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ESTUDO PARA A DETERMiNAÇAO DE SAMARIO, EUROPIO, TÉRBIO, DISPRfi 

SIO E ÍTRIO EM MATRIZ DE OXIDO DE 6ADOLINIO POR ESPECTROFOTOME. 

TRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA EM FORNO DE GRAFITA. 

Antonio Carlos Fivero Caíres 

RESUMO 

Apresenta-se, neste trabalho, um método para 

a determinação de samârio, eurõpio, tírbio, disprõsio e Ttrio 

em matriz de oxido de gadolinio por espectrofotometria de aj> 

sorção atômica em forno de grafita. 

Para cada elemento foram determinadas as me 

lhores condições de calcinação e de atomização, bem como sel£ 

cionaram-se as melhores linhas de ressonincia. 

Além dos estudos para os lantanTdios menci£ 

nados feitos isoladamente, considerou-se também o comportame^ 

to tanto das misturas binaries constituídas de cada um desses 

elementos com o gadolTnio como das misturas complexas de to 

dos eles com o gadolTnio. Para os elementos puros foram alca£ 

çados limites de determinação entre 1,3 e 9,6 ng levando em 

consideração um erro de 20í nas análises realizadas e os limi. 

tes de detecção ficaram entre 0,51 e 7,5 ng, admitlndo-se co 

mo positiva qualquer resposta superior a duas vezes o desvio 

padrão. 
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STUDY FOR THE DETERMINATION OF SAMARIUM, EUROPIUM, TERBIUM, 

DYSPROSIUM AND YTTRIUM IN GADOLINIUM OXIDE MATRIX BY MEANS 

OF ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY USING A GRAPHITE FUR 

NACE. 

Antonio Carlos Fivero Caires 

ABSTRACT 

A study for determination of samarium, e£ 

ropium, terbium, dysprosium and yttrium in a gadolinium oxi, 

de matrix by atomic absorption spectrophotometry using a 

graphite furnace is presented. 

The best charring and atotr.ization condi, 

tions were established for each element, the most conve_ 

nient ressonance lines being selected as well. 

The study was carried out for the menti£ 

ned lanthanides both when pure and when in binary mixtures 

with gadolinium, besides those where all of them were toge_ 

ther with gadolinium. 

The determination limits for pure lantha 

nides were found to be between 1.3 und 9.6 ng assuming a 

20* relative standard deviation as acceptable. The detejc 

tion limits were in the range 0.51 and 7.5 ng. 



Comprovou-se a pequena Interferincla do gadoH 

nlo nas determinações Individuais dos elementos estudados; o 

mesmo comportamento não foi verificado em misturas complexas on 

de se observou um desvio da linearidade das curvas de absorbin-

cia em função da massa do elemento. 

Mostra-se a possibilidade de usar a técnica da 

adição de padrão numa faixa de massas de 3,5 a 50 ng, dependen­

do do elemento. 

Os limites alcançados neste trabalho podem ser 

melhorados se for aumentada a massa de gadolTnlo usada nas anã 

Uses» sem esquecer, no entanto, que existe um compromisso en 

tre a massa utilizada e a durabilidade tanto do forno quantodos 

tubos de graflta. 



Assuming as positive any answer higher than 

twofold the standard deviation. 

Only a little interference of gadolinium 

in the lanthanides determinations was observed. However,when 

complex mixtures were analysed, the linearity between absojr 

bance and the lanthanide mass was stronghy hindered. 

Depending on the element to be determined it 

is possibile to make use of the technique of standard ad_ 

dition for masses between 3.5 to 50 ng. 

The determination and detection limits ot> 

tained in the present work may be improved by increasing the 

sample mass. There is, however, a compromise between the mass 

of gadolinium used and the graphite furnace and tubes durably 

lity. 
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I. INTRODUÇÃO 

Os elementos de número atômico 57 a 71 cons 

tituem o grupo das terras raras ou lantanfdlos, termo proposto 

por Marshv ' em 1947 para designar esses elementos. 0 itrio 

(número atômico 39) e o escandio (número atômico 21), embora não 

sejam classificados como lantanldios, são muitas vezes estud£ 

dos com esse grupo, por causa da grande semelhança de suas pr£ 

priedades químicas e também por ocorrerem geralmente juntos na 

natureza. 

A industrialização das terras raras teve 

seu início com o lampião a gãs introduzido por Von Welbach; na 

fabricação das camisas desses lampiões, usa-se oxido de tôrio 

com 12 de oxido de cerio* '. 0 desenvolvimento dessa 1ndus_ 

tria exigiu a extração do tôrio da monazita que, embora seja a 

maior fonte de tôrio, é realmente um minério de terras raras core 

cerca de 60S desses elementos como ôxidos e, no máximo, 10% de 

Th02
v ;. Com o aproveitamento do torlo, originou-se como sub­

produto um concentrado de terras raras sem nenhum valor Indus 

trial, na época. A medida que as propriedades dos lantanTdios 

foram se tornando conhecidas, os compostos passaram a ser us£ 

dos na confecção de esmaltes coloridos, na coloração de plgmeri 

tos para vidros, na indústria cerâmica, no aumento do poder liu 
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minoso de chamas, na confecção de pedras para isqueiros, etc. 

Nos últimos 20 anos, as propriedades químicas, magnéticas, Õ£ 

ticas e nucleares dos lantanTdios permitiram aplicações mais 

especificas que vão desde a preparação de ligas especiais, fa_ 

bri cação de imãs permanentes e de pigmentos fosforecentes pa_ 

ra televisão a cores ã sua utilização nos " lasers ", na ijn 

dustria medica, espacial e atômica1 ' mostrando que suasaplj[ 

cações em todos os ramos da indústria são realmente sem limi^ 

tes. 

De acordo com Anderson* ', as aplicações 

dos lantanTdios na tecnologia nuclear podem ser classificadas 

nos seguintes grupos : 

1. como absorvedores de neutrons em barras de controle de 

reatores nucleares, como veneno queimãvel em combustíveis, 

como supressores de fluxo e em blindagens. 

2. como carregadores de hidroginio para serem usados como 

moderadores de niutrons em reatores térmicos ou epitérmi­

cos, refrigerados a gás ou com sódio fundido. Neste caso, 

os lantanTdios são usados na forma de hidretos e necessj_ 

tam de um revestimento de proteção. 

3. como diluentes em combustíveis que utilizam õxldos. 

4. como constituintes de ligas metálicas usadas em materiais 

estruturais com a finalidade de melhorar as propriedades 
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mecânicas, a estabilidade metalúrgica e aumentar a resistir^ 

cia tirmica e estrutural dessas ligas. 

5. como coprecipitantes de produtos de fissão, classificadosco 
149 

mo venenosos (por exemplo, o Sm), em sistemas de combus^ 

tíveis constituídos de fluoretos fundidos. 

1,1. O GADOÚNIO E SUA IMPORTÂNCIA NA 

TECNOLOGIA NUCLEAR 

0 gadolTnio i constituído de 7 isõto 

- 155 -
pos estáveis entre os quais o Gd cuja abundância e de 14,732 
e secção de choque de aproximadamente 60.000 barns para os nêu 

157 
trons térmicos e o Gd com fração isotopica de 15,68% e se£ 

çao de choque de 240.000 barnsv '. Em virtude dessas secçoes 

de choque extremamente elevadas, o gadolTnio I utilizado para 

controlar o excesso de reatividade do núcleo, aumentando assim 

o período de operação do reator e a sua segurança. Ao mesmo tem 

po, contribui para uma melhora na distribuição da potência ger£ 

da. E utilizado ainda, durante o reprocessamento do combustível, 

para evitar o risco de criticalidade em equipamentos onde a ge_o 

metria de segurança í desfavorável do ponto de vista ti£ 

nico ( 1 ). 

Com a finalidade de se obter um oxido 

de gadolTnio de elevada pureza, desenvolveu-se, no Instituto de 

Pesquisas Energéticas e Nucleares - CNEN/SP, uma unidade de S£ 
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paração dos elementos das terras raras por combinação das técnj^ 
/ U 2 2 6\ í *» 2\ 

cas de precipitação fracionada* * ' e troca iõnica1 ', usaji 

do o ácido etilenodiaminotetracetico (EDTA) como complexante. 

A matiria prima é um concentradode 

cloretos de terras raras rico em gadolTnio. A composição desse 

concentrado, fornecido pela NUCLEMON S.A., I mostrada na Tab£ 

Ia 1.1. 

Paralelamente, tornou-se necessário 

verificar a pureza do gadolTnio nas diversas frações eluidas da 

coluna cromatogrãfica. 0 desenvolvimento do método analítico pa_ 

ra a determinação do grau de pureza do Oxido de gadolTnio obti. 

do constitui o objetivo do presente trabalho. 

A determinação de lantanTdios como 

impurezas em elementos desse grupo e muito difTcil por métodos 

anaITticos clássicos por causa da grande semelhança de suas pr£ 

priedades químicas. Existem muitas técnicas Instrumentais para 

essa finalidade mas todas elas apresentam limitações e se aplj_ 

cam a um número limitado desses elementos. Dentre as várias té£ 

nicas Instrumentais utilizadas, citam-se: a espectrofotometria 

de absorção molecular, a espectrometrla de massa, a analise por 

ativação, a espectrofotometria de absorção atômica, a espectro 

fluorimetHa, a espectrofotometria de emissão atômica com p1a£ 

ma Induzido e a espectrometrla de fluorescência de raios-X. 

A análise por ativação dos lantanT 

dios, quando o constituinte principal da matriz é um elemento 

desse grupo, só é possTvel se for feita uma separação quTmlca 
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TABELA 1,1. COMPOSIÇÃO DO CONCENTRADO DE GADOLÍNIO 

FORNECIDO PELA NUCLEMON S.A, 

ELEMENTO 

Gd 

Ce 

Nd 

Pr 

Sm 

La 

Eu 

Tb 

X 

51,45 

0,10 

5,20 

0,83 

28,00 

0,15 

1,50 

2,00 

ELEMENTO 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

Y 

Lu 

% 

4,00 

0,40 

0.30 

0,02 

0,05 

6,00 

não determinado 
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depois da irradiação da amostra. Esta técnica foi usada por 

Ata11av ' para a determinação de lantanidios como impurezas em 

oxido de Ttrio. A análise só foi possível após a separação dos 

elementos por meio de uma coluna de troca iônica. No caso do 

gadolinio como matriz, além da complexidade da análise, pode 

ocorrer uma diminuição do fluxo de neutrons, no interior da 

amostra, provocada pela secção de choque global alta. Como co£ 

seqüência, a ativação das impurezas é menor do que a esperada. 

