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RESUMO

DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE DISPROSIO, DOPANTE _ DE

SULFATO DE CALCIO UTILIZADO COMO MATERIAL DOSIMETRICO

TANIA GRIGOLETTO

Apresenta-se um método analitico para a determi
nagao espectrografica de disprosio em cristais dopados de
sulfato de calcio. Discute~se as consequéncias da mudanga
de alguns parametros das condic¢oes de excitagao, como cor
rente elétrica do arco, tipo de eletrodo e combustao total
ou parcial da amostra. Investiga-se a.existancia do efeito
matriz pela comparagao das curvas analiticas obtidas pelo
uso de padroes preparados de trés modos diferentes. Apresen
tam-se as variag¢oes da intensidade das linhas espectrais
(resposta fotografica) ocasionadas pelo registro do espec
tro em placas fotograficas (SA-1l) distintas.

Estuda-se o papel do padrao interno na melhoria
da reprodutibilidade das analises e como compensador das va,
riagoes da corrente do arco e da massa da carga do eletro
do. A grande sémelhanga de comportamentos de volatilizagao
e excitagcao de varias terras raras & utilizada para a obten
cao de elevado grau de padronizacao interna. Empregando-se
lantanio com esta finalidade, encontrou-se um coeficiente
de variagao de % 2,4%,

Avalia-se a exatidao do método proposto analisan
do-se duas amoétras de sulfato de calcio, pelas tecnicas de
Fluorescencia de Raios-X, Analise por Ativagao e Espectrome

tria de Emissao com Fonte de Plasma.
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ABSTRACT

SPECTROGRAPHIC DETERMINATION OF DYSPROSIUM DOPANT IN CALCIUM

SULPHATE USED AS DOSIMETRIC MATERIAL

TANIA GRIGOLETTO

A spectrographic method is described for the quan
titative determination of dysprosium in doped crystals of
calcium sulphate. The consequenées of the changes in some pa
rameters of the excitation éonditions, such as arc current,
electrode type and total or partial burning of sample, in
the analytical results are discussed. Matrix effects are in
veétigated 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 th%S
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 standarx
dization. Precision studies show a standard deviation of
about ¥ 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 Spectros

copy.
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carpiruio 1

INTRODUCAO

I.l- ASPECTOS GERAIS DE DOSIMETROS TERMOLUMINESCENTES

Nos Gltimos anos, o sulfato de cialcio dopado com
disprésio (CasSO,:Dy), devido a sua termoluminescéncia (TL)
poOs irradiagao, vem sendo estudado e empregado como dosime
tro na monitora de ambientes e pessoal(3’l3'19’22’34).

Antes desse, 0s cristais que apresentaram maior

interesse como dosimetros termoluminescentes, foram:

LiF:(Mg,Ti)(4’19'22’34); LizB4O7:Mn(3’4'22); fluorita natu
ral (caF,) (#713; caF,:Mn(4722); car,:py (374+22);
CaSO4:Mn(3'4'l3'19'22’37'38); CaSO4:Sm(4’13’37) e, simulta

neamente, CaSO4:Tm(3’4'l3’22'24'28’37’38).

Esses cristais idonicos, como o CaSO4:Dy, possuem
defeitos na rede, que agem como armadilhas de elétrons ou bu

racos. A presenca dos elementos Mg, Ti, Mn, terras raras,



etc, € necessaria para aumentar a eficiéncia TL dos mate
riais, sendo os causadores dos centros de emissao termolumi
nescentes. Quando Os cristais sao expostos a radiagdo, ocor
rem varias interagoes eletrdnicas, havendo aclmulo de ener
gia nesses centros de emissao. A liberagao da energia abéog
vida ocorrera sob a forma de luminescéncia, apds os cristais

serem estimulados termicamente(l3'22).

(30)

Os requisitos de Schulman para que um cristal
possa ser utilizado como dosimetro termoluminescente sao:
(1) sensibilidade (alta eficiencia TL); (2) armazenamento da
informacao por um longo periodo de tempo (nao deve apresen

" s Il(*)
tar "fading

, isto &, extingao da termoluminescencia com
o tempo); (3) curva de emissao TL simples, para facilidade
de operagao'e interpretagéo da leitura; (4) espectro termolu
minescente em comprimento de onda pequeno (300 a 500 nm) on
de a resposta do detector e mais eficiente e e afastado da
quele da emissao incandescente provinda da fonte de aqueci
mento; (5) concentragdo e distribuigdo adequadas das armadi
lhas de eletrons ou buracos e, ainda, estabilidade desses a
propria radiagao (essa nao deve criar nem destruir os ceno
tros ativos).
Uma das substancias empregadas mais recentemente

como dosimetro termoluminescente, com alta sensibilidade a

n 37

radiagao, & o CaSO,:Mn . Esse satisfaz os requisitos de

Schulman, exceto por apresentar um alto "fading” (a tempera

(*): "Fading" & o termo usado para o fenomeno da libgragao
espontanea de energia (absorvida previamente), que é de
pendente;'entre outros fatores, da temperatura, umidade

e luz ambiente em que o material for mantido(13).



tura ambiente, perde 40% da energia absorvida, em um dia(4%,

e, portanto, seu uso estd restrito a uma medida de laboratd
rio (de curta duracao) ou a baixas temperaturas.

Em vista disso, cristais de sulfato de calcio do
pados com diferentes elementos, tem sido estudados visandg
-se a obtencao de um material termoluminescente que apresen
te alta sensibilicdade & radiagao, como o dopado com manganes,
mas possuindo um baixo "fading". O érimeiro elemento que pro
porcionou ao sulfato de calcio essas propriedades foi o samé.
rio?7 Todavia, o comprimento de onda da emissao TL do
CaSO ,:Sm esta na regiao de 600 nm, havendo, portanto, inter
ferencia da emissao infravermelha da fonte de aquecimento.

Dois elementos lantanidicos, o disprdosio e o ta
lio, introduzidos como dopante do sulfato de «calcio, confe
rem-lhe Otimas propriedades para o seu emprego como material
termoluminescente. O CaSO4:Dy e/ou Tm satisfazem todos os re
quisitos de Schulman. Apresentam curvas de emissao TL sim
ples e semelhantes, com pico de emissao a mesma tempefatura.
O "fading" & de 1 a 2% ao més, a temperatura ambiente,quando
mantidos no escuroc (sob a agao da luz, a velocidade de "fa

(37) | Eles n3o sio sujeitos a

. (4)

alteragoes com a umidade relativa do ar

ding" desses cristais aumenta)
. Sao prdprios pa
ra detectar pequenas doses de radiacao. A sensibilidade do
CaSO4:Dy para raios gama € de trinta a quarenta vezes a do
LiF:Mg,Ti, o qual & um dos dosimetros mais populares,inclusi

(3,34) | 5 suifato de calcio dopado

ve vendido comercialmente
com disprosio e/ou tldlio pode ser preparado em qualguer labo
ratorio, sendo, portanto, de custo pequeno.

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nuclea

res, em particular, estuda-se, atualmente, o CaSO4:Dy.
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I.2- A TERMOLUMINESCENCIA DO SULFATO DE CALCIO NOMINALMENTE

PURO

A introdugao de elementos impurezas nos cristais
pode influenciar a emissao termoluminescente de trés modos
diferentes. Quando a substancia nao apresenta, inicialmente,
termoluminescéncia e, com a adigao de um elemento aos  cris
tais, passa a ser um material TL, o elemento & chamado "ati
vador". Caso a substancia ja apresente termoluminesceéncia,se
o elemento impureza aumentar o fenomeno & chamado "sensibili
zador", se suprimir & chamado “inibidor“(13'22).

O papel do disprdsio como dopante do sulfato de
calcio & o de ativador. Como ja foi dito, ele causa um aumen
to de armadilhas de elétrons na estrutura cristalina, sendo
o centro de emissdo TL(?%),

O sulfato de calcio nominalmente puro ja apresen

ta um espectro de emissao TL, devido as impurezas residuais
l(13,17,22,24) (17)

fato estudando a inclusao de impurezas que, em geral, sao en

presentes no crista . Medlin constatou esse
contradas no sulfato de calcio e, também, daquelas que, apa
rentemente, servem como ativador. Por considerar que as te%3
ras raras dificilmente estao presentes nesse tipo de mate
rial, nao as levou em consideragao. Verificou que os cations

Mn2+, zh2+, Sb3+, pb2t e ca®t produzem picos caracteristicos

L= . 2+ + O
nas curvas de emissao TL. Todavia, como o Pb e o Cd2 SO
produzem efeito apreciavel guando estao em concentragoes al
3+ i
tas e o Sb raramente ocorre como impureza no sulfato de
- . - - 2+ 2+ !
calcio, concluiu que sO o0 Mn e o Zn eram oOs causadores

da curva de emissao TL do sulfato de cadlcio nominalmente pu

ro.



(24)

Nambi analisou os espectros da emissao TL de
quatro amostras nao dopadas de sulfato de calcio de diferen
tes procedéencias e constatou que esses espectros nao eram se
melhantes. Dal a importancia das impurezas nos cristais. Po
réem, ao contrario do que dissé Méalin,’encontrou pequenas
quantidades de terras raras como impurezas. Pela comparagao
dos espectros de emissao TL de amostras nao dopadas com o©s
de amostras dopadas com diferentes elementos lantanidicos,
atribuiu o papel de ativador, nos crisﬁais nao dopados, as
impurezas terras raras presentes (Dy,Tm,Sm e outras).

A resposta termoluminescente obtida para o sulfa
to de calcio sem dopante, entretanto, e cerca de cem vezes
menor que a obtida para o dopado com disprdsio ou tdlio,apds

serem submetidos 3 mesma dose de radiaqao(13).

I.3- INFLUENCIA DE . IMPUREZAS E DA CONCENTRACAO DO DOPANTE

NAS PROPRIEDADES TL DO CaSO,:Dy

Para se preparar um dosimetro TL de alta qualida
de, um dos requisitos € o de se empregar substancias com al
to grau de pureza, ao menos quanto a alguns elementos consi
derados criticos, devido a interferencias desses nas curvas

(29) examinou a influéncia

de emissao TL do material. Schmidt
da adigdo de varios Ions estranhos nas propriedades termolu
minescentes do CaSO4:Dy. Constatou que varios elementos (Na,
K, Li, Cu, Co, Cr, Fe, Pb, Mn e Ag), quando presentes acima
de uma determinada concentragao, tinham grande influencia no
espectro de emissao TL.

(28)

Prokic , baseando-se no fato de alguns autores



AN

encontrarem variagoes na curva de emissao TL do CaSO4: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 variacoes. Analisou seis
amostras de CaSO,:Dy obtidas nas mesmas condi¢oes experimen
tais, porém com as substancias reagentes de procedéncias di
ferentes. Constatou o efeito de algups elementos presentes
nos materiais de partida, considerando o Na, o X e o Li como
sendo os de influéncia mais critica.

