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RESUMO

A espectronetria de absorção atômica com atomização
eletrotérmica foi usada para a determinação de Al, Cd, Cr, Fe,
Mn, Mo e NI presentes como Impurezas em amostras de oxido de.
urânio.

As determinações foram feitas nas amostras
zadas com e sem separação de urânio e também no estado sólido.

Não foi possível a determinação quantitativa do mo-
libdênio, provavelmente porque a temperatura máxima de atomizji
ção usada não foi suficiente para decompor compostos quTmicos
Intermediários do elemento. Para os elementos mencionados acî
ma, os resultados foram bastante satisfatórios, mostrando que
a técnica atende perfeitamente as especificações nucleares pa-
ra qualificação do urânio nuclearmente puro.



ABSTRACT

Atomic absorption spev'r,- ry with electrothermal
atomization has been used for the determination of Al, Cd, Cr,"
Fe, Mn, Mo and N1 as Impurities In uranium oxide samples.

The determinations were performed In solubilized
samples both with and without uranium separation as well as
1n solid samples.

A quantitative determination of molybdenum was not
possible probably because the temperature needed for the
decomposition of Its Intermediate compounds was not attained.

Good results were obtained with the above mentioned
elements, showing that this technique Is adequate for the qua-
lification of nuclearly pure uranium according to the standard
specifications.
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CAPÍTULO 1

INTRODUÇÃO



Já se passou um quarto de siculo desde a publicação
em 1955 do trabalho clássico de Alan Walsh, "0 uso do espectro
de absorção atômica para analise química", que significou o
surgimento de ura novo método no campo analítico, Isto é, Espe£
trometria de Absorção Atômica (EAA) {281. Esta técnica evoluiu
bastante e é hoje um dos Instrumentos mais dinâmicos da anali-
se química. A demanda por maior sensibilidade e limites de de
tecção, a necessidade do uso mais econômico de amostras e as
limitações que ocorrem com os processos de atomízação através
da chama, levaram ao desenvolvimento de uma variedade de atomi^
zadores eletrotêrmicos nos últimos 10 anos como alternativa
mais eficaz. Estes atomizadores tim sido amplamente usados
para determinação de traços de elementos metálicos nas mais dfr
versas matrizes.

Alem do aumento de sensibilidade que reduz a neces-
sidade de concentração prévia de amostras, e também os baixos
i imites de detecção, outras vantagens significativas dos atomi^
zadores eletrotérmicos são:

- capacidade de dosagem com pequenos volumes de a-
mostras (1 - 50 vi);

- produção de baixo nível do ruTdo de fundo;
- analise de líquidos viscosos difíceis de serem ne_

bulizados na chama e
- possibilidade de analise direta de amostras sÕli-

das.

As especificações do urânio nuclearmente puro estão
vinculadas a aspectos de física de neutrons, processamento, cor
rosão, etc. De modo especial são determinadas cuidadosamente
as impurezas que possuem grande seção de choque para absorção
de neutrons térmicos e também outros elementos de seção de ch£
que menor, que estejam presentes em maior quantidade.

Em geral é consideraao nuclearmente puro o urânio
ou seus compostos, cuja absorção de neutrons térmicos pelas 1m
pureza;, seja Inferior a 0,087» da absorção pelo urânio, Isto
é: cujo equivalente em boro seja Inferior a 4 ppm (partes por
milhão) em relação ao urânio, Tabela 1, 2 e 3 |01|.
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Quando o urânio nuclearmente puro e seus compostos
são analisados, a dosagem do elemento principal (urânio no me-
tal ou compostos) deve ser feita com precisão determinada pe-
las condições econômicas» técnicas e de segurança. A determi-
nação das Impurezas serve para Indicar se o material segue as
especificações técnicas em relação aos limites Impostos; visai)
do evitar que suas propriedades físicas e quTmicas possam ser
prejudicadas.

Além de outras recomendações quanto a amostragem,
para analises de rotina outros cuidados especiais também são
tomados coro respeito ao manuseio da amostra, para evitar contji
minação, superaquecimento, etc.