A espectrometria de fluorescincia 

de raios-X é uma técnica rápida, precisa e não apresenta difj. 
/8\ /13\ 

culdades no preparo de amostras1 ' . Segundo Fassel* «os es_ 

pectros obtidos são simples e reguiares mas a sensibilidade do 

método e baixa; os espectros fluorescentes são muito fracos e 
o 

a excitação de fluorescencia ocorre abaixo de 2.500 A. 
/19\ 

Kalcue* ' analisou os 14 elementos lantanTdicos, utilizando 

estrondo como padrão interno; obteve linearidade nas curvas 

de calibração até uma concentração de 85 g/L. Os limites de 

detecção achados estão numa faixa de 0,3 a 1,7 ng/mL. 

A espectrofotometria de absorção 

molecular é uma técnica que se aplica na determinação de a]_ 

guns elementos das terras raras pela medida das bandas de a£ 
( 3 i\ 

sorção de suas soluções aquosas1 '. A limitação do método con, 

siste no fato de que nem todos os elementos apresentam bandas 

com 1ntens1dades suficientes que permitam medidas com boa pr<s 

cisão, Além disso, poucas terras raras possuem bandas de absor_ 
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ção livre de interferincias dos demais elementos do grupo, seji 
/ 20 \ 

do que o problema se agrava para os lantanTdíos pesados* ' 

Banks e Klingman* 'fizeram determinações de lantanidios em miŝ  

turas desses elementos, em meio perclorato, e concluiram eri 

tre outras coisas que i impossível determinar gadolTnio na pre 

sença de cirio pois a absortlvidade molar deste é duas ordens 

de magnitude maior que a do gadolTnio. Observaram também que é 

preciso eliminar a interferência do cério nas determinações de 

samãrio, que não ê possível a determinação de térbio devido ã 

sua absortividade molar muito baixa e que o Ttrio não possui n£ 

nhuma banda de absorção entre 200 e 1000 nm. 

A espectrometria de massa, segun 

do Schnetzler e colaboradoresv ', fornece resultados analíti^ 

cos com grande exatidão. Isto pode ser observado no trabalho 

de Ramakumar e colaboradores1 ' que determinaram alguns 1anta_ 

nTdios em oxido de urânio; infelizmente, os resultados não são 

de Interpretação simples e rotineira, tornando o método demora_ 

do sem levar em conta que a instrumentação é de custo bastante 

elevado. 

A espectrofluorimetria, segundo 

Cazzottl e Abraov ', é uma técnica sensTvel para a determina­

ção de alguns lantanldios. Esses autores verificaram, porém, 

que a detecção simultânea de duas ou mais terras raras com boa 

sensibilidade é difícil, requer reagentes específicos e contno 

le rigoroso das condições experimentais. Essa técnica, aplica 

da em amostras sólidas, permite a determinação de algumas ter_ 

ras raras em níveis tio baixos como 0,001 vg TR/g da matriz. De 



.8. 

acordo com Kuada* ', a preparação da amostra não i simples e 

exige a utilização de um ativador de fluorescincia para a form£ 
/2S\ 

ção de centros fluorescentes. Miller e Senkfor1 ; determinaram 

Tb (III)» Eu (III) e Dy (III) espectrofluorimetricamente em solu 

ções aquosas diluídas onde estes lantanTdios estavam complexados 

com ácido dipinõlico; alcançaram um limite de detecção de 0*1 

ug/L para esses Tons. 

Entre os métodos mais utilizados pa 

ra a determinação dos lantanTdios estão a espectrofotometria de 

absorção atômica e a espectrofotometria de emissão com plasma 

induzido. A Tabela 1.2. apresenta uma comparação feita por Falk 
(12) 

e colaboradores* ' entre as potencialidades da espectrofotonre 

tria de emissão com plasma e da espectrofotometria de absorção 

atômica em forno de grafita. 

A técnica de espectrofotometria de 

emissão com plasma Induzido (ICP-AES) permite a determinação ri 

pida de lantanTdios. Recentemente» ela vem sendo aplicada junta_ 

mente com a cromatografia lTquida a alta pressão (HPLC) com exce 

lentes resultados» como se pode observar no trabalho de Yoshidae 

Haraguchl' ' , onde são analisados 14 lantanTdios e o Ttrio. Es_ 

ses autores obtiveram limites de detecção entre 0,001 e 0,3pg/mL 

para amostras de 100 »L. A principal vantagem da aplicação co£ 

junta das técnicas HPLC e ICP-AES é a determinação dos lantanj 

dios» livre de interferências. Ainda segundo Yoshida e 

Haraguchl1 ' , os limites de detecção, quando se usa so a tecnj_ 
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TABEU 1.2. COMPARAÇÃO DAS POTENCIALIDADES ANALÍTICAS DA 

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA KK 

FORNO DE GRAFITA (GFAAS) E A ESPECTROFOTOttfc 

TRIA DE EMISSÃO ATÔMICA COM PUSMA INDUZIDO 

(ICP-AES). 

PARÂMETRO 

limite de detecção (pg) 

quantidade de amostra (ti.) 

n° de elementos por amostra 

n° de elementos determinaveis 

Padronização interna 

GFAAS 

- 1 

1 - 50 

1 - 2 

64 

geralmente 
impossTvel 

ICP-AES 

- 1000 

100 -1000 

>, 40 

100 

possTvel 
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ca ICP-AES, são cerca de 10 vezes menores ou seja entre 0,0001 e 

0,03 vg/mL e são suficientes 100 yl de solução de amostra. 

Uma das principais desvantegens de 

se utilizar a técnica de ICP-AES é o grande volume de argõnio 

gasto na operação. 

A técnica de espectrofotometria de 

absorção atômica pode ser realizada por atomização da amostra em 
(15\ 

chama e pela atomização eletrotermica. Segundo Fuller1 ', a ato 

mização eletrotermica apresenta inúmeras vantagens em relação a 

chama. As principais são as seguintes : 

A. AUMENTO DE SENSIBILIDADE 

0 aumento teórico da sensibilid^ 

de que deveria ser obtido com atomizadores eletrotermicos pode 

ser calculado. Supondo, no caso da chama, que a taxa de aspira 

ção i de 6 niL min , que apenas 10* da amostra alcançam a chama 

e que o tempo de residência dos átomos na zona analítica e de 

10 s, o volume de amostra, em qualquer tempo, na zona analTtica 

seria 10 mL. 

Supondo que a atomização eletro­

termica seja tão eficiente quanto aquela obtida na chama e que a 

amostra seja totalmente vaporizada antes de haver uma perda si£ 

flcativa de átomos no atomizador, o aumento da sensibilidade pa_ 

ra uma amostra de 100 vi seria 100 x 10 /10 > 100.000 vezes. 
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Na pratica verifica-se que. apesar de haver um grande aumento de 

3 -

sensibilidade (ate 10 vezes), o limite teórico esta longe de 

ser alcançado. Pode-se tirar duas conclusões: ou o processo de 

atomização eletrotermica e consideravelmente menos eficiente que 

a atomização na chama ou a produção de átomos i lenta em relação 

a velocidade de remoção. Kã portanto grandes possibilidades de 

melhora na técnica de atomização eletrotermica» tanto por modify 

cações na configuração dos fornos quanto na parte elétrica e 

eletrônica. 

B. TRATAMENTO " IN-SITU " 

São vantagens importantes: a V£ 

latilização seletiva, a modificação da matriz e a possibilidade 

de analisar líquidos viscosos. 0 tratamento da amostra " in 

situ ", no entanto deve ser encarado mais como uma necessidade 

do que como uma vantagem, em vista da Impossibilidade do atomj_ 

zador acomodar altas concentrações da matriz durante a atomiza_ 

ção. No entanto, a possibilidade de se aplicar a calibração pe_ 

Io método da adição de padrão " in-situ " é uma vantagem real. 

C. AMOSTRAS PEQUENAS 

Quando apenas pequenas quantida_ 

des de amostras são disponíveis, o método é muito vantajoso. Por 

outro lado, a disponibilidade de amostras pequenas pode ser uma 

CL...: ,\ ;;• . ....AR ZS 
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causa de erro. se a amostra ê heterogênea. 

Os atomizadores eletrotirmicos 

ainda têm outras vantagens : embora caros, eles são mais bara 

tos quanto ã operação do que os sistemas de chama* são mais se_ 

guros e podem ser usados para materiais radioativos em condi­

ções fechadas. 

No caso dos lantanTdios, a aj[ 

ta sensibilidade da técnica e o grande número de linhas espec­

trais que esses elementos apresentam permitem uma pré-seleção 

de linhas de ressonância ótimas para a análise. Além disso, o 

poder de resolução dos monocromadores utilizados permite uma 

diminuição das interferências espectrais. 
/ 16 1 

Grobenski* ' analisou 14 lan̂  

tanídios pela técnica da espectrofotometria de absorção atomic 

ca em forno de grafita utilizando grafita piroITtica e conse_ 
-8 -12 

guiu limites de detecção entre 3 x 10 g e 5 x 10 g para o 

gadolTnio e iterbio respectivamente", mostrou ainda as vanta 

gens da utilização de tubos com cobertura piroITtica quando es_ 

ta técnica é usada. 

No presente trabalho, adotou-

se a espectrofotometria de absorção atômica em forno de grafi. 

ta para o controle analítico das frações de gadolTnio em vl£ 

ta da disponibilidade do equipamento no Departamento de Enge 

nharia Química do IPEN-CNEN/SP e das vantagens apresentadas por 

esta técnica de análise. 
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II. CONSIDERAÇÕES TEÓRICAS SOBRE A ESPECTROFOTQ. 

METRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA. 

A absorção de energia pelos átomos de urr. 

elemento na forma gasosa no estado fundamental é a base da Es_ 

pectrofotometria de Absorção Atômica. Quando a radiação de um 

comprimento de onda apropriado passa através de um vapor conter^ 

do átomos de um elemento M no estado fundamental, parte da ra 

diação é absorvida pela excitação desses átomos; o fenômeno e 

expresso pela seguinte equação : 

M + hS> - W* (II-l) 

onde : 

h é a ccnstante de Planck 

V i a freqOincia da radiação 

M*ê o estado excitado de M 

A Intensidade da radiação no comprimento de 

onda correspondente a energia htf decresce. Se a concentração de 

M no vapor aumenta, a absorção da energia radiante será maior. 

Como cada espécie de átomos só pode existir em alguns estados 

excitados específicos, as energias do fóton necessárias para 

cada espécie atômica são bem definidas e portanto a absorção da 

luz ocorre para comprimentos de onda bem determinados. Somente 

os fótons nos comprimentos de onda correspondentes aos estados 

de excitação específicos serão absorvidos em cada caso* » '. 
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Inicialmente a ticnica da Espectrofotometria 

de Absorção Atômica foi desenvolvida para atomização na chama; 

com o tempo, foram introduzidos os atomizadores eletrotirmicos 

com as vantagens jl descritas no Capítulo I. 