Conclui-se, pois, que a natureza do dopante e a
presenca de elementos impurezas sao consideragoes importan

tes para a obtencao de um dosimetro de alta sensibilidade.H3,
todavia outro requisito, também importante a ser verificado.
£ a concentragao do dopante. No papel do ativador ha um fend
meno denominado "inibicao por concentracgao". Para um elemen
to dopante ser o centro de emissao efetivo, nao deve existir
‘outro atomo ativador do mesmo tipo presente em um espago mi
nimo ao seu redor, na rede cristalina. Por isso, a termolumi
nescencia cresce, inicialmente, com o aumento da concentra
gao do ativador até atingir um maximo na chamada "concentras
¢ao Otima" do dopante (correspondente ao parametro minimo da
rede cristalina) e, entao, comega a decrescer(13'21).

O valor dessa concentrac¢ao Otima, para o CaS0,:Dy
apresentar maior sensibilidade e menor "fading", foi citado

por varios autores(3’l3'29'37’38) como sendo 0,10% molar

(23,24)

(0,12% em massa); Nambi diz ser 0,10% em massa e ha,

ainda outros autores(z’za)

que admitem ser 0,20% molar(0,24%
em massa)

Ha, portanto, dois tipos de analises  quimicas a

INBTITUTO DE PESQU SAS ENERUETIC & E NUCLEARES
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serem feitas em cristais de CaSO4:Dy: uma para a verificagao
da concentragﬁo de diSprésio nos cristais dopados, a outra
para a determinagao das impurezas que podem interferir na

curva de emissao TL do dosImetro.

'

I.4- ANALISE QUIMICA DO SULFATO DE CALCIO UTILIZADO EM ESTU

DOS DE DOSIMETRIA

Medlin(17) determinou a concentragao de impurezas
em amostras de CasSO, anidro natural por meio de métodos colo
rimétricos desenvolvidos para cada elemento, separadamente.
Esse tipo de analise individual requer um tempo de trabalho
prolongado, alem de exigir cuidados especiais para evitar a
formagao de complexos com outros Ions que nao o de  interes
se. No caso em questao, a solubilidade do sulfato de calcio
em solugaes aquosas € baixa e, por isso, a sensibilidade das
analises por efpectrofotometria & ruim. Medlin utiliza a Es
pectrografia de Emissao para determinagoes semi - quantitati
vas de Mn.

Nambi (24

determinou a concentracao do dopante no
cristal dopado e das impurezas nos cristais nao dopados por
trés técnicas diferentes, dependendo do elemento a ser anali
sado e da sensibilidade de detecgao da técnica considerada .
Para os elementos Mn, Zn, Pb, Cd, Sb, Eﬁ, Er, Tm e Yb empre
gou a Absor¢ao AtOmica; para Dy, La, Sm, Pr e Nd utilizou a
Anilise por Ativacgao; o elemento Ce & determinado por Fluo
rescéncia de Raios-X.

(28)

Prokic nao entra em detalhes quanto as tecni

cas analiticas utilizadas para a determinagao das impurezas



nos cristais dopados de diferentes origens. Cita, apenas, se
rem elas quimicas e espectrograficas.

As analises por Absorcao Atdmica, Fluorescéncia
de Raios-X e Espectrografia de Emissao requerem uma padroni
zagao cuidadosa a fim de se obter resultados precisos e exa
tos. A vantagem da Espectrografia de Emissao &€ que, uma vez
estabelecido o procedimento analitico, & de execugao facil e
rapida, além de ser uma técnica multielementar.

A Analise por Ativagao nao & uma técnica muito po

pular. £ necessario o bombardeamento da amostra com neutrons . -

em um reator ou geradores pequenos vendidos comercialmente .,
A grande vantagem desse tipo de analise & a Otima sensibili
dade. Desde que um elemento tenha secgao de choque de absor
¢ao de neutrons térmicos alta e sua meia vida, ou sua ener
gia_da radiagao emitida difira muito da dos isdOtopos  radio
ativos de outros elementos presentes na amostra, o seu teor
é determinado, facilmente, pela medida da atividade da amos

tra irradiada(33).

I.5- OBJETIVO

Visa-se, neste trabalho, o estabelecimento de um
método espectrografico para a determinacao de disprosio, do
pante de sulfato de calcio.

-

Paralelaménte, deseja-se realizar estudos de va
rios fatores gque influenciam a precisao e a exatidao de uma
- analise espectrografica: efeito matriz, registro  fotografi
co, parametros experimentais (corrente elétrica, tipo de ele

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

drao interno.



cAPITULO II

-CONSIDERACOES TEORICAS

ITI.l1- ANALISE QUANTITATIVA POR ESPECTROGRAFIA DE EMISSAO

O método espectrografico, baseia-se na interpreta
géo do espectro da radiagao emitida por um material ao ser ex
citado convenientemente. A excitggéo é feita, em geral, por
intermédio de um arco de corrente continua ou alternada, oé3
ainda, por uma centelha condensada de alta tensao. O registro
do espectro & fotografico. O espectrograma pode ser avaliado
com fins qualitativo, semi-quantitativo ou quantitativo, No
caso de uma analise quantitativa, a determinagéo‘da concentra
¢ao de um elemento é feita a partir do grau de enegrecimento
dg uma linha espectral, correspondente ao elemento em ques
tao, ocorrido na emulsao fotografica. A intensidade da radia

¢ao incidente na placa fotossensivel, responsavel pelo grau

de enegrecimento da linha analitica, & diretamente proporcio
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nal a concentracao do elemento. Lsta relagao & representada

pela equagao empirica de Scheibe-Lomakin (%),

(1)

onde I & a intensidade correspondente a linha espectral e ¢
€ a concentragao do elemento a ser determinado; A e n sao
constantes cujos valores sao obtidos experimentalmente. Essa
relagao & valida para as linhas espectrais livres de  auto-
absorgao. A equacao permanece valida para varias ordens de
grandeza de concentragao, sem qualguer mudanca nos | valores
das constantes, desde que as condigOes experimentais = entre
uma e outra determina¢ao, permanec¢am inalteradas.

Na pratica, & mais conveniente o emprego de  una
correlacao linear, obtida pela forma logaritmica da equagao

anterior:

log I = log A + nlog c (2)

Desta forma constrdi-se a curva analitica, ou de
trabalho, pela representacao grafica de log I versus log c.(6
Os principais requisitos de uma analise quantita
tiva sao: reprodutibilidade das queimas e detecgao e medida

apropriadas das intensidades das linhas espectrais. Ocorre,

contudo, que os processos quimicos e fisicos, responsaveis

pela evaporagao, dissociagao do material e excitagdo dos ato
mos e ions, nao sdo totalmente passiveis de reprodugao. Exis
tem, também, as flutuagaes inerentes ao registro e processa

mento fotografico. Todas essas variagoes afetam a precisaoc e

a exatidao dos resultados analiticos. Em andlises quantitati
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vas por Espectrografia de Emissao, um coeficiente de varia

gao de ate * 203 €, em geral, considerado aceitével(l4).

II.2- PADRAO INTERNO

A precisao e a exatidao dos resultados analiticos
podem ser aumentados pelo uso do chamado padrao interno. Es
colhe~se para esse fim, um elemento com propriedades quimi
cas e fisicas semelhantes as do elemento a ser determinado.

Com o uso de um padrao interno correto, as varia
goes inerentes as condigoes experimentais serao compensadas
por intermédio da medida da razao das intensidades, elemento
e padrao interno (I/Ip.i.)’ uma vez que ambas sofrerao, de
modo aproximadamente igual, & essas variagoes.

Um dos requisitos para a aplicagao desse princi
pio & que o elemento padrao interno esteja presente nos pa
drSes e amostras sempre na mesma concentragao. Assim, a equa
cao basica de analise espectrografica quantitativa pode ser

expressa por:

r

log I/Ip i. ~ log B + nlog c (3)

onde B & constante, determinada experimentalmente.

Fassel (10 consegue uma alta precisao na determi
nagao de elementos lantanidicos pelo uso de outra terra rara
como padrac interno; obteve um coeficiente de variagao de
¥ 2,5%, considerado excelente em analises’ espectrograficas
efetuadas com aplicagao de um arco de corrente continua.

A escolha cuidadosa do padrao interno & de impor

tancia decisiva para a obtengao de uma boa precisao e exati

dao em uma analise quantitativa. O primeiro requisito a ser
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observado é a auséncia de interferencia espectral entre o pa
drao interno e o elemento a ser determinado. Outros fatores
criticos na escolha sao: Alta pureza do composto usado como
padr%o interno, no caso de ser adicionado; semelhanca entre
as velocidades de volatilizaggo do padrao internb e do ele
mento a ser analisado; ausencia de auto-absorgao nas linhas
espectrais escolhidas; semelhanga entre as potenciais de exci
tagao relativos a essas linhas espectrais e entre os  pesos
atomicos e os potenciais de ionizaqéo dos elementos em queik
tao; e, finalmente, os comprimentos de onda do par de linhas
espectrais devem ser proximos um do outro.

A comprovagao da semelhanga de comportamentos en
tre o padrao interno e o elemento a ser analisado, apesar de
toda teoria existente em torno da escolha de um padrao inter
no eficiente, sO pode ser obtida experimentalmente.Ainda que
varias das condicdes existentes para uma padronizagao inter
na satisfatoria nao sejam obedecidas, o elemento escolhido
com essa finalidade pode comportar-se de maneira ideal duran
te a excitagao.

Uma discussao mais detalhada sobre esses fatores

é feita por Anrens (1),

II.3- O ARCO DE CORRENTE CONTINUA E SUAS PROPRIEDADES

A anidlise de substancias inorganicas, na forma de
po, & feita, geralmente, empregando-se como fonte de excitg
¢ao um arco de corrente continua entre eletrodos de grafita.

Essa fonte elétrica e caracterizada por proporcio
nar alta sensibilidade analitica. Sua aplicagao & geral, in

clusive para materiais nao condutores e, especificamente, pa

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETIC*S E NUCLEARES
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ra materiais refratarios. Contudo, ao lado da alta sensibili
dade, consegue-se, em geral, uma pobre reprodutibilidade de
resultados. A principal causa disso € a tendencia da descar
ga elétrica deslocar-se erraticamente e, ao mesmo tempo, fi
xar-se em pontos determinados do ;letrodo.

O arco & criado quando dois eletrodos condutores,
posicionados a uma certa distancia, forem conectados a uma
fonte de corrente continua, de tal modo que haja uma descar
ga elétrica entre eles. A resisténcia oferecida pelo espaga
mento dos eletrodos propicia uma regiao de temperatura extre
mamente alta. As moléculas gasosas e oOs atomos na regiao da
descarga sofrem ionizagao térmica e formam o "plasma" do ar
co. E nessa regiao gasosa que ha irradiagao de luz e migra
¢ao de particulas elétricamente carregadas, em meio & parti
culas neutras. A temperatura do plasma do arco varia entre
3000 e 8000 K, dependendo das condicoes experimentais, sendo
menor nas regioes proximas aos eletrodos.

