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ESTUDO PARA A DETERMiNAGAO DE SAMARIO, EUROPIO, TERBIO, DISPRQ
SI0 E ITRIO EM MATRIZ DE OXIDO DE GADOLINIO POR ESPECTROFOTOME
TRIA DE ABSORGAO ATOMICA EM FORNO DE GRAFITA.

Antenio Carlos Favero Caires

RESUMO

Apresenta-se, neste trabalho, um metodo para
a determinacao de samario, europio, terbio, disprosio e Ttrio
em matriz de oxido de gadolinio por espectrofotometria de ab
sorcao atomica em forno de grafita.

Para cada elemento foram determinadas as me
lhores condigoes de calcinagao e de atomizagao, bem como sele
cionaram-se as melhores 1inhas de ressonancia.

Alem dos estudos para os lantanidios mencio
nados feitos isoladamente, considerou-se tambem o comportamen
to tanto das misturas binirias constituTdas de cada um desses
elementos com o gadolinio como das misturas complexas de to
dos eles com o gadolinfo, Para os elementos puros foram alcan
¢ados limites de determinacao entre 1,3 e 9,6 ng Jevando em
consideracdo um erro de 20% nas analises realizadas e os limi
tes de detecgdo ficaram entre 0,51 e 7,5 ng, admitindo-se co
mo positiva qualquer resposta superfor a duas vezes o desvio

padrao.
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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 Favero Caires

ABSTRACT

A study for determination of samarium, ey
ropium, terbium, dysprosium and yttrium in a gadoliniumoxi
de matrix by atomic absorption spectrophotometry using a
graphite furnace is presented.

The best charring and atomization condi
tions were established for each element, the most conve
nient ressonance lines being selected as well.

The study was carried out for the mentio
ned lanthanides both when pure and when in binary mixtures
with gadolinium, besides those wherc 211 of them were toge
ther with gadolinium.

The determination 1imits for pure 1lantha
nides were found to be between 1.3 2nd 9.6 ng assuming a
20% relative standard deviation as acceptable. The detec

tion 1imits were in the range 0.51 and 7.5 ng.



Comprovou-se a pequena interferencia do gadoli
nio nas determinacgoes individuais dos elementos estudados; 0
mesmo comportamento nao foi verificado em misturas complexas on
de se observou um desvio da linearidade das curvas de absorban-
cia em funcao da massa do elemento.

Mostra-se a possibilidade de usar a tecnica da
adic2o de padrao numa faixa de massas de 3,5 a 50 ng, dependen-
do do elemento.

Os limites alcancados neste trabalho podem ser
melhorados se for aumentada a massa de gadolinio usada nas ana
lises, sem esquecer, no entanto, que existe um compromisso en
tre a massa utilizada e a durabilidade tanto do forno quantodos

tubos de grafita.



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 absor
bance and the lanthanide mass was stronghy hindered.

Depending on the element to be determined it
is possibile to make use of the technigque of standard ad
dition for masses between 3.5 to 50 ng.

The determination and detection limits ob
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 durabi

T1ity.



I. INTRODUCAO

Os elementos de numero atomico 57 a 71 cons
tituem o grupo das terras raras ou lantanidios, termo proposto
por Marsh(za) em 1947 para designar esses elementos. 0 Ttrio
(numero atomico 39) e o escandio (numero atomico 21), emboranio
sejam classificados como lantanidios, sdo muitas vezes estuda
dos com esse grupo, por causa da grande semelhanca de suas pro
priedades quimicas e tambem por ocorrerem geralmente juntos na
natureza.

A industrializagao das terras raras teve
seu infcio com o lampido a gas introduzido por Von Welbach; na
fabricacdo das camisas desses lampides, usa-se oxido de torio
com 1% de Gxido de cériol ). 0 desenvolvimento dessa indus
tria exigiu a extracdo do torio da monazita que, embora seja 2
mafor fonte de torfo, ¢ realmente um minerio de terras rarascor
cerca de 60% desses elementos como oxidos e, no mdximo, 10% de
Thoz(“z’. Com o aproveitamento do torio, originou-se como sub-
produto um concentrado de terras raras sem nenhum valor  jindus
trial, na epoca. A medida queas propriedades dos lantanidios
foram se tornando conhecidas, os compostos passaram 8 ser usa
dos na confec¢ao de esmaltes coloridos, na coloragdo de pigmen

tos para vidros, na industria cerdmica, no aumento do poder 1u



minoso de chamas, na confeccao de pedras para isqueiros, etc.
Nos ultimos 20 anos, as propriedades quimicas, magneticas, op
ticas e nucleares dos lantanidios permitiram aplicacOes mais
especificas que v3o desde a preparacao de 1igas especiais, fa
bricagao de imas permanentes e de pigmentos fosforecentes pa
ra televisdo a cores a sua utilizagao nos " lasers ", na in
dustria medica, espacial e atamica(kz) mostrando que suasapli
cagoes em todos os ramos da industria s3o realmente sem 1limi
tes.

De acordo com Anderson(a). as aplicagoes
dos lantanidios na tecnologia nuclear podem ser classificadas

nos seguintes grupos :

1. como absorvedores de neutrons em barras de controle de
reatores nucleares, como veneno queimavel emcombustiveis,

como supressores de fluxo e em blindagens.

2. como carregadores de hidrogenio para serem usados como
moderadores de neutrons em reatores termicos ou epitermi-
cos, refrigerados a gas ou com sodio fundido. Neste caso,
os lantanidios s3o usados na forma de hidretos e necessi

tam de um revestimento de protegdo.

3. como diluentes em combustTveis que utilizam Oxidos.

4, como constituintes de 1igas metalicas usadas em materfais

estruturais com a finalidade de melhorar as propriedades



mecanicas, 2 estabilidade metalurgica e aumentar a resistéen

cia termica e estrutural dessas ligas.

5. como coprecipitantes de produtos de fissao, classificadosco
mo venenosos (por exemplo, O ]495m). em sistemas de combus

tiveis constituidos de fluoretos fundidos.

1.1, 0 GADOLINIO E SUA IMPORTANCIA NA
TECNOLOGIA NUCLEAR

0 gadolinfo & constituido de 7 isdto
pos estaveis entre os quais o lssGd cuja abundancia e de 14,73%
e secgao de choque de aproximadamente 60.000 barns para os nEg

trons termicos e o 157

Gd com fragao isotopica de 15,68% e sec
¢ao de choque de 240.000 barns(“). Em virtude dessas secgoes
de choque extremamente elevadas, o gadolinio @ utilizado para
controlar o excesso de reatividade do nucleo, aumentando assim
o perTodo de operag2o do reator e a sua seguranga. Ao mesmo tem
po, contribui para uma melhora na distribuicao da potencia gerz
da. E utilizado ainda, durante o reprocessamento docombustivel,
para evitar o risco de criticalidade em equipamentos onde a geo
metria de seguranga e desfavoravel do ponto de vista tec
nico(l).

Com a finalidade de se obter um oxido
de gadolinio de elevada pureza, desenvolveu-se, no Instituto de

Pesquisas Energéticas e Nucleares - CNEN/SP, uma unidade de se



paragao dos elementos das terras raras por combinagao das tecni
cas de precipitagao fracionada(“i'zs) e troca iBnica(“z). usan
do o acido etilenodiaminotetracetico (EDTA) como complexante.

A materia prima € um concentradode
cloretos de terras raras rico em gadolinio. A composigcao desse
concentrado, fornecido pela NUCLEMON S.A., & mostrada na  Tabe
la 1.1,

Paralelamente, tornou-senecessario
verificar a pureza do gadolinio nas diversas fragoes eluidas da
coluna cromatografica. O desenvolvimento do método analitico pz
ra a determinagao do grau de pureza do oxido de gadolinio obti
do constitui o objetivo do presente trabalho.

A determinagao de lantanidios como
impurezas em elementos desse grupo e muito dificil por metodos
analiticos classicos por causa da grande semelhanga de suas pro
priedades quimicas. Existem muitas teécnicas instrumentais para
essa finalidade mas todas elas apresentam limitagoes e se apli
cam a um numero limitado desses elementos. Dentre as varias téc
nicas instrumentais utilizadas, citam-se: a espectrofotometria
de absorgdo molecular, a espectrometria de massa, a analisepor
ativagdo, a espectrofotometria de absorcdo atomica, a espectro
fluorimetria, 8 espectrofotometria de emissdo atomica com plas
ma induzido e a espectrometria de fluorescencia de rafos-X,

A analise por ativacao dos lantani
dios, quando o constituinte principal da matriz € um elemento

desse grupo, s0 & possivel se for feita uma separagdo quimica



TABELA [.1. COMPOSIGAO DO CONCENTRADO DE GADOLINIO
FORNECIDO PELA NUCLEMON S.A,

ELEMENTO % ELEMENTO %

6d 51,45 Dy 4,00

Ce 0,10 Ho 0,40

Nd 5,20 Er 0,30

Pr 0,83 Tm 0,02

Sm 28,00 Yb 0,05

La 0,15 \ 6,00

Eu 1,50 Lu nao determinado
Tb 2,00




depois da jrradiagao da amostra., Esta tecnica foi usada por
Ata]]a(s) para a determinagao de lantanidios como impurezas em
oxido de jtrio. A analise so foi possivel apos a separacgao dos
elementos por meio de uma coluna de troca ionica. No caso do
gadolinio como matriz, alem da complexidade da analise, pode
ocorrer uma diminuicao do fluxo de neutrons, no interior da
amostra, provocada pela seccao de choque global alta. Como con
seqliéncia, a ativagdo das impurezas & menor do que a esperada.