De acordo com Fuller1 ', os atomizadores ei £ 

trotérmicos foram desenvolvidos a partir de 1959, mas sua origem 

está relatada num trabalho realizado por A.S. King, que projetou 

um forno de grafita aquecido por um arco elétrico, no periodode 

1905 a 1908. King procurava obter um espectro de emissão produ_ 

zido apenas por efeito de calor para evitar os efeitos de condu^ 

ção elétrica que ocorrem num arco e as reações químicas desço 

nhecidas que ocorrem no vapor atômico produzido pela chama. Mais 

tarde aperfeiçoou seu projeto, passando a usar fornos aquecidos 

por resistincia elétrica, mas apenas em 1959 o forno eletrotir 

mico começou a ser usado para medidas analíticas quantitativas, 

com as primeiras publicações L'Vov. 0 forno de grafita usado 

por L'Vov era recoberto com uma folha de tântalo para evitar a 

perda de vapor atômico por difusão através do carbono poroso. 

0 aquecimento da amostra por meio de um arco, 

no entanto, se mostrou ineficiente. Por este motivo, em 1967 

L'Vov introduziu o aquecimento pelo efeito Joule tanto para o 

eletrodo da amostra como para o forno, além de diminuir as d^ 

mansões do forno. Outra Inovação foi o uso de grafita pirolTtj, 

ca para evitar a difusão do vapor, em substituição ã folha de 
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tãntalo ou tungstinio. Apesar de oferecerem as melhores sensibj^ 

lldades absolutas conseguidas, Fuller1 ' observa que os apare 

lhos de L'Vov não foram aceitos para trabalhos fora tia U.R.S.S. 

0 forno de Massmann, Introduzido em 1967, 

apresentou um grande avanço no desenvolvimento de atomizadores 

eletrotérmicos, usados em laboratórios de rotina com aparelhos 

comerciais. 

Vários outros modelos estio descritos na lĵ  
/39 «»0\ 

teratura, destacando-se o de Woodriffv ' ' semelhante ao de 

L'Vov, Introduzido em 1967. Em 1969, West e Williams* * publi­

caram um trabalho onde apresentam um filamento de carbono como 

atomlzador para absorção e fluorescêncla atômicas. 0 desenvolvi^ 

mento de atomizadores de filamentos continuou em 1969 com os de 

platina e tungstinio, apresentados por Bratzel e colabora^ 

doresv '. 

Os modelos básicos de fornos de grafita s£ 

freram muitas modificações até os modelos atuais e certamente 

novos refinamentos serão sugeridos. Um problema inerente aos ato 

mizadores eletrotérmicos i a ineficiincia do processo de atomic 

zação pois a vaporização da amostra ocorre sem a completa atomj_ 

zação. Portanto, um avanço real na tecnologia dos fornos de gra 

fita deverá reconsiderar o processo de atomização. 

Uma lista completa dos atomizadores eletro 

tírmicos disponíveis no mercado é dada no " Annual Reports on 

Analytical Atomic Spectroscopy ", publicado pela " Chemical So_ 

ciety ". 
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No presente trabalho, utilizou-se o atomiz^ 

dor de forno de grafita, modelo HGA-400 da PERKIN-ELMER. Bà 

seia-se essencialmente no modelo de Massmann com pequenas mod^ 

ficaçoes quanto ãs dimensões do tubo de grafita, ao fluxo de 

gás inerte dentro do tubo e ao volume máximo de amostra lTqui^ 

da (100 vi). 
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II. 1. ASPECTOS CINÉTICOS E TERMODINÂMICOS DO 

PROCESSO DE ATOMIZAÇÂO ELETROTÉRMICA. 

[15] 

De acordo com Fuller1 ', a teoria da at£ 

mização eletrotérmica ê" mais simples do que a da atomizaçâo na 

chama, por causa da complexidade dcs reações que ocorrem na 

chama. No entanto, os cálculos baseados em considerações term£ 

dinâmicas nem sempre concordam com os resultados experimentais. 

Para explicar as discrepâncias têm sido propostas várias te£ 

rias que envolvem aspectos cinéticos das reações. Ainda não se 

chegou, porem, a uma conclusão satisfatória porque os proces_ 

sos que ocorrem na atomizaçâo eletrotérmica não são totalmente 

conhecidos. 

II,1.1, CONSIDERAÇÕES BASEADAS NA TERM0D1 

NÂMICA, 

Normalmente, súpõe-se que os sais 

metálicos obtidos no atomlzador, apôs a secagem da solução,são 

relativamente Instáveis e se transformam nos oxidos respectivos 

antes que ocorra uma atomizaçâo significativa. As possíveisre£ 

ções que ocorrem no processo são sumarlzadas abaixo : 
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A - EVAPORAÇÃO DO OXIDO METÁLICO ANTES DA ATOMIZApÃO 

Alguns óxidos metálicos possuem altas pressões de vapor nas 

temperaturas em que aparecem os primeiros átomos. Supondo que 

esse vapor obedeça a lei dos gases ideais, pode-se calcular a 

pressão exercida, por exemplo, por 1 mg de um oxido metálico de 

peso molecular 100, completamente vaporizado em um volume de 

0,1 ml. a temperatura T (K); esta pressão é 6 x 10 x T mm Kg. 

Se a pressão de vapor do oxido metálico for maior do que esteva 

lor que é a temperatura mínima de atomização, ha perda signify 

cativa do oxido metálico por evaporação antes da atomização. 

Quando haletos metálicos voláteis estão presentes, este probl£ 

ma ê muito sirio. 

B - DISSOCIAÇÃO TÉRMICA DO OXIDO METÃLICO 

A reação S dada por : 

MO Z M + 1/2 02 (11-2) 

Os valores da variação da energia livre, tG, podem ser obtj_ 

dos em tabelas termodinâmicas. 

Para atomizadores de carbono, duas outras reações podem ser 

levadas em consideração : 
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2C • 02 i 2 CO (H-3) 

2C0 + °2 t 2 C02 (II_4) 

C - REDUÇÃO DO OXIDO METÁLICO 

0 processo de redução por carbono pode ser descrito por : 

M0(e/V * CU) X M(g) * C0(g) í 1 1" 5* 

onde, 

e, l e g Indicam respectivamente os estados sólido, líquido e 

gasoso. 

Usando-se os valores da variação da energia livre para 

reagentes e produtos, num certo intervalo de temperaturas, e 

possível calcular a temperatura em que LG° é negativa e a 

reação torna-se termodinamicamente possível. 

D - FORMAÇÃO DE CARBETOS 

Também i possível calcular a energia livre de formação de 

carbetos estáveis que se formam de acordo com a seguinte rea_ 

ção : 
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MO.. * 2C, . + MC, . + CO, , (II-6) 
(8J (s) *• (s) (g) % ' 

Pelo cálculo, o oxido metálico de certos elementos se decom 

põe para formar um certo carbeto sstivel a temperaturas abaixo 

daquela na qual ocorre redução pelo carbono. Esta temperatura I 

freqüentemente menor do que aquela em que a atomlzação ê obser­

vada, ocorrendo então a formação de carbeto. 

E - APLICAÇÕES ANALÍTICAS 

E possível predizer muitos efeitos de Interferincla, devidos 

ã formação de compostos estáveis ou Instáveis, pela aplicação de 

dados termodinâmicos. No entanto, pouco trabalho tem sido feito 

neste sentido. 

Ha cinco parâmetros termodinâmicos Importantes : 

1. EM0 ; calor de vaporlzação do oxido metálico. 

2. F ; energia de dissociação do oxido metálico. 

3. HM ; calor de vaporlzação do metal livre. 

4. £ . ; energia de dissociação do carbeto metálico. 

5. Eco » energia de dissociação do monõxldo de carbono. 

Diversas situações podem ser previstas : 

1. Se HM0 < EH0 e EMC , a vaporlzação do oxido metálico ocor_ 

rerã antes de qualquer outra reação. 
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2. Se £ i i n e £ u / , < EU% a redução do oxido metálico ou do carbe 
KO MC " — 

to ocorrerá rapidamente na temperatura de atomlzação e a 

velocidade de atomlzação dependerá de # u. 

3. Se J?w < E < E , a velocidade de atomlzação dependerá de 

EMC 

4. Se SM < &*.(,< Eyff a velocidade de atomlzação dependerá de 

11.1,2. CONSIDERAÇÕES BASEADAS NA CINETICA 

Os modelos cinétlcos propostos atl 

agora podem ser divididos em dois grupos. 

(a) - Atomlzação sob temperatura crescente, modelo proposto 

por L'Vov^2 K 

(b) - Atomlzação sob condições Isotérmlcas, modelo proposto 

por Fuller1 '. 

Nenhum dos dois modelos estudados i 

Inteiramente satisfatório. 0 primeiro se aproxima da situação 

que ocorre nos atomizadores de tubos e filamentos e para ele 

mentos facilmente atomizados em altas temperaturas nos fornos 
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e o segundo se aproxima da situação existente em atomizadores 

de forno, particularmente para elementos d i f í c e i s de serem at£ 

mizados a baixas temperaturas. 

A - ATOMIZAÇÃO SOB TEMPERATURA CRESCENTE 

A literatura descreve pelo menos três modelos: o de L'Vcv, 
/ 3 6 3 7 \ 

mais antigo, o de Torsi e Tessari1 * 'e o de Johnson e co1a_ 
( 1 8 ) 

boradores* ' . Apenas o modelo de L'Vov sera resumido aqui. 

L'Vov propôs a seguinte equação : 

dN 
* n.(t) - njt) (II-7) 

it l i 

onde : 

dlí 

— 2 a taxa de variação do número de átomos presentes em 
dt 

estado gasoso no atomizador; 

n.(t) i o número de átomos que entra no sistema; 

n2(t) i o número de átomos que sai do sistema. 

Para um aumento constante da temperatura de atomização : 

nJ (t) 9 At ( II-8) 

onde, 

£ 2 uma constante 

Integrando a expressão (11-8), tem-se : 
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J 

ft = T j 

Jt = 0 

Ct - T. ft = T7 n7rt;T? 
J nAt) it =\ At dt = — — = N(0) (II-9) 

onde Tj é o tempo necessário para transferir o número total de 

átomos, N(O), para o sistema. 

De ( I I - 9 ) , chega-se ã expressão : 

n.tt) - ""'* <n- , (" 

Supondo que os átomos sejam removidos do sistema por difusão 

de vapor, tem-se : 

n2(t) = * (H-11) 
T2 

onde T2 í o tempo de residincia raidio dos átomos no sistema, 

Logo, tem-se que: 

dS 2N(0)t N (11-12) 
dt l\ T2 

A equação pode ser integrada para duas situações : 
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(1) - Para t f T1 

N = 2K(0) t\ \(t/l2) - 1 + exp f -*/T 2 ; l /TJ (II -13) 

(2) - Para t i Tg 

N=2N(0) \ \ j[íT3/T2;-J+exp í - t /Tg/ l expC! j-t)/?À/ T* (11-14) 

As equações (11-13) e (11-14) juntas descrevem o número de 

átomos K, no sistema, num tempo t. 

L'Vov deduziu que o tempo de residência dos átomos na célji 

Ia por e le proposta i : 

• 2 

hs 
8D 

onde Jt é o comprimento da célula e D o coeficiente de difusão. 