*
0 método de absorção atômica através da atomização

eletrotermica é uma técnica que se ajusta perfeitamente as es-
pecificações rígidas da indústria nuclear, não só na analise
do combustível como também do rejeito, controle ambiental, ma-
teriais estruturais e materiais refrigerantes.



TABELA 1

EQUIVALENTE EH BORO PARA IMPUREZAS CH URÂNIO |O1|

Ispurezas

Alumínio

Bário

Bertilo
Boro

Cálcio

Cadmio

Carbono

Chunbo
. Cobalto

Cobre

Crono
DisprÕsio

Estanho
Európio

Ferro

Fósforo
GadoiTnio
Magnêsio
Manganês

Holibdênio
NTquei

Nitrogênio

Oxigênio
Prata
Silício

SanarIo

Tungstinio

Vanádio
Zinco

Zircônio

o, (10-24cm2)

0.230
1.170

0.010

755
0.43

2550

0.00373
0.170

38.00

3.85
2,90

1100

0.60

4600

2.62

0.19

46000

0,069

13,20

2.70

4,60
1.88

0.0002

62,0

0.13

5500
19.20
5,00

1.10
0,185

Massa atômica

26,98

137.34

9.0*
10.81
40.08

112.40

12,01

207,19
58,93

63,54

52.00

162,51

118,70

152,00

55,85

30.97
157,26

24,32

54,93

95.94

58.71
14,00

16.00

107,87
28,09

150,35

183,85

50,94

6$ ,37

91,22

EB (ppn)

0,000122

0,000122
0,000015

1,000000

0.000153
0,325
0,000004

0,000011

0,00924

0.000868

0,000799

0.0971

0,000072

0,434 .

0.000672

0,000087

4.19
0,000040

0,00344

0,000403

0,00112

0,00192
-

0,00824
0,000066

0,525
0,00150

0,00141

0,000241

0.000029

•â - Stçio de choque de absorçio

Cl • Equivalente em boro
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TABELA 2

ABSORÇÃO DE NEUTRONS TCRHICOS POR IMPUREZAS |01|

Elenento

6d
B
Sm
Eu
Cd
LI

oy
Ir
Ho
In
Rh
Cl
Co

A9
Hf
Sc
Au
Re
H
Hn

9090
2160
1830
1100
703
310
210
69
59
SI
45
27
19
18
18
17
15
14
10
7.4

ppHt/0.0UAb

0,011
0.046
0.05
0.1
0.14
0.3
0.48
1
2
2
2
4
5
6
6
6
6
7
10
14

Elemento

Cs
Se
N
T«
TI
W
V
Ni
Br
Os
Pd
CII

Cr
As
Fe
Th
Ko
S
1»
SI
c

6.8
4.6
4.2
3.6
3.6
3.2
3.1
?,6
2.6
2.4
2.3
1.8
1.7
1.7
1.4
0.94
0,81
0.47
0,19
0,14
0,01

ppm/0,01SAb

15
22
24
27
28
31
32
39
34
42
43
56
58
59
71
107
124
211
530
700
1100

• - Húmtro de niutrons térnicos absorvidos pel* Inpurexa relativa
S absorção por moi de urinio.

b • Concentração en partes por milhão (base de urânio) que dã una
absorção de neutrons térmicos de 0,01% CM relação ao urânio.
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TABELA 3

TEOR MfiXIMO DE IMPUREZA EM UO£ | O 1 |

Elemento

Ag
Al
B
C
Ca
Cd
CP

Cu
Dy
F
Fe
Gd
Mg
Mn
Mo
N1
SI

máximo (ppm)

1
50
0,3

100
50
0,2
25
20
0,15
10
100
0,10
50
10
4
30
60



CAPÍTULO 2

ABSORÇÃO ATÔNICA
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2.1 Introdução

A absorção atômica ê uma técnica analítica que coit
siste na absorção seletiva da radiação eletromagnética prove-
niert* de wna lâmpada especial (que produz o espectro puro do
element© « ser determinado) pela amostra atsmizada por chama
ou por indução elétrica.

