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DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE DISPROSIO, DOPANTE
DE SULFATO DE CALCIO UTILIZADO COMO
MATERIAL DOSIMETRICO

Tania Grigoletto e Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Apresenta-se um método analitico para a determinacdo espectrogrifica de disprdsio em cristais dopados
de suifato de cdlcio. Discutern4e as consequéncias da mudanga de alguns pardmetros das condigGes experimentais,
coma corrente elétrica do arco e combustdo total ou parcial da amostra. investigase a existéncia do efeito matriz
pela comparacdo das curvas analiticas obtidas pelo uso de padrGes preparados de trés modos diferentes. Apresentam-se
as variacoes das intensidades das linhas espectrais (resposta totografical ocasionadas pelo registro do espectro em
placas fotograficas distintas

Estudd-se o pape! do padrdo interno na methoria da precisdo e exatidao das andlises e como compensador
das vartagdes da corrente do arco e da massa da carga do anodo. A semelhanga de comportamentos de volatilizacdo
e excitacdo de varias terras raras ¢ utilizada para a obtencio de elevado grau de padroniza¢do interna. Empregandose
lantamo com esta finalidade, encontrou-se um desvio padrao relativo de = 24% = Avaliase a exatiddo do método
proposto pelas técnicas de fluorescéncia de raios-X, andlise por ativagdc e especirometria de emissdo com fonte
de plasma (ICP)

I - INTRODUCAOQ

O sulfato de cdicio dopado com disprésio (CaSO,: Dy) apresenta termo-luminescéncia(TL)
pos-irradiacdo. Utilizado como dosimetro, é préprio para detectar pequenas doses de radiacdo.
Entre os dosimetros TL mais populares estd o de fluoreto de iftio dopado com magnésio e
titinio (LiF: Mg, Ti). A sensibilidade do CaSO,: Dy para raios gama é de trinta a quarenta vézes
maior do que a do LiF: Mg, Ti'2.¥3). O sulfato de célcio nominalmente puro j& apresenta espectro
de emissdo TL, devido as impurezas residuais presentes nos cristais'®-9). Sua resposta, todavia, &
cerca de cem vézes menor que 3 obtida com o cristal dopado com disprésio, apds serem
submetidos 3 mesma dose de radiagfio’4).

Como ativador da termoluminescéncia do sulfato de céicio, é importante o teor de disprésio
nesses cristais. Um elemento dopante, para ser um centro de emissdo TL efetivo, ndo deve possuir
em sua vizinhanca, na rede cristalina, outro 4tomo do mesmo elemento!?-®). A termoluminescéncia
inicialmente aumenta com o aumento do teor do dopante, até atingir um méximo, na chamada
“concentragio 6tima” e, entdo, comeca a decrescer!9).

Uma técnica analitica apropriada para a determinacdo do disprésio nos cristais dopados
de sulfato de cdlcio é a da espectrografia de emiss§o. Nesta, em geral empregam-se métodos de
procedimento simples e de execugdo facil e rdpida. Neste trabalho, visou-se estudar vérios fatores
que influenciam a precisdo e @ exatiddo de uma andlise espectrogrdfica, paralelamente ao intuito
de se otimizar um método analftico. Os fatores verificados foram:

~ efeito da matriz, devido 3 natureza quimica do elemento determinado e sua inclusfo
na estrutura cristalina da matriz. Descrevem-se na literatura vdrios exemplos desse tipo
de efeito, inclusive os originados pela variagSo da rede cristalina do material base!1.10.12),



- parametros experimentais: avaliagdlo do emprego de uma corrente de intensidade
inferior as recomendadas para andlise de materiais refratdrios; técnica de combustdo
total'B11) ou parcial da amostra (correlata ao tipo de eletrodo empregado).

registro fotografico dos espectros, relativo aos padrGes e as amosiras, na mesma placa
fotogrifica ou em placas distintas (verificacdo dos efeitos de variaches inerentes ao
processo fotografico).

. emprego de um padrdo interno e a importancia de sua escolha adequada'l-3!.

It PARTE EXPERIMENTAL
11.1 — Preparagio dos Padroes

Foram preparadas trés séries de padroes espectrogrdficos, cada uma delas composta de
seis padrées com os teores 0,05%; 0,1%; 0,2%, 0,5%; 1,0% e 2,0% (m/m) dov elemento disprosio em
sulfato de cdlcio. As séries padrdes foram as seguintes:

a) Dy, 0, /CaS0, (homogeneizacdo de solidos)
b) Dv, (SO;); / CaS0O, (homogeneizacio de sélidos)
c) CaS0,: Dy (crescimento de cristais)

As séries padrdo foram preparadas 3 partir de CaSOs anidro sintetizado com
CaCO; p.a. (Merck e H;S0,; p.a. (Carlo Erba}, Dy,0, (Johnson Matthey), Dy, (S04}, sintetizado
com Dy, 0, e H,S04, e por crescimento de cristais dopados com as diferentes concentracdes de disprésio
segundo técnica descrita por Ferreira'd).