A equação acima não considera a difusão pelas paredes da célti 

Ia que, dependendo do material, pode ser maior do que pelas 

aberturas. 
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B - ATOMIZAÇÃO SOB CONDIÇÕES ISOTERMICAS 

Partindo da equação (11-7) e admitindo condições isotermicas 

para o forno, tem-se : 

ni (t) - Ki \N(0) - *'t;l (n-15) 

onde : 

li (t) é a quantidade atomizada até o tempo t e x } é a constar^ 

te de velocidade para o processo de atomização. 

N (t) pode ser calculado pela seguinte expressão : 

N (t) = S (0) fl - exp (-XjtA (H-17) 

Logo : 

n2 (t) * K2 N (0) exp (-Kjt) (11-18) 

A taxa de perda de átomos no forno depende do processo de 

difusão e da velocidade do gás que passa pelo forno j 

logo : 

n2 (t) - K2S (H-19) 

onde K2 í a constante de velocidade para a remoção de átomos do 

forno. 
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Por substituição obtem-se : 

f̂ _ _ K2 S(0) exp (-Kjt) - K2N (11-20) 
dt 

Integrando a expressão (11-20), obtém-se : 

N =[KJ/(K2-K1)\ K(0) \exp (-K2t) - exp (-K2t)\ ( H - 2 1 ) 

II.1.2.1. APLICAÇÕES ANALÍTICAS 

As considerações cinitfcas fornecem 

Informações analíticas úteis, tais como : 

1. CALIBRAÇÃO POR ALTURA DE PICO OU INTEGRAÇÃO DO SINAL 

Pela teoria de Fuller* ', para altas temperaturas, Tsto i, 

K2>> K2* não hã diferença entre os dois sinais, enquanto que, p£ 

ra baixas temperaturas quando K^« K2 , o sinal do pico tende 

para zero. Portanto o sinal Integrado i preferível em medidas a 

baixas temperaturas ou a baixas velocidades de atomizaçao. 
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A equação (11-21) pode ser diferenciada para se obter 

N . = N (0) (K, / K1)
K2 / <K1 ~ K2} (11-22) 

pxco 2 ' 2 * ' 

2, FLUXO DE GÁS INTERROMPIDO 

Os fornos de grafita podem ser operados sob condições de 

fluxo interrompido durante o estagio da atomizaçao para se 

obter um aumento de sensibilidade para muitos elementos. A 

situação ideal seria aquela em que o fluxo interrompido l£ 

vasse t K2 = 0. 

0 aumento máximo de sinal e dado por : 

= <K0 / KJ" K2 f (Kl " V (11-23) 

proo 

Esta situação não é atingida porque K2 í sempre diferente 

de zero. 
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3, ESTUDOS DE INTERFERÊNCIAS 

Ainda com base na teoria de Fuller tem-se que a absorbãncia 

I dada por : 

S = p N(O) [*j/K2 - JC3] [«sp (-Kjt) - exp (~K2t)J (11-23) 

onde o fator p é uma função da força do oscllador para cada ele_ 

mento e da eficiência com a qual os átomos são produzidos. 

Portanto ha 3 fatores a serem considerados : KJt K2 e p . 

0 parâmetro Kj depende da taxa de formação de átomos no ato-

mlzador e seu valor pode mudar pela influência de causas fisj^ 

cas e químicas, a saber : 

CAUSAS FÍSICAS - A retençso do elemento na presença da matriz 

pode ser ocasionada por : (I) Variação do contato entre o sal 

metálico e a graflta, com possibilidade de uma variação na taxa 

de redução do sal metálico; (II) Variação na taxa de evaporação 

do metal livre. 

CAUSAS QUÍMICAS - O ) Formação de compostos mais ou menos esta. 

vels antes da atomlzação devido a presença de outras espécies. 

(II) Velocidade de redução ou de decomposição variável para dj_ 

ferentes compostos. 
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Na Figura II . 1.» mostra-se a variação da absojr 

blncia com o tempo para diversos valores de K. e valores fixos 

dos outros parâmetros. 

0 parâmetro K£ depende da taxa de reaoção dos 

átomos metálicos do atomizador e, portanto, das seguintes condj^ 

ções : 

I) - Variação do fluxo de gás inerte atravis do atomizador. 

II) - Variação da taxa de difusão dos átomos através das pare_ 

des da grafita, causada pela degradação do forno ou pela forma_ 

ção de uma cobertura de grafita pirolTtica no forno. 

A Figura II.2. mostra as variações da absorbâr^ 

cia com o tempo para diferentes valores de K2 , mantendo as 0£ 

trás condições fixas. 

0 parâmetro p representa a fração atomizada do 

analito, independentemente das espécies em que se encontra no 

vapor, (õxidos, cloretos, organometallcos, e t c ) . Esse parãm£ 

tro reflete, portanto, qualquer mudança na eficiência da atomic 

zaçâo. 

A Figura II.3. mostra a dependência da abso£ 

banda em função do tempo para diversos valores de p com as 0£ 

trás condições mantidas fixas. 
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FIGURA II. 1. EFEITO DO VALOR DE K1 NA VARIAÇÃO DA 

ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DO TEMPO. 
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FIGURA II.2. EFEITO DO VALOR DE X. NA VARIAÇÃO DA 

ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DO TEMPO. 
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FIGURA 11.3. EFEITO 00 VALOR DE p NA VARIAÇÃO DA 

ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DO TEMPO. 
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A absorbincia integrada ê dada por: 

Nt=to = p N(0) / x5 

t=o ò 

vendo-se, portanto, que o sinal integrado da absorbância indepeji 

de de Kj , mas é linearmente proporcional a p e inversamente pr£ 

porcional a *2. Isto deixa evidente que a técnica de integr<a 

ção só I valida quando p e K2 são constantes. 

II.2, INTERFERÊNCIAS 

(2M De acordo com Matousek* ', as interfere^ 

das são mais pronunciadas nos atomizadores eletrotlrmicos do que 

na chama porque a concentração de átomos nos primeiros i muito 

maior; como resultado tem-se uma sensibilidade maior, mas também 

uma concentração muito maior de espicles interferentes. Esta sĵ  

tuação se reflete principalmente nas Interferências espectrais. 

Além disso, o grau de interferência depende do tipo de forno us_a 

do. Há evidência de ausência ou redução de interferência, quando 

se usam fornos de temperatura constante, como os usados nos prj_ 

neiros trabalhos de L'Vov ou de Woodriff, ou mesmo nos fornos 

convencionais com plataforma de graflta. 

Várias classificações de interferências 

são encontradas na literatura. A seguinte classificação consisten 
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te com a terminologia daNInternationa1 Union of Pure and Ap­

plied Chemistry "(IUPAC) foi feita por Matousek^2") que admj^ 

te três tipos deinterferincias : 

1, INTERFERÊNCIAS ESPECTRAIS - São causadas por absorção mo 

lecular e espalhamento da radiação. 

2, INTERFERÊNCIAS NA FASE CONDENSADA - s*° causadas por per 

das na volatilizaçao, volatilizaçao incompleta e variações na 

taxa de suprimento do analito. 

3, INTERFERÊNCIAS NA FASE DE VAPOR - São causadas por deslo« 

mento no equilTbrio de dissociação, no equilTbrio de ionização 

e por variações na taxa de remoção do analito. 

11,2.1. INTERFERÊNCIAS ESPECTRAIS 

(2M 

Segundo Matousek* ', as princj^ 

pais causas de interferincias espectrais são a absorção m o U 

cular por halogenetos alcalinos e o espalhamento da radiação 

pela névoa formada nas regiões mais frias do tubo de grafita. 

A Interferência por absorção molecular pode ser provocada por 

espectros eletrônicos de banda, além da fotodissodaeão de 

halogenetos. 
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Alguns estudos têm mostrado que o 

espalhamento pelas partículas e menos problemático do que oefej^ 

to da absorção molecular, exceto para atomizadores de filamen^ 

to, dada a liberação da amostra no fluxo frio de gás inerte nes_ 

te tipo de atomizador. 

Uma maneira de evitar a interferia 

cia espectral e a correção do sinal de fundo. Os sistemas que 

utilizam uma segunda fonte contínua são adequados para corrigir 

sinais de fundo verdadeiramente contínuos e não muito altos, em 

medidas na chama. 

Nos atomizadores eletrotirmicos, 

alem dos sinais serem normalmente mais altos. sua natureza 

transiente constitui uma dificuldade para a correção quando se 

utilizam fontes contínuas, levando freqüentemente a erros prov£ 

cados por sub ou super compensação. Os métodos baseados nos co£ 

retores Zeeman são promissores. Em particular, os sistemas que 

utilizam campos magnéticos modulados têm possibilitado corre 

ções de até duas unidades de absorbância. 

Os procedimentos clássicos de sepja 

ração também podem ser utilizados para evitar interferências es_ 

pectrais. A extração por solvente, a troca iônica e a coprecipj^ 

tação são as técnicas utilizadas com maior freqüência. Além de 

serem demoradas, estas técnicas apresentam o risco da contam^ 

nação * requerem uma quantidade de amostra relativamente gnn 

de. 
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A volatilização seletiva Í normal^ 

mente utilizada nos atomizadores eletrotérmicos convencionais. 

A etapa da caicinaçao i empregada para este propósito, mas o 

sucesso da separação depende da volátilização do analito e da 

composição da matriz. Deve ser determinada a temperatura Ótima 

de caicinaçao para cada matriz. Apesar das dificuldades, a V£ 

latilizaçao seletiva i útil para remover grandes quantidades de 

constituintes orgânicos em amostras biológicas, embora as ci£ 

zas também possam ocasionar problemas. Nos fornos de temperatu^ 

ra constante, a etapa da caicinaçao deve ser realizada antes de 

colocar a amostra no forno. 

Quando as temperaturas de volatj^ 

lização do interferente e do analito são próximas, um tratamejn 

to quTmico poderá resolver o problema e esse tratamento poderá 

ser usado em combinação ou não com a etapa de caicinaçao. 

A eletrodeposição pode ser usada 

como meio de separação e de prê-concentração do elemento de i£ 

teresse. Alguns problemas que apareceram no 1n?c1o da utiliza, 

ção desta técnica foram resolvidos pela aplicação de potencial 

controlado e pela deposição com corrente constante diretamente 

na superfície dos fornos de graflta. Fios de metal de alto po£ 

to de fusão vem sendo usados como eletrodos e atomizadores, ma_ 

is freqüentemente. Tem sido usada também, como solução alterna_ 

tiva, o aquecimento do eletrodo dentro do forno de graflta. 

Outra maneira de reduzir a inter_ 

ferênda causada por absorção molecular é usar temperaturas de 

atomização altas. 
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11.2.2. INTERFERÊNCIAS NA FASE CONDENSADA 

Estas interferências são bem mais 

complicadas do que as espectrais e o pouco conhecimento que se 

tem a esse respeito permite apenas uma discussão elementar. 