As bases da espectrofotometria de absorção atômica
surgiram no século XIX nas observações de Fraunhofer sobre es-
pectro solar e posteriormente na Identificação do espectro de
emissão de vários elementos por Bunsen e Kirchhoff |28|, que
são considerados os fundadores da analise espectroquTmica. Em
1861, Kirchhoff |28| publicou um trabalho sobre analise espec-
tral da composição química da atmosfera do sol. Em seu estudo»
estabeleceu a presença de certos elementos, pois as linhas emi_
tidas por eles, coincidiram com as linhas de Fraunhofer |28|
do espectro solar. Os primeiros anos do século XX foram marcit
dos por considerável progresso na teoria de absorção atômica.
Neste período a relação fundamental entre absorção e as cons-
tantes atômicas foi estabelecida-, métodos de medidas de absor
ção foram desenvolvidos e grande parte dos resultados teóricos
foram obtidos com base na teoria eletrônica clássica de Lorentz
|28|.

0 desenvolvimento da teoria quãntica, em particular
a teoria de EINSTEIN |28|, tornou possível estabelecer o signi^
ficado físico e a conexão entre as diferentes radiações e os
processos de absorção que ocorrem em sistemas atômicos. Como
resultado, certos conceitos Introduzidos na teoria clássica de
maneira extremamente arbitrária puderam ser Interpretados.

0 uso da absorção atômica na química analítica come.
çou na década de 40, mas ficou por um determinado tempo desati.
vada.

Como ponto de partida definitivo em aplicações 1nde_
pendentes, de pesquisadores como Walsh, AUemade e M11atz |28|
relataram vantagens substanciais do método para análise espec-
troquímica quantitativa e demonstraram o potencial da absorção
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como um novo método analítico no campo Instrumental. Walsh
|28| em 1955 desenvolveu o projeto de um aparelho para efe-
tuar análises. Nos 15 anos que se seguiram, mais de 2000 tra-
balhos foram publicados sobre a absorção atômica. A partir daT,
houve Httfito Interesse com a pesquisa do novo método, aperfei-
çoamento da técnica e o processo tornou-se amplamente usado; en
contrando-se,agora,Incluído en uma seção separada en revistas,
simpósios, etc.

Muitos fatores contribuíram para este desenvolvimeji
to:

• equipamentos de análise tornaram-se comercialmen-
te disponíveis logo que os primeiros desenvolvimentos foram pu
bliçados na literatura cientifica;

-.a EAA, resolveu problemas quantitativos que eram
difíceis ou quase impossíveis de serem resolvidos pelos méto-
dos clássicos e

- a alta sensibilidade do método e a facilidade de
se atingir uma precisão e exatidão adequadas.

2.2 Aspectos teóricos

2.2.1 Emissão e.absorção de luz

A emissão e absorção de luz estão associadas com os
processos de transição dos elétrons de um estado estável para
outro. Considerando por exemplo, dois estados estáveis j. e
£, com energias E. e Ej respectivamente; quando EJ > Ej a tnn
sição de i para í resultará na absorção de energia e a transi-
ção de £ para j. resultará na emissão de energia com freqüência:

v41 „ J " * (2.2.1)
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Oe acordo COB a teoria quintica da radiação de
Einstein, pode haver três transições entre os níveis JL e i :

• emissão (j •* 1), transição do estado excitado pa-
ra ua estado de menor energia, ocorrendo espontaneamente;

- absorção (i • j ) , transição de UM estado de baixa
energia para outro de energia mais alta» ocorrendo devido a a-
ção de radiação externa com freqüência v.^;

- emissão (j -*• 1), transição de um estado excitado
para outro de menor energia, estimulado por radiação externa
de mesma freqüência v ^ .