Devido & diferenga de potencial, os elétrons mi
gram rapidamente em direcao ao anodo, enquanto que os cé
tions, relativamente pesados, migram lentamente em = diregao
ao catodo. A migragao, principalmente a dos elétrons, permi
te a passagem da corrente entre os eletrodos e,a temperatura
no plasma, & mantida, de modo a se estabelecer um estado de
equilibrio entre a energia térmica produzida pela passagem
da corrente e a energia dissipada por condugao, convecgao,rg
diagao de calor e emissao de 1uz (200,

Sob a agao da descarga elétrica, o material a ser
analisado, previamente colocado na cratera do anodo, volati
liza-se e, esse vapor, difunde-se na coluna do arco, tornan

do-se ionizado a um grau compativel com a temperatura . do

N
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plasma e a pressdo de elétrons resultante. Essa temperatura
depende de uma série de fatores, como a composigao da atmos
fera circundante ao arco e a composicao quimica e o estado
fisico da espéecie queimada. Apenas uma ﬁudanqa grande na in
tensidade da corrente (ocasionad; pela variacao da resistén
cia em série do circuito elétrico) produz em efeito mais sig
nificativo na temperatura do plasma. Flutuagoes da corrente,
mesmo da ordem de 1A, modifica muito pouco essa temperatu
ra(s).

Para se obter uma boa reprodutibilidade das anali
ses ndo & preciso, portanto, um controle muito rigido da in
tensidade da corrente éplicada, principalmente quando se uti
liza um padrao interno adequado, como & demonstrado por Fas
sel(lo). |

Do aspecto da estabilidade do arco, uma corrente
elétrica intensa (cerca de 14A) & favordvel para a  diminui
¢ao do caracter 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 anilise 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, consequentemente, do fundo espeg
tral.

A velocidade de volatilizagao da espécie em anali
se influencia a concentragao instantdnea de vapores no plas
ma e, em consequencia, a condutividade teérmica 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 volatilizagao. Desta forma, tu
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do o que introduz variag¢des na velocidade de vaporizagao de
uma substéncia influencia, também, a estabilidade do arco e,
portanto, a reprodutibilidade da analise.

Na escolha das condigoes de excitagao deve-se con
siderar varios fatores que agem sobre a velocidade de voléti
lizagao, como a geometria dos eletrodos e o maior constituin
te da amostra. As dimensoes dos eletrodos (principalmente as
do anodo), o grau do material do eletrodo (condutividade tér
mica) e a distancia entre o catodo e o anodo, sao considera
¢Oes importantes. A geometria dos eletrodos, mais favoravel
para cada analise, & determinada experimentalmente,apesar de
existir algumas indicagodes tedricas que orientam essa  esco
lha.

A profundidade da cratera do anodo e a altura até
a qual esta € preenchida, com o material a ser analisado,sao
parametros que influenciam a velocidade de volatilizacao da
substancia. Em um eletrodo de grafita, a temperatura em sua
cratera diminui com o aumento da profundidade. Assim, por
exemplo, para a analise de material refratario, deve-se uti
lizar um anodo de cratera pouco profunda e de parede com eg
pessura fina. O 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 ebuligao dos ele
mentos, dificultando suas volatilizagoes. Com uma cratera de
maior diametro melhora-se, também, as condigoes de vaporiza
cao do material.

Uma propriedade do arco de corrente continua € a
de favorecer a volatilizagao seletiva dos elementos de acor
do com os seus pontos de ebuligao. Esse fendmeno & denomina

do "destilagao fracionada."
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A temperatura do arco depende da composigao do ma
terial analisado e de suas propriedades quimicas e fisicas
(ponto de ebuligao e potencial de ionizagao). A adigao de
uma substancia adequada & esse material pode fazer com que a
temperatura nao dependa da composigao da amostra mas, essen
cialmente, dessa substancia adicionada, chamada de "tampao
espectrografico". Determinando-se, assim, o maior constituin
te da amostra, e das propriedades desse que as velocidades
de vaporizagao dos elementos dependem.

Um tampao largamente empregado & a grafita em po.
Estabilizando a temperatura da queima e a velocidade de vo
latilizagao da amostra, o arco queima de modo mais estavel e
a destilagao fracionada & reduzida. A presenga da  grafita
previne, de um lado, que substancias com pontos de ebulicao
altos sejem derramadas para fora da cratera e, de outro, evi
ta que se forme particulas grandes fundidas, das substancias
de pontos de fusao baixos. Como os graos da amostra - ficam
isolados um dos outros por po de grafita, formam-se apenas
microesferas durante a queima; assim, a area superficial do
material & maior e a vaporizagao ocorre de modo mais répid%;
havendo, inclusive, aumento da intensidade espectral. O limi
te de detecgao para varios elementos &€ melhorado, como resul
tado da mistura do po de grafita. O maior inconveniente € o
aumento do fundo espectral e das bandas de cianogénio (CN).
O papel da grafita durante a queima & complicado,  podendo
ocorrer reagoes entre ela e o material a ser analisado, prin
cipalmente em se tratando de amostras mau-condutoras. A esta
bilidade das condigoes de excitagao &, em parte, atribuida a
um aumento da condutividade térmica e elétrica da substancia

na cratera, auxiliando a redugao quimica dos 6xidos(32).
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Ao lado do uso de um padrao interno, que compensa
os efeitos de variagoes das condigoes de excitagao, o empre
go de um tampao espectrografico também contribui na melhoria
da precisao da analise, na medida em que ele elimina, em par
te, essas variacgoes. ) |

Um tampao espectrografico, além de favorecer a di
minui¢ao da oscilagao da corrente durante a queima, reduz,
também, a irregularidade do periodo inicial da excitagao (va
riagao da velocidade de volatilizagao da amostra quando o ar
co & iniciado).

A grafita em po & utilizada principalmente quando
se quer evitar a volatilizagao seletiva dos elementos. H3 ca
sos em que a destilagao fracionada é deéejada, como quando
se analisa os componentes mais volateis de amostras refrafé
rias. A maior aplicagao da volatilizagao diferencial dos ele
mentos € a determinagao das impurezas volateis presentes em
oxido de uranio. O espectro relativo ao uranio & rico de 1i
nhas, e estas mascaram muitas das linhas espectrais das impu
rezas, quando se queima a amostra por um tempo relativamente
grande. Todavia, as impurezas mais volateis, sob condigégs
de excitagao convenientes, podem ser destiladas, completamen
te ou nao, da base refrataria. Desta forma, seus espectros
serao fotografados sem uma interferéncia significativa das
linhas espectrais do uranio. Pode-se, tambem, adicionar uma
pequena pdrcentagem de uma substancia de ponto de ebulicao
inferior ao do material refratario, chamada de "carreador",
para se facilitar a volatilizagao das impurezas volateis.

Assim, apesar das possibilidades do controle das

condigoes de excitagao serem limitadas, o analista pode defi

nir certos parametros que auxiliam na melhoria da precisao
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das analises, como a adigao de um tampao espectroquimico,
forma e dimensoes dos eletrodos, corrente do arco e atmosfe

(8)

ra na qual a queima se procede .

II.4- EMULSAO FOTOGRAFICA

A primeira operagao basica em uma analise espec
trografica quantitativa é a calibragao da emulsao fotografi
ca. Essa calibragao tem a finalidade de se estabelecer a cor
relagdo entre a intensidade da radiagao incidente e o corres
pondente enegrecimento da linha espectral ocorrido na placa
fotografica. Na pratica, expoem-se a emulsao a radiagoes de
intensidades relativas conhecidas. Utilizam-se, normalmente,
filtros Opticos ou setores rotatdrios escalonados. Em decor
réncia, constroi-se a curva de calibragao da emulsao fotogra
fica que relaciona uma resposta do enegrecimento (densidade
dptica, transmitadncia ou outras funcoes relacionadas) com a
_correspondente intensidade da radiagao incidente. A inclina
cao dessa curva € um fator importante em analises espectro
graficas gquantitativas.

Geralmente, para um lote de placas fotogréfic§;,
a calibragao e feita para uma nica placa, assumindo-se que
esta & valida para todo o lote da emulsao. Quando se quer
uma maior exatidao da analise, cada placa fotografica deve
ser submetida a uma calibragao. Isso porque a inclinagao da
curva de calibragao pode, a rigor, mudar de placa para pla
ca, devido & variagoes inerentes a emulsao fotossensivel ou
como consequéncia de variagdes no processo de sua revelagao.

As prescriq6es, quanto ao procedimento de reyelg

¢ao de determinado tipo de placa fotografica, devem ser

{NSTITUTO OE PESQU'SAS ENFRZETIC S E NUCLEARES
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estritamente observadas. Deve-se verificar, cuidadosamente,
a regularidade da composigao quimica da solugao reveladora,
a temperatura e o tempo de revelagao. A composicao do revela
dor s6 pode variar de 1% entre uma e outra preparagao e a
temperatura deve ser mantida, éentro de um intervalo de
+ 0,59C da fixada durante o periodo de revelaqao. Em caso
contrario, esses fatores afetam, significantemente, a incli
nagao das curvas de calibragao das placas fotograficas. Quan
do os espectros relativos aos padroes e as amostras forem fo
tografados na mesma placa, & aceitavel variagoes um pouco
maiores nas condigaes de revelagéo, uma vez que tais espec
tros sofrerao mudangas da mesma ordem de grandeza, no mesmo
sentido(32)-

A sensibilidade de uma emulsao fotografica varia
com o comprimento de onda da radiagao. Esse fendmeno restrin
ge, portanto, a regiao do espectro que & valida para uma de
terminada calibracao.

O emprego de um padrao interno, cuja linha espec
tral esta localizada proxima & linha analitica do elemento a
ser analisado, assim como o registro em uma mesma placa f%tg
grifica dos espectros referentes aos padroes e amostras, con
tribui para minimizar os erros devido as variacgoes das resg

postas fotograficas.

II.5- EFEITQC MATRIZ

Esse fenOmeno caracteriza-se pelo fato de que o}
valor da intensidade da linha espectral de um - determinado
elemento pode variar, conforme a composicao quimica e certas

propriedades fisicas da matriz em que esta presente, indepen
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dentemente da sua concentracao.

Sabe-se gue a temperatura do plasma esta relaciona
da com a temperatura da cratera do eletrodo e a velocidade de
volatilizagao dos compenentes da amostra. Todos esses parame
tros dependem dos processos fisicos e quimicos que ocorrem du
rante a queima e, consegiientemente, da composicao e propfiedg
des fisicas da amostra.

A determina¢ao de um elemento pode, portanto, SO
frer interferencia de outros elementos presentes, conforme a
natureza e concentragao desses Ultimos e suas influéncias nas
condigoOes de excitagao do arco.