A espectrometria de fluorescencia
de raios-X e uma tecnica rapida, precisa e nio apresenta difi
culdades no preparo de amostras(e). Sequndo Fassel(la), 0s es
pectros obtidos sao simples e regulares mas a sensibilidade do
metodo ® baixa; os espectros fluorescentes sao muito fracos e
a excitacao de fluorescéncia ocorre abaixo de 2,500 R.
Ka]cue(lg) analisou os 14 elementos lantanidicos, utilizando
estroncio como padrao interno; obteve linearidade nas curvas
de calibracao ate uma concentracao de 85 g/L. Os limites de
detecgao achados est3o numa faixa de 0,3 a 1,7 mg/mL.

A espectrofotometria de absorgao
molecular e uma tecnica que se aplica na determinagao de al
guns elementos das terras raras pela medida das bandas de ab
sorgao de suas solugoes aquosas(as). A Vimitacdo do metodo con
siste no fato de que nem todos os elementos apresentam bandas
com intensidades suficientes que permitam medidas com boa pre

cisdo, Além disso, poucas terras raras possuem bandas de absor



¢3o livre de interferencias dos demais elementos do grupo, sen
do que o problema se agrava para os lantanidios pesados(zo)
Banks e Klingman(7)-fizeram determinagoes de 1antan1diosem.mig
turas desses elementos, em meio perclorato, e concluiram en
tre outras coisas que e impossivel determinar gadolinio na pre
senca de cerio pois a absortividade molar deste & duas ordens
de magnitude maior que a do gadolinio. Observaram tambem que e
preciso eliminar a interferencia do cerio nas determinagoes de
samario, que nao & possivel a determinac3ao de téerbio devido a
sva absortividade molar muito baixa e que o Ttrio ndo possuine
nhuma banda de absorgao entre 200 e 1000 nm.

A espectrometria de massa, segun
do Schnetzler e co]aboradores(sa). fornece resultados analiti
cos com grande exatidao, Isto pode ser observado no trabalho
de Ramakumar e colaboradores(??) que determinaram alguns lanta
nidios em oxido de uranio; infelizmente, os resultados nao sao
de interpretacdo simples e rotineira, tornando o metodo demora
do sem levar em conta que a instrumentag3ao e de custo bastante
elevado.

A espectrofluorimetria, segundo
Cazzotti e Abrio(ag). ¢ uma técnica sensTvel para a determina-
¢20 de alguns lantanidfos. Esses autores verificaram, porem,
que a deteccdo simultanea de duas ou mais terras raras com boa
sensibilidade @ dificil, requer reagentes especificos e contro
le rigoroso das condigoes experimentafis. Essa técnica, aplica
da em amostras solidas, permite a determinacio de algumas ter

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



acordo com Kuada(zo). a2 preparagao da amostra nio e simples e
exige a utilizagao de um ativador de fluorescencia para a forma
¢ao de centros fluorescentes. Miller e Senkfor(zs) determinaram
Tb (I11), Eu (111) e Dy (IIl) espectrofluorimetricamente em solu
goes aquosas diluidas onde estes lantanidios estavam complexados
com acido dipindolico; alcancaram um limite de detecg2o de 0,1
ug/L para esses jons.

Entre os metodos mais utilizadoes pa
ra a determinacio dos lantanidics estao a espectrofotometria de
absorgao atomica e a espectrofotometria de emiss3ao com plasma
induzido. A Tabela 1.2. apresenta uma comparagao feita por Falk
e coIaboradores(lz) entre as potencialidades da espectrofotome
tria de emissao com plasma e da espectrofotometria de absorgao
atomica em forno de grafita,

A tecnica de espectrofotometria de
emissao com plasma induzido (ICP-AES) permite a determinagio ra
pida de lantanidios. Recentemente, ela vem sendo aplicada Junta
mente com a cromatograffa 17quida a alta pressao (HPLC) com exce
lentes resultados, como se pode observar no trabalho de Yoshidae
Haraguchi("l). onde s3o analisados 14 Jantanidios e o Ttrio. Es
ses autores obtiveram limites de detecgao entre 0,001 e 0,3ug/mL
para amostras de 100 yL. A principal vantagem da aplicagdo con
junta das técnicas HPLC e ICP-AES & a determinagdo dos lantani
dios, livre de interferencias, Ainda segundo Yoshida e

b 1 . - -
Haraguchi‘ ), os 1imites de detecgdo, quando se usa so a tecni



TABELA 1.2, COMPARAGAO DAS POTENCIALIDADES ANALITICAS DA
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA  &F
FORNO DE GRAFITA (GFAAS) E A ESPECTROFOTOVEL
TRIA DE EMISSAO ATOMICA COM PLASMA INDUZ1DG

(1cp-aes),

PARAMETRO GFAAS 1CP-AES
limite de detecgao (pg) =1 = 1000
quantidade de amostra (i) 1-50 100 - 1000
n? de elementos por amostra 1- 2 > 40
n? de elementos determinaveis 64 100
Padronizagao interna geralmente possivel

impossive)
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ca ICP-AES, sao cerca de 10 vezes menores ou seja entre 0,0001 e
0,03 yg/mL e s3o suficientes 100 uL de solugao de amostra.

Uma das principais desvantegens de
se utilizar a técnica de ICP-AES e o grande volume de argonio
gasto na opcragao.

A tecnica de espectrofotometria de
absorc@ao atomica pode ser realizada por atomizagdo da amostra em
chama e pela atomizagao eletrotérmica. Segundo Fu]ler(ls), a ato
mizagcao eletrotermica apresenta inumeras vantagens em rela¢ao a

chama. As principais sao as seguintes :

A, AUMENTO DE SENSIBILIDADE

0 aumento teorico da sensibilida
de que deveria ser obtido com atomizadores eletrotermicos pode
ser calculado. Supondo, no caso da chama, que a taxa de aspira

¢ao e de 6 mL min'1

» Que apenas 10% da amostra alcancam a chama
e que o tempo de residencia dos atomos na zona analftica € de
10'45. o volume de amostra, em qualquer tempo, na zona analitica
seria 1075 mL.

Supondo que a atomfzagao eletro-
termica seja tao eficiente quanto aquela obtida na chama e que 2
amostra seja totalmente vaporizada antes de haver uma perda sig
ficativa de atomos no atomizador, o aumento da sensibilidade p2

ra uma amostra de 100 ul seria 100 x 10'3/10'6 = 100,000 vezes.



1.

Na pratica verifica-se que, apesar de haver um grande aumento de
sensibilidade (ate 103 vezes), o limite teorico esta longe de
ser alcancado. Pode-se tirar duas conclusoes: ou o processo de
atomizag3o eletrotermica e consideravelmente menos eficiente que
a atomizacao na chama ou a produgao de atomos € lenta em relagao
a2 velocidade de remogao. Ha portanto grandes possibilidades de
melhora na técnica de atomizagdo eletrotérmica, tanto por modifi
cacoes na configuragao dos fornos quanto na parte elétrica e

eletronica.

B, TRATAMENTO " IN-SITU "

Sao vantagens importantes: a vo
latilizacao seletiva, a modificagao da matriz e a possibilidade
de analisar 1iquidos 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 atomi
zador acomodar altas concentracoes da matriz durante 2 atomiza
c3o. No entanto, a possibilidade de se aplicar a calibracao pe

10 metodo da adicao de padrdo " in-situ " € uma vantagem real.

C. AMOSTRAS PEQUENAS
Quando apenas pequenas quantida

des de amostras s3o disponfveis, o metodo € muito vantajoso. Por

outro lado, a disponibilidade de amostras pequenas pode ser uma

..
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causa de erro, se a amostra € heterogénea.

Os atomizadores eletrotermicos
ainda tem outras vantagens : embora caros, eles sio mais bafi
tos quanto 2 operagao do que os sistemas de chama, $3o mais se
guros e podem ser usados para materiais radioativos em condi-
¢oes fechadas.

No caso dos lantanidios, a al
ta sensibilidade da técnica e o grande numero de linhas espec-
trais que esses elementos apresentam permitem uma pré-selegao
de linhas de ressonancia otimas para a analise. Alem disso, o
poder de resolu¢ao dos monocromadores utilizados permite uma
diminuicdo das interferencias espectrais.

Grobenski(ls) analisou 14 1lan
tanTdios pela tecnica da espectrofotometria de absorgdo atomi
ca em forno de grafita utilizando grafita pirolitica e conse
guiu 1imites de detecgao entre 3 x 10'89 e 5 x 10'129 para o
gadolinio e iterbio respectivamente; mostrou ainda as vanta
gens da utilizagao de tubos com cobertura pirolitica quando es
ta tecnica e usada,

No presente trabalho, adotou-
se a espectrofotometria de absorg3o atomica em forno de grafi
ta para o controle analitico das fragoes de gadoifnio em vis
ta da disponibilidade do equipamento no Departamento de Enge
nharia Quimica do IPEN-CNEN/SP e das vantagens spresentadas por

esta técnica de analise, . )
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I1. Consiperacoes TEORicAs SoBRe A EsPEcTRoFoTQ
METRIA DE ABSORGAO ATOMICA.