A origem da espectroscopia de emissão ótica se ba-
seia numa propriedade fundamental da matéria, ou seja, na pas-"
sagen de um ou mais elétrons de um nível para outro de energia
superior, através de uma energia externa. Quando o elétron voj[
ta ã sua órbita original, hi uma emissão de energia absorvida
sob a forma de uma raia característica do elemento.

Por outro lado, tendo-se um determinado elemento,
sob a forma de vapor atômico, no estado fundamental, ele pode
absorver energia característica idêntica aquela emitida quando
excitado e seus elétrons são levados a um nível superior de
energia:

Ej « Ei + hv (2.2.2)

0 método da absorção atômica é baseado justamente
nessa propriedade de absorção pelo átomo, de fõtons de energia
de comprimentos de onda bem determinados.

A absorção de radiação pelos átomos de um elemento
pode ser observada pela passagem de um feixe de luz de uma foit
te contínua através de um meio no qual existam átomos livres
do elemento de Interesse. Quando se usa um aparelho com alto
poder de resolução, é fãdl localizar regiões de mais baixa 1n
tensidade no espectro contínuo, correspondendo a energia de
transição dos átomos do estado mais baixo para o estado de mais
alta energia de acordo com a equação:
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E. - E.
J1 « _ J 1_ (2.2.3)

A absorção de energia pelos átomos ten lugar dentro
de uma região espectral limitada da ordem de centésimos de na-
nônetros. Essa absorção segue uma lei exponencial, para a In-
tensidade (I) de luz transmitida versus absorvida em um com-
primento "t". Esta lei ê similar a lei de Lambert |28| na es-
pectroscopia molecular:

I - Io exp (-kvt), (2.2.4)

onde Io i a Intensidade do feixe Incidente e k S o coeficien-
te de absorção na freqüência v.

Para fins de medidas, um parâmetro usado é* a absor-
bância (A), definida como:

Ift
A » log — 2- (2.2.5)

e, levando 2.2.4 em conta»

A « kv.t. log e (2.2.6)

A absorbânda i diretamente proporcional ao coefi-
ciente de absorção.

0 grau de absorção depende do grau da população de
átomos do nível de baixa energia de uma transição particular.
0 nTvel populacional 5 determinado pela lei de Boitzmann.

N1 " No ~~*~ exp ("E1/kT> (2.2.7)
9

onde:
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• Nj i o número de átomos no nível com energia Cg ,

- N ê o número de átomos no estado fundamental
Eo - 0;

• j { e 90 são os pesos estatísticos dos estados i e
fundamental, respectivamente.

A razão Nj/NQ ê pequena e torna-se apreciável ape-
nas em altas temperaturas e em transições resultantes de li-
nhas de ressonância de comprimento de onda elevado. As linhas
de ressonância na maioria dos elementos estão abaixo de 600nm,
e como»normalmente,se trabalha com temperaturas menores que
3000 K, a relação M.j/N0 sera sempre pequena ou seja N. I des-
prezível em relação a N e N será igual a N (número total de
átomos presentes). Apesar de N. variar exponenciaimente com a
temperatura, HQ permanece praticamente constante. Tabela 4.

A absorção ê, portanto, maior nas Unhas resultan-
tes da transição do estado fundamental. Estas são chamadas li.
nhas de ressonância em análise de absorção atômica; cada ele-
mento pode apresentar várias com sensibilidade variável, mas
raramente coincidentes. Alem disso as linhas de ressonância,
são bem definidas, estreitas e com comprimento de onda bem ca-
racterístico para cada elemento.

2.2.2 Perfil de linhas de absorção

Nos trabalhos práticos, o aparelho i colocado em
condições de medir a variação de Intensidade da linha emitida
pela fonte.

As leituras são expressas em porcentagem de absor-
ção. Estas são transformadas em absorbância e, posteriormente,
i feito UM gráfico de absorbãncia versus concentração que cons,
titui a curva de dosagens. Quando a largura da linha proveni-
ente da fonte for multo grande, o decréscimo na Intensidade
será pouco observável. Por isso a mela largura da Unha de e-
missão proveniente da fonte deve ser bem menor que a mela lar



TABELA 4

VALORES DC Nj/N0 PARA DIFERENTES LINHAS DE RESSONÂNCIA

18

Linhas
(nu)

Cs 852

Na S89

Ca 422

Zn 213

.1

.0

.?