Os padrdes das trés séries foram misturados com grafita de pureza espectrografica, na
propor¢do 1:1 (m/m).

A série Dy, O; / CaSO; também foi misturada (1:1, m/m) com grafita 3 qual adicionou-se
previamente oxido de lantanio (0,05% La, m/m) ou bxido de térbio (0,08% Tb, m/m). Esses
elementos lantanidicos foram empregados nos ensaios para se estabelecer um padrio interno
adequado ao elemento disprésio.

Il.2 - Curvas de Volatilizagio dos Elementos

Na excitagdo dos padrdes, empregaramsse dois tipos de anodos, esquematizados na
Figura 1. Ambos sdo de grafita, grau AGKSP, National Carbon Co.

O comportamento de volatilizagdo dos elementos, durante a queima da substincia contida
no eletrodo, ¢ estudado por intermédio da chamada técnica da placa mévei. A contrugdo das curvas
de volatilizacio (logarftimo das intensidades em fun¢do do tempo) possibilita o conhecimento dos
periodos de volatilizagdc do ele.nento analisado e do padr8o interno. Além disso, as éreas delimitadas
pelas curvas permitem avaliar comparativamente a volatilizacBo dos elementos em termos de
quantidade de material volatilizado. Os estudos de volatilizaclo efetuados estdo resumidos na
Tabela |. Utilizouse sempre o padrio 2% de Dy de cada uma das séries preparadas. As curvas
correspondentes est§o nas Figuras 2 3 6 (item 111.7).



Tabela |

CondigGes Experimentais Empregadas na Obtenglio das Curvas de Volatilizacso

CONDICOES EXPERIMENTAIS CURVA SERIE
DE
ELETRODO CARGA | CORRENTE | VOLATILIZAGAO PADRAO
(tipo) {mg) (A) (elemento) (2% Dy / CaSO,)
Dy; 03/CaS0,
A 30 10 Dy e Ca DY: {SO. )3/&504
CaSO.: DV
DV; 03/CaSO.
A 30 18 DY e Ca DY: (504);/(‘2504
CaSO0q4: DY
DY; 03/06505
B 10 18 Dy e Ca DV1‘SO.);/CGSO¢
CaSO.: DY
8 10 18 Dy e La Dy; 05/CaS0, '®
B8 10 18 Dy e Tb Dy;03/CaS0, '®

(a): Para esse estudo, preparouse a mistura do padr§o com grafita contendo um teor mais elevado
de La (0,5%).

(b): Para esse estudo, preparou-se a mistura do padro com grafita contendo um teor mais elevado
de Tb (0,8%).

6,14 g. Is
22 2 473

5 L
e

15,087

TIPO A TIPO B

Figura 1 — Dimens8es dos Anodos de Grafita Utilizados (mm).




1.3 ~ Verificagio da Influlncia das Condigles Experimentsis sobre a Precisfo ¢ a Exatidio de uma
Andlise Espectrogrifica

Investigou-se, inicialmente, a ocorréncia de efeito da matriz entre as trés séries padrio
preparadas, conjuntamente a um estudo de mudanca de perdmetros das condigdes experimentais
{corrente elétrica aplicada e tipo do eletrodo utilizado, massa da carga do anodo e tempo de excitaclo).
Os estudos efetuados estdo resumidos na Tabela Il.

Queimaramse quatro vézes os padrdes de cada série, a3 fim de se obter pontos médios para
as curvas anaifticas. Os espéctros relativos a cada série padrio, sob um conjunto determinado de
condighes experimentais, foram registrados em uma placa fotogréfica distinta, utilizando-se, portanto,
um total de nove placas.

Construfram-se as curvas analiticas representandose o logarftmo da intensidace da linha
espectral do disprosio em funglo do logaritmo do teor desse elemento no padrdo correspondente.

Para exemplificar os resultados obtidos, as curvas analiticas referentes s condigDes experimentais
de combustdo total estdo representados na Figura 7 (item 111.2), pelas curvas a, b e c.