A absorcao de energia pelos atomos de um
elemento na forma gasosa no estado fundamental e a base da Es
pectrofotometria de Absorgaoc Atomica. Quando a radiagao de um
comprimento de onda apropriado passa atraves de um vapor conten
do atomos de um elemento ¥ no estado fundamental, parte da raz
diag3ao e absorvida pela excitacao desses atomos; o fenGmeno e

expresso pela seguinte equagao :

M + hY .+ M* (I1-1)

onde :

ccnstante de Planck

freqlencia da radfiagdo

x < X
[, 1
[-°]

* 8 o estado excitado de ¥

A intensidade da radiacao no comprimento de
onda correspondente a energia hY decresce. Se a concentragaode
¥ no vapor aumenta, 2 absorcdo da energia radiante sera mafor,
Como cada especie de 2tomos sO pode existir em alguns estados
excitados especificos, as energias do foton necessarias para
cada especie atomica s3o bem definidas e portanto 2 absorgdo de
Yuz ocorre para comprimentos de onda bem determinados. Somente
os fotons nos comprimentos de onda correspondentes 20os estados

11 32
de excitacdo especificos serdo absorvidos em cada caso‘ ’ ).
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Inicialmente a tecnica da Espectrofotometria
de Absorcao Atomica foi desenvolvida para atomizacao na chame;
com o tempo, foram introduzidos os atomizadores eletrotermicos
com as vantagens ja descritas no Capitulo I.

De acordo com Fuller(ls). os atomizadoresele
trotermicos foram desenvolvidos a partir de 1959, mas suaorigem
est2 relatada num trabalho realizado por A.S. King, queprojetou
um forno de grafita aquecido por um arco elétrico, no periodode
1905 a 1908. King procurava obter um espectro de emissao produ
zido apenas por efeito de calor para evitar os efeitos de condu
¢20 eletrica que ocorrem num arco e as reagoes quimicas desco
nhecidas que ocorrem no vapor atomico produzido pela chama. Mais
tarde aperfeigoou seu projeto, passando a usar fornos aquecidos
por resisténcia elétrica, mas apenas em 1959 o forno eletroter
mico comegou a ser usado para medfdas analiticas quantitativas,
com as primeiras publicagoes L'Vov. 0 forno de grafita usado
por L'Vov era recoberto com uma folha de tantalo para evitar a
perda de vapor atomico por difusdo atraves do carbono poroso.

0 aquecimento da amostra por mefo de umarco,
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, alem de diminuir as di
mensdes do forno. Outra inovagdo foi o uso de grafita pirolfti

ca para evitar a difusao do vapor, em substituigdo a folha de
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tantalo ou tungstenio. Apesar de oferecerem as melhores sensibi
lidades absolutas conseguidas, Fu]]er(ls) observa que os apare
lhos de L'Vov n23o foram aceitos para trabalhos fora da U.R.S.S.

0 forno de Massmann, introduzido em 1967,
apresentou um grande avango no desenvolvimento de atomizadores
eletrotermicos, usados em laboratorios de rotina com aparelhos
comerciais.

Varios outros modelos estdo descritos na 1i
teratura, destacando-se o de Hoodriff(ag'uo) semelhante ao de
L'Vov, introduzido em 1967. Em 1969, West e Hilliams(aa) publi-
caram um trabalho onde apresentam um filamento de carbono como
atomizador para absorgio e fluorescencia atomicas. O desenvolvi
mento de atomizadores de filamentos continuou em 1969 com os de
platina e tungstenio, apresentados por Bratzel e colabora
dores(s).

0s modelos basicos de fornos de grafita so
freram muitas modificacoes ate os modelos atuais e certamente
novos refinamentos serao sugerfidos. Um problema inerente aosato
mizadores eletrotérmicos € a ineficiencia do processo de atomi
zagao pois a vaporizagao da amostra ocorre sem a compieta atomi
zagdo. Portanto, um avango real na tecnologia dos fornos de gra
fita devera reconsiderar o processo de atomizagdo.

Uma Tista completa dos atomizadores eletro
termicos disponTveis no mercado e dada no " Annual Reports on
_Analytical Atomic Spectroscopy ", publicado pela ® Chemical Spo
ciety *.
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No presente trabalho, utilizou-se o atomiza
dor de forno de grafita, modelo HGA-400 da PERKIN-ELMER, Ba
seia-se essencialmente no modelo de Massmann com pequenas modi
ficacoes quanto as dimensoes do tubo de grafita, ao fluxo de
gas inerte dentro do tubo e ao volume maximo de amostra 1liqui

da (100 wl).
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11,1, Aspectos CINETICOS E TERMODINAMICOS DO
Processo DE AToM1ZACAO ELETROTERMICA.

De acordo com Ful]er(ls). a teoria da ato
mizagdo eletrotermica e mais simples do que 2 da atomizagdo na
chama, por causa da complexidade dis reagoes que ocorrem na
chama. No entanto, os calculos baseados em consideragoes termo
dinamicas nem sempre concordam com os resultados experimentais.
Para explicar as discrepancias tem sido propostas varias teo
rias que envolvem aspectos cineticos das reagoes. Ainda nao se
chegou, porém, a uma conclus@o satisfatoria porque os proces

sos que ocorrem na atomizagao eletrotérmica nao s3o totalmente

conhecidos.

11.1.,1, CONSIDERAGOES BASEADAS NA TERMODL
NAMICA,

Normalmente, stpoe-se que os sais
metalicos obtidos no atomizador, apos a secagem da solugdo,sao
relativamente instaveis e se transformam nos oxidos respectiws
antes que ocorra uma atomizagdo significativa. As possiveisrea

¢oes que ocorrem no processo sao sumarizadas abaixo :
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A - EVAPORAGAO DO OXIDO METALICO ANTES DA ATOMIZAFAO

Alguns oxidos metalicos possuem altas pressoes de vapor nas
temperaturas em que aparecem os primeiros atomos. Supondo que
esse vapor obedeca a lei dos gases ideais, pode-se calcular 2
pressao exercida, por exemplo, por 1 mg de um oxido metalico de
peso molecular 100, completamente vaporizado em um volume de

0,1 mL a temperatura T (K); esta pressao € 6 x 1076

x T mm Hg.
Se a pressao de vapor do oxido metalico for maior do que esteva
lor que & a temperatura minima de atomizac3o, ha perda signifi
cativa do oxido metalico por evaporagao antes da atomizagiao.
Quando haletos metalicos volateis estiao presentes, este proble

ma € muito serio.

B - DISSOCIAGAO TERMICA DO OXIDO METALICO

A reagao e dada por :

MO +« M + 1/2 o0, (11-2)

2
Os valores da varfagdo da energia livre, 4G, podem ser obti
dos em tabelas termodinamicas.
Para atomizadores de carbono, duas outras reagoes podem ser

levadas em consideragao :
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2 CO (11-3)

LX)
+4

co (11-4)

s
++
o

C - REDUGCAO DO OXIDO METALICO

0 processo de redugao por carbono pode ser descrito por :

>

MOios1y * Crsy = Mpgy * C0rp  (1I-5)

onde,

s, 1 € g indicam respectivamente os estados solido, 1iquido e

gaso0so.

Usando-se os valores da variagao da energia livre para
reagentes e produtos, num certo intervalo de temperaturas, e
possTvel calcular a temperatura em que 86° & negativa e a

reagao torna-se termodinamicamente possivel,

D - FORMACAO DE CARBETOS

Tambem & possivel calcular a energia livre de formagao de
carbetos estaveis que se formam de acordo com a seguinte rea

¢do :
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MOrg) *+ 200, 2 MC.,y +CO, (11-6)

Pelo calculo, o oxido metalico de certos elementos se decom
poe para formar um certo carbeto astavel a temperaturas abaixo
daquela na qual ocorre redugao pelo carbono. Esta temperaturae
frequentemente menor do que aquela em que a atomizacao e obser-

vada, ocorrendo entao a formagcao de carbeto.

E - APLICAGOES ANALITICAS

E possivel predizer muitos efeitos de interferencia, devidos
a formagao de compostos estaveis ou instaveis, pela aplicagio de
dados termodinimicos. No entanto, pouco trabalho tem sido feito

neste sentido.

Ha cinco parametros termodinamicos importantes :

1. 8, ; calor de vaporizagio do oxido metalico.
2. E,, 5 energia de dissociag3o do oxido metalico.
3. B, calor de vaporizacdo do metal livre.

4. Eye energia de dissociacao do carbeto metalico.

energia de dissocfagdao do monoxfdo de carbono.

50 Eco

Diversas situacoes podem ser previstas :

1. Sely, < Eype Eyp , & vaporizagdo do oxido metd3lico ocor

rera antes de qualquer outra reagao.
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2. Se EMOE‘EMC"HM' 2 redugao do oxido metalico ou do carbe
to ocorrera rapidamente na temperatura de atomizagio e a
velocidade de atomizagao dependera de Hy.

3. Se By < E ¢ EMC’ a velocidade de atomizagao dependera de

EMC.

4, Se By, < EMC<EMU 2 velocidade de atomizagao dependera de

EMO'

11.1,2, CONSIDERACOES BASEADAS NA CINETICA

0s modelos cineticos propostos ate

agora podem ser divididos em dofis grupos.

(a) - Atomizagao sob temperatura crescente, modelo proposto
21
por L'Vov( ,.

(b) - Atomizag2o sob condigbes fsotérmicas, modelo proposto

por Fuller(lk’.

Nenhum dos dois modelos estudados @&
fnteframente satisfatorio. O primeiro se aproxima da sftuagdo
que ocorre nos atomizadores de tubos e filamentos e para ele

mentos facilmente atomizados em altas temperaturads nos fornos



e o segundo se aproxima da situacao existente em atomizadores
de forno, particularmente para elementos dificéis de seremato

mizados a baixas temperaturas.

A - ATOMIZAﬁiO SOB TEMPERATURA CRESCENTE

A literatura descreve pelo menos tres modelos: o de L'Vov,
36_37
mais antigo, o de Torsi e Tessari{’"**")e o de Johnson e cola
18
boradores( ). Apenas o modelo de L'Vov sera resumido aqui.