,9

Energia
de Exita
çio (e»T

1,46

2.11

2.93

5,80

T*2000 K

4.44xlO'4

9,86x10"6

1.21x1O"7

7,29xlO"15

1-3000 K

7,24xlO*2

5,88x1O*4

3,69xlO"5

5,58xlO"10

T-4000 K

2,98xlO"2

4,44xlO"2

6.03X10'4

1.48X10"7

T>5000 K

6

1

3

4

,82xlO"2

,51x10"2

,33x10'3

,32xlO"6
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gura da linha de absorção. Por «ela largura de uma linha de
absorção entende-se a largura do perfil no ponto onde o coefi-
ciente de absorção (ky) i reduzido a* netade, FIGURA 1.

2.2.3 Perfil e «ela largura de uma linha de absorção

E fácil estabelecer una relação entre a mela largu-
ra expressa em unidade de comprimento de onda e a mela largura
expressa como freqüência.

Das relações conhecidas: v ( s ) « -£—

x •
v (cm"1) « -J-

onde £ i a velocidade da luz, por diferenciação, chega-se às
seguintes equações para intervalos finitos:

I Av ( s"1) I --Sr AX (2.2.8)
1 ' xz

Av (cm"1 ) • -L. u (2.2.9)
' ' X

Um perfil de linha i influenciado quase Inteiramen-
te pelo efeito combinado dos seguintes fatores:

• alargamento natural
• alargamento Doppler
- variação devido aos gases na chama (alargamento

Lorentz).

2.2.4 Alargamento natural

0 alargamento natural está associado» do ponto de
vista eletrodinimico, com o grau de alargamento dos níveis de
energia. 0 alargamento S o resultado de um tempo de vida finj_
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o

|

G

*moK. I
/

/

\

Av

\

\

FREQÜÊNCIA (

FIGURA I - PERFIL E MEIA LARGURA DE UMA
LINHA OE ABSORÇÃO. | 2 0 |
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to (t* aos nTveis entre os quais a transição ocorre. 0 estado
funda mental i estável ( t « • )> e a do nTv«si superior ê
portanto, somente a largura da transição de ressonância. Deste
modo a largura natural de uma linha de ressonância pode ser de
finid* como:

Av, 1
2*t

(2.2.10)

Em muitos casos o alargamento natural não excede 10 cm" Es
te alargamento em comparação com outras causas pode ser Ignora^
do,

2.2.5 Alargamento Ooppier

t o alargamento da Unha resultante de átomos com
diferentes componentes de velocidade ao longo da Unha de ob-
servação; para uma determinada velocidade do átomo Vx a fre-
qüência de absorção pelo átomo i:

Av x
c

(2.2.11)

Quando o movimento dos átomos em um vapor atômico está sujeito
ã distribuição de Maxwell |28| como S sempre válido para siste
mas em equilíbrio termodinâmico, a distribuição do coeficiente
de absorção K segue a equação:

onde:

2RT vo
(2.2.12)

A « peso atômico
R • constante dos gases
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T • temperatura

KQ' ' > coeficiente de absorção no centro da Unha

KQ* ' ê determinado pela equação:

K (D) , 2 (i.1n2)e2 . J<f_ (2.2.13)
me AvD

c « velocidade da luz
e = carga do elétron
f * eficiência do oscilador
m » massa do elétron
N « população de átomos

Substituindo as constantes nas equações acima por valores num£
ricos, tem-se então que a meia largura Doppier i representada
pela equação:

AvD - 0,716 x IO"
6 v0 -I- (2.2.14)

A

A Tabela 5, mostra valores de Avp para algumas li-
nhas de ressonância a diferentes temperaturas. A Tabela mos-
tra que, mesmo a baixas temperaturas, o efeito de alargamento
Doppier ê multo maior que o alargamento natural.