A formação de átomos no forno de 

grafita foi atribuida» inicialmente, ã redução do oxido do m£ 

tal pela grafita. Alguns autores, baseados na termodinâmica, d£ 

terminaram teoricamente a temperatura inicial de atomização de 

27 elementos, obtendo valores concordantes com os resultados e£ 

perimentais. Devido ãs super-estimativas feitas nesses cálculos 

e ao fato de a temperatura inicial de atomização observada ex­

perimentalmente depender da concentração do analito, a concor­

dância entre a teoria e a prStica tem sido questionada. Na ver_ 

dade, o papel do carbono como redutor deve ser menor do que 

lhe tem sido atribuído até o momento. 

Sturgeon e outros, segundo 

Matousek* ', propõem 4 mecanismos para a formação de átomos em 

fornos de grafita: 

1. redução do oxido solido pela superfície da grafita. 

2. decomposição térmica do oxido sólido. 

3. dissociação do oxido gasoso. 

4. dissociação do vapor de halogeneto. 
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Verificou-se um aumento de sensibj^ 

lidade e a necessidade de temperaturas de atomizaçao menores em 

fornos recobertos com folha de tintalo, para metais que formam 

carbetos ou outros compostos de baixa volatilidade com a gra 

fita. Para os elementos que não formam compostos com o carbono, 

o uso de tubos de grafita com cobertura pirolftica não aprese£ 

tou diferença de comportamento em relação aos fornos recobertos 

com folha de tintalo. Essas são evidências experimentais que 

comprovam a interferência causada pela formação de cartvetos em 

fornos de grafita. 

A taxa de suprimento de átomos no 

forno pode ser aproximada pela equação : 

— - K, Be~ Ea/RTv (11-25) 
dt 

onde : 

j t . é o número de átomos do analito na superfície da grafita; 

B é o fator de freqOencia; 

z é a energia de ativação e a 
T i a temperatura da parede. 

Qualquer alteração de B e EQ 1m 

plica na alteração do sinal observado. 
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As causas das perdas na calcinação 

tem sido estudadas por vários autores1 '. Verificaram por 

exemplo, que pode ocorrer redução a metal pelo carbono e subse_ 

quente perda por volatillzação. A formação de halogenetos vol|_ 

teis também foi observada. Quando a temperatura de atomlzação é 

bem maior do que a de volatillzação do oxido, também podem ocor 

rer perdas. Hã Indicações de que um aquecimento mais lento pode 

favorecer a formação de compostos voláteis» contribuindo para a 

perda do analito. 

Algumas das técnicas usadas para 

prevenir perdas na calcinação,como o tratamento químico para dj_ 

minuír a volatilidade, já foram discutidas no Ttem II.2.1. 0 

ácido nftrlco tem sido multo utilizado para esta finalidade. 

A liberação incompleta do analito 

pode ser provocada pela formação de carbetos estáveis ou de coin 

postos 1 amei ares de metais alcalinos ou alcalino-terroso com a 

grafita. Quanto maior o átomo do metal alcalino, mais prova_ 

vel será a formação desses compostos, sendo que suaestabflidade 

aumenta com o número de átomos de carbono ligados ao do metal. A 

formação de compostos lamelares provocaria uma liberação incom­

pleta apenas em atomizadores sem revestimento de grafita piroH 

tica e com capacidade de temperatura de atomlzação limitada. 

A liberação incompleta também pode 

ser ocasionada por oclusão do analito em matriz de baixa volatj, 

lidade. Se a matriz pode ser volatillzada totalmente durante o 

ciclo» a oclusão assim como a formação de compostos lameiaresmu 
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dará apenas a forma e a posição do pico de absorbancia. 

Para reduzir ou eliminar a formação 

de carbetos refratãrios, deve-se diminuir a reatividade da si/ 

perfície da grafita por recobrimento com grafita pirolítica ou 

com um metal de alto ponto de fusão ou mesmo substituindo o tu 

bo de grafita por um metal. 

Também as variações na taxa de 11̂  

beração do analito podem provocar Interferências. As constantes 

da equação (11-25) parecem ser diferentes para átomos de um mes_ 

mo elemento, ligados a diferentes posições da grafita. Alem dis_ 

so, essas constantes dependem da porosidade da grafita e da dî  

fusão dos átomos do interior para a superfície. Consequentemen­

te as constantes e, portanto, a taxa de liberação dos átomos d£ 

pendem do desgaste do forno e das condições de operação. 

0 efeito de qualquer outro componen^ 

te, nas propriedades da superfície e no mecanismo de atomização, 

complica ainda mais a situação. Se o mecanismo ê alterado, B e 

E podem ser afetados. 

Uma maneira de evitar as interferén 

cias causadas pela perda de átomos i o uso de fornos de temper^ 

tura constante com Integração do pico de absorbancia. Também p£ 

de ser utilizado um tratamento químico que transforme o analfto 

contido nos padrões e nas amostras num mesmo composto. As varia­

ções provocadas pelo aumento de porosldade podem ser evitadas pie 

Io uso de superfícies metálicas. 
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11.2,3. INTERFERÊNCIAS NA FASE DE VAPOR 

Os cálculos baseados na termodinâmi^ 

ca indicam que o vapor dentro do tubo encontra-se em equilíbrio 

térmico. 

Entre os compostos que se formam 

no forno, os monohalogenetos gasosos são os mais citados. Os com 

postos de enxofre também foram detectados. Quando o nitrogênio i 

utilizado como gás inerte protetor, podem-se formar monocianetos 

do analito. Não parece ser possível a formação de monõxidos por 

causa da ausincia de oxiginio. 

Tal como nas interferências espe£ 

trais, a maior causa de interferência na fase de vapor ê a forma_ 

ção de monohalogenetos gasosos. As técnicas para controlar essas 

interferências são,portanto, as mesmas nos dois casos e já foram 

discutidas. 0 efeito favorável de usar a fase de vapor em tempe_ 

raturas mais altas, no grau de dissociação dos compostos do ana 

llto, S óbvia. Algumas modificações nos equipamentos, tais como 
/22\ 

a introdução da plataforma de grafita por L'Vov1 ', ajudam a r£ 

duzir essas interferências. 

A lonlzação dos átomos que se for_ 

mam por atomização eletrotermica não constitui um problema tãosjê 

rio como no caso da chama, porque a alta densidade dos elétrons 

termoionicos gerados na superfície Incandescente do forno de gr<a 

fita contribui para a supressão da lonlzação. Além disso, alguns 

autores1 ' sugeriram que uma densidade significativa de elétrons 

pode ser gerada nos fornos pela emissão termoiônica da superfí­

cie incandescente. 
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As variações, na taxa de remoção 

do analito,podem ser provocadas pelos seguintes fatores: 

1. expulsão física. 

2. difusão e convecção através das aberturas. 

3. difusão atravis da parede de grafita. 

4. difusão para as extremidades mais frias seguida de conden­

sação. 

5. perdas pela reação com a grafita ou pela recombinaçao com 

espécies da fase gasosa. 



I I I . PARTE EXPERIMENTAL 

111.1, EQUIPAMENTOS 

Utilizou-se um espectrofotõmetro de 

feixe duplo, modelo 5.000 da PERKIN-ELHER e um forno de grafita 

modelo HGA-400, também da PERKIN-ELMER, acoplado ao espectrofot£ 

metro. 0 forno opera numa tensão máxima de 10V e é capaz de tra_ 

balhar em energias de até 5,6 kw quando são utilizadas temperatu 

ras de isoterma superiores a 2800°C. Está equipado com um progra 

mador de temperaturas que permite operar em até 6 etapas de aque_ 

cimento, sendo que i possTvel programá-lo com rampa de tempo 

igual a zero em qualquer etapa. 0 forno utiliza ainda um fluxo 

(30) 
de gas inerte em seu interior 

111.2. REAGENTES 

- üxidos de lantanTdios e Ttrio, com pureza variando de 99,9% a 

99,991 da JOHNSON MATHEY CHEMICALS LIMITED. 

- Argônio com pureza 99,995% (SB) da WHITE MARTINS. 

- Xcido Clorídrico 37% grau P.A. da CARLO ERBA. 

- Água desionizada e destilada. 
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III .3 . MATERIAIS 

Alim dos materials usados comumente 

nos laboratórios analít icos, utilizaram-se também os seguintes 

materiais : 

- Tubos de grafita com cobertura pirolTtica da PERKIN-ELMER. 

- Lâmpadas de catodo õco da JARRELL-ASH. 

- Micropipetas com ponteiras descartáveis, EPPENDORF de 10, 50 e 

100 uL. 

111,H, PREPARO DAS SOLUCpES 

Inicialmente os õxidos dos lantarn. 

dios em estudo foram submetidos a um tratamento térmico emmufla, 

a 300°C durante uma hora, para eliminar a umidade e o gás carbô­

nico absorvidos. 

Dissolveram-se 100 miligramas de ca 

da oxido na menor quantidade de ácido clorídrico concentrado po£ 

sTvel. As dissoluções foram fe i tas por aquecimento em chapa e l i 

trica e as soluções foram levadas a secura. 0 resTduo foi dissol_ 

vido e levado a um volume de 100 mi l i l i tros com uma solução de 

HC1 0,1N. 

Para a dissolução do oxido de téV 

bio (Tb407) usou-se uma mistura de ãddo clorídrico concentrado e 

água oxigenada 30 volumes na proporção 1:1. 
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Obtiveram-se assim as soluções es_ 

toque que foram armazenadas em frascos de polietileno. A pa£ 

tir destas soluções foram preparadas outras de menor concejrç 

tração por diluições convenientes e tambim as soluções de ga_ 

dolTnio com porcentagens variáveis dos elementos em t^tudo. 

II 1.5. CONDIÇÕES OPERACIONAIS DO FORNO 

DE 6RAFITA. 

0 forno utilizado permite progra­

mar 6 etapas de temperaturas das quais utilizaram-se 5 para 

as seguintes operações: secagem, pré-calcinação, calcinaçao. 

atomizaçao.e limpeza do tubo. 

0 fluxo de argõnio utilizado em 

todas as etapas foi de 50 mililitros por minuto* exceto na 

etapa de atomizaçao onde o fluxo foi Interrompido para provo 

(151 
car um aumento de sensibilidade na medida* '. 

A etapa de secagem foi realizada a 

120°C durante 30 segundos. 

Para estabelecer as melhores coji 

dições para as etapas de calcinaçao e atomizaçao, fizeram-se 

experimentos nos quais se fixou a temperatura de uma etapa e 

variou-se a ttüijper atura da outra. Para o estudo da temperat£ 

ra Ótima de atomizaçao, f1xou-se a temperatura de calcinaçao 

em 1200°C du< ?nte 30 segundos e variou-se a temperatura de ato 

mização. Uma vez estabelecida a temperatura ótima de atom1za_ 
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ção, fixou-se esta temperatura para determinar a temperatura 6tJ_ 

ma de calcinação. Este estudo foi feito para todos os elementos 

de interesse para o presente trabalho. 