L'Vov propos a seguinte equagio :

dN
F ong(t) - n,(t) (11-7)
dt
onde :
dw _ - - -
— e a taxa de variacao do numero de atomos presentes en
dt

estado gasoso no atomjzador;

"l(t) € 0 numero de atomos que entra no sistema;

n,(t) & o numero de atomos que sai do sistema.

Para um aumento constante da temperatura de atomizagao :

nq (t) = At (11-8)
onde,

A & uma constante

Integrando a expressdo (II-8), tem-se :
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t = 71 t =Ty nl(t)rf
ny(t) dt = At dt = —————— = N(0) (11-9)
t =0 t =0 2t

onde T, € o tempo necessario para transferir o numero total de

atomos, N(O), para o sistema.

De (I1-9), chega-se a expressao :

ni(t) = 2N(0)t (11-10)
7
T

Supondo que os atomos sejam removidos do sistema por difusio

de vapor, tem-se :

¥ (11-11)

nz(t) =

onde T, @ o tempo de residéncia medio dos atomos no sistema.

Logo, tem<se que:

dN 2N(o)t N (11-12)
- r -
dt T] T2

A equacao pode ser integrada para duas situagoes :
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(V) - Para t ¢ Ty

N = 2N(0) Tz [{t/rz) -1+ exp (—t/'rz)] T; (11-13)

(2) - Para t > T,

N=2N(0) Tz {[}TJ/T2)—1+ezp (—t/T2)] ezp(Tl-t)/TE}/Ti (11-14)

As equagoes (11-13) e (II-14) juntas descrevem o numero de
atomos ¥, no sistema, num tempo t.
L'Vov deduziu que o tempo de residencia dos atomos na cely
1a por ele proposta € :
2
)

8D

onde £ &€ o comprimento da célula e D o coeficiente de difusido.
A equagao acima nio considera a difus3o pelas paredes da celu
12 que, dependendo do material, pode ser maior do que pelas

abeyturas.



B - ATOMIZAGAO SOB CONDIGOES ISOTERMICAS

Partindo da equag3o (II-7) e admitindo condigOes isotérmicas

para o forno, tem-se :
ny () = K, [nm) - N(t)] (11-15)
onde :

no(t) e a quantidade atomizada até o tempo t e X, € a constan

te de velocidade para o processo de atomizagao.

N (t) pode ser calculado pela seguinte expressao :

N (t) =N (0) |1 - exp (-KJt{] (11-17)
Logo :
ny (t) 2 K, N (0) exp (-K,t) (11-18)

A taxa de perda de atomos no forno depende do processo de
difusdo e da velocidade do gas que passa pelo forno ;

logo :

n, (t) = K8 (11-19)

onde X, € 2 constante de velocidade para 8 remogdo de 3tomos do

forno.,
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Por substituigao obtem-se :

ar
R K1 N(C) exp (—Klt) - KN (11-20)

dt

Integrando a expressio (1I1-20), obtem-se :

N =[K1/(K2-K1)] N(o) [e:p (-K,t) - eip (-Kzt)J (11-21)

[1.,1.2,1, APLICAGOES ANALITICAS

As consideragoes cineticas fornecem

informagoes analfticas uteis, tais como :

1, CALIBRAGAO POR ALTURA DE PICO OU INTEGRAGAO DO SINAL

Pela teoria de Fuller(l“). para altas temperaturas, Isto e,
K;>> Ky nao ha diferenga entre os dois sinais, enquanto que, pa
ra baixas temperaturas quando K<< Ky 4 0 sinal do pico tende
para zero, Portanto o sinal integrado & preferivel em medidas a

baixas temperaturas ou a baixas velocidades de atomizagdo.
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A equagao (I1-21) pode ser diferenciada para se obter :

- K, / (K, - X,) )
Boieo = B (00 (X5 /K72 17k, (11-22)

2., FLUXO DE GAS INTERROMPIDO

O0s fornos de grafita podem ser operados sob condigoes de
fluxo interrompido durante o estagio da atomizagao para se
obter um aumento de sensibilidade para muitos elementos. A
situacao ideal seria aquela em que o fluxo interrompido le

vasse a Kz = 0.
0 aumento maximo de sina) e dado por :

¥ (0) '
= (k, s k" X2/ (K = Ky (11-23)
Npico

Esta situacao nao & atingida porque xzi sempre diferente

de zero.
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3, ESTUDOS DE INTERFERENCIAS

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

e dada por :
N = p N(0) [lexz - KJ] [c:p (-X,t) - exp (—th)] (11-23)

onde o fator p @ uma fungio da forga do oscilador para cada ele
mento e da eficiéncia com a qual os atomos s3o produzidos.
Portanto ha 3 fatores a serem considerados : XK, X, e p .
0 parametro k, depende da taxa de formagao de atomos no ato-
mizador e seu valor pode mudar pela influencia de causas fisi

cas e quimicas, a saber :

CAUSAS FISICAS - A retencZo do elemento na presenca da matriz

pode ser ocasfonada por : (I) Variagado do contato entre o sal
metalico e a grafita, com possibilidade de uma variagio na taxa
de redugio do sal metalico; (II) Variagao na taxa de evaporagido

do metal 1jvre,

CAUSAS QUIMICAS - (I) Formagdo de compostos mais ou menos estd

veis antes da atomizagao devido 2 presenga de outras especies.
(11) velocidade de redugio ou de decomposigio variavel para di

ferentes compostos.
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Na Figura II.1., mostra-se a variacao da absor
bancia com o tempo para diversos valores de K1 e valores fixos
dos outros parametros.

0 parametro K, depende da taxa de remogao dos

atomos metalicos do atomizador e, portanto, das seguintes condi

¢oes :
I) - VYariag3o do fluxo de gas inerte atraves do atomizador.

I1) - Variagado da taxa de difusao dos atomos através das pare
des da grafita, causada pela degradagao do forno ou pela forma

¢2o0 de uma cobertura de grafita pirolitica no forno.

A Figura I1.2. mostra as varfagoes da absorban
cia com o tempo para diferentes valores de K, » mantendo as ou
tras condigoes fixas.

0 parametro p representa a fragao atomizada do
analito, independentemente das especies em que se encontra no
vapor, (oxidos, cloretos, organometalicos, etc..). Esse parimg
tro reflete, portanto, qualquer mudanga na eficiencia da atomi
zacao0.

A Figura 11.3, mostra a dependencia da  absor
bancia em fung3o do tempo para diversos valores de p com as ou

tras condicoes mantfdas fixas.
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A absorbancia integrada € dada por:

t=oo
t=0

N =p N(O) / k,

vendo-se, portanto, que o sinal integrado da absorbancia indepen
de de Ky, » mas e linearmente proporcional a p e inversamente pro
porcional a K,. Isto deixa evidente que a tecnica de integra

¢ao so e valida quando p e X, s3o constantes.

11,2, INTERFERENCIAS

De acordo com Matousek(ZH). as interferen
cias s3o mais pronunciadas nos atomizadores eletrotéermicos do que
na chama porque a concentracio de atomos nos primeiros & muito
mafor; como resultado tem-se uma sensibilidade maior, mas também
uma concentragao muito major de especies interferentes. Esta si
tuagao se reflete principalmente nas interferencias espectrais.
Além disso, o grau de interferencia depende do tipo de forno wusa
do. Ha evidéncia de ausencia ou redugdo de interferencia, quando
se usam fornos de temperatura constante, como os usados nos pri
neiros trabalhos de L'Vov ou de Woodriff, ou mesmo nos fornos
convencionats com plataforma de grafita.

Varias classificagdes de interferencias

s3o encontradas na literatura. A seguinte classificagdo consisten
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te com a terminologia da"International Union of Pure and Ap-
24
plied Chemistry”(IUPAC) foi feita por Matousek( ) que admi

te treés tipos deinterferencias :

1, INTERFERENCIAS ESPECTRALS - S@o causadas por absorgio mo
lecular e espalhamento da radiagao.

2, INTERFERENCIAS NA FASE CONDENSADA - S30 causadas por  per
das na volatilizagao, volatilizacao incompleta e variagoes na

taxa de suprimento do analito.

3, INTERFERENCIAS NA FASE DE VAPOR - S3o causadas por desloca
mento no equilibrio de dissocfagao, no equilibrio de ionizagdo

e por variagoes na taxa de remogao do analito.

11.,2,1, INTERFERENCIAS ESPECTRAIS

Segundo Matousek‘zu). as  princi
pais causas de interferéncias espectrais s3o a absorgao mole
cular por halogenetos alcalinos e o espalhamento da radiagao
pela nevoa formada nas regiGes mais frias do tubo de grafita.
A interferéncia por absorcao molecular pode ser provocada por
espectros eletronicos de banda, alem da fotodissociag¢do de

halogenetos.
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Alguns estudos tem mostrado que o
espalhamento pelas particulas e menos problematico do que oefei
to da absorgao molecular, exceto para atomizadores de filamen
to, dada a liberag3ao da amostra no fluxo frio de gas inerte nes
te tipo de atomizador.

Uma maneira de evitar a interferen
cia espectral e a corregao do sinal de fundo. Os sfistemas que
utilizam uma segunda fonte continua sao adequados para corrigir
sinais de fundo verdadeiramente continuos e nao muito altos, em
medidas na chama.

) Nos atomizadores eletrotermicos,
alem dos sinais serém normalmente mais altos, sua natureza
transiente constitui uma dificuldade para a corregao quando se
utilizam fontes contTnuas, levando frequentemente a erros provo
cados por sub ou super compensagao. 0s metodos baseados nos cor
retores Zeeman sao promissores. Em particular, os sistemas que
utilizam campos magneticos modulados tem possibilitado corre
coes de ate duas unidades de absorbancia.