Tabela N

Verificacdo do Ffeito da Matriz e de Alguns Pardmetros Experimentais

EXPERIMENTAIS TEMP
CONDIGOES EMPO SERIE
DE
T C A RRENT EXCITA
ELE ‘nooo ARG CORRENTE .cAo PADRAO
{tipo) (mg) (A) {s)
Dy, 0,/CaS0,
A 30 10 55 Dy, (S04),/CaS0,
CaSQO,: Dy
Dy, 0,/CaSQ,
A 30 18 55 Dy1(S04);/CaS04
CaS0O,: Dy
DY;Og/QSO;
B** 10 18 40 Dy, (S04)3/CaSO,
CaSQ, : Dy

* Nio se utilizou tempo de pré-exposiclo

°* Combusto total



Em seguida, verificouse a influéncia do emprego de um padrdo interno e a possibilidede
de utilizac3o do elemento cdlcio com essa finalidade. O célcio obedece a vdrios requisitos exigidos
na escotha de um padrdo interno: concentra¢do praticamente constante em padrdes e amaostras
(¢ o maior constituinte), volatilizagdo semelhante 3 do disprésio quando emprega-se grafita como
tampdo espectrografico e potenciai de ionizagdo proximo ao do disprdsio. Das linhas espectrais cujos
comprimentos de onda estio relacionados na tabelas do NBS'7!), nSo foi possivel a selecio de
uma raia com intensidade apropriada para o seu emprego como padrdo interno. Todavia, calculou-se
o comprimento de onda de uma linha espectral do célcio, nfo tabelado, cuja indentificacdo foi
confirmada a partir de um espectro nbtido pela queima de carbonato de cdicio de pureza espectrografica
e verificacgdo da auséncia de interferéncia espectral nesse comprimento de onda {31854 nm).

Dessa forma, para as queimas jd especificadas (Tabela ll), construfram-se outras curvas
analiticas, representando-se graficamente o logaritmo das razdes de intensidades (IDV/ICa) em
funcdo do logaritmc do teor de disprdsio 10 sulfato de céicio. As curvas referentes as condigGes
de combustio total estdo, também, representadas na Figura 7 (item 111.2) pelas curvasa’, b’, e c'.

O registro dos espectros correspondentes s queimas dos padroes de uma série padr§o em
uma placa fotografica e os referentes a outra série padro em uma placa distinta apresentou
respostas fotogrificas diferentes, como serd discutido posteriormente (item [11.2). Essas diferencas
poderiam ser causadas por varia¢Ges ocorridas no processamento fotogrifico ou ao chamado efeito
da matriz, provocado pelas diferencas existentes entre as séries padrdo. Assim, registraram-se os
espectros referentes a duas séries padrdo diferentes na mesma placa fotogrdfica, sendo cada padrdo
queimado duas vézes. Desse modo, minimizaram-se as alteragdes do processo fotogrdfico como
causas das diferencas nas respostas obtidas. Esse tipo de ensaio foi executado para cada um dos
trés conjuntos de condighes experimentais estudados, como estdo relacionados na Tabela f11.
Para exemplificar, as respostas obtidas para as queimas das séries padifo, duas a duas em cada
placa fotogréfica, sob as condi¢cOes experimentais de combustdo total, sem o emprego de padr3o
interno, estdo ni Figura 8 (item 11.2).

A fim de se avalior o uso dos elementos lantinio ou térbio como padrSo interno,
queimaram-se os padrdes da série Dy, 0,/CaS0O, misturados, conforme item 1i.1, com grafita
contendo 6xido de lantdnio e com grafita contendo Oxido de térbio, nas condigBes experimentais
referentes 3 combustdo total (condicdes sob as quais as queimas efetuadas nos estudos anteriores
apresentaram-se mais estaveis e os resultados mais reprodutiveis).

Ambas as curvas obtidas apresentaram linearidade e coeficientes angulares semelhantes

entre si. Assim, apenas a curva analftica referente ao emprego do padrfo interno lantdnio estd
representada na Figura 9 [item §11.2).

1.4 — Determinagdo da Precisdo

Queimaram-se vinte eletrodos do padrfo de teor 0,2% Dy, das diferentes séries estudadas,
para cada conjunto de condi¢Bes experimentais. Os resultados estfo apresentados na Tabela V (item 111.3).

1.5 — Padr30 Interno ¢ a Corregdo de VariagBes das Condigdes Experimentais

A eficiéncia com que um padrio interno exerce seu papel, pode ser averiguads
experimentaimente por meio de mudancas sistematicas de perdmetros das condigBes de excitaclo
e veriticacBo da influéncia dessas mudancas sobre a razo de intensidede 1/1 ; .