Quanto as propriedades fisicas, o tamanho nedio
dos graos, a densidade, a superficie especifica e a estrutura
cristalina do material analisado sao os principais causadores
do efeito matriz. A exatidao de uma analise tende a ser pobre
quando os padroes sao preparados pela simples técnica de homo
geneizagao de sélidos (em geral, 6xidos) e a amostra contiver
na sua estrutura cristalina os elementos a serem determina
dos(s). Isso pode ser explicado pela energia de ligagao do
cristal, que determina uma maior ou menor energia necesséria
para a liberagao dos atomos de um elemento dessé estrutfia
cristalina. Portanto, para uma substancia que possui uma ener
gia de ligagao alta, volatiliza-se um nimero menor de  Atomos
do que para uma com energia_de ligagao menor, quando ambas fo
rem submetidas as mesmas condigoes de excitagao e a um mesmo
periodo de tempo(32).

Varios exemplos de efeito matriz, originados da va
riagao da estrutura cristalina, sao descritos na literatura.
(32)

TOrok cita as diferencgas obtidas entre um hidrdxido  de

aluminio cristalino natural e um amorfo, precipitado em labo
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ratdorio. Esse autor menciona, também, as diferencgas entre o
comportamento de um silicato cristalino natural e um amorfo,
sintético, quando submetidos as mesmas condigoes de  excita

cao. Ahrens ()

relata as diferengas de sensibilidade que en
controu na determinagao do elemento ferro em areia, utiliza
da na fabricagao de vidros, por intermédio de duas séries de
padroes preparados com materiais de procedencias diferentes.
A primeira € feita a partir da mistura de Oxido de ferro e
de 6xido de silicio precipitado em laboratdrio e, a segunda,
a partir da mistura de uma areia vitrificada, previamente
analisada, e de pd de quartzo. As intensidades das linhas es
pectrais do ferro na serie de padroes totalmente sintéticos
(a primeira série) foram cerca de 20% menor que as intensida
des nos padroes naturais (a segunda série). Um outro exemplo

€& apresentado por oftedal (26)

, quando determina mercurio em
esfalerita (ZnS natural) e em sulfeto de zinco precipitado
em laboratdrio; o limite de deteccao encontrado para o  ele
mento mercuirio na esfalerita foi dez vezes menor que na ma
triz sintética.

As substancias tampao comumente utilizadas em apd
lises espectrograficas, como o pd de grafita, exercem um con
trole significativo na temperatura do arco e na volatiliza
cao dos elementos da amostra, contribuindo para a diminuigao

3

do efeito matriz e, portanto, para o aumento da exatidao da
(9)

analise .

II.6- COMBUSTAO TOTAL

A técnica de combustao total & aquela em que uma

determinada massa de amostra & queimada até exaustao, obten
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do-se um espectro com intensidade iﬂtegrada durante o tempo
total de consumo dessa massa.

O primeiro espectroscopista a relatar a importég
cia da queima total da amostra foi Slavin(3l). Segundo esse
autor, a quantidade de energia radiante, emitida por unidade
de massa de um dado elemento, sob condigoes fixas de volati
zagao e excitagao, pode ser independente da natureza e quan
tidade de outros elementos presentes (efeito matriz), quando
a amostra € 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 atomos de um
elemento, em uma amostra, sao excitados e emitem suas radia
coes.

0 modo pelo qual os atomos adquirem energia sufi
ciente para emitir as radiagoes caracteristicas & por cho
ques inelasticos com outros atomos, moléculas ou Ions. A fra
¢ao que €& excitada a um certo estado de energia, depende do
potencial de excitagao desse estado, de certos fatores esta
tisticos e da temperatura média da descarga (isto &, da ener
gia cinética média das particulas no plasma). A distribuicio
dos estados de éxcitagéo, para os quais varios atomos sao
transferidos, depende da distribuigéo da energia da descarga
e da dos estados de excitagéo permitidos (quantizados) des
sas particulas. Uma variagao na composigao da amostra causa
umé mudanga nessa Gltima distribuigao, resultando numa modi
ficacao na fragao de atomos de um determinado elemento  que
e elevado a um certo estado de energia. Alem disso, uma pe
quena alteracao na temperatura média do plasma pode causar
uma mudang¢a grande na fragao de atomos de uma dada  espécile

que & excitada(21),
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Contudo, a técnica de combustao total &, teorica
mente, uma das mais livres de erros sistematicos. Apesar de
nao eliminar o efeito matriz e o efeito de volatilizagao se

letiva, a combustao total contribui para minimiza-los. O em

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

homogeneidade da amostra, de maneira a nao influenciar a re

produtibilidade das medidas(32’.

A combustao total & especialmente recomendada co

mo procedimento analitico quando nao se conhece a composigao

(21)

gqualitativa da amostra . £, também, muito empregada na

analise de terras raras presentes como impurezas em concen

trados de outras terras raras(G’lO’ll'lz’ls).




CAPTTULO III

PARTE EXPERIMENTAL

Os estudos experimentais foram desenvolvidos com a
finalidade de se avaliar, criteriosamente,certos fatoreé que
influenciam a precisao e a exatidao de uma analise espectro
grafica. Assim, na otimizagdo do método para a determinagao
de disprdsio, dopante de sulfato de calcio, foram considera
dos os seguintes aspectos:

- natureza quimica do elemento determinado e spa

inclusao na estrutura cristalina da matriz;

- técnica convencional de volatilizacgao da amostra
e técnica de combustao total;

- avaliagao do uso de uma corrente de intensidade’
inferior s recomendadas para analise de elemen-
tos refratarios;

- registro dos espectros, relativos aos padroes e
as amostras, na mesma placa fotografica ou em

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

escolha.

ITII.1- EQUIPAMENTOS E OUTROS MATERIAIS

Espectrografo de Emissao:

Montagem Ebert, modelo Mark IV, da Jarrel-Ash Co.,
de 3,4m de comprimento. E equipado com uma rede de difragéd
de 15000 linhas por polegada, cuja dispersao linear reciproca

-

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

Fonte de Excitacao:

Modelo Standard~Varisource, da Jarrel-Ash Co.

Microfotometro Comparador Digital:

Modelo 23-110, da Jarrel-Ash Co.

Fotoprocessador:

Modelo 34-300, da Jarrel-Ash Co.

Agitador Mecanico:

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

Emulsao Fotograficas

Placas fotograficas Kodak Spectrum‘Analysis ne 1
(sa-1), de 10 cm de largura por 25 cm de comprimento.ﬁssas e
mulsoes caracterizam-se pelo alto contraste, elevado poder de
resolugao e sensibilidade moderada. Seu uso & recomendado para

analises na regido espectral de 250,0 a 440,0nm.
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Filtro Optico:

Modelo 16-830, da Jarrel Ash Co., com sete esca

las fixas de transmitancia.

Eletrodos:
Eletrodos de grafita, grau AGKSP, da National Car
bon Co. A grafita especificada com esse grau possuil alta

cristalinidade e alta condutividade térmica.

Empregaram-se dois tipos de anodos, esquematiza

dos na figura 1:

k‘“*ﬂw~415 610

A 159 |

-~4.75

TIPO A TIP

FIGURA 1 - Dimensdes dos anodos de grafita utilizados{mm).

ANODO TIPO A: manufaturados no prOprio laboratSrio a partir
de barras de grafita de 6,15mm de diametro
(AGKSP-13809) . Os pedestais sido cortados com
4 cm de comprimento a partir de barras de gra
fita com 3mm de diawetro (AGKSP-~L3803).

ANODO TIPO B: tipo ACKSP-L4031, da National Carbon Co. Pedes

tais: tipo AGKSP~L3919,do mesmo fabricante.
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CATODO: sao os mesmo para os anodos A e B e idénticos aos pe-

destais utilizados com o anodo tipo A.

III.2- PREPARACAO DOS PADROES -

IITI.2.1- Reagentes e Compostos utilizados

CaCO5 p-a. (Merck)

H.S0, p.a.(Carlo Erba)

274

Padrdes espectrograficos: Dy,05r Lajs0, e Tb ,0

(Johnson-Matthey)

7

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

ITII.2.2- Procedimento para Evaporacao das Solucodes

Todas as evaporagoes sao efetuadas a pressao
atmosférica, segundo o arranjo experimental utilizado por

(13)

Ferreira , na obtencao de sulfato de célcié dopado,empre-
gado em dosimetria: a solu¢do a ser evaporada &€ colocada em
um béquer, o qual, por sua vez, & introduzido em um seguh&b
bégquer. Os dois recipientes nao entram em contato direto, de-

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

Para o aquecimento utiliza-se uma chapa elétrica.

III.2.3~ Preparagdo de Sulfato de CdlciorAnidro

Procedimento para a obtengao do sulfato de cal

cio anidro, a partir da reagao de carbonato de calcio com

dcido sulfurico: adicionam-se, lentamente,6qg de CaCo, a 100ml



28

de stO4 concentrado. Aquece-se a solugéo a, aproximadamente,
3009C (caso apresente turbidez, adicionam-~se alguns mililitros
do mesmo Acido). Mantém-se essa temperatura constante até o fi
nal da evaporacao e, aindé, por algum tempo apds a formagao
dos cristais, para a eliminagao do acido sulfiirico.0Os cristais
gao lavados, secos e calcinados por 2 horas a 7009C (teméeratg
ra empregada na obtencao dos cristais dopados utilizados em do

simetria (3,15,29,37)

, para eliminacdo de moléculas residuais
de acido).
Trituram-se os cristais em almofariz de agata,até

a obtencao de um pé fino.

I11.2.4~ Pregaragéé do Sulfato de Disprdsio Anidro

Procedimento para a obtencao do sulfato de dis-
prosio anidro, a partir da reagdo de oxido de disprdsio com a
cido sulfirico: dissolvem-se-0,6g de Dy203 em 50ml de H2804 di
luido (1:1). Evapora-se a solugao a, aproximadamente, 3009C ,
mantendo-se essa temperatura por mais algum tempo para a elimi
nagao do excesso de acido que permanece aderente aos cristais.
Tritura-se em almofariz de Agata até a obtengdo de um pé finho.
Calcina-se a 7009C por 2 horas para compleia eliminagao do

H,SO

,50, residual e desidratacao do Dy, (S0

43 (Apéndice).

II1.2.5~ Padrbes Espectrograficos

Com o sulfato de calcio sintetizado conforme o)
procedimento descrito, prepararam~se trés séries de padrdes es
pectrogrdficos, sendo duas delas pela técnica de homogeneiza-

cdo de substancias sdlidas em almofariz de agata e,a outra,por
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solugcdes,

Na primeira série de padrdes empregou-se  0Oxido
de disprédsio (Dy203/CaSO4) e, na seguinte, sulfato de disprd
sio (Dy,(S0,);/CasO,). A terceira série foi obtida por  cres
" cimento de cristais de éulfato de calcio, dopados com disprd
sios em diferentes concentragSes (CaSO,:Dy). B

Cada uma das trés séries & constituida de seis
padrOes com as seguintes concentragoes de Dy (em massa):0,05%,
0,1%, 0,2%, 0,5%, 1,0% e 2,0%.