0s procedimentos classicos de sepa
ragao tambem podem ser utilizados para evitar interferéncias es
pectrais. A extracdo por solvente, a troca ionica e a coprecipi
tagdo s3o as tecnicas utilizadas com mafor freqlencia. Alem de
serem demoradas, estas tecnicas apresentam o risco da  contani

nagdo € requerem uma quantidade de amostra relativamente gran
de.
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A volatilizagdo seletiva e normal
mente utilizada nos atomizadores eletrotérmicos convencionais.
A etapa da calcinagao e empregada para este proposito, mas o
sucesso da separagao depende da volatilizacdo do analito e da
composicao da matriz, Deve ser determinada a temperatura otima
de calcinagao para cada matriz. Apesar das dificuldades, a vo
latilizagao seletiva e util para remover grandes quantidadesde
constituintes organicos em amostras biologicas, embora as cin
zas tambem possam ocasionar problemas. Nos fornos de temperatu
ra constante, a etapa da calcinagao deve ser realizada antesde
colocar a amostra no forno.

Quando as temperaturas de volati
1izagao do interferente e do analito s3o proximas, um tratamen
to quimico podera resolver o problema e esse tratamento podera
ser usado em combinacdo ou ndo com a etapa de calcinagdo.

A eletyodeposi;io pode ser wusada
como meio de separagao e de pre-concentragio do elemento de in
teresse. Alguns problemas que apareceram no infcio da wutiliza
¢30 desta tecnica foram resolvidos pela aplicagdo de potencial
controlado e pela deposicao com corrente constante diretamente
na superficie dos fornos de grafita. Fios de meta) de alto pon
to de fusao vem sendo usados como eletrodos e atomizadores, ma
is frequentemente. Tem sido usada também, como solugdo alterna
tiva, o aquecimento co eletrodo dentro do forno de grafita.

Outra maneira de reduzir a inter
feréncia causada por absorg¢3o molecular e usar temperaturas de

atomizagao altas,
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11.2.2, INTERFERENCIAS NA FASE CONDENSADA

Estas interferencias sao bem mais
complicadas do que as espectrais e o pouco conhecimento que se
tem a esse respeito permite apenas uma discussao elementar.

A formacao de atomos no forno de
grafita foi atribuida, inicialmente, 2 redugao do oxido do me
tal pela grafita. Alguns autores, baseados na termodinimica,dg
terminaram teoricamente a temperatura inicial de atomizacgao de
27 elementos, obtendo valores concordantes com os resultadosex
perimentais. Devido 3as super-estimativas feitas nesses calculos
e ao fato de a temperatura inicial de atomizagao observada ex-
perimentalmente depender da concentragiao do analito, a concor-
dincia entre a teoria e a pratica tem sido questionada. Na ver
dade, o papel do carbono como redutor déve ser menor do que
l1he tem sido atribuido ate o momento,

Sturgeon e outros, segundo
Matousek(zu). propoem 4 mecanismos para a formagdo de atomosem

fornos de grafita:

1. redugdo do oxido solido pela superficie da grafita.
2. decomposicdo termica do oxido solido.
3, dissociagao do oxido gasoso.

4, dissociagao do vapor de halogeneto.
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Verificou-se um aumento de sensibi
lidade e a necessidade de temperaturas de atomizagao menores em
fornos recobertos com folha de tantalo, para metais que formanm
carbetos ou outros compostos de baixa volatiliéade com a gra
fita. Para os elementos que nao formam compostos com o carbono,
o uso de tubos de grafita com cobertura pirolitica nio apresen
tou diferenca de comportamento em relac2o aos fornos recobertos
com folha de tantalo. Essas s3ao evidencias experimentais que
comprovam a interferencia causada pela formacao de carbetos em
fornos de grafita.

A taxa de suprimento de atomos no

forno pode ser aproximada pela equagao :

dan
- —2 - 5 B E/FY (11-25)

dt
onde :
W, € o numero de atomos do analito n2 superficie da grafita;
B e o fator de freqlencia;
E, € 2 energia de atfvagao e
T, € a temperatura da parede.

Qualquer alteragio de B e E_, in

plica na alteragdo do sinal observado,
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As causas das perdas na calcinagao
tem sido estudadas por varios autores(2~). Verificaram por
exemplo, que pode ocorrer reducao a metal pelo carbono e subse
quente perda por volatilizacao. A formagao de halogenetos vola
teis tambem foi observada. Quando a temperatura de atomizagao e
bem maior do que a de volatilizacao do oxido, tambem podem ocor
rer perdas. Ha indicacoes de que um aquecimento mais lento pode
favorecer a formagao de compostos volateis, contribuindo para a
perda do analito.

Algumas das tecnicas usadas para
prevenir perdas na calcinagao,como o tratamento quimico para di
minuir a volatilidade, ja foram discutidas no Ttem I1I1.2.1. 0
acido nitrico tem sido muito utilizado para esta finalidade.

A 1iberagao incompleta do analito
pode ser provocada pela formagao de carbetos estaveis ou de com
postos lamelares de metais alcalinos ou alcalino-terroso com a
grafita. Quanto mafor o atomo do metal alcalino, mais prova
vel sera a formagao desses compostos, sendo que suaestabéiidade
aumenta com o numero de atomos de carbono ligados ao do metal. A
formagao de compostos lamelares provocaria uma liberagao incom-
pleta apenas em atomizadores sem revestimento de grafita piroli
tica e com capacidade de temperatura de atomizagao limitada.

A liberag3o incompleta tambem pode
ser ocasionada por oclusao do analito em matriz de baixa volati
lidade. Se a matriz pode ser volatilizada totalmente durante o

ciclo, a oclusdao assim como & formagdo de compostos lamelaresmu
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dar2a apenas a forma e a posigao do pico de absorbancia.

Para reduzir oueliminar 2 formagao
de carbetos refratarios, deve-se diminuir a reatividade da sy
perficie da grafita por recobrimento com grafita pirolitica ou
com um metal de alto ponto de fusao ou mesmo substituindo o tu
bo de grafita por um metal.

Também as variagoes na taxa de 11
berag¢ao do analito podem provocar interferéencias. As constantes
da equagao (II-25) parecem ser.diferentes para atomos de um mes
mo elemento, 1igados a diferentes posicoes da grafita. Alem dis
so, essas constantes dependem da porosidade da grafita e da di
fusao dos atomos do interior para a superficie. Consequentemen-
te as constantes e, portanto, a taxa de liberacao dos atomos de
pendem do desgaste do forno e das condigoes de operagao.

0 efeito de qualquer outro componen
te, nas propriedades da superficie e no mecanismo de atomizagdo,
complica ainda mais a situagdo. Se o mecanismo @ alterado, B e
E, podem ser afetados.

Uma manefra de evitar as interferen
cias causadas pela perda de atomos € o uso de fornos de tempera
tura constante com integraciao do pico de absorbancia. Tambiulpg
de ser utilizado um tratamento quimico que transforme o analtfto
contido nos padroes e nas amostras num mesmo composto. As varia-
¢oes provocadas pelo aumento de porosidade podem ser evitadas pe

1o uso de superficies metalicas.
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[1.2.3. INTERFERENCIAS NA FASE DE VAPOR

0s calculos baseados na termodinami
ca indicam que o vapor dentro do tubo encontra-se em equilibrio
termico.

Entre os compostos que se formam
no forno, os monohalogenetos gasosos sao os mais citados. Os com
postos de enxofre tambem foram detectados. Quando o nitrogenio e
utilizado como gas inerte protetor, podem-se formar monocianetos
do analito. Nao parece ser possivel a formagao de monOxidos por
causa da auséncia de oxigenio.

Tal como nas interferencias espec
trais, a major causa de interferencia na fase de vapor & a forma
¢30 de monohalogenetos gasosos. As tecnicas para controlar essas
interferencias s3o,portanto, as mesmas nos dofs casos e ja foram
discutidas. 0 efeito favoravel de usar a fase de vapor em tempe
raturas mais altas, no grau de dissociagao dos compostos do ana
1ito, € obvia. Algumas modificagoes nos equipamentos, tais como
a introducio da plataforma de grafita por L'Vov(zz). ajudam a re
duzfr essas interferencias.

A fonizag3o dos atomos que se for
mam por atomfzagao e1etéot§rm1ca nao constituf um problema taose
rio como no caso da chama, porque a alta densfdade dos elé€trons
termoionicos gerados na superficie incandescente do forno de gra
fita contribui para a supressio da fonizag3o. Alem disso, alguns
autores(Z“) sugeriram que uma densidade significativa deeletrons
pode ser gerada nos fornos pela emiss3o termofonica da superfi-

cie incandescente.
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As variagoes, na taxa de remogao

analito,podem ser provocadas pelos seguintes fatores:

expulsao fisica.

difus3o e convecgao atraves das aberturas.

difus3o atraves da parede de grafita.

difusao para as extremidades mais frias seguida de conden-
$2620.

perdas pela reacao com a grafita ou pela recombinag3o com

especies da fase gasosa.
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111. PARTE EXPERIMENTAL

I11.1. EquiPAMENTOS

Utilizou-se um espectrofotometro de
feixe duplo, modelo 5.000 da PERKIN-ELMER e um forno de grafita
modelo HGA-400, tambem da PERKIN-ELMER, acoplado 20 espectrofotd
metro. 0 forno opera numa tensao maxima de 10V e e capaz de tra
balhar em energias de ate 5,6 kw quando s3o utilizadas temperatu
ras de jsoterma superiores a 2800°C. Esta equipado com um progra
mador de temperaturas que permite operar em ate 6 etapas de aque
cimento, sendo que e possivel programa-lo com rampa de tempo
igual a2 zero em qualquer etapa. O forno utiliza ainda um fluxo

30
de gas inerte em seu interior

I111.2, REAGENTES

- Dxidos de lantanidios e Ttrio, com pureza variando de 99,9% a
99,99% da JOHNSON MATHEY CHEMICALS LIMITED,

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

- Rcido ClorTdrico 37% grau P.A. da CARLO ERBA.