Tabela 11

Verificacdo do Efeito da Matriz e de Diversos Parametros Experimentais. Registros dos
Espectros Referentes & Duas Séries de Padr3es na Mesma Placa Fotogréfica

CONDICOES EXPERIMENTAIS

FOT;'::;'CA ELETRODO CARGA CORRENTE ET:;:‘;C‘;EO SERIE PADRAC
{N°) {tipo) {mg) {A) (s)
‘ * ® 10 - ason: Dy
2 A 30 10 55 Dy. ggsi;: /(;a:‘o‘
’ ) v " . "eason: o
‘ ) * e . T easoron
5 " ° e “ oo ov
6 B 10 18 40 Dy, (SO4)3/CaSO,

CaS0O4: Dy




Assim, para se avaliar o desempenho dos padrdes internos Ca, La e Th, queimouse o
padrio 0,5% Dy, em mistura com as grafitas correspondentes, pela técnica de combustio total,
sequndo diversas combinaciies de massa e corrente. Calcularam-se o err~. relativos entre as razdes
Ipy/lp... obtidas e a correspondente @ queima de uma massa de 10 mg em um arco de 18A (condigbes
empregadas nos estudos anteriores com combustdo total). Os resultados estSo apresentados na
Tabela VI (item 111.4).

11.6 — Descrigio Geral do Método

Estabeleceuse o seguinte procedimento para a determinacdo espectrogrifica de disprésio,
dopante de sulfato de célcio utilizado como material dosimétrico:

Trituraram-se Os cristais, em almofariz de agata, até a obten¢do de um pd fino. Seca-se em
estufa a 110°C durante 1 hora. Misturase esse material na propor¢io 1:1 com grafita que contém
0,06% La, utilizando-se agitador mecdnico, por 30 minutos. Pesam-se, em ftriplicata, 10 mg dessa
mistura, transferem-se para os eletrodos tipo B e procede-se 3 queima em um arco de corrente
continua de 18A durante 40 segundos (combustdo total). As condigies experimentais detalthadas
estdo na Tabela IV.

Com a razdo 'Dv / 1, calculeda para a amostra, determina-se o teor de Dy por meio da
curva analitica obtida com o uso de La como padrdo interno.

11.7 - Exatiddo do Método

Analisaram-se duas amostras de sulfato de cdicio procedentes do Departamento de Protegdo
Radiolégica (NP/IPEN) por Espectrogratia de Emissdo, segundo o método proposto. Essas mesmas
amostras foram analisadas em outros laboratorios pelas seguintes técnicas. Fluorescencia de Raios-X
(Departamento de Processos Especiais/IPEN), Anslise por Ativacio (Departamento de Fisica e Quimica
Nucleares/IPEN}) e Espectrometria de Emissdo com Fonte de Plasma (ICP-5000, Perkin-Elmer).
Calcularam-se os erros relativos para os valores obtidos com base no valor nominal da amostra (0,100%
molar ou 0,119% em massa). Os resultados estdo apresentados na Tabela VII (item 116.5).

1l - RESULTADOS E DISCUSSAO
L1 - Curvas de Vol:tilizagdo dos Elementos

Observa-se pela Figura 2 que, com o emprego de uma corrente de 10A e o eletrodo tipo A,
a volatilizagdio do padrdo é lenta e apés 90segundos de queima ainda é incompleta. Utilizando-se
uma corrente mais apropriada para a volatilizacdo de material refratdrio (18 A), constata-se pela
Figura 3, uma maior velocidade de volatilizagio dos elementos, porém ainda se prolongando apés
os 90 segundos estudados. J§ com a técnica de combustfo total todo o material contido no eletrodo
volatiliza-se, completamente, em apenas 45 segundos de queima, como é demonstrado pela Figura 4.

Nos trés casos mencionados, verificase Que a volatilizagio do elemento Ca acompanha a
do Dy, o gue torna possivel o seu emprego como padrio interno.

Em todos os estudos realizados posteriormente com o eletrodo A, estabeleceu-se um
perfodo de queima de 55 segundos, o qual é suficiente para se ter boa sensibilidade analftica mas
ndo longo demais para provocar um grande consumo do eletrodo e, conseqikentemente, um
aumento excessivo do tundo espectral.

Uma vez que a chama se mantém estdve! desde os primeiros instantes da queima e o disprosio
j& se volatiliza nesse perfodo, estabeleceu-se o registro dos espectros sem qualquer tempo de pré-arco
em todos os estudos efetuados.