(a) : Padrdes Dy,0,/CaSO,

A partir do padrao mais céncentrado (2% Dy) pre
pararam-se os outros padroes desta série, por diluigaés suces
sivas com sulfato de c3lcio. O perfodo de homogeneizagao de
cada padrao foi de 1 hbra.

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

pois, em geral, os sais de disprdsio sao higroscdpicos.

(b) : Padrdes Dy,(50,) ;/CasS0,

Os padroes desta série também foram obtidos
o~ . . . @
por diluigoes sucessivas, partindo-se do mais concentrado

(2% Dy), preparado previamente. O periodo de cada homogenei
zagao foi de 1 hora.
Seguiram-se os mesmos cuidados de secagem, des

critos para a série anterior.

(c) : Padroes Cas0, :Dy

Sintetizou-se cada padrao desta série por

crescimento de cristais de sulfato de calcio dopados com dis
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prdsio,

Prepararam-se as solugdes para o crescimen
to dos cristais pela dissolugao de sulfato de cdlcio em aci
do sulfirico concentrado e adigao de aliquotas de  solugodes
padraoc de disprbsio em meio sulflirico. Fez-se o cidlculo da
massa de disprdsio para obtengdo de um detérminado padr&o
considerando-se a adigdo de sulfato de disprdsio em sulfato
de calcio.

Evaporaram-se as solugOoes conforme o sis
tema ja descrito. Os cristais obtidos foram calcinados (7009C,
2 horas) e triturados em almofariz de agata, até a obtengao

de um pd fino.

III.2.6~ Caracterizagao de Alguns Materiais por Difracao de

Raios-X

A fim de se caracterizar os cristais cres
cidos de sulfato dé calcio, alguns cristais dopados e o sul
fato de disprdsio, obtiveram-se os diafratogramas desses ma
teriais em Camara de Guinie.

Constatou-se que o sulfato de cilcio e ’SZ
cristais dopados possuem os parametros cristalinos do sulfa
to de calcio anidro (ortorrOmbico) descritos pela ASTM(27).

Quanto ao sulfato de disp;ésio, registrou
-se o difratograma dos cristais antes e depois da calcina
g¢ao, para verificagao da perda das &guas de hidratagao. Toda
via, ambos difratogramas apresentaram - espectros semelhantes
e de intensidade pequena. Infelizmente, no arquivo de fichas

(27)

da ASTM ndo consta o registro dos parametros do sulfato

de disproésio hidratado ou anidro.

MNETETUTO DE PESQU'SAS ENERCETIC*S E NUCLEARFES
e oFN ,
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ITI.2.7- Mistura dos padroes com Grafita

Prepararam-se padroes misturados com grafita pu
ra e com grafita contendo um elemento empregado como padrao
interno. A proporcao usada, ém massa, foi de uma parte dg pa-
drdo para um parte de grafita (ou grafita + padrao interno).
As misturas foram feitas em frascos de poliestireno contendo
uma bola de metacrilato.O tempo de homogeneizagao foi de trin

ta minutos no agitador mecanico.

(a) «+ Grafita Pura

Nos estudos efetuados sem o uso de um padrao
interno, ou empregando-se o elemento calcio com essa finalida
de, procedeu-se, simplesmente, & mistura dos padroes,das trés

séries, com grafita pura, conforme a descrigéo anterior.

(b) : Grafita com Padrao Interno

Para os estudos realizados com o emprego de um
elemento terra rara como padrao interno do disprdsio,optou-se
pelos elementos lantdnio e térbio. O térbio foi escolhido por
possuir potencial de ionizagao e ponto de ebulicao  proximos
aos dos disprosio; o lantanio por ser uma terra rara usualmen
te empregada com essa finalidade. Constatou-se que nao ha in-
terferéncia espectral desses elementos com as :linhas analiti-
cas dos disprodsio.

O procedimento para a adig¢ao das terras raras
4 grafita foi o seguinte:

- Adigao de lanténio:

Prepara-se, inicialmente,

PSTITUTO DE PESQU'SASENFRAETIC 8 F NUCI RARFTS

| = £ N
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um concentrado contendo 5% de lantanio

(La 03) em uma matriz de grafita (homo

2
geneizagao em almofariz de &agata). Por
diluigOes sucessivas obtém-se duas sé
ries de grafita contendo 0,5% e 0,05 %

de La (homogeneizagdo em agitador meca

nico.

~ Adigdo de térbio:

Analogamente, prepa
ra-se um concentrado contendo 4% de
térbio (Tb407) em matriz de grafita.

Por diluigOes sucessivas obtém-se gra

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

Os padroes da série Dy203/CaSO4 foram
misturados com grafita contendo 0,05% de La e com a grafita

contendo 0,08% de Tb.

III.3- CALIBRACAO DA EMULSAQ FOTOGRAFICA

Para a calibragao do lote de placas gé'
tograficas utilizado, empregou-se o método do setor rotatd
rio escalonado de sete degraus, com relagdo de intensidade
IO/I = 2.

como resposta fotogréfica, utilizou-se

a fungao Seidel (S):
S = 100/T - 1

onde T é a transmitdncia (%)
A calibracgao foi feita na regiao espec
,tral de interesse (A Fe = 342,64nm), para uma placa do 1lote

utilizado.
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III.4- SELECAO DAS LINHAS ANALITICAS

Identificaram—-se as linhas espectrais relati-
vas aos elementos estudados com auxilio da Tabela do Natio

(18)

nal Bureau of Standards . As raias escolhidas estao rela-

cionadas na tabela I.

TABELA I - LINHAS ANALITICAS UTILIZADAS

Elemento Alnm) Natureza
Dy 339,62 (3 idnica
338,50 (P) i6nica

Ca 318,13 (%) idnica
318,54 (D) iénica

La 333,75 , idnica

Tb 332,44 idnica

(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 volatilizagao.

(d) : Das linhas tabeladas na literatura, nao foi possivel a
selecao de uma raia com intensidade apropriada para o/
seu emprego como padrao interno. Todavia, calculou-se o
compriﬁento de onda de uma linha espectral do calcio,
ndo incluida nas tabelas do NBS; sua identificagao foi

confirmada a partir de um espectro obtido pela queima
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de carbonato de calcio de pureza espectrogrifica, pela
verificagao da auséncia de interferéncia espectral nes

se comprimento de onda.

II1.5- CURVAS DE VOLATILIZACAO -~

O comportamento de volatilizacao dos elemen
tos, durante a queima'do material contido no eletrodo, podé
ser estudado por intermédio da chamada técnica da placa md
vel. Segundo essa técnica, a placa fotografica é moviméntada
duranté o periodo da queima,'a intervalos de tempos iguais
e consecutivos, por exemplo, 5 segundos. Deste modo, regis
tram-se os espectros em periodos sucessivos da excita?éo.

A interpretacao dos resultados & facilitada pe
la construgao das curvas de volatilizagao (logaritmo das in
tensidades_versus tempo) . Tais curvas possibilitam conhecer
os periodos de voiatilizagéo do elemento analisado e do '@g
drao interno; as dreas delimitadas pelas curvas permitem ava
liar, comparativamente, a volatilizacgao dos elementos pro
priamente dita.

Os estudos de volatilizacao efetuados estao ’é%
sumidos na tabela II. Utilizou-se sempre o padrao 2% de Dy
de cada uma das séries preparadas.

As curvas correspondentes estao nas figuras de

2 a 6 (Capitulo 1IV).
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TABELA II- CONDICOES EXPERIMENTAIS EMPREGADAS NA OBTENGAO |

DAS CURVAS DE VOLATILIZAGAO

CondigoOes Experimentais Curva de ' Série Padrao
Volatilizagao '

Eletrodo Carga Corrente

(tipo) (mg) (A) (elemento) (2% Dy/CaSO4)
Dy-203/CaSO4
A 30 10 Dy e Ca Dy2(804)3/CaSO4
CaSO4:Dy
Dy ,0,/Caso0,
A 30 18 Dy e Ca Dy, (80,) 3/CasS0,
CaSO4=DY
Dy203/CaSO4
B 10 18 Dy e Ca Dy, (50,) 5/CasS0,
CaSO4 : DY
: (a)
B 10 18 Dy e La Dy203/CaSO4,
. v : (b)
B 10 18 Dy e Tb Dy ,0,/Caso,

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

grafita contendo uma concentragao mais elevada de La
(0,5%)

(b) :+ Para esse estudo,preparou-ge a mistura do padrao com
grafita contendo uma concentracao mais elevada de Tb

(0,8%) .
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IIT.6.- AVALIACAO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A PRECISAO E A

EXATIDAO DE UMA ANALISE ESPECTROGRAFICA

Inicialmente, investigou-se a ocorréncia de
efeito matriz entre as trés séries de padrdes preparadas, em

conjunto a um estudo de parametros das condigoes experimen

tais (tabela III).

TABELA III - AVALIACAO DO EFEITO MATRIZ E DE DIVERSOS PARé

METROS DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS.

Condicoes Experimentais

4

Eletrodo Carga Corrente  Tempo de Ex Série Padrao
citacao
(tipo) (mg) (a) (s)*
Dy203/CaSO4
A : 30 10 55 Dyz(SO4)3/CaSO4
CaSO4:Dy
Dy ,04/Caso,
A 30 18 . 55 Dy, (S0,) ;/Caso,,
CaSO4:Dy
Dy203/CaSO4
B** 10 18 40 Dy2(504)3/CaSO
CaSO4:Dy
(*) : Nao utilizou-se tempo de pré-exposicao.

(**) : Combustao total,

O eletrodo tipo B permite a acomodacao de

uma pequena massa de amostra e € utilizado na técnica de com
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bustao total. O eletrodo tipo A, possuindo cratera maior,per

mite acomodar massas maiores e & utilizado gquando se queima

parcialmente a amostra. Empregou-se uma corrente elétrica

normalmente aplicada para a andlise de materiais refratirios

(18A)3y com o eletrodo tipo A empregou~se, também uma -.corren
y J

te inferior as recomendadas (103).

Queimou-se quatro vezes cada padrao de cada sé
rie, a fim de se obter curvas médias. Os espectros relativos
3 cada serie de padr6es, sob um éonjunto particular de condi
¢Oes de excitagcao, foram registrados em uma pléca fotografi
ca (SA-1) distinta, utilizando-se,portanto, um total de nove
placas.

Construiram-se as curvas analiticas pela repre
sentacao grafica do logaritmo da intensidade da linha espec
tral do disprdsio versus logaritimo da concentragao desse ele
mento no padrdo correspondente (Figuras 7, 8 e 9. ; Capitulo
Iv).

Em seguida, verificou-se a consequéncia do em
prego de um padrao interno e a possibilidade de utilizacgao
do elemento cadlcio com essa finalidade.O Ca obedece a vérioé
requisitos exigidos na‘escolhq de um padrao interno: chncgi
tragao praticamente constante em padroes e amostras (¢ o
maior constituinte), volatilizagao semelhante a do disprésio
‘quando do emprego da grafita como tampdao espectrogrifico e
potencial de ionizag8o proximo ao do disprésio.