- Kgua desfionizada e destilada,
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111,3,  MATERIALS

Alem dos materiais usados comumente
nos laboratorios analiticos, utilizaram-se tambem os seguintes

materjais :

- Tubos de grafita com cobertura pirolitica da PERKIN-ELMER.
- Lampadas de catodo oco da JARRELL-ASK.

- Micropipetas com ponteiras descartaveis, EPPENDORF de 10, 50 e
100 u L.

I11.4, PREPARO DAS SOLUCOES

Inicialmente os oxidos dos 1lantani
"dios em estudo foram submetidos a um tratamento termico emmufla,
a 300°C durante uma hora, para eliminar a umidade e o gas carbo-
nico absorvidos.

Dissolveram-se 100 miligramas de ca
da oxido na menor quantidade de 3cido cloridrico concentrado pos
sTvel, As dissolugdes foram feitas por aquecimento em chapa ele
trica e as solugdes foram levadas 2 secura. 0 resTduo foi disso)
vido e levado a um volume de 100 mililitros com uma solugao de
HC1 0,1N.

Para a dissolugdo do oxido de tér
bjo (Tb,0,) usou-se uma mistura de 3cido clorfdrico concentradoe

dgua oxigenada 30 volumes na proporgao 1:1.
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Obtiveram-se assim as solugoes es
toque que foram armazenadas em frascos de polietileno. A par
tir destas solucoes foram preparadas outras de menor concen
tragao por diluigoes convenientes e tambem as solugOes de ga

dolinio com porcentagens variaveis dos elementos em &5tudo.

[I1.5. CONDIGOES OPERACIONAIS DO FORNO
DE GRAFITA,

0 forno utilizado permite progra-
mar 6 etapas de temperaturas das quais utilizaram-se 5 para
as seguintes operacoes: secagem, pre-calcinagao, calcinagao,
atomizacao.e limpeza do tubo.

0 fluxo de argonio utilizado em
todas as etapas foi de 50 mililitros por minuto, exceto na
etapa de atomizagdo onde o fluxo foi interrompido para provo
car um aumento de sensibilidade na medida(ls).

A etapa de secagem fof realizadaa
120°C durante 30 segundos.

Para estabelecer as melhores con
dicdes para as etapas de calcinagao e atomizagdo, fizeram-se
experimentos nos quais se fixou a temperatura de uma etapa e
variou-se a tuaperztura da outra., Para o estudo da temperaty
ra otima de atomizagdo, fixou-se a temperatura de calcinagao
em 1200°C dui ante 30 segundos e variou-se a temperatura deato

mizag3o. Uma vez estabelecida a temperatura otima de atomiza
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¢ao, fixou-se esta temperatura para determinar a temperatura oti
ma de calcinagao. 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 media da absorbancia, ;. e
seu desvio padrao (Sz/

Observou-se que, nas condigoes consi
deradas otimas para a operagao do forno, o desvio padrido relati
vo (100 Sz /7 ) foi sempre inferior a 2%. As Figuras III-] a
111-5 visualizam a otimizagao de operagao do forno para cada um

dos elementos. Nas Tabelas IIl-1 e II1I-2 encontram-se as condi

¢oes operacionais do forno de grafita, consideradas otimas.

11,6, PARAMETROS INSTRUMENTAIS PARA A DE-
TERMINACAO DE SAMARIO, EUROP1O, TER
BIO, DISPROSIO E JTRIO EM OXI1DO DE
GADOLINIO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA EM FORNO DE GRAFI-
TA,

Escolheram-se os comprimentos de on
da de major sensibilidade de cada elemento, uma vez comprovadaa
nio interferencia éom os demais elementos. Esses valores sao
dados por Mossotti e Fassel(za). Para o terbio n3ao foi possivel

a utilizacao da 1inha de ressonancia mais intensa em 432,7 nm,
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TABELA I11.1, CONDIGOES OPERACIONAIS DO FORNO DE GRAFITA

HeA-400,

OPERACRO DO TEMPERATURA TEMPO DE TEMPO DE

CICLO (OC) AQUECIMEN ISOTERMA
ANALITICO 10 (S) (s)
Secagem 120 10 30
Pré-calcinagio 500 10 10
Calcinagao (*) 5 30
Atomizacao (*) 0 3
Limpeza 2700 3 5

(*) variavel de acordo com a Tabela III.2,



TABELA 111.2, TEMPERATURAS DE CALCINAGAO E ATOMIZAGCAO PARA
0S ELEMENTOS EM ESTUDO,

ELEMENTO T. CALCINAGAO T. ATOMIZAGAO
(°0) (°C)
sm | 900 2200
Eu 1200 2200
b 900 1900
Dy 900 2250
Y 1100 2600
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pois verificou-se grande interferencia do espectro de gadolinio
neste comprimento de onda, o que esta em concordancia com os da
dos dos autores citados(ze).

Os comprimentos de onda e as abertu
ras das fendas utilizadas na determinagao dos lantanidios, ben
como a intensidade de corrente aplicada nas lampadas de catodo
oco utilizadas (Tabela III.3.), mostraram ser os parametros ins
trumentais mais convenientes, sem que houvesse interferencia es

pectral significativa,

I11.7. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS LANTANL
DIOS PUROS,

Depois de definidos os parametros
instrumentais e as condigoes de operagao do forno de grafita, fo
ram construidas as curvas de absorbancia em fungdo da massa
de cada elemento puro. Foram preparadas solugoes com concentra-
¢oes convenientes dos varios elementos e foram usadas micropipe
tasde 10, 50 e 100uL para a obtengao dos pontos experimentais.Re2
lizaram-se 5 medidas .para cada ponto., Calculou-se o fator de
correlacgao linear, r,(6 ) para confirmar a linearidade dos pon
tos obtidos. Aplicou-se o método Jos minimos quadrados para ob
ter as equagoes das retas que relacionam a absorbancifa com a

massa e que melhor se adaptam aos resultados experimentais.
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PARAMETROS INSTRUMENTAIS UTILIZADOS NO ESPECTRQ
FOTOMETRO PARA A DETERMINAGCAO DE Sm, Eu, Tb, Dy
EY EM 6d,05.

ELEMENTO COMPRIMENTO INTENSIDADE LARGURA DA
DE ONDA DE CORRENTE FENDA
(nm) (mA) (nm)
Sm 429,7 15 0,2
Eu 459,4 8 0,4
b 433,8 15 0,02
Dy 421,2 15 0,2
Y 410,2 10 0,2
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0s resultados obtidos e as equagoes das
retas sao apresentadas nas Figuras III.6 a II].10.

Calcularam-se os limites de determinzgao
a partir das equagoes das retas obtidas e da seguinte equagao de

. . (29)
duzida por Nalimov :

(y'~ a) So 1 (y' - i)z
= 1+ — 9+ > 3 — (II1.1)
b b n b (ix° - nx")

onde,

y' € a absorbancia obtida para o lantanidio no limite de deter-

minacgao;

-~

z - valor médio das massas usadas.

- valor medio das absorbancias.

«y

5,- desvio padrao da regressao.

n - numero de pontos experimentais.

)
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a e o coeficiente linear da reta; e

b & o coeficiente angular da reta.

Os limites de determinagao foram
admitidos como sendo os valores correspondentes a 5 vezes o
desvio padrao, ou seja, admitiu-se uma imprecis3ao de 20% pa
ra as analises efetuadas, quando se usa a curva de calibra-
cao. Os resultados s3ao apresentados na Tabela III.4,

Os limites de detecgao foram cal
culados por meio das equagoes das retas e da equagao I1II.1.,
onde se substituiu o fator 5 por 2, ou seja, admitiu-se como
positiva qualquer resposta superior a 2 vezes o desvio padrzo.
0s valores achados para os limites de detecgao -encontram-se

na Tabela IIl1.5.

[I1.8. ESTUDO DO COMPORTAMENTO DOS LAN-
TANIDIOS NA MATRIZ DE GADOLINIO.

Realizaram-se os mesmos experimen
tos para cada elemento na presenga de gadolinio. Foram prepa
radas diversas solugoes com porcentagens variaveis do elemen
to em estudo em relagao ao gadolinio. Procedeu-se de maneira
tal que a massa de gadolinio injetada no forno fosse sempre
fgual a 10 ug. Os resvultados obtidos sao mostrados nas Figu

ras 111,11 a2 111,156,
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TABELA [I1.4,

LIMITES DE DETERMINAGAO DOS LANTANIDIOS

ESTUDADOS.
ELEMENTO LIMITE DE DETERMINAGAO | ABSORBANCIA
(g x10°)

Sm 9,6 0,059
Eu 1,3 0,042
> 1.8 0,019
Dy 2,0 0,057
Y 6,1 0,037




TaBeLA I11.5,

LIMITES DE DETECCRO DOS LANTANIDIOS

ESTUDADOS.,

ELEMENTO LIMITE DE DETECGAO ABSORBANCIA
(gxlog)
Sm 3,9 0,028
Eu 0,51 0,020
T 7,5 0,011
Dy 0,37 0,017
Y 2,5 0,028




Calcularam-se tambem os limites de
determina;io e de detecgao dos lantanidios, na presencga do 92
dolinio, por meio da equagao (III-1), conforme foi feito para
os lantanidios puros. Os resultados encontram-se nas Tabelas

I111-6 e 111-7.