Tabela IV

Condicoes Experimentais para a Analise Espectrogrdtfica de Disprésio, Dopante de Sulfato de Céicio

ELETRODOS:
ANOO: . . .. e e e AGKSP - LAO31 (tipo B, Figura 1).
Catodo: . . ... e e Barra de grafita (AGKSP - L-3803), com 3 mm de didmetro e 4cm
de comprimento.
PROESEAl: - -« s e e e AGKSP - L3919,
L0 5~ 10 mg da mistura 1:1 entre amostra e grafita contendo 0,05% La.
T BN . . . . . ... e e e e e 18A, arco de corrente continua, estabilizada em 230 V.
Pré-arco. . . . .. e e e 0 segundos.
TemPO A8 BXPOSICEO: . . . . v o v et e e e 40 segundos (combustBo total).
Largura da fenda do espectrdgrafo: . . . . .. .. .. ... . oot 10 u.
Transmitdncia do filtro 6plico: . . .. .. ... ... i i e 27,7%.
Distincia entre os eletrodos (“‘gap™): .. . .. .. ... ... ... i, 4 mm.
Regiio de comprimento de onda: .. ... ... ...ttt anas 310 a 370 nm, 22 ordem do espectro.
Raias espoctrais: .. ...... ... ... i e Agy =339,62nm e A , =333,76nm.
EmulsBio fotogrdfica: . ... .. ... ... . .. i i e e SA-1.
ReVelacBO: . . . . .. .. ... e 3 minutos, 18°C, no revelador D-19 da Eastman Kodak.
Espectrografo de EMisS30: . . . .. ... ..ottt iien it innennnnon, Montagem Ebert, Modelo Mark IV, da Jarrel-Ash Co.

Microfotometro comparador digital: . . . . .. ... i i e e Modelo 23-110, da Jarrel-Ash Co.
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FiguraZ — Curvas de Volatilizacdo dos Elementos Disprésio e Céicio. Condicdes Experimentais:

Padrdo: 2% Dy da série Dy,0,3/CaSC,
Diluicdo do padrdo: 1:1, com grafita
Eletrodo: Tipo A

Carga: 30 my,

Corrente: 10A
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Figura3 — Curvas de Volatilizagho dos Elementos Disprésio e Cilcio. CondigGes Experimentais:

Padrio: 2% Dy da série Dy,0,/CaSO,
Diluicdo do padrio: 1:1, com grafita
Eletrodo: Tipo A

Carga: 30 mg

Corrente: 18A

4]
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Nos experimentos em que se utiliza a corrente de 10A o volatilizacio de Dy é menor
€, por esse motivo, selecionouse uma linha espectral de maior intensidade.

Pelas Figuras 5 e 6 observase que o La, assim como o Tb, volstilizase de modo muito
semelhante e simultaneamente ao Dy. Esses fatos indicam que essas terras raras podem: ser eficientes
na padronizacBo interna do disprésio.

Iw]
S 4
5 d Co 318,13 am
“ L
x
8
<
4
0
F 4
[TY]
; {
4
4
(B - .2 ~—y- T =T L4 14 T A
0 10 T 30 T 80 TEMPO!S)

Figura 4 — Curvas de Volatilizacso dos Elementos Disprésio e Cdicio. CondigSes Experimentias:
Padrio: 2% Dy da série Dy,0,/CaSO,
Diluiclo do pedrio: 1:1, com grafita
Eletrodo: Tipo 8
Carga: 10 mg
Corrente: 18A
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Figura5 — Curvas de Volatilizacdo dos Elementos Disprésio e Lantdnio. CondigBes Experimentais
Padrio: 2% Dy da série Dy,0,/CaSO,
Dilui¢gdo do padrfo: 1:1, com grafita contendo 0,5% La
Eletrodo: Tipo B
Carga: 10 mg
Corrente: 18A

—
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b 332,44nm

Dy339,62 nn
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g - T v Y T ™ T
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Figura® — Curvas de Volatilizaclo dos Elementos Disprésio e Térbio. CondigSes Experimentais
Padr8o: 2% Dy da série Dy;03/CaSO,
DiluicSo do padrfo: 1:1, com grafita contendo 0,8% Tb
Eletrodo: Tipo B
Carga: 10 mg
Corrente: 18A
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1.2 — Verificagio da Infludncia das CondigGes Experimentais Sobve & Precisfio e a Exatidio de
Uma Anilise Espectrogrifica

Pela Figura 7, curvas a, b, e ¢, observa-se que hd um deslocamento entre as retas construidas
para as queimas relativas s condigGes de combustfo toal. O mesmo foi verificado nas outras condicBes
experimentais relacionadas na Tabela 1l. Esse deslocamento foi mais sensivel com as condi¢Jes relativas
3 técnica de combust3o total, onde as queimas produziram resultados mais reprodutiveis.

ou 10,339.62nm

104

P

1Dy 339.82nm
Ica3is.54nm

v

[ e S a B R A e e A e

oo ! ' teor oyor,mm

Figura 7 — Curvas analfticas para o elemento disprésio em sulfato de célicio, com e sem o padrio
interno Ca. Registro dos espectros em placas fotogréficas distintas.