Para as queimas ja especificadas (Tabela IIT )
construiram-se, entdo, outras curvas analiticas, representan
do-se graficamente o logaritmo das razdes de inten#idades
(IDy/ICa) versus o logaritmo da concentracao de disprdsio no

padrao correspondente (Figuras 7,8 e 9;Capitulo IV).

O registro dos espectros referentes a uma sé

INSTITUTC DE PESQU'SASENERCGETICAS E NUCLEARFS
I, P. E. N.
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rie de padroes, em uma placa, e os referentes a outra série
de padroes, em uma segunda placa, pode resultar em respostas
fotogr8ficas diferentes. A existéncia de um efeito matriz en
tre as séries de padroes ou, simplesmente, variagoes ocorri
das no processamento fotograficé podem ocasionar essas dife
rengas. Assim, registfaram—se, em duplicata, os espectros re
ferentes a duas séries de padrdes na mesma placa fotografica.
Os ensaios efetuados estao resumidos na tabela IV. As curvas
analiticas correspondentes a esses experimentos foramr cons
truidas sem o emprego de padrao interno. (Figuras 10, 11 e

12; Capitulo IV).
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TABELA IV - AVALIAGCAO DO EFEITO MATRIZ E DE DIVERSOS PARAME
TROS DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS. REGISTROS DOS
ESPECTROS REFERENTES A DUAS SERIES DE PADROES NA

MESMA PLACA FOTOGRAFICA

-~

Condigoes Experimentais

Placa Fo Série Padrao
togr8fi Eletro Carga Corren Tempo de
ca do te Excitagao
(nQ) (tipo) (mg) A (s)
Dy.0,/CaSoO
1 A 30 10 55 23 !
CaSO4:Dy

Dy2(SO4)3/CaSO4

2 A 30 10 55
' CaSO4:Dy
Dy.,0,/Caso
3 A 30 18 55 273 4
CaSO4:Dy
Dy, (S0,) ,/CasO
4 A 30 18 55 277473 4
Cas0,, :Dy
Dy.0./Caso
5 B 10 18 40 273 £
CaSO4:Dy
Dy, (S0,) ,/CaSO
6 B 10 18 40 277473 T

CaSO4:D¥




40

Visando-se avaliar e estabelecer um padrao
interno com caracteristicas muito semelhantes ds do  disprd
sio, queimaram-se os padroes da seérie Dy ,0,/CaSO, misturados
com a grafita contendo La (padrSQ interno), nas mesmas condi
goes experimentais dos estudos anteriores referentes a ’cog
bustao total. Para a obtencao de valores meédios, cada padrao
foi queimado quatro vezes. A curva analitica resultante esta
representada na figura 13 (Capitulo IV).

Procedeu-se analogamente com os padroes mis

turados com a grafita contendo Tb. A curva analitica corres

pondente esta representada na figura 14 (Capitulo IV).

III.7- AVALIACAO DA PRECISAO

A fim de se calcular os coeficientes de va
riagao dos resultados analiticos nos diversos  experimentos
efetuados, queimaram-se 20 eletrodos do padrao 0,2% Dy, das
diferentes séries estudadas, para cada conjunto de condigoes
experimentais. Os resultados estao apresentados na tabe

la VII (Capitulo 1V).

III.8~ PADRAO INTERNO E O EQUILIBRIO DE VARIACAO DAS CONDI

COES EXPERIMENTAIS

Como se sabe,quanto mais homdloga for a natu
reza do par de linhas(elemento problema e padrao interno)uti
lizadas para a andlise, menores sao os efeitos ocasionados
por variagoes das condigoes experimentais. Em conseqiéencia,
aumenta-se a prescrigao e a exatidao da analise. Segundo Fas

4 (10)

sel ,a eficiéncia com que um determinado padrao interno
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exerce seu papel pode ser averiguado experimentalmente por
meio de mudancas sistemidticas de alguns pardmetros controld
veis das condigles de excitacao. Dois desses parametros sao:
massa da carga do anodo e amperagem da corrente do arco.Embo
ra essas mudangas devam influenciar muito a intensidade da
linha analitica, o efeito sobre a razéb das  intensidades
(I/Ip.i.).deve ser negligenciavel.

A fim de se avaliar o desempenho dos pa
drdoes internos Ca, La e Tb, sob o efeito da variagao de algu
mas‘condiQGeé experimentais, realizou-se uma série de en

saios. Em todos eles utilizou-se a técnica de combustdo to
tal e o padrao 0,5%Dy da série Dy203/CaSO4. Esse padrao foi
diluido, na proporgao 1l:1, com grafita contendo 0,05% La, e
finalmente, com grafita contendo 0,08% Tb. Todas essas mistu

ras foram queimadas, em triplicata, segundo diversas combina

cOes entre a massa da carga do anodo e a amperagem da corren

te do arco (Tabela V).

TABELA V - COMBINAGAO DAS VARIAVEIS MASSA E CORRENTE EMPREGA

DAS NA VERIFICAGAO DA EFICIENCIA DO PADRAC INTER

NO
Massa (mg) 8 10 12 15 10 10 10 10
Corrente (A) 18 18 18 18 10 13 15 20

Calcularam-se o0s erros relativos entre a razdo IDy/Ip 5
correspondente a queima de uma massa de 10mg em um arco de

18A (condigOes empregadas nos estudos anteriores com combus

obtidas sob as outras con

tdo total) e as razoes I I,
) Dy/ pP.

digOes experimentais discriminadas na tabela V. Os resulta
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dos estao apresentados na tabela VIII (Capitulo IV).
Fassel(lg) considera negligenciavel um erro
menor que 5% na razao de intensidade, quando se aplica uma

variagao de corrente de 10 a 19A.

IIT.9 - DESCRICAO GERAL DO METODO

Estabeleceu-se o0 seguinte procedimento para
a determinagao espectrografica de disprésio, dopante de  sul
fato de calcio utilizado como material dosimétrico.

Trituram-se os cristais, em almofariz de aga
~ta, até a obtengdo de um pd fino. Seca-se em estufa a  1109C
durante 1 hora . Mistura-se esse material na proporcao l:l
com grafita que contém 0,05% La, utilizando-se agitador meca
nico, por 30 minutos. Pesam-se, em triplicata, 10mg dessa
mistura, transferem-se para um eletrodo tipo B e procede-se a
queima em um arco de corrente continua de 18A durante 40 se .
gundos (combustdo total). As condigdes experimentais detalha
. das estdo na tabela VI.

Com a razao IDy/ILa calculada para a amo%§ra,
determina-se a conéentragéo de Dy por meio da curva analitica

obtida com o uso da La como padrao interno.
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TABELA VI ~ CONDIGOES EXPERIMENTAIS PARA A ANALISE ESPECTRO
GRAFICA DE DISPROSIO, DOPANTE DE SULFATO DE CAL

CIO.
-Eletrodos:
Anodo:
Catodo:
Pedestal:
‘Cargé:

Corrente:

Pré-arco:
Tempo de exposigao:

Largura da Fenda do
Espectrografo:

Transmitancia do
Filtro Optico:

Distancia entre os

~ Eletrodos ("gap")

Regiao de Comprimen
to de Onda:
Raias Espectrais:

Emulsao Fotografica:

Revelacgao:

-

AGKSP-L4031 (tipo B, figura 1)
barra de grafita(ASKSP-13803),
com 3 mm de diametro e 4 cm de
comprimento.

AGKSP-L3919

10mg da mistura 1l:1 entre amog
tra e grafita contendo 0,05%La

18A, arco de corrente continua,
estabilizada em 230V.

0 segundos

40 segundos (combustao total)

lO/A

27,7 %

310 a 370 nm, 2?9 ordem do es

pectro

/\Dy=339,62 nm e /\La=333,75 nm

SA-1, Kodak

3 minutos, a 189C, no revela

dor D-19 da Eastman Kodak
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ITII.10 - EXATIDKO DO METODO

Analisaram-se duas amostras de sulfato de
calcio (n? 19 e n? 21) procedentes do CPRD (IPEN) por Espec
trografia de Emissao, pelo método proposto.

O valor nominal da concentragao de  disprd
sio nessas amostras é 0,1% molar ou 0,119% em massa.

Essas mesmas amostras foram analisadas ‘em
outros laboratdrios, pelas seguintes técnicas: Fluorescencia
de Raios-X (Area de Processos Especiais/IPEN), Analise por
Ativacgao (Afea de Radioquimica/COURP/IPEN) e Espectrometria
de Emissao com Fonte de Plasma (Perkin-Elmer).

Os erros relativos foram calculadoslpara to
das essas analises com base no valor nominal. Os resultados

est3o apresentados na tabela IX (Capitulo 1IV).



CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.l - CURVAS DE VOLATILIZACAO

As figuras 2,3 e 4 apresentam as curvas de volati
lizagcao para os elementos Dy e Ca referentes a série padrao
Dy203/CaSO4 misturada com grafita e excitada sob os trés con
juntos de condicgoes experimentais especificados na tabela II
(Capitulo III). As demais curvas de volatilizagéo, éorrespog
dentes a esses mesmos elementos e 3 queima dos padroes gis
outras séries, apresentaram comportamento semelhantes & es
sas aqui reproduzidas e, por esse motivo, foram excluidas.

A figura 5 apresenta as curvas de volatilizacao
para os elementos Dy e La, correspondente a queima do padrao
Dy203/CaSO4 misturado com grafita contendo La, utilizando—se

o0 eletrodo B e corrente de 18A. Analogamente,a figura 6 apre

senta as curvas de volatilizagéo para os elementos Dy e Th.
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INTENSIDADE RELATIVA

FIGURA 4 -
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Ca 318,13 hm

Dy 339.62 hm

§0  TEMPpO (S)

Curvas de volatilizagao dos elementos ‘disprésicﬁ
e calcio. CondigOes experimentais:

Padrao: 2% Dy da série Dy,0,/Caso,
Diluicao do padrao: 1l:1, com grafita

Eletrodo: tipo B Carga: 10 mg Correnﬁe: 18a
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FIGURA 5 - Curvas de volatilizagao dos elementos disprdsio

FIGURA 6 -

e lantanio. CondigOes experimentais:
Padrao: 2% Dy da série Dy203/CaSO4
Diluicao do padrao: 1l:1, com grafita contendo

0,5% La

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

40 4
<
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t Th 33244 0in
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Dy 339.62 hiw
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o 10 30 50 TEMPO(S) .

