena 

profundidade da cratera do eletrodo tipo B, utilizado na têc 

nica de combustão total,e a corrente de 18A, os elementos vo 

latilizam mais facilmente. A combustão total da amostra ê a 

tingida, inclusive, em um período de tempo relativamente cur 

to. Com o emprego dessa técnica conseguiu-se coeficientes de 

variação menores que os anteriores. 

0 emprego de cálcio como padrão interno, com a 

combustão total,não contribuiu muito para a obtenção de uma 

análise mais precisa. Porém, seu uso permitiu demonstrar que 

um padrão interno pode equilibrar variações inerentes ao pro 

cesso fotográfico. 

Os melhores resultados foram obtidos com o emprego 

dos padrões internos La e Tb, segundo a aplicação da técnica 

de combustão total. As semelhanças de volatilizaçao e excita 

ção desses elementos compensaram, de modo muito mais satisfa 

tório, as oscilações das condições de excitação. Com o empre 

go de lantânio como padrão interno do disprõsio, obteve-se o 

menor coeficiente de variação (2,4%) . Esse valor pode ser 

considerado excelente em técnicas espectrográficas que empre 

gam o arco de corrente contínua como fonte de excitação. 
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IV. 4 - PADRÃO INTERNO E O EQUILÍBRIO DE VARIAÇÃO DAS CONTTT 

Os resultados da verificação da eficiência dos ele 

mentos Ca, La e Tb utilizados como padrão interno, estão na 

tabela VIII. Indicam os limites de variação da massa de amos_ 

tra utilizada e da corrente do arco para as quais a reproduti 

lidade ê mantida dentro de um valor aceitável, pelo uso de de 

terminado elemento como padrão interno. 

Analisando~se os valores relacionados na tabela 

VIII, verifica-se que, para o emprego de cálcio como padrão in 

terno, a faixa de variação da massa da carga e da corrente do 

arco, na qual o desvio entre as queimas se mantém dentro de 

um valor aceitável (5%, como indicado por Fassel^"^) ê menor 

do que quando se emprega um dos elementos terras raras com a 

mesma finalidade. 

0 uso do lantânio ou do têrbio como padrão interno 

propiciou um equilíbrio melhor das mudanças das condições expe 

rimentais estudadas, inclusive para uma queda drástica de cor 

rente de 18 para 10A. 

Entre as duas terras raras, de modo geral,obteve-se 

com o lantânio desvios menores da razão I n /I . . Assim,, cons 

tatou-se que o lantânio exerceu melhor seu papel de padrão in 

terno. 

Em vista desses resultados e do menor coeficiente 

de variação obtido,com o emprego da La como padrão interno,foi 

proposto o método de análise (item III.9). 
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IV.5-EXATIDÃO DO MÉTODO 

A tabela IX apresenta uma avaliação da exatidão do 

método proposto. Os erros relativos foram calculados com base 

na concentração nominal de disprósio nas duas amostras anali 

sadas. 

TABELA IX - EXATIDÃO DO MÉTODO PROPOSTO. DETERMINAÇÃO DE DIS 

PRÕSIO EM DUAS AMOSTRAS DE SULFATO DE CÃLCIO POR 

TÉCNICAS DIFERENTES. CONCENTRAÇÃO NOMINAL DE Dy 

NAS AMOSTRAS: 0,119% (EM MASSA). 

Amostra Erro Amostra Erro 
Rela Rela 

n9 19 tivo n9 21 tivo 
(% em massa) (%) (% em massa) (%) 

Espectrografía 

de E m i s s ã o ^ 
0, 125+0, 003 5, 0 0,135+0,003 13 ,4 

Fluorescencia 

de Raios-X ( a ) 

0, 100+0, 001 16, 0 0,105+0,005 11 ,8 

Análise por 

Ativação ^ 
0, 097+0, 009 18, 5 0,083±0,004 30 ,2 

E spe ctrome tr i a 
com Fonte de, . 
Plasma(ICP) { a ) 

0, 105-0, 002 11, 8 0,110+0,002 
© 
7 ,6 

(a): Valor médio de três determinações. 

(a): amostra n9 19: valor médio de cinco determinações, 

amostra n9 21: valor médio de seis determinações. 

A tabela IX mostra que os erros relativos, corres_ 

pondentes às análises espectrográficas, são da mesma ordem de 

grandeza ou menores que os obtidos pelas outras técnicas. Se 

considerarmos o erro relativo médio entre as duas amostras, a 

análise espectrográfica mostrou-se, em termos de exatidão, se 

melhante ou melhor às outras técnicas. 
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IV.6 - CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Ê comum a literatura apresentar discussão sobre os 

fatores que influenciam a precisão e a exatidão de uma anãli 

se espectrogrãfica. Assim, encoñtram-se comentarios sobre as 

diferenças da natureza química e física entre os padrões e 

amostras, o uso de padrão interno, o registro fotográfico e 

o processo de revelação. Procurou-se, neste trabalho, avaliar 

efetivamente, por meio de variações das condições de operação 

e análise dos resultados, de como e de quanto ê essa influên 

cia. Como conseqüência, obteve-se uma série de informações de 

ordem prática. 

Apesar do emprego de um arco de corrente contínua 

estar associado a uma baixa reprodutibilidade analítica, o 

ajuste das condições experimentais e o uso de lantânio como 

padrão interno propiciaram o estabelecimento de uma método 

com õtima precisão (.2,4%) . Em geral, a exatidão costuma ser 

pior que a precisão de uma análise. A exatidão desse método 

também foi boa, inclusive por comparação â tres outras têc 

nicas analíticas. 

Comprovou-se, também que quando não se emprega ®pa 

drão interno, os espectros relativos ã amostra e aos padrões, 

devem ser registrados na mesma placa fotográfica, para não 

se ter ura erro de exatidão elevado. Com o uso de uma padrão 

interno, minimiza-se os efeitos provocados por variações do 

processo fotográfico. 

Constatou-se, ainda, que a aplicação da técnica de 

combustão total contribui para a obtenção de uma alta preci 

são analítica. 
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APÊNDICE 

A temperatura adotada para calcinar o sulfato de 

disprósio foi a mesma utilizada para o sulfato de cálcio 

(7009C). 

(7) 

No Handbook of Chemistry and Physics a tempera 

tura de perda das oito moléculas de água do sulfato de dis 

prósio hidratado (Dy2 (S04) 3 . 8H 20) ê dada como sendo 3609C. 

W e n d l a n d t ( 2 5 ' 3 5 , 3 6 * estuda a desidratação de sulfa 

tos de terras raras e a decomposição térmica do sal anidro 

em oxisulfato metálico, com posterior decomposição a óxido 

metálico. Para o sulfato de disprósio hidratado, a temperatu 

ra de desidratação encontrada foi menor que 3009C. O início 

da decomposição do sal anidro foi observado por volta de 

8559C, sendo 9509C a temperatura na qual a maior parte de 

sua massa sofre essa transformação. 

Assim, com a temperatura adotada, obtém-se, ape 

nas, sulfato de disprósio anidro. 
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