Condi¢Oes Experimentais:

PADROES "oy Toy/'ca
0 CaSO4: Dy [ '4
0 Dy,03/CaS0, b b’
A DV: (504 )3/08504 c c

DiluicSo dos padrfes: 1:1, com grafita
Eletrodo: tipo B (combustio total)
Carga: 10 mg

Corrente: 18A
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Para uma avaliacio do emprego de um padrdo interno, no caso, o cdicio, deve-se observar
as curvas @', b’, e c’, Figura 7. Verifica-se que os deslocamentos entre estas sdo bem menores do que
quando ndo se utiliza um padrdo interno. Isto demonstra que o usc dz razdo das intensidades “Dy/'Ca)
diminui os efeitos causados por alguma alteragio, ainda indeterminada, das condigdes experimentais.

A fim de se constatar a causa desses deslocamento, invustigouse a influéncia de alteracGes
do processo fotografico, registrando-se os espectros referente. 3 queima de duas séries padrdo, nas
mesmas condi¢Bes experimentais, em uma mesma placa focogréfica. A Figura 8, relativa @ combustao
total, demostra que os pontos correspondentes aos padrées de séries diferentes praticamente
coincidem. O mesmo ocorreu para as outras condigdes experimentais.

Constatou-se, assim, que os desvios observados anteriormente foram provocados por veriagdes
do processo fotogréfico e nfo pelo efeito da matriz. Esse Gitimo ndo foi constatado nem com o emprego
de uma corrente menor (arco menos energético), situacdo em que seria mais faciimente ve-ificado.
O eteito da matriz pode ter sido minimizado pela acio da grafita (tampdo espectroqufmico).

Concluiu-se, portanto, que os erros de exatiddo podem ser diminuldos pelo registro dos
espectros, referentes a padroes e amostras, em uma mesma placa fotogrdfica. Todavia, verificou-se
anteriormente que o emprego de um padrdo interno {no caso, o elemento Ca) também reduz erros
devido as variacoes do processo fotografico, mesmo quando os espectros forem fotografados em
placas distintas {Figura 7).

Assim, estudaram-se os elementos La e Th visando-se estabelecer um padrdo interno com
caracteristicas de volatilizacdo e de excitagio muito semelhantes as do disprésio. Empregaram-se somente
os padrdes da série Dy,0,/CaSO,4, uma vez que, excluida a ocorréncia de efeito da matriz, sfo os de
prepara¢do mais simples e rdpida. A Figura 9 mostra apenas a curva referente ao padrdo interno La, As
curvas com o padrdo interno La e com o Tb serdo analisadas em termos de precisdo (item 11).3).

111.3 — Determinagdo da Precisdo

Os desvios padrdo relativos correspondentes aos diversos estudos realizados estio
relacionados na Tabela V.

Observa-se que nas condigdes experimentais er1 que se emprega o eletrodo tipo A e
corrente de 10A, obtém-se desvios padr8o relativos eievados. Um dos motivos dessa baixa
reprodutibilidade é a grande instabilidade do arco. Nessas condi¢des, 0 arco é muito errante e
sua oscilacdo faz com que a radiacfo incidente na fenda do espectrégrafo dificilmente se reproduza
de uma queima para outra, em determinado intervalo de tempo. A instabilidade pode contribuir,
também para uma volatilizacdo irregurar do material. Aplicando-se uma corrente maior (18A),
favorece-se a volatilizagdo do material e a estabilidade do arco. NJo se verificou, contudo, uma
melhoria na reprodutibilidade dos resultados, em relagdo ao estudo anterior.

Com o eletrodo tipo A, o emprego da razdo de intensidades das linhas espectrais (I, /ic,)
prejudicou a precis§o das medidas no caso em que se utilizou corrente de 10A e influénciou muito
pouco quando se empregou 18A.

Como se sabe, quando a carga do eletrodo é consumida parcialmente, a reprodutibilidade
dos resultados é prejudicada pela variagdo da velocidade de volstilizaglo de determinado elemento
entre uma queima e outra e pela falta de uma homogeneidade perfeita da amostra. J§ com o
emprego da técnica de combustfo total, obtémse a intensidade da radiacfo integrada no perfodo
completo do consumo da cargs, nfo havendo, nesse caso, infludncia daqueles fatores sobre a
reprodutibilidade das queimas. De fasto com o emprego dessa técnica, obtiveram-se 03 menores
desvios padrio relativos.
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Figura8 — Curvas Analfticas para o Elemento Disprosio em Sulfato de Célcio. Registro dos

Espectros, Referentes a Séries Distintas de PadrSes na mesma Placa Fotografica.