Para cada ponto experimental, foram 

realizadas 5 medidas, foi calculada a média da absorbância, A, e 

seu desvio padrão {Sj) 

Observou-se que, nas condições consi_ 

deradas ótimas para a operação do forno, o desvio padrão relatj_ 

vo (100 s% /% ) foi sempre inferior a 2%. As Figuras III-l a 

III-5 visualizam a otimização de operação do forno para cada um 

dos elementos. Nas Tabelas III-l e III-2 encontram-se as condj_ 

ções operacionais do forno de grafita, consideradas ótimas. 

II1.6. PARÂMETROS INSTRUMENTAIS PARA A DE­

TERMINAÇÃO DE SAMÃRIO, EURÓPIO, TER 

BIO, DISPRÓSIO E ÍTRIO EM OXIDO DE 

GADOÚNIO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 

ABSORÇÃO ATÔMICA EM FORNO DE GRAFI­

TA. 

Escolheram-se os comprimentos de o£ 

da de maior sensibilidade de cada elemento, uma vez comprovada a 

não Interferência com os demais elementos. Esses valores são 

dados por Mossotti e Fasselv '. Para o terbio não foi possTvel 

a utilização da linha de ressonância mais Intensa em 432,7 nm, 
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comprimento de onda a 4 5 9 , 4  nm 
a b e r t u r a  da fenda = 0.4 nm 
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FIGURA 111.2 .  VARIAÇAO DA ABSORBANCIA 00 E U R ~ P I O  COM : 
( a )  tempera tura  de atomi zação 
(b) tempera tura  d e  c a l  c inacão  
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FIGURA 1 1 1 . 3 .  VARIACAO DA ABSORBANCIA DO TERBIO COM : 
( a )  - tempera tura  de atomi zação 
( b )  - tempera tura  d e  c a l c l n a ç ã o  
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TABELA III.l. CONDIÇÕES OPERACIONAIS DO FORNO DE GRAFITA 

HGA-WO. 

OPERAÇÃO DO 

CICLO 

ANALÍTICO 

Secagem 

Pré-calcfnaçío 

Calcinação 

Atomização 

Limpeza 

TEMPERATURA 

(°C) 

120 

500 

(*) 

(*) 

2700 

TEMPO DE 

AQUECIMEU 

TO (S) 

10 

10 

5 

0 

3 

TEMPO DE 

ISOTERMA 

(S) 

30 

10 

30 

3 

5 

(*) variável de acordo com a Tabela III.2. 
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TABELA 111,2, TEMPERATURAS DE CALCINAÇÃO E ATOMIZAÇÃO PARA 

OS ELEMENTOS EM ESTUDO. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

T. CALCINAÇÃO 

(°C) 

900 

1200 

900 

900 

1100 

T. ATOMIZAÇÃO 

(°C) 

2200 

2200 

1900 

2250 

2600 
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pois verificou-se grande interferência do espectro de gadolTnio 

neste comprimento de onda, o que está em concordância com os d_a 

dos dos autores citados1 '. 

Os comprimentos de onda e as abertu 

ras das fendas utilizadas na determinação dos lantanTdios, bem 

como a intensidade de corrente aplicada nas lâmpadas de catodo 

õco utilizadas (Tabela III.3.), mostraram ser os parâmetros ins_ 

trumentais mais convenientes, sem que houvesse interferência e£ 

pectral significativa. 

II1.7. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS L A N T A N I 

DIOS PUROS, 

Depois de definidos os parâmetros 

instrumentais e as condições de operação do forno de grafita.fo 

ram construídas as curvas de absorbancia em função da massa 

de cada elemento puro. Foram preparadas soluções com concentra­

ções convenientes dos vários elementos e foram usadas micropipe_ 

tasde 10, 50 elOCuLpara a obtenção dos pontos experl mental s.Reji 

lizaram-se 5 medidas para cada ponto. Calculou-se o fator de 

correlação linear, r,v ' para confirmar a linearidade dos po£ 

tos obtidos. Aplicou-se o método Jos mínimos quadrados para ob_ 

ter as equações das retas que relacionam a absorbancia com a 

massa e que melhor se adaptam aos resultados experimentais. 
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TABELA III.3. PARÂMETROS INSTRUMENTAIS UTILIZADOS NO ESPECTRO. 

FOTOMETRO PARA A DETERMINAÇÃO DE Sm. Eu. Tb, Dy 

E Y EM Gd203. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

COMPRIMENTO 

DE ONDA 
(nm) 

429,7 

459,4 

433.8 

421.2 

410.2 

INTENSIDADE 

DE COERENTE 
(mA) 

15 

8 

15 

15 

10 

LARGURA DA 

FENDA 
(nm) 

0.2 

0.4 

0.02 

0,2 

0.2 
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Os resultados obtidos e as equações das 

retas são apresentadas nas Figuras III.6 a III .10. 

Calcularam-se os limites de determinsção 

a partir das equações das retas obtidas e da seguinte equação de 

duzida por Nalimov1 ': 

( * ' - * ) So 
Sr 5 Í2 • — * 

(y' - y)2 

. 2 ,„ 2 -2. 
b (Zx - nx ) 

( I I I . 1 ) 

onde. 

y ' i a absorbancia obtida para o lantanTdio no limite de deter­

minação; 

x - valor médio das massas usadas. 

y - valor médio das absorbâncias. 

s - desvio padrão da regressão. 

n - número de pontos experimentais. 
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a i o coeficiente linear da reta; e 

b é o coeficiente angular da reta. 

Os limites de determinação foram 

admitidos como sendo os valores correspondentes a 5 vezes o 

desvio padrão, ou seja, admitiu-se uma Imprecisão de 201 p£ 

ra as analises efetuadas, quando se usa a curva de calibra-

ção. Os resultados são apresentados na Tabela III.4. 

Os limites de detecção foram caj_ 

culados por meio das equações das retas e da equação III.1., 

onde se substituiu o fator 5 por 2, ou seja, admitiu-se como 

positiva qualquer resposta superior a 2 vezes o desvio padrão. 

Os valores achados para os limites de detecção encontram-se 

na Tabela III.5. 

II1,8. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS LAN-

TANÍDIOS NA MATRIZ DE GADOLINIO, 

Realizaram-se os mesmos experime£ 

tos para cada elemento na presença de gadolTnio. Foram prep£ 

radas diversas soluções com porcentagens variáveis do eiemen^ 

to em estudo em relação ao gadolTnio. Procedeu-se de maneira 

tal que a massa de gadolTnio injetada no forno fosse sempre 

igual a 10 yg. Os resultados obtidos são mostrados nas Figu^ 

ras III.11 a III.15. 
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FIGURA III.6. 

equação da reta : y « 6,83 x IO"3 + 5,43 x 10 x 

coeficiente de correlação linear : r « 0,998 

VALORES DA ABSORB&NCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE SAMARIO PURO 
vi 
00 



I I I I I 
16 20 22 24 26 28 

MASSA DE EURO'PIO Cil09 f l3 

FI6URA 

equação da reta : y - 6,08 x 10"3 + 2,79 x 107« 
coeficiente de correlação linear : r « 0,999 

III.7. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE EURÜPIO PURO 



MASSA DE TERBIO t a lOgl 

equação da reta : y • 4,99 x IO"3 + 7,81 x IO5» 

coeficiente de correlação linear : r • 0,999 

FIGURA III.8. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE TERBIO P 
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MASSA DE 01SPRCÍSI0 CxlCTgJ 

equação da reta : y - 7,68 x 10-3 + 2,46 x 1 0 7 * 

coeficiente de correção linear : r « 0,999 

FIGURA III.9. VALORES DA ABSORBÍNCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE DISPRtJSIO PURO 
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equação da reta : y « 2,10 x 10"2 + 2,895 x 106 * 
coeficiente de correlação linear : r • 0,999 

FIGURA III.10. VALORES DA ABSORBÍNCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE 1TRI0 PURO 



TABELA III.1. LIMITES DE DETERMINAÇÃO DOS LANTANIDIOS 

ESTUDADOS. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

LIMITE 

( 

DE DETERMINAÇÃO 

9 x IO9 ) 

9,6 

1.3 

1.8 

2.0 

6,1 

ABSORBANCIA 

0,059 

0,042 

0,019 

0,057 

0,037 
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TABELA III.5. LIMITES DE DETECÇÃO DOS LANTANÍDIOS 

ESTUDADOS. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

LIMITE DE DETECÇÃO 

( 9 x IO9 ) 

3,9 

0,51 

7,5 

0,37 

2,5 

ABSORBANCIA 

0,028 

0,020 

0,011 

0,017 

0,028 
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Calcularam-se também os limites de 

determinação e de detecção dos lantanTdios, na presença do g£ 

dolTnio, por melo da equação (III-l), conforme foi feito para 

os lantanTdios puros. Os resultados encontram-se nas Tabelas 

III-6 e 111-7. 

II1.9. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE CADA 

LANTANÍDIO EM MISTURAS COMPLEXAS 

DE TERRAS RARAS. 

Prepararam-se soluções contendo gâ  

dolTnio com IS (m/m) dos demais lantanTdios em questão, exceto 

o elemento a ser analisado. 0 lantanTdlo de Interesse foi ad^ 

clonado em quantidades crescentes que variaram de elemento pj* 

ra elemento, dependendo da Intensidade da absorbãncla da U n h a 

de ressonância usada na analise. A massa de gadolTnlo Injetada 

foi sempre Igual a 10 yg, ús.resultados obtidos são apresentados 

nas Figuras III.16 a III.20 e Tabelas III.8 a III. 12. Nas tabe_ 

Ias, apresenta-se o valor médio da absorbãncla (í), obtido em 

cinco determinações e o respectivo desvio padrão. (Sj ) 
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MASSA DEEUROPIO NA MATRIZ OE 6A00LINI0 CilOg) 

equação da reta : y • 3.80 x 10 + 2,81 x IO3 x 
coeficiente da correlação linear : r • 0,999 

FIGURA III.12. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE EUROPIO 

NA MATRIZ DE 6AD0LÍNI0. 
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MASSA DE ITRIO NA MATRIZ OE GAOOLÍNIO ínlOgJ 

- 3 8 

equação dá reta : y * 9,95 x 10 * + 0,032 x 10 x 
coeficiente de correlação linear:r = 0,999 

FIGURA III.15. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÍO DA 

MASSA DE ITRIO PRESENTE NA MATRIZ 

DE GADOLTNIO. 
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TABELA III.6. LIMITES DE DETERMINAÇÃO DOS LANTANIDIOS 

ESTUDADOS^ NA PRESENÇA DE GADOLÍNIO. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

LIMITE DE DETERMINAÇÃO 

( 9 x IO8 ) 

1,1 

0,25 

1.5 

0,12 

0,52 

LIMITE DE DETERMINA 

CAO EM 
Gd (*) 

. 