Curvas de volatilizacao dos elementos disprdsio
e térbio. Condigoes experimentais:

Padrao: 2% Dy da série Dy ,0,/Cas0,
Diluicao do padrao: 1l:1, com grafita contendo

Eletrodo: tipo B Carga: 10 mg Corrente: 18A
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Observa-se pela figura 2 gque, com o emprego de uma
corrente de 10A e o eletrodo tipo A, a volatilizagéo do pa
drao & lenta e apds 90 segundos de queima ainda & incompleta.
Utilizando-se uma corrente mais prdpria para a volatilizacgao
de material refratario (18a), constata-se pela figura 3, uma
maior velocidade de volatilizagéo dos elementos, porém ainda
se prolongando apds os 90 segundos estudados. Ja com a técni
ca de combustao total, todo o material contido no eietrodo vo
latiliza-se completamente em apenas 45 segundos de queima, co
mo & demonstrado pela figura 4.

Nos trés casos mencionados, verifica-se que a vola
tilizagao do elemento Ca acompanha a do Dy, o que torna possi
vel o seu emprego como padrac interno.

Em todos os estudos realizados posteriormente com
o eletrodo A, estabeleceu-se um periodo de queima de 55 segun
dos, o qual & suficiente para se ter boa sensibilidade anali
tica mas nao longo demais para provocar um grande consumo do
eletrodo e, consequentemente, um aumento excessivo do fundo
espectral.

Uma vez que a chama se mantém estavel desde os %51
meiros instantes da queima e o disprosio ja se volatiliza nes
se periodo, estabeleceu-se o registro dos espectros sem qual
quer tempo de pré-arco em todos os estudos efetuados.

Nos experimentos em que se utiliza a corrente de
10A a volatilizagéo de Dy é 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 Thb, volatiliza-se de modo muito semelhante e simultanea
mente ao Dy. Esses fatos indicam que essas terras raras podem

ser eficientes na padronizagao interna do disprdsio.
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IV.2- AVALIACAO DE FATORES QUE INFLUENCIAM A PRECISAO E A EXA

TIDAO DE UMA ANALISE ESPECTROGRAFICA

As figuras 7, 8 e 9 apresentam as curvas analiti
cas, com e sem o uso do padrao interno Ca, decorrentes da'
queima de padroes das tres séries misturadas com grafita, pa
ra as variagoes dos parametros das condigdes experimentais ja
detalhadas na tabela III (Capitulo III).

Observa-se, pelas figuras 7, 8 e 9 que as curvas
analiticas construidas sem padrao interno, para as trés sé
ries padroes, apresentaram um deslocamento sensivel entre si.
Esse deslocamento foi mais pronunciado com as condigoes expe

rimentais referentes a combustao total (Figura 9) e pouco pes

ceptivel quando se emprega o eletrodo tipo A e corrente de
10A (Figura 7). Nesse ultimo caso, todavia, o arco é mais
instavel.

WNSTITUTO OF PESQU SASENFRCETIC SE NUCLEARES
I, P E.N
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by o 4 CDNCENTRAGAO(Y)

FIGURA 7 - Curvas analiticas para o elemento disprdsio.

Condig¢oes experimentais:

Pa@gges IDy IDy/ICa
o CaS0,:Dy a a'
o Dy,0,/Caso, b b'

& Dy2(804)3/CaSO c c'

4

Diluigao dos padroes: 1l:1, com grafita

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente 10A
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FIGURA 8 - Curvas analiticas para o elemento disprosjio.

Condigoes experimentais:

Padroes I

Dy IDy/ICa

© CaS0,:Dy a a'
a Dy,0,/Caso, b b
a Dy2(504)3/CaSO4 c c'

Diluigao dos padroes: 1l:1, com grafita

Eletrodo: tipo A Carga: 30mg Corrente:

18Aa
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FIGURA 9 - Curvas analiticas para o elemento disprésio.

Condicoes experimentais:

Padrces IDy IDy/ICa
o CaSO4:Dy a a'
]
o Dy,0,/Caso, b b
A Dy2(804)3/CaSO4 c c'!

Diluicao dos padroes: 1l:1, com grafita
Eletrodo: tipo B (combustao total)

Carga: 10 mg Corrente: 18A
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Ha dois fatores principais que podem dar origem a
esse tipo de deslocamento: o efeito matriz e as variagoes
inerentes ao processo fotografico. Esses fatores acarretan
em erro de exatidao nas analises, devido a série padrao em
pregada ou ao registro dos espectros, referentes a padroes
e amostras, em placas fotograficas distintas. Para exemplifi
car, suponhamos que o espectro correspondente a uma certa
amostra tenha sido registrado nas condigoes de combustao to
tal. (Figura 9). Admitamos que o valor encontrado para a in

tensidade da linha analitica do Dy, referente a essa amostra,

tenha sido 1,8. Caso a concentragao correpondente d essa in
tensidade fosse determinada pela reta c¢ (série padrao
Dy2(804)3/CaSO4), achar-se-ia 0,100% de Dy. Quando fosse 1i
da pela reta a (série padrao Cas0,:Dy), o valor da concentra
¢ao seria 0,147%Dy, obtendo-se um desvio de + 47% com rela
cdo ao valor anterior. Se fosse determinada pela reta b
(série padrao Dy,0,/CasO,), seu valor seria 0,066% Dy,com ﬁm
desvio de -34% (em relacao ao obtido pela reta c).

Em vista de que o emprego de um padrao interno po
de diminuir o efeito matriz e minimizar as variagoes das gon
dicOes experimentais, como as relativas ao processo fotogra
fico, escolheu-se uma linha espectral do calcio a fim de se
examinar o comportamento das curvas analiticas construldas
com esse padrao interno. Observa-se pelas figuras 7, 8 e 9
que as curvas ainda apresentam deslocamentos, embora meno
res. A aproximacgao das curvas entre si e notada principalmen
te no caso relativo 3 combustao total (Figura 9).

Investigou~se, entao, sobre o processo fotografi
co, com o intuito de se constatar a causa desses deslocamen-

tos entre as curvas construidas sem padrao . interno.
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Para isso, registraram-se os espectros referentes a duas sé
ries padroes em uma mesma placa fotografica, nas mesmas con
digaes 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 padroes de séries diferentes praticamente
coincidem. Nesses experimentos, os melhores resultados tam
bém foram obtidos pela combustao total da amostra (Figura
12), pois, sendo as queimas mais estaveis, resultam em maior
precisao.

Desta forma, constata-se que o erro de exatidao
nesse tipo de analise, como exemplificado anteriormente, sem
o uso de um padrao interno, & causado por variacoes ineren
tes ao processo fotografico e nao ao efeito matriz. Esse
efeito era esperado devido a se ter queimado os cristais do
pados de sulfato de calcio e as outras series padroes, onde
o elemento Dy estad presente como um composto. A substituicao
do Ca pelo-Dy na rede cristalina dos cristais dopados & um
fato comprovado pois, em caso contrario, o material nao éprg
sentaria propriedades termoluminescentes. Por outro.lado,aéo
se dispoe de informagoes sobre o nimero de atomos de disprd
sio que efetivamente estd ligado a rede cristalina do sulfa
to de calcio. De qualquer modo, nao se comprovou efeito ma
triz entre essa série padrao e as outras duas, preparadas
por homogeneizagao de substa@ncias sdlidas, e nem entre essas
duas 0ltimas, devido a natureza quimica do composto de  dis

prosio utilizado (Dy,0, e Dyz(SO4)3).

[NSTITUTO DE PESQU SASENF R-ETIC & F NUCLEARES

IR SO
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FIGURA 10 -~ Curvas analiticas para o elemento disprdsio com

registro dos espectros, referentes a séries dis
tintas de padroes, na mesma placa fotografica.
Condigoes experimentais:
Padroes: o Caso0,: Dy

© Dy,0,/Caso,
4) 3CaSO4
Diluigao dos padroes: 1l:1, ¢om grafita

a Dyz(SO

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente: 10A
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FIGURA 11 - Curvas analiticas para o elemento disprdsio com
registro dos espectros, referentes a series dis
tintas de padroes, na mesma placa fotografica.
CondigoOes experimentais:

Padroes: o CaSO4:Dy
o Dy,0,/Caso, '

a Dy, (50,) 5/Caso0

4)3 4
Diluigao dos padroes: 1l:1, com grafita

Eletrodo: tipo A Carga: 30 mg Corrente: 18A
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FIGURA 12 - Curvas analiticas para o elemento disprosio com®

registro dos espectros, referentes a series dis
tintas de padroes, na mesma placa : . fotografica.
Condigoes experimentais:

Padroes: o CaSO43D
Y

o Dy203/CaSO4

A Dy2 (804) 3/CaSO4
Dilui¢ao dos padroes: 1l:1, com grafita
Eletrodo: tipo B (combustao total)

Cafga: 10 mg Corrente: 18A
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Um efeito matriz seria mais facilmente constatado
em um arco menos energético, como & o caso de quando se em
prega 10A de corrente, com o eletrodo tipo A. Porém, nem nes
se caso o fenomeno foi verificado. O efeito matriz pode ter
sido minimizado pela agao da grafita, pois uma das funcoes
de um tampao espectrogquimico & a de, justamente, diminuir
as causas desse tipo de efeito. Ja a queima das séries pa
droes sem a mistura de grafita & muito instavel, tornando-se
impossivel, nessas condigoes, a verificacao da existéncia de
efeito matriz, pela falta de reprodutibilidade das medidas.
Desta forma, nao foi possivel a observagao de efeito matriz
entre as séries padroes preparadas.

Em vista da analise das figuras 10, 11 e 12, con
clui-se que oOs erros de exatidao podem ser minimizados pelo
registro dos espectros, referentes a pédraes e amostras, em
uma mesma placa fotografica, inclusive sem o uso de um pa
drao interno.

Todavia, demonstrou~se'anteriormente que O uso de
um padrao interno (Ca) também corrige erros devido a varia
coes do processo fotografico, mesmo quando Os espectros ® fo
rem registrados em placas fotograficas distintas (veja, por
exemplo, figura 9). Por esse motivo, estabeleceu-se um estu
- do adicional sobre padrao interno, visando-se um aumento da
exatidao, mas, principalmente, da precisao das analises. Nes
se estudo utilizou-se apenas a técnica de combustao total
pois, de acordo com resultados obtidos anteriormente,foi a
que proporcionou maior reprodutibilidade das medidas. Empre
garam-se somente os padroes da. série Dy,0,/Cas0,, uma vez

que, excluida a ocorréncia de efeito matriz, sao os de prepa
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rativa mais simples e rapida, para a analise de amostras de
sulfato de calcio dopado com disprOsio. Estudou-se os ele
mentos La e Tb como padrao interno do Dy. As curvas analiti
cas estao representadas nas f{guras 13 e 14, respectivamen
te. Em termos de linearidade e coeficiente anqular elas sao
comparadveis as curvas obtidas sem padrao interno,ou com pa
drao interno calcio, pela técnica de combustao total. Essas

curvas serao analisadas a seguir, em termos de precisao.