Condigdes Experimentais;

Padrdes: © CaSO,: Dy

1 Dy,03/CaS0,

S Dy,;(S0413/CaSO,
Diluicdo dos padr8es: 1:1, com grafita
Eletrodo: Tipo B (combustfo total)
Carga: 10 mg
Corrente: 18A
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Figura 9 — Curva Analitica para o Elemento Disprésio em Sulfato de Céicio, com o PadrSo Interno
Lanténio.
Padrdes: Dy,03/CaS0,
Dilui¢do dos Padr8es: 1:1, com grafita contendo 0,06% La
Eletrodo: Tipo B (combustfo total)
Carga: 10 mg
Corrente: 18A
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O emprego do padrio intermo cdicio, com a combustio total, nfo contribuiu muito para
a obtencio de uma andlise mais precisa. Os melhores resultados foram obtidos com o emprego dos
elementos lantanidicos {La e Tb) como padriio interno. A semelhanca de volatilizacio e de excitagio
desses elementos em relagdo ao disprésio propiciaram uma boa correclo das oscilagles experimentais.
Com o emprego de lantdnio como padrfo interno do disprésio, obtevese 0 menor desvio padrio
relativo {2,4%), considerado excelente quando se emprega arco de corrente continua como fonte
de excitacdo.

Tabela V
Precisio das Medidas Efetuadas com ¢ sem uso de Padrfo Interno, a pertir de Vinte

Determina¢des do Padrdo 0,2% D+ Correspondente 3 Cada Uma das Series
Padrdes, em Conjunto aos Tris Grupos de CondigOes Experimentais

DESVIO PADRA
CONDICOES SERIE PADRAO RE(L)ATIVO °

EXPERIMENTAIS PADRAG INTERNO (%)
) - 123
Eletrodo . .. ......... Tipo A Dy, 0;/CaS04 Ca 15,7
- 17.3
Corrente . . . ......... 10 A Dy, {SO4)3/CaS0, Ca 287
Tempo de Exci 55 CaSO,: D N 207
empo de Excitagdo . . . . s 4: Dy Ca 345
) — 14,0
Eletrodo . .. ... ...... Tipo A Dy, 0;/CaS0, Ca 11
Corrent 18 A Dy (S04)3/CaSO N 205
rrente . . ... ... ..., Y2 413 4 Ca 13'0
Tempo de Excita¢so 55 CaS0,: D N 17,3
PO i e s s: Dy Ca 16,1
Eletrodo Tipo B | Dy;0,/CaSO N 88
............ [1.¢] Y203 [ Ca 8,0
Corrente 18 A Dy (504)5/CaSO . 108
............ Y2 43 4 Ca 9’7
) - 9,6
Tempode Excitagio . ... 40 s CaS0, : Dy 83
DV:O;/CBSO. La 2,4

(Combustfo Total)
DY;O;/CBSO‘ Tb 36
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111.4 — Padriio Interno ¢ 3 Correcio de Variagoes das Condigies Experimentais

Os resultados da avaliacio dos elementos Ca, La e Th como padrio interno do disprésio
estdo na Tabela VI.

Esses resultados indicam os limites de variacio da massa da amostra e da corrente do arco,
para as quais a reprodutibilidade é mantida dentro de um valor aceitdvel (por exemplo, desvios de
até 5%, como é indicado por Kniseley!S)). Verificase que com o emprego de cilcio como padrio
interno, esses limites sBo menores do que quando se emprega um dos elementos lantan(dicos com
tal finalidade.

O uso do lantdnio ou do térbio como padrdo interno propiciou uma corre¢do methor das
mudacas das condigfes experiinentais estudadas, inclusive para uma queda drdstica de corrente de
18 para 10A. Entre esses dois elementos, obteve-se, de modo geral, desvios menores da razdo IDvllp.i_
com o emprego de La. Assim. constata-se que esse elemento exerceu melthor seu papel de padrio interno.

Tabela Vi

Avaiiacdo dos Elementos Ca, Lae Th como Padrdo Interno, pela Verificaco da Influéncia das
Variaghes de Massa da Carga e Corrente do Arco sobre a Razdo das Intensicades (I, /1 ; )
Padr§o Usado: 0,5% Dy, da Série Dy,0,/CaSO,, Misturado com as Grafitas: Pura,
Misturada com 0,05% La e 0,08% Tb. Tecnica: Combustio Total