RELAÇÃO AO 

0,11 

0,02 

0,15 

0,01 

0,05 

(*) massa de gadolTnIo = 10 vg 
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TABELA III.7. LIMITES DE DETECÇÃO DOS LANTANIDIOS ESTUDADOS, 

NA PRESENÇA DE GADOLINIO. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

• 

LIMITE DE DETECÇÃO 

( 9 x IO9 ) 

4.6 

0,85 

6,1 

0,48 

2.1 

LIMITE DE DETECÇÃO 

EM RELAÇÃO AO 

Gd (*) (X) 

0,05 

0,008 

0,06 

0,005 

0,02 

(*) massa do gadolTnio » 10 vg. 
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TABELA 111.8. VALORES DA ABSORBÂNCIA EM FUNÇÃO DA MASSA DE 

SAMÁRIO PRESENTE EM 10 t»3 DE Gd COM 1* DE 

CADA UM DOS DEMAIS LANTANÍDIOS EM ESTUDO. 

Sm 

( g x IO8 ) 

0,43 

2,15 

2,58 

4,30 

4,73 

A 

0,025 

0,110 

0,130 

0,220 • 

0,245 

SÃ 

0,001 

0,003 

0,002 

o;oo5 

0,004 
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MASSA OE SAMÁRIO C s108«) 

FIGURA 111,16. VALORES DA ABSORBÍNCIA EM FUNÇÃO DA 

MASSA OE SAMARIO NA MATRIZ DE 10 yg 

OE GADOLlNIO COM H DOS DEMAIS LAN-

TANlDIOS EM ESTUDO. 
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TABELA 111.9. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA 

DE EURÓPIO PRESENTE EM 10„g DE Gd COM 

1* DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM 

ESTUDO, 

Eu 

( g x io9 ) 

0,43 

2,16 

3,70 

5,00 

5,50 

6,40. 

7,50 

8,64 

• 

0,025 

0,080 

0,140 

0,200 

0,230 

0,300 

0,350 

0,450 

H 

0,003 

0,005 

0,004 

0,005 

0,004 

0,005 

0,004 

0,005 
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MASSA DE EUROPIO t x I O g ] 

FIGURA III.17. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇRO DA MASSA 

DE EUROPIO NA MATRIZ DE 10 yg DE GADOLÍNIO 

COM li DOS DEMAIS LANTANlDIOS EM ESTUDO. 
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TABELA III.10. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA 

DE TÉRBIO PRESENTE EM 10 vS DE Gd COM 1? 

DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM E£ 

TUDO. 

Tb 

( g x io7 ) 

0,10 

0,29 

0,48 

0,75 

0,98 

Ã 

0,008 

0,024 

0,040 

0,065 

0,092 

SÃ 

0,001 

0,003 

0,002 

0,005 

0,005 



MASSA DE TERBIO txlOgJ 

FIGURA III.18. VALORES DA ABSORBÍNCIA EM FUNÇfiO DA MASSA 

DE TERBIO NA MATRIZ DE 10 vg DE GADOLlNIO 

COM IX DOS DEMAIS LANTANlDIOS EM ESTUDO. 



TABELA III.11. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA 

DE DISPRÓSIO PRESENTE EM 10 vg DE Sd COM 

1* DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANÍDIOS EM 

ESTUDO. 

Dy 

( g x IO7 ) 

0,005 

0,020 

0,030 

0,050 

0,055 

0,060 

' Ã 

0,025 

0,074 

0,095 

0,150 

0,200 

0,250 

SÃ 

0,001 

0,002 

0,002 

0,005 

0.006 

0,006 



MASSA OE DISPROSIO t iWf l l 

FIGURA III.19. VALORES DA ABSORBANCIA EM FÜNÇSO DA 

MASSA DE DISPRflSIC NA MATRIZ DE 10yg 

DE GADOLlMIO COM 1% DOS DEMAIS LANTA 

NlDIOS EM ESTUDO. 



TABELA III.12, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO DA MASSA 

DE ÍTRIO PRESENTE EM 10yg DE Gd COM 1% 

EM CADA UM DOS DEMAIS LANTANÍDIOS EM 

ESTUDO. 

(9 x IO8) 

s 
A 

0,50 0,026 0,002 

1,00 0,040 0,003 

2,00 0,092 0,004 

3,00 0,126 0,004 

4,00 0,200 0,003 

5,00 0,325 0,005 



. 82 . 

MASSA DE ÍTRIO t x icfgl 

FIGURA III.20. VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNÇÃO 

DA MASSA DE ÍTRIO NA MATRIZ DE 

10 yg DE 6AD0LTNI0 COM It DOS 

OEMAIS LANTANIOICS EM ESTUDO. 
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Observando as Figuras 111.16 a 

111 i 20. nota-se que, com exceção do samirio, os demais lantja 

nidi os apresentam um desvio na linearidade da absorblncia em 

função da massa do elemento analisado. Este comportamento não 

permite usar as curvas de calibração para as análises, porque 

não se conhece, a priori, a composição das amostras. Nota-se, 

porém, que existe uma faixa de linearidade coincidente com 

aqueta obtida com os lantanídios puros o que sugere a possibi_ 

lidade d? utilização da técnica da adição de padrão para as 

analises.Os limites de linearidade são apresentados na Tabe_ 

Ia III.13 e pode-se afirmar que são válidas para as condições 

descritas, ou seja, para um máximo de IX de cada elemento 

(m/m) em relação ao gadolTnIo. 

111,10, COMPROVAÇÃO DA VALIDADE DO MÉTODO 

DA ADIÇÃO DE PADRÃO, 

A validade do método foi ver1fica_ 

da por meio de uma solução de gadolTnIo à qual se adicionou 

uma pequena massa do elemento a ser analisado e lt de cada 

um dos quatro outros lantanídios, em relação 5 massa de gadolT, 

n1o existente na solução. A massa m adicionada era tal que a 

absorbancla esperada devia ser bem menor do que o máximo indj_ 

cado na Tabela 111-13 para permitir a adição de quantidades 

crescentes do elemento que se queria analisar. 
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TABELA 111.13, LIMITES MÁXIMOS OBSERVADOS PARA A LINEARIDADE 

ENTRE A MASSA E ABSORBÂNCIA, QUANDO O GADO-

LÍNIO CONTÉM 1* DOS OUTROS 4 LANTANIDIOS. 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Dy 

Y 

MASSA 

(g x io8) 

5,0 

0,35 

5,0 

0,50 

3,0 

TEOR NO 

GADOLÍNIO 

0,5 

0,035 

0,05 

0,005 

0,3-

ABSORBÃNCIA 

0,250 

0,135 

0,040 

0,135 

0,135 
• 
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O procedimento adotado nes te t ipo 

de anal ises foi in je tar 100 yL da solução preparada (10 yg de 

Gd) e fazer a l e i tura da absorbancia. Depois da limpeza do tu 

bo, injetaram-se novamente 100 yL da mesma so lução, f e z - s e a 

operação de secagem e in je tou-se uma solução contendo uma 

quantidade conhecida do elemento a ser anal isado. Em seguida, 

rea l izou-se o c i c l o completo e fez -se novamente a l e i t u r a da 

absorbancia. Esta técnica de adição foi repetida para ter pelo 

menos 4 pontos experimentais além daquele obtido com a amostra 

sem adição. 

Os resultados encontram-se nas Ta 

belas 111-14 a I I I - 1 8 . Calculou-se a equação da reta que me_ 

lhor se adapta aos pontos experimentais apresentados em cada 

uma dessas Tabelas. As Figuras III .21 ate I I I .25 mostram as re 

tas obtidas em cada caso. No caso do samãrio (Tabela 111-14) , 

achou-se a equação y * 0,099 + 5,46 x 10 x onde j/ é a absor_ 

bância e « i a massa de samãrio adicionado. 0 valor de x dado 

por : 

y - a 
x * 

b 

i a massa m procurada quando y « 0 , desprezando-se o s inal ne_ 

gatfvo por não ter s ign i f i cado f í s i c o . 0 valor da massa procu­

rada e seu respect ivo erro é dada pela expressão : 

a + S-
m + Sm= = - 2 

~ " * t h 
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TABELA I 1 1 . 1 4 , PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAÇÃO 

DO SAMÂRIO PELA TÉCNICA DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 

Sm ADICIONADO 

(9 x IO8) 

w 

0,5 

1.0 

1.5 

.2,0 

2.5 

A , 
/ 

0,101 

0,125 

0,150 

0,181 

0,210 

0,235 

H 

0,003 

0,003 

0,004 

0,004 

0,005 

0,005 



T 1 1 1 1 r 
0 1 2 3 4 5 6 7 . 8 

MASSA DE PADRÃO DE SAMARIO ADICIONADA C>lCÍ|l 

equação da reta: y * 0,099 + 5,46 x 10o* 

coeficiente da correlação linear : r * 0,999 

FIGURA III.21. DETERMINAÇÃO DE SAMARIO PELA TÉCNICA 

DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 
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TABELA 111,15. PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAÇÃO 

DO EURÕPIO PELA TÉCNICA DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 

Eu ADICIONADO 

(9 x IO9) 

«• 

0,28 

0,80 

1,38 

1,80 

2,40 

2,76 

A 

0,040 

0,042 

0,061 

0,082 

0,091 

0,113 

0,130 

SÃ 

0,002 

0,002 

0,005 

0,005 

0,004 

0,004 

' 0,005 

\ 

i 
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MASSA DE PA0RÃO DE EUR0PIO ADICIONADA tx10« 

equação da reta : y * 0,036 • 3,28 x 10 x 

coeficiente de correlação linear : r • 0,996 

FIGURA I I I . 2 2 . DETERMINAÇÃO DE EüROPIO PELA TÉCNICA DA 

ADIÇÃO DE PADRÃO. 
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TABEU 111.16. PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAÇÃO 

DO TÊRBIO PEU TÉCNICA DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 

™ ADICIONADO 

(9 x IO8) 

-

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

3.0 

A 

0,021 

6.024 

0.027 

0.031 

0,034 

0.037 

0,041 

SK 

0,001 

0,001 

0,001 

0,002 

0,002 

0,003 

0,001 



T r 
0 1 2 3 4 5 8 7 a 

MASSA DE PADRÍO DC TERBIO ADICIONADA [»10*«J 

equação da reta : y « 0,021 + 6,64 x 10 i 

coeficiente de correlação linear : r * 0,999 

FIGURA II I .23 . DETERMINAÇÃO DE TÊRBIO PELA TÉCNICA 

DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 
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TABELA III.17. PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAÇÃO 

DE DISPROSIO PELA TÉCNICA DA ADIÇÃO DE P& 

DRÃO. 