I11.9, ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE CADA
LANTANIDIO EM MISTURAS COMPLEXAS
DE TERRAS RARAS,

’

Prepararam-se solugoes contendo ga
dolinio com 1% (m/m) dos demais lantanidios em questao, exceto
o elemento a ser analisado. 0 lantanidio de interesse foi adi
cionado em quantidades crescentes que variaram de elemento pa
ra elemento, dependendo da intensidade da absorbancia da linha
de ressonancia usada na analise. A massa de gadolinio injetada
' foi.sempre igual 2 10 ug, Oscresultados obtidos sao apresentads
nas Figuras III.,16 a III.20 e Tabelas I1I.8 a III.12., Nas tabe
las, apresenta-se o valor médio da absorbancia (A), obtido .em

cinco determinages e o respectivo desvio padrdo. (Sz )
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TABELA II1.6, LIMITES DE DETERMINAGAO DOS LANTANIDIOS
ESTUDADOS, NA PRESENGA DE GADOLINIO.

ELEMENTO LIMITE DE DETERMINACAO | LIMITE DE DETERMINA
8 CAO EM RELACAO AO

10 (

(gx107) 6d (*) (%)
Sm 1,1 o, N
Eu 0,25 ' 0,02
T 1,5 0,15
Dy 0,12 . 0,01
Y 0,52 0,05

(*). massa de gadolinio = 10 ug



a2,

TaBELA [I[.7, LIMITES DE DETECGAO DOS LANTANIDIOS ESTUDADOS,
NA PRESENGA DE GADOLINIO.

ELEMENTO LIMITE ﬁE DETECGAO LIMITE DE DETECGAO
(g x10°) EM RELAGAO AO
: Gd (*) (%)
Sm 4,6 ‘ 0,05
Eu 0,85 0,008
b 6,1 0,06
Dy 0,48 0,005
Y 2,1 0,02

(*) massa do gadolTnio = 10 ug.
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VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAO DA MASSA DE

SAMARIO PRESENTE EM 10 v9 pE Gd com 1%
CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM ESTUDO.

DE

Sm i 5§
(g x108)
0,43 0,025 0,001
2,15 0,110 0,003
2,58 0,130 0,002
4,30 0,220 . 0,005
4,73 0,245 0,004
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FIGURA 111,16, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAO DA
MASSA DE SAMARIO NA MATRIZ DE 10 ug
DE GADOLINIO COM 1% DOS DEMAIS LAN-
TANTDIOS EM ESTUDO.




TABELA 111.9, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAO DA MASSA
DE Gd COM

DE EURAPIO PPRESENTE EM 10uq
1% DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS

ESTUDO,

EM

Eu A Sk
(gxlog) .

0,43 0,025 0,003
2,16 0,080 0,005
3,70 0,140 0,004
5,00 0,200 0,005
5,50 0,230 0,004
6,40. 0,300 0,005
7,50 0,350 0,004
8,64 0,450 0,005

.75,
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VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAO DA MASSA
DE EUROPIO NA MATRIZ DE 10 ug DE GADOLINIO
COM 1% DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM ESTUDO,



TABELA 111,10, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAOQ DA MASSA

7.

DE TERBIO PRESENTE EM 10 we peGd com 1%
DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM ES
TUDO,
Tb A SR
(gx10) ’
0,10 0,008 0,001
0,29 0,024 0,003
0,48 0,040 0,002
0,75 0,065 0,005
0,98 0,092 0,005
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I11.18, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNCRO DA MASSA

DE TERBIO NA MATRIZ DE 10 ug DE GADOLINIO
COM 1% DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM ESTUDO.



TaBELA [I1.11, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGAO DA MASSA
DE DISPROSIO PRESENTE EM 10 wg DE Gd com
1% DE CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS EM

ESTUDO.
Dy ‘ R SA
(g x10)
0,005 0,025 0,001
0,020 0,074 0,002
0,030 0,095 0,002
0,050 0,150 0,005
0,055 0,200 0,006
0,060 0,250 0,006
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FIGURA 111,19, VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNGKO DA
MASSA DE DISPROSIC NA MATRIZ DE 10ug
DE GADOLINIO COM 1% DOS DEMAIS LANTA
N1DIOS EM ESTUDO.




TaBera 111,12,

VALORES DA ABSORBANCIA EM FUNCAO DA MASSA

DE 1TR1O PRESENTE EM 10ug DE Gd COM

EM CADA UM DOS DEMAIS LANTANIDIOS

ESTUDO.

1%
EM

.81.

A
(g x 10%)
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
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Observando as Figuras III, 16 a
I11:20, nota-se que, com exce¢do do samario, os demais lanta
nidios apresentam um desvio na linearidade da absorbancia em
fungao da massa do elemento analisado. Este comportamento nao
permite usar as curvas de calibragao para as analises, porque
nao se conhece, a priori, a composi¢cao das amostras. Nota-se,
porem, que existe uma faixa de linearidade coincidente com
aquela obtida com os lantanidios puros o que sugere a possébi
1idade da utilizag3ao da técnica da adig3ao de padr3o para as
analises.0s limites de linesridade sdao apresentados na Tabe
la 111.13 e pode-se afirmar que sao validas para as condigoes
descritas, ou seja, para um maximo de 1% de cada elemento

(m/m) em relagdao ao gadolinio.

111,10, coMPROVAGAD DA VALIDADE DO METODO
DA ADIGAO DE PADRAO,

A validade do metodo foi verifica
da por meio de uma solucdo de gadolTnio a qual se adicionou
uma pequena massa do elemento a ser analisado e 1% de cada
um dos quatrooutros lantanidios, em releg3o a massa de gadoli
nfo existente na solucdo. A massa m adicfonada era tal que a
absorbancia esperada devia ser bem menor do que o maximo indi
cado na Tabela I11-13 para permitir a adicao de quantidades

crescentes do elemento que se queria analisar,



taBeLa 111,13,

LIMITES MAXIMOS OBSERVADOS PARA A LINEARIDADE
ENTRE A MASSA E ABSORBANCIA, QUANDO O  GADO-
LINIO CONTEM 1% DOS OUTROS 4 LANTANIDIOS.

ELEMENTO MASSA TEOR NO ABSORBANCIA
(g x/los) GADOLINIO
(%)
sm 5,0 0,5 0,250
Eu 0,35 0,035 0,135
Tb 5,0 0,05 0,040
Dy 0,50 0,005 0,135
Y 3,0 0,3 0,135




0 procedimento adotado neste tipo
de analises foi injetar 100 yL da solugdo preparada (10 ug de
Gd) e fazer a leitura da absorbancia. Depois da limpeza do tu
bo, injetaram-se novamente 100 yl da mesma solucao, fez-se a
operagao de secagem e injetou-se uma solugao contendo uma
quantidade conhecida do elemento a ser analisado. Em seguida,
realizou-se o ciclo completo e fez-se novamente a leitura da
absorbancia. Esta técnica de adig3o foi repetida para ter pelo
menos 4 pontos experimentaisla1§m daquele obtido com a amostra
sem adigdo. 4

0s resultados encontram-se nas Ta
belas II1-14 a I11-18, Calculou-se a equagao dé reta que me
Thor se adapta aos pontos experimentais apresentados em cada
uma dessas Tabelas. As Figuras I11.21 ate II1.25 mostram as re
tas obtidas em cada caso. No caso do samario (Tabela IIl-14),"
achou-se a equagao y = 0,099 + 5,46 x 'IO6 z onde y € a  absor
bancia e x @ a massa de samarfo adicionado. 0 valor de z dado

por :

€ a massa m procurada quando y = 0, desprezando-se o sinal ne
gativo por nao ter significado fisico. 0 valor da massa procu-
rada e seu respectivo erro @ dada pela expressao :

a+s,

m
b+ 5,



TABELA [111.14, PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINACAO
DO SAMARIO PELA TECNICA DA ADIGAO DE PADRAO,

Sm  ADICIONADO LY S5
(g x 108) ’
- 0,101 0,003
0,5 0,125 0,003
1,0 0,150 0,004
1,5 0,181 0,004
2,0 0,210 0,005
2,5 0,235 0,005
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equagao da reta: y = 0,099 + 5,46 x 1063

coeficiente da correlacio 1§near : r = 0,999

FIGURA 111,21,

DETERMINAGRO DE SAMARIO PELA TECNICA
DA ADICAO DE PADRAO.
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TABELA 111,15,

PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINAGAO
DO EUROPIO PELA TECNICA DA ADICAO DE PADRAO,

Eu ADICIONADO A SK
(g x 109)

- 0,040 0,002
0,28 0,042 0,002
0,80 0,061 0,005
1,38 0,082 0,005
1,80 0,091 0,004
2,40 0,113 0,004
2,76 0,130 " 0,005

. NN - m— o
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FIGURA 111.22. OETERMINAGAO DE EUROPIO PELA TECNICA DA
ADIGAO DE PADRAO,




TABELA 111,16,

PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINACAO
DO TERBIO PELA TECNICA DA ADICAO DE PADRAO,

Tb ADICIONADO A i
(g x 108)

- 0,021 0,001
0,5 0,024 0,001
1,0 0,027 0,001
1,5 0,031 0,002
2,0 0,034 0,002
2,5 0,037 0,003
3,0 0,041 0,001
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.92,

TABELA I11.17, PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINACAO
DE DISPROSIO PELA TECNICA DA ADIGAO DE  PA

DRAO,
Dy ADICIONADO A ‘ SK
(9 x 109)

- 0,041 0,002
0,5 0,060 . 0,002
1,0 0,080 0,003
1,5 0,102 0,003
2,0 . 0,120 0,003

T
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FIGURA III.24, DETERMINACAO DE DISPRUSIO PELA
TECNICA DE ADICAO DE PADRAO.
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TABELA 111.18. PONTOS EXPERIMENTAIS OBTIDOS NA DETERMINACAO
_ DE ITRIO PELA TECNICA DA ADICAO DE PADRAO.