]
NSTITUTO DE PESQU'SASENFRZETIC 8 E NUCLEARES:
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FIGURA 13 - Curva analitica para o elemento disprdsio (Dy/La) .
Condigoes experimentais:
Padroes: Dy,0,/Caso,
Diluigdo dos padroes: 1l:1, com grafita contgndo
0,05% La
Eletrodo: tipo B (combustao total)

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

Condicoes experimentais:

Padroes: Dy203/CaSO4

Diluicao dos padroes: 1l:1, com grafita contendo
0,08% Tb

Eletrodo: tipo B (combustao total)

Carga: 10 mg Corrente: 18A
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IV.3 - AVALIACAO DA PRECISAO

A tabela VII apresenta os coeficientes de variacao
correspoﬁdentes aos diversos expérimentos realizados e cujas
curvas analiticas estao represéntados nas figuras 7, 8, 9, 13
e 14.

Nas condig¢oOes experimentais em que se emprega o
eletrodo A e uma corrente de 10A, obtém-se coeficientes de
variagao elevados. Um dos motivos da baixa reprodutibilidade
dos resultados & a instabilidade do arco. Nessas condic¢oes,
o arco @ muito errante e sua oscilacao faz com que a radiacao
incidente na fenda do espectrografo, em um determinado inter
valo de tempo, dificilmente se reproduza de uma queima para
outra. Por outro lado, a instabilidade do arco pode contri
buir para uma volatilizagao irregular do material a ser anali
sado.

Os efeitos da instabilidade do arco e das condi-
¢Oes pouco energéticas para a volatilizacdo de elementos re
fratdrios (Dy), resultaram em coeficientes de variagdao eleva
dos, tanto para as curvas construidas sem padrao interno como
para as construidas com padrao interno Ca; Os coeficientég de
variacdo s3o,; inclusive, maiores quando se utiliza o  padrao
interno.

Aplicando-se uma corrente maior (18A) ,favorece- se
a volatilizagao do material e a estabilidade do arco. Nio se
verificou, contudo, uma melhoria na reprodutibilidade dos Tre
sultados, em relagao ao estudo anterior, para os valores cal
culados sem o uso do calcio como padrdo interno. O emprego

da razao das intensidades das linhas espectrais (IDy/ICa)

aumentou um pouco a precisdo das determinagoes.
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TABELA VII - PRECISAO DAS MEDIDAS EFETUADAS COM E SEM USO DE

PADRAO INTERNO, A PARTIR DE VINTE DETERMINAQ@ES

DO PADRAO 0,2% Dy CORRESPONDENTE A CADA UMA DAS

TRES SERIES PADROES, EM CONJUNTO AOS TRES

POS DE CONDICOES LXPERIMENTAIS.

GRU

Condigoes Serie Padrao Coeficiente de
Experimentais Padrao Interno Variacao (%)
. 12,3
Dy203/CaSO4
Eletrodo: Ca 15,7
Tipo A 17,3
Corrente:10A Dy, (SO,),/Caso, '_
Ca 28,7
Tenpo de Ex
citagao: 55s . 20,7
CaSO4:Dy
Ca 34,5
. 14,0
Dy,0,/Caso,
Eletrodo: Ca 11,1
Tipo A
. 20,5
Corrente:18A Dy2(804)3/CaSO4
Ca 13,0
Tempo de EXx
citagao: 55s . 17,3
CaSO4:Dy
Ca 16,1
. 8,9
Dy.,0,/Caso .
23 4 Ca 8,0
Eletrodo:
. . 10,6
Tipo B Dy, (SO,) 5/Caso,
Ca 9,7
Corrente:18A Caso ,:Dy — 9.6
4 Ca 8,3
Tempo de EX
citacado: 40s La 2,4
Dy203/CaSO4
(Combustao
Total) Th 3,6

Dy ,03/Caso,,
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Nos estudos citados, fez-se uso do eletrodo tipo
A e de um consumo parcial da caréa durante um certo periodo
ae excitagao. Como se sabe, a reprodutibilidade dos resulta
dos sob essas condigoes é prejudicada pela falta de uma homo
geneidade perfeita da amostra e pela velocidade de volaﬁilizg
cao dos elementos que pode nao ser idéntica‘entre uma éueima
e outra.Ja com o emprego da técnica de combustao total, o
gque se obtém & a intensidade da radiagdo integrada no periodo
de consumo completo da carga e, nesse caso, a reprodutibilida
de n3ao é prejudicada por aqueles fatores. Devido & pequena
profundidade da cratera do eletrodo tipo B, utilizado na tég
nica de combustdo total,e a corrente de 18a, os elemeﬁtos Vo

latilizam mais facilmente. A combustao total da amostra &

]

tingida, inclusive, em um periodo de tempo relativamente cur
to. Com o emprego dessa técnica conseguiu-se coeficientes de
variacao menores que os anteriores.

0O emprego de calcio como padrao interno, com a
combustao total,nao contribuiu muito para a obtencao de uma
andlise mais precisa. Porém, seu uso permitiu demonstrar Que.
um padrao interno pode equilibrar variagées inerentes ao pro
.cesso fotografico.

Os melhores resultados foram obtidos com o emprego
dos padrdes internos La e Tb, segundo a aplicagdo da técnica
de combustao total. As semelhangas de volatilizagdo e excita
gao desses elementos compensaram, de modo muito mais satisfa
tério, as oscilagoes das condigOes de excitagdo. Com o empre
go de lantdnio como padrao interno do disprbsio, obteve-se o
menor coeficiente de variagao (2,4%). Esse valor pode ser
considerado excelente em té&cnicas espectrogr&ficas que empre

gam o arco de corrente continua como fonte de excitacgao.

-
INSTITUTO DE PESQU'SAS ENFRTETICRF NUCLGARFjr,/

LeoFLN
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Iv.4 ~ PADRAQ INTERNO E O EQUILIBRIO DE VARIACEO DAS CONDI
GCOES EXPERIMENTAIS.

Os resultados da verificagao da eficiéncia dos ele
' mentos Ca, La e Tbh utilizados c;mo padrao interno, eétéo‘ na
tabela VIII. Indicam os limites de variagdo da massa de  amos
tra utilizada e da corrente do arco para as quais a reproduti
lidade & mantida dentro de um valor aceitdvel, pelo uso de de
terminado elemento como padrao interno.

Analisando~se os valores relacionados na tabela

VIII, verifica-se que, para o emprego de cilcio como padrao in

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

arco, na qual o desvio entre as queimas se mantém dentro de
= o 16
um valor aceitadvel (5%, como indicado por Fassel( )) & menor

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

.O uso do lantadnio ou do térbio como padrdo interno
propiciou um equilibrio melhor das mudangas das condigles expe
rimentais estudadas, inclusive para uma queda dristica de cor
rente de 18 para 10A.

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

Dy/Ip.i.

tatou-se que o lantdnio exerceu melhor seu papel de padrdo in

com o lantadnio desvios menores da razdo I . Assim; cons
terno,

Em vista desses resultados e do menor coeficiente
de variagao obtido,com o emprego da La como padrao interno,foi

proposto o método de anadlise (item III.9).
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IV.5~-EXATIDAO DO METODO

A tabela IX apresenta uma avaliagao da exatidao do
método proposto. Os erros relativos foram calculados com base
na concentragao nominal de disprosio nas duas amostras anali

!

sadas.

TABELA IX ~ EXATIDAO DO METODO PROPOSTO. DETERMINAGAO DE DIS
PROSIO EM DUAS AMOSTRAS DE SULFATO DE CALCIO POR
TECNICAS DIFERENTES. CONCENTRAGAO NOMINAL DE Dy

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

Amostra Erro Amostra Erro
Rela Rela
ne 19 . tivo ne 21 tivo
(% em massa) (%) (% em massa) (%)
Espectrografia
- (a) 0,125%0,003 5,0 0,135%0,003 13,4
de Emissao
Fluorescencia
(a) 0,100%0,001 16,0 0,105%0,005 11,8
de Raios-X
Analise por
- (b) 0,097%0,009 18,5 0,083%0,004 30,2
Ativagao
Espectrometria + G
com Fonte de(a) 0,105-0,002 11,8 0,110%0,002 7,6
Plasma (ICP) o

(a): Valor médio de trés determinagdes.
(a): amostra n? 19: valor médio de cinco determinagoes.
amostra n? 21: valor médio de seis determinacoes.

A tabela IX mostra que os erros relativos, corres
pondentes as analises espectrograficas, sao da mesma ordem de
grandeza ou menores que os obtidos pelas outras tecnicas. Se
considerarmos o erro relativo médio entre as duas amostras, a
andlise espectrografica mostrou-se, em termos de exatidao, se

melhante ou melhor as outras tecnicas.
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IVv.6 - CONSIDERACOES FINAIS

B comum a literatura apresentar discussao sobre os
fatores que influenciam a precisao e a exatidao de uma anali
se espectrografica. Assim, encoitram-se comentdrios sobre as
diferencas da natureza quimica e fisica entre os padraeé e
amdstras, o uso de padrao interno, o registro fotografico e
o processo de revelagao. Procurou-se, neste trabalho, avaliar
efetivamente, por meio de variagoes das condigOes de operagdo
e anéliée dos resultados, de como e de quanto & essa influén
cia. Como consequéncia, obteve-se uma série de informag¢des de
ordem pratica.

Apesar do emprego de um arco de corrente continua
estar associado a uma baixa reprodutibilidade analitiga, o
ajuste dés condigOes experimentais e o uso de lantéanio como
padrao interno propiciaram o estabelecimento de uma método
com Otima precisdao (2,4%). Em geral, a exatiddo costuma ser
pior que a precisdo de uma analise. A exatidao desse mé&todo
também foi boa, inclusive por comparacao a trés outras téc
nicas analiticas.

Comprovou-se, também gque quando ndo se emprega(@pg
drao interno, os espectros relativos & amostra e aos padroces,
devem ser registrados na mesma placa fotografica, para nao
se ter um erro de exatidao elevado. éom 0 uso de uma padrao
interno, minimiza-se os efeitos provocados por variagoes  do
prccesso fotografico.
| Constatou-se, ainda, que a aplicagéo da técnica de
combustao total contribui para a obtengao de uma alta preci

sdao analitica.
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APENDICE -

A temperatura adotada para calcinar o sulfato  de
disprdsio foi a mesma utilizada para o sulfatd “dé ‘calcio
(7009C) .

No Handbook of Chemistry and Physics(7) a tempera
tura de perda das oito moléculas de agua do sulfaﬁo'de dis

prosio hidratado (Dy2(804)3;8H20) e dada como sendo 3609C.

Wendlandt(25'35)36)

estuda a desidratagao de‘sulfg
tos de terras raras e a decomposicao térmica do sal anidro
em okisﬁlfato metalico, com posterior decomposigao a oxido
metilico. Para o sulfato de disprdsio hidratado, a temperatu
ra de desidratagao encontrada foi menor gque 3009C. O inicio
da decomposicao do sal anidro foi observado por volta de
8559C, sendo 950?C a temperatura na qual a maior parte dev
sua massa sofre essa transformagao.

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

nas, sulfato de disprdsio anidro.

~

C SENuCt EARFS

‘!NSTITU1O DE PESQU sasg ENFR-E™
L.P E N
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