Dy ADICIONADO 

(9 x IO9) 

-

0,5 

1.0 

1.5 

2.0 

Â 

0,041 

0,060 

0,080 

0,102 

0,120 

H 

0,002 

0,002 

0,003 

0.003 

0,003 

•1 



— I . I I I . — I ' 1 -t 1 1 
0 1 2 - 3 4 5 6 7 8 

MASSA DE PADRÃO DE DISPROSIO ADICIONADA txIOgl 

equação da reta : y • 0,041 + 4,00 x 10 x 

coeficiente de correlação linear : r • 0,999 

FIGURA III.24. DETERMINAÇÃO DE DISPROSIO PELA 

TÉCNICA DE ADIÇÃO DE PADRÃO. 
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TABELA III.18. PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAÇÃO 

DE ÍTRIO PELA TÉCNICA DA ADIÇÃO DE PADRÃO. 

V ADICIONADO 

(9 x IO8) 

• 

0,5 

1.0 

1.5 

2.0 

Â 

0,052 

0,070 

0,091 

0,110 

0,134 

SK 

0,003 

0,004 

0,004 

0,003 

0,005 



MASSA DE PADRÃO DE ITRIO ADICIOMADA txKTgl 

equação da reta: y > 0,051 + 4,08 x IO6 x 

Coeficiente de Correlação linear: r« 0,998 

FI6URA III.25. DETERMINAÇÃO DE TTRIO PELA TÉCNICA 

DA AOIÇAO OE PADRÃO. 
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Os erros Sa e Sb foram calculados por meio das equaçõas 1ndic£ 

das por Nalimov* ' . Os valores das massas adicionadas e os re_ 

sultados obtidos encontram-se na Tabela III.19. 

Verificou-se também a possibilidadede 

serem usados os intervalos lineares das curvas de calibração 

(Figuras III.16 a III.20) para analises rotineiras. 

Com esta finalidade, verificou-se nes_ 

sas curvas qual a massa que corresponde 5 absorbancia observ£ 

da para as amostras sem adição de padrão. Os resultados obtĵ  

dos também se encontram na Tabela III.19. 
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TABELA 1 1 1 , 1 9 , ANÁLISES DE MISTURAS SINTÉTICAS, 

ELEMENTO 

Sm 

Eu 

Tb 

Oy 

Y 

COLOCADO 

(9 x IO8) 

2.0 

0,10 

2.5 

0,10 

1,0 

A C H A D O 

POR ADIÇÃO DE 
PADRÃO 

(9 x IO8) 

1,8 + 0,1 

0,109 + 0.008 

3,1 + 0,4 

0,101 + 0,003 

1,24 + 0,04 

: PELA CURVA DE CA 
LIBRAÇÃO 
(9 x IO8) 

2.0 

0,095 

2.5 

0,09 

1.1 



.'98. 

IV. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

De acordo com a recomendação de 

GrobenskP ', utilizaram-se, nas analises, soluções de clore_ 

tos de terras raras, preparadas por dissolução dos Õxidos em 

ácido clorTdrico para evitar efeitos de memória que podem ser 

causados pelo uso de ácidos oxidantes fortes. 

Deu-se preferência i utilização de tubos de 

grafita com cobertura pirolTtica, pois estes, alem de favorece^ 

rem a sensibilidade das análises, são mais duráveis quando sub 

metidos a altas temperaturas, fornecem resultados mais precisos 
fl( 3«»\ 

e causam menor efeito de memoriav ' '. 

As alturas dos picos foram utilizadas como 

parâmetros de leitura em todos os experimentos, pois o trabalho 

foi desenvolvido com atomizações a altas temperaturas, sob co£ 

dlções Isotérmicas. Nesses casos, conforme foi descrito no Cap^ 

tulo II, as alturas dos picos são mais aconselháveis do que a 

Integração do sinal. 

Algumas vezes, quando a etapa de limpeza do 

forno não foi suficiente para trazer o sinal de absorbãncia re 

sldual a zero, aplicou-se um novo ciclo de queima ou acionou-se 

a chave manual de temperatura para que a etapa de limpeza se 

realizasse novamente. Essa medida faz com que o forno se desga£ 

te menos do que quando são usados programas de limpeza em tempe, 

raturas maiores e por tempos mais prolongados. 
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O Ttrio apresentou um grande efeito de memo • 

H a , mostrando ser um elemento de difícil determinação por es 

pectrofotometria de absorção atômica em forno de grafita. Cada 

queima de material que contém Ttrio exige varias repetições do 

dclo para limpeza do forno de grafita, mesmo quando as massas 

de'Ttrio são pequenas, tornando o método anti-economico pelodejs 

gaste causado ao forno e pela demora das analises. 

Este comportamento deve-se.provavelmente, ã 

formação de carbetos refratãrios, conforme foi discutido no Ca 

pTtulo II. 

0 fluxo de argônio foi Interrompido na eta 

pa de atomização para aumentar a sensibilidade da medida; cojn 

forme foi descrito no CapTtulo II, a interrupção do fluxo de ar_ 

gônlo nessa etapa provoca uma diminuição da constante Kg. Nas 

demais etapas o fluxo foi mantido em 50 mL/min. 

Adotou-se como norma, neste trabalho, o uso 

de massa de 10 microgramas de amostra de gadolTnio para as anã 

Uses; com Isso, evitou-se o grande número de queimas que se_ 

riam necessárias para o dclo de limpeza do forno. Esta medida 

foi tomada para aumentar o tempo de vida do forno bem como a d£ 

rablUdade dos tubos de grafita que se desgastam e começam apr£ 

vocar uma falta de reprodutlbllldade nos resultados depois de 50 

a 60 queimas, nas condições descritas. 

E* multo Importante observar também que as 

temperaturas de caldnação e atomização variam de um elemento 
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para outro» de acordo com a Tabela III.2. Para temperaturasde 

atomlzação maiores que as tabeladas» observa-se ura decréscimo 

da obsorbância, provocada pela volatilização e lonlzação dos 

átomos. Esta característica foi observada também por Montaser 
/27\ 

e Mehrabzadehv ; ao analisar os lantanTdios por espectrofoto 

metrla de absorção atômica com atomlzação eletrotérmíca. 

Além de ser Importante do ponto de vista de se obter umaabsor, 

bância máxima, o fato de as temperaturas de caldnação e ato 

mização serem diferentes para os vários elementos possibilita 

diminuir a interferência que pode ocorrer entre as Unhas de 

ressonância. 

Dos cinco elementos estudados, o único que 

apresentou problemas de interferência na linha de ressonância 

máxima foi o têrbio. A linha escolhida para as análises do ter_ 

bio, em 433,8 nm, também pode sofrer Interferência do samãrlo 

que apresenta uma linha em 434,0 nm; essa interferência torna 

necessário o uso de uma fenda estreita, prejudicando a sensj^ 

bilidade analítica. 

As Figuras III.6 a III.10 mostram que há 

uma boa linearidade entre a absorbâncla e a massa do lantaní 

dio, no caso dos elementos puros. A linearidade também é ot> 

servada em misturas binãrias com gadolínio (Figuras III. 11 a 

III.15). 

Estabeleceram-se os limites de determina­

ção dos elementos puros e na presença de gadolínio, est1p£ 



.101. 

lando-se como sendo admissível um erro de 20%,devido ã impreci 

são» nas análises efetuadas. Esses limites podem ser diminuí­

dos se forem admitidas faixas de erros maiores. 

Estabeleceram-se também os limites de de_ 

tecção dos 5 elementos estudados, considerando positivo qaa]_ 

quer sinal que seja maior do que duas vezes o desvio padrão. Pie 

los resultados apresentados nas Tabelas III.5 (elementos pu 

ros) e Tabela III.7. (elementos misturados com gadolínio), pçt 

de-se afirmar que a técnica da espectrofotometria de absorção 

atômica 5 indicada principalmente para as determinações de ejj 

rópio e disprósio, pois são os elementos que mostraram ser 

mais sensTveis. 

Deve-se observar que os limites de detejr 

minação e de detecção estabelecidos são válidos quando, nas 

análises, são usadas as curvas de calibração. 

Embora tenha sido observada.linearidade e£ 

tre a massa e a absorbãncia para os elementos puros e mesmo em 

gadolTnio, essa linearidade não se observa em matrizes com 

plexas, de acordo com as Figuras III.16 a III.20. Este compor, 

tamento sugere que o gadolínio não Interfere na analise, mas 

a mistura de lantanTdlos causa um aumento da absorbãncia. A 

Impossibilidade da utilização das curvas de calibração para as 

analises já havia sido observada por Ishizuka e Sunahara* '. 

Por meio da técnica da adição de padrão,t£ 

mando como base as absorbãnclas máximas apresentadas na Tab£ 

Ia III.13, foi possível realizar as análises. No caso de un» 
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amostra de gadolinio cuja composição seja desconhecida, deve-se 

observar a linearidade dos resultados com a adição de padrão. 

C Importante ressaltar que os limites de de 

terminação em relação ao gadolTnio, apresentados na Tabe_ 

Ia I I I .6 , podem ser diminuídos se necessário» aumentando a ma£ 

sa da amostra. Deve-se observar, porem, que haverá uma diminui_ 

ção do tempo de vida do tubo de graflta, principalmente no caso 

de alguns elementos para os quais a limpeza do forno é mais di_ 

f Tc11. 

Finalizando, pode-se afirmar que a técnica 

da adição de padrão mostrou ser sat isfatória para a determina 

ção de samãrlo, europio, térbio, disprósio e Ttrlo no oxido de 

gadolTnio que está sendo purificado na usina piloto do Departs 

mento de Engenharia Química do IPEN-CNEN/SP. 

No caso de análises de gadolTnio de pureza 

nuclear,-99,992 de acordo com a American Society for Testlngand 
( 2 \ 

Materials (ASTM)V ' , torna-se necessário aumentar a massa da 

amostra Injetada no forno e , neste caso, é* preciso lembrar o 

compromisso existente entre a massa usada na analise e o tempo 

de vida do forno. 

Além disso, seria preciso verificar o com 

portamento dos lantanTdlos estudados, quando a sua proporção em 

relação ã matriz de gadolTnio é bem menor. 
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APÊNDICE I 

Equações matemáticas utilizadas neste traba 

lho. 

1. Coeficient? linear da reta 

a * 

2 
Zx ly - Zx Zxy 
n I x2 - (Z x)2 

2. Coeficiente angular da r e t a 

nZ xy - Zx Zy 
b s 

n Zx2 - (Zx)2 

3. Desvio padrão 

S r 
Z(x - XÍ)V 

n - 1 

4. Desvio padrão de a 

So2 Z x2 

SZ s _ 
n £ x2 - (Z x)2 

S. Desvio padrão dt b 

s n So 
Sb " nt x2 - (Z x)2 



6. Desvio padrão da regressão 
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So' 
Zy - y Ey - b (Z xy - x Zy) 

n - 2 

7. Coeficiente de correlação linear 

nX xy - Zx . Zxy 
r -

^ [ « I i 2 - fE*;2](nE¥2 - (Zy)*2 

8. Limite de Determinação 

y' - a 
= S 

So 

b 

l ( y1 - y ) 2 

1 + + — s -
n b2 (Zx2 - nx2) 

9. Cálculo do erro nas adições de padrão 

m + Sm -
a * »a 

b * sb 
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