Y ADICIONADO A g
(9 x 108)
- 0,052 0,003
0,5 0,070 0,004
1,0 0,091 0,004
1,5 0,110 0,003
2,0 0,134 0,005
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FIGURA 111,25, DETERMINAGAO DE TTRIO PELA TECNICA

DA ADICAO DE PADRAO,
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0s erros Sa e Sb foram calculados por meio das equagdes indica
das por Nalimov(®®), 0s valores das massas adicionadas e os re
sultados obtidos encontram-se na Tabela III.19,

Verificou-se tambem a possibilidadede
serem usados os intervalos lineares das curvas de calibragao
(Figuras 1I11.16 a 111.20) para analises rotineiras.

Com esta finalidade, verificou-se nes
sas curvas qual a massa que corresponde a absorbancia observa
da para as amostras sem adigao de padrao. 0s resultados obti

dos tambem se encontram na Tabela ILI.19.



TABELA 111,19,

ANALISES DE MISTURAS SINTETICAS.

ELEMENTO COLCCADO A CHADO
(g x 108) -
POR ADIGAO DE "PELA CURVA DE CA
PADRAQ LIBRACAO
(g x 108) (9 x 108)
Sm 2,0 1,8 + 0,1 2,0
Tb 2,5 3,1 + 0,4 2,5
Dy 0,10 0,101 + 0,003 0,09
Y 1,0 1,24 + 0,04 1,1




IV, Discussao E CONCLUSOES

De acordo com a recomendagao de
Grobenski(ls). utilizaram-se, nas analises, solugoes de clore
tos de terras raras, preparadas por dissolugao dos oxidos em
acido c1or7drico para evitar efeitos de memoria que podem ser
causados pelo uso de acidos oxidantes fortes.

Deu-se preferencia a utilizaciao de tubos de
grafita com cobertura pirolTtica, pois estes, alem de favorece
rem a sensibilidade das anilfsés. s3o mais duraveis quando sub
metidos a altas temperaturas, fornecem resultados mais precisos
e causam menor efeito de memﬁria(ls'su).

As a1turas dos picos foram utilizadas como
parametros de leituraz em todos os experimentos, pois o trabalho
foi desenvolvido com atomizagoes a altas temperaturas, sob con
digoes isotérmicas. Nesses casos, conforme foi descrito no Capi
;ulo.ll. as alturas dos picos sdo mais aconselh3aveis do que a
integragao do sinal,

Algumas vezes, quando a etapa de 1impeza do
fornd ndo foi suffciente para trazer o sinal de absorbancia re
sidual a zero, aplicou-se um novo ciclo de queima ou acfonou-se
a chave manual de temperatura para que 2 etapa de 1impeza . se
realizasse novamente, Essa medida faz com que o forno se desgas
te menos do que quando s3o usados programas de limpeza em tempe

raturas majores e por tempos mais prolongados,



0 Ttrio apresentou um grande efeito de memg -
ria, mostrando ser um elemento de dificil determinagao por es
pectrofotometria de ibsorgio atomica em forno de grafita. Cada
queima de material que contéem Ttrio exige varias repeticoes do
ciclo para limpeza do forno de grafita, mesmo quando as massas
de Ttrio s3o pequenas, tornando o método anti-economico pelodes
gaste causado ao forno e pela demora das analises.

Este comportamento deve-se,provaveimente, a
formagdo de carbetos refratarios, conforme foi discutido no Ca
pituio II. -

0 fluxo de argonio foi interrompido na eta
pa de atomizagao para aumentar a sensibilidade da medida; con
forme foi descrito no CapTtulo II, a interrupg@o do fluxo de ar
gonio nessa etapa provoca uma diminuic3o da constante KZ' 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 ana
lises; com isso, evitou-se o grande numero de queimas que se
riam necessarias para o ciclo de limpeza do forno. Esta medida
foi tomada para aumentar o tempo de vida do forno bem como a du
rabilidade dos tubos de grafita que se desgastam e comegam apro
vocar uma falta de reprodutibilidade nos resultados depois de 50
a 60 queimas, nas condigdes descritas.

£ muito fmportante observar tambem que 3s

temperaturas de calcinagdo e atomizagio variam de um elemento
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para outro, de acordo com 2 Tabela Il11.2. Para temperaturasde
atomizagdo maiores que as tabeladas, observa-se um decréscimo
da obsorbancia, provocada pela volatilizac3o e fonizacdo dos
atomos. Esta caracteristica foi observada tambem por Montaser
e Mehrabzadeh(27) ao analisar os lantanTdios por espectrofoto
metria de abscrcao atomica com atomjzagio eletrotermica.
Além de ser importante do ponto de vista de se obter umaabsor
ban¢ia maxima, o fato de as temperaturas de calcinagdo e ato
mizacao serem diferentes para os varios elementos possibilita
diminuir 2 interferéncia que'ﬁode ocorrer entre as linhas de
ressonancia,

Dos cinco elementos estudados, o Unicoque
apresentou problemas de interferencia na linha de ressonancia
maxima foi o térbio, A linha escolhida para as analises do tér
bio, em 433,8 nm, tambem pode sofrer interferencia do samario
que apresenta uma linha em 434,0 nm; essa interferencia torna
necessirio o uso de uma fenda estreita, prejudicando a sensi
bilidade analitica.

As Figuras II1.6 a II1.10 mostram que ha
uma boa linearidade entre 2 absorbancia e a massa do lantani
dio, no caso dos elementos puros. A linearidade também € ob
servada em misturas binarias com gadolinio (Figuras JII.11 a
111.15),

Estabeleceram-se os 1imites de determina-

c230 dos elementos puros e na presenca de gadolinio, estipy
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lando-se como sendo admissivel um erro de 20%,devido a impreci
s30, nas analises efetuadas. Esses limites podem ser diminui-
dos se forem admitidas faixas de erros maiores.

Estabeleceram-se tambem os limites de de
tecydo dos 5 elementos estudados, considerando positivo qual
quer sinal que seja maior do que duas vezes o desvio padrdo. Pe
los resultados apresentados nas Tabelas II11.5 (elementos pu
ros) e Tabela I11.7. (elementos misturados com gadolinio), po
de-se afirmar que a técnica da.bspectrofotometria de absorgdo
atomica € indicada principalﬁente para as determinagdes de eu
ropio e disprosio, pois sao os elementos que mostraram ser
mais sensTveis.

Deve-se observar que os limites de deter
minagao e de detecgio estabelecidos s3o vilidos quando, nas
analises, sdo usadas as curvas de calibragdo.

Embora tenha sido observada linearidade en
tre 2 massa e a absorbancia para os elementos puros e mesmo em
gadolinio, essa 1inearidade n3o se observa em matrizes com
plexas, de acordo com as Ffguras II1.16 a 111.20, Este compor
tamento sugere que o gadolinio n3o interfere na analise, mas
a mistura de lantanTdios causa um aumento da absorbancia. A
impossibflidade da utiljzagao das curvas de calibragio para as
analises ja havia sido observada por Ishizuka e Sunahara(l7).

| Por mefo da técnica da adigdo de padrio,to
mando como base as absorbancias maximas apresentadas na Tabe

1a 111.13, foi possTvel realizar as analises., No caso de uma
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amostra de gadolinio cuja composicao seja desconhecida, deve-se
observar a linearidade dos resultados com a adigao de padrao.

E impertante ressaltar que os limites de de
terminagao em relacao ao gadolinio, apresentados na Tabe
la 111.6, podem ser diminuidos se necessario, aumentando a mas
sa da amostra. Deve-se ' observar, porém, que havera uma diminui
¢30 do tempo de vida do tubo de grafita, principalmente no caso
de alguns elementos para os quais a limpeza do forno e mais di
ficil,

Finalizagdo, pode-se afirmar que a tecnica
¢a adigdo de padrio mostrou ser satisfatoria para a determinz
cao de samario, europio, terbio, disprosio e Ttrio no oxido de
gadolinio que est2 sendo purificado na usina piloto do Departz
mento de Engenharia Quimica do IPEN-CNEN/SP.

No caso de analises de gadolinio de pureza
nuclear, -99,99% de acordo com a American Socfety for Testingand
Materials (ASTM)( 2). torna-se necessario aumentar a massa da
amostra injetada no forno e, neste caso, & preciso lembrar 0
compromisso existente entre a massa usada na andlise e o tempo
de vida do forno,

Alenm disso, seria preciso verificar o com
portamento dos lantanTdios estudados, quando a sua proporgdo em

relacdo a matriz de gadolinio & bem menor,
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APENDICE 1

Equagdes matemdticas utilizadas neste traba
Tho,

1. Coeficient? linear da reta

t::z Iy - Iz Izxy

ntz2- (fax)?

2. Coeficiente angular da reta

n zy - Ix Ly

n £x2 - (rz)?

3. Desvio padrao

\// iz - zi)z

4. Desvio padrao de a

2 .
Sa-

ntax-(ra?

5. Desvio padrao de b

2 n Soz

S = " —
b nt zz - (L z)




Desvio padrao da regressao

2 syl - gy -b (£ zy -2 Ly
So

n -2

Coeficiente de correlagio linear

- nExy - Iz . Lzy -

" ;I [nz =2 - (t::)z] Ettyz - (ty)z]

-

Limite de Determinacgao

104,

]
y' - a 5 So b | (y'-y)2
——— . 1 + +-—2r —
(Lz° - nz®)

b b n b

Calculo do erro nas adicoes de padrio

)
+
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