MASSA |CORRENTE | 'Oy339,62nm |DESVIO®! | 'Dy339,620m |DESVIO® | lDy339,620m | DESVIO!)
ma | a) m L% CS:;?IZ; %) m %)
; |
S —
8 : 18 1,44 |' 6,7 1,43 21 2,28 7,0
0 18 ' 13 ' - 1,40 - 2,13 -~
2 18 . 1,30 , 3,7 1,38 1,4 2,17 23
s 18 | 118 | 158 1,43 2,1 2,06 33
10, 10 204 . 51,1 1,53 7.1 2,30 8,0
0 . 13 152 : 12,6 1,47 49 222 42
0 15 b1,33 1,6 143 21 2,28 7.0
0 | » Y- 15 1,37 21 2,03 a7
S
{(a) Os desvios foram calculados em relaco ao valor da razdo IDv/l p.i. correspondente 3s condigBes

experimentais empregadas nos estudos anteriores em que se utilizou combustlo total (massa: 10mg;
corrente 18A).
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HLS — Exatidio do Método

Pela Tabela VII, verifica-se que 0s erros relativos, correspondentesas andlises espectrogrificas
das duas amostras, s30 da mesma orcem de grandeza ou menores que 0s obtidos pelas outras técnicas.

Tabela Vi

Exatiddo do Meétodo Proposto. Determinacdo de Disprosio em Duas Amostras de
Sulfato de Cdicio por Técnicas Diferentes. Teor Nominal de
Dy nas Amostras: 0,119% (m/m)

AMOSTRA ERRO AMOSTRA ERRO
N© 19 RELATIVO Ne 21 RELATIVO
(%, m/m) (%) {%, m/m} %)
| ESPECTROGRAFIA 0,125 + 0,003 50 0,135 + 0,003 134
DE EMISSAO (a) e s ’ et '
FLUORESCENCIA
DE RAIOSX o) 0,300 + 0,001 16,0 0,105 * 0,005 11,8
ANALISE POR . .
ATIVACAO (b) 0,097 + 0,009 18,5 0,083 + 0,004 30,2
ESPECTROMETRIA
COM FONTE DE 0,105 + 0,002 11,8 0,110 * 0,002 2.6
PLASMA (ICP} (a)

(a) : Valor médio de trés determinacGes.

{b) . Amostra n¢ 19 - valor médio de cinco determinagdes.
Amostra n? 21 - valor médio de seis determinaces.

IV — CONSIDERAGCOES FINAIS

€ comum a literatura apresentar discussdo sobre os fatores que influenciam a precisfo e a
exatiddo de uma andlise espectrogrifica. Assim, encontram-se comentdrios sobre as diferencas da
natureza quimica e fisica entre os padrdes e amostras, o uso de padrdo interno, o registro fotogréfico
e o processo de revelacdo. Procurou-se, neste trabalho, avaliar efetivamente, por meio de variagBes das
condi¢des de operacdo e andlise dos resultados, de como e de quanto ¢ essa infiuéncia. Como conseqiencia
obteve-se uma série de informagdes de ordem prética.

Apesar do emprego de um arco de corrente continua estar associado a uma baixa reprodutibilidade
analitica, o ajuste das condi¢cdes experimentais e 0 uso de lantdnio como padrSo interno propiciaram o
estabelecimento de um método com Otima precisdo (2,4%). A exatidSo desse método, por comparagio
as trés outras técnicas, também pode ser considerada boa.

Comprovou-se, ainda, que quando n8o se emprega padrio interno, os espectros relativos 3 amostra
e aos padr8es, devem ser registrados na mesma placa fotogrifica, para nBo se ter erro de exatidSo elevado.
Corv o uso de um padrio interno, minimizam-se os efeitos provocados por variagoes no processo
fotogratico.

Constatou-se, também que a3 aplicacdo da técnica de combustdo total contribuiu para a obtenglo
de uma alta precis3o analitica.
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ABSTRACT

A spectrographic method s described for the quantitative determination of dysprosium in doped crystals
of caicium sulphate. The consequences of the changes in some parameters of the excitation conditions, such as src
current, electrode type and total or partisd burning of sample, in the anatytical results sre discussed. Matrix effects
are investigated by comparison among analyticai curves obtsined from three different methods of standard preparations.
Vanations in the intensity of the spectral lines asre ‘eritied by recording the spectrum in distinct photographic piates.

The role of internal standard in analytical repraducibility and in counterbslance of the wariations in the
src current and in the weight of ssmple s stdied. The great similarity in excitation behavior of many of the rare
earths 13 used 1o provide a high degree of internal standardization. Precision studies show a standard devistion of
about * 2,4 percent by use of lanthanum as an internat standard. Accuracy is estimated by comparative analysis
of two calcium sulphate samples by X-Ray Fluorescence, Neutron Activation and Inductive Coupled Plasmg {ICP)
Emission Spectroscopy .
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