2.2.6 Alargamento Lorentz

0 alargamento Lorentz e causado pela Interação en-
tre os átomos absorventes e as moléculas de um gás estranho.
Este junto com o efeito Doppier são os que mais contribuem pa-
ra a forma, largura e posição das linhas de absorção |28|.

Os dados experimentais obtidos nas observações deste tipo de
alargamento levaram a concluir que |28|:

- aumento na pressão do gás causa alargamento, des,
1 ocamente do máximo cm relação l posição inicial e assimetria
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Linha de
ressonância

Cs

LI

B

852,

670,

249,

(nm)

1

8

8

Peso
atônico

132

6

10

.91

.94

.82

1

5

1

T-200

,0x10

,7x10

,2x10

It

-2

-2

-7

D te»'1)

T«500 K

1

9

2

,6x10"2

,lx10"2

.OxiO"1

T-

4,

2,

4,

3000 K

OxiO"2

2x10"'

2X10"1
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no perfil das linhas;
- a mudança na meia largura e o deslocamento de uma

linha são proporcionais 3 mudança na pressão do gás;
- diferentes gases apresentam diferentes efeitos so_

bre o alargamento e alteração das linhas e
- a razão entre a meia largura e o deslocamento do

ponto máximo da linha de diferentes elementos para gases pesa-
dos é uma constante entre 2 e 3.

2.3 Métodos de medida de absorção

Os métodos usados para medida da absorção do feixe
luminoso são baseados na determinação de uma das seguintes
quantidades:

- coeficiente de absorção integrada da linha de rejs
sonãncia;

- energia total absorvida pela linha de ressonância;
- absorção relativa de luz da fonte e
- medida do coeficiente de absorção no centro da 1^

nha.
Um desses métodos baseia-se na medida do coeficien-

te de absorção para cada linha de ressonância em função da fr£
quência, 0 coeficiente de absorção K, depende dela porque a
linha de absorção tem largura definida conforme a freqüência.

Do ponto de vista da eletrodinâmica clássica a ab_
sorção integrada e:

2

onde*

Nvf (2.3.1)

N • número de átomos por cm que absorvem energia
radiante entre v e v + dv.

f • força osdiadora (n9 médio de elétrons por 3t£
mos que podem ser excitados pela radiação Incidente.

m • massa do elétron.
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e • carga do elétron,
c « velocidade da luz.

Outro método trata da medida da energia total absojr
vida pela linha de ressonância. Por definição:

A
v v •]1 - exp (-Kl) dv (2.3.2)

A vantagem do método é que a absorção total depende
do poder de resolução do Instrumento. Quando uma Unha de ab-
sorção» FIGURA 2, não está completamente determinada» a curva
fotomêtrica segue o caminho mostrado pela linha tracejada. Nes_
te caso a area acima da curva pontilhada é Igual a ãreè acima
da contínua.

Com baixos valores de K l

1 - exp ("Kl) - K l

donde»

í Kvdv (2.3.3)

Com baixos valores de absorbânda» entretanto, o mé
todo de absorção total demonstra ser tão bom quanto o método
de absorção Integrada.

Outro método consiste na medida da quantidade rela-
tiva de luz absorvida da fonte de uma Unha (rala) do espectro.

Representando a distribuição de energia espectral
na radiação Incidente por E e o coeficiente de absorção do V£
por atômico por Kv, a Unha de absorção será expressa pela e-
quação:
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FIGURA 2 - ABSORÇÃO TOTAL COM O CONTORNO
NÃO TOTALMENTE RESOLVIDO |28 | .
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,„., [„• • f•......„„
A O J V J V v
I a " —

\ Evdv

« j Ev L1 • exP (-M)J dv

Í (2.3.4)

Por fin um outro método sugerido por Walsh consiste
na medida do coeficiente de absorção no centro da linha. 0 aŝ
pecto característico deste ê o tipo diferente de medida; ao iir
vês de fazer a medida da linha de absorção:

AL - 1 - (i.) (2.3.5)

Walsh sugeriu a medida da absorbãncia por

A « log (j£) (2.3.6)

A FIGURA 3 da a relação entre AL e A para k l (para a concen-
tração de átomos no vapor atômico). A dependência linear para
a concentração ê muito Importante na prática; sendo esta uma
vantagem de medidas de absorbãncia. Com relação á estes méto-
dos de medida de absorção, pode-se concluir:

- o método de Walsh ê mais simples e sensível que
os demais;

- em geral cálculos teóricos de coeficientes de ab-
sorção são complicados devido 5 estrutura multo fina das li-
nhas e ã auto-absorção na fonte;

- quando são usadas fontes continuas, as medidas
%io menos sensíveis que com a fonte monocromática. As curvas
de caHbraçâo não são lineares, mesmo para baixas absorbândas.

Os componentes básicos de um espectrofotônetro de
absorção atômica são mostrados na FIGURA 4.



2.0

FIGURA 3-RELAÇÃO ENTRE A LINHA DE ABSORÇÃO
AL E A ABSORBÂNCIA A PARA Kol. 1281
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DE ABSORÇÃO ATÔMICA.



30

2.4 Interferências

Na espectroraetria de chama e na analise espectroqirf
mica en geral, a quantidade física diretamente medida ê o flu-
xo de radiação.

Este pode ou não ser transformado em um sinal (ab-
sorbãncia ou intensidade de radiação emitida) que esteja rela-
cionado com a quantidade do elemento analisado. Qualquer mu -
dança sistemática do sinal causada por outras espécies presen-
tes na charaa, que não sejam os gases desta chama e então chama_
do uma interferência |48|.

Uma interferência so pode ser caracterizada em com-
paração com uma solução de referência, e assim sendo sua defi-
nição requer o preenchimento das seguintes condições:

- igual composição do solvente para todas as solu-
ções;

- soluções com o mesmo ãnion do sal analisado e
- desvio sistemático do sinal.

Segundo a IUPAC |20| as interferências verificadas
na análise espectroquTmica são:

- interferências espectrais e
- não espectrais.

2.4.1 Interferências espectrais

As interferências espectrais resultam de incompleta
isolação da radiação emitida ou absorvida pelo analisado de ou,
trás radiações detectadas pelo Instrumento. Sua ocorrência p£
de ficar caracterizada com o aparecimento de sinal na leitura
de solução branco, ja que essas Interferências aparecem na coin
pleta ausência de analisado |48|. Desse modo parece fácil d1s_
cernir se um acompanhante particular causa Interferência espe£
trai ou não.
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Na pratica entretanto é difícil garantir que a in-
terferência não contêm o analisado como impureza. Em todos os
casos se a Interferência sobre diferentes linhas analisadas
for diferente, esta será muito provavelmente uma interferência
espectral.

Na absorção atômica com chama as interferências es-
pectrais podem ocorrer por um dos seguintes motivos:

- emissão térmica do interferente. transmitida pelo
monocromador, ou recebida pelo fotodetetor como luz extravia-
da, quando a fonte não ê modulada;

- absorção ou espalhamento de radiação por partTcu-
las não vaporizadas do interferente;

- pelo efeito indireto do interferente sobre a ab-
sorção do rindo de fundo (Incluindo espalhamento de luz);

- absorção da linha analítica através de superposi-
ção de linhas atômicas ou bandas moleculares do interferente;

• absorção de uma linha do elemento estranho emiti-
da dentro da banda espectral pela fonte primaria pelo elemento
particular presente como interferente.

As interferências espectrais são aditivas, ou seja,
sua contribuição é adicionada ao sinal do analisado. Baseado
nisto estão todos os métodos para correção deste tipo de inte£
ferencia. Entre os procedimentos para correção incluem-se es-
treitamento da fenda do monocromador, o uso de comprimento de
onda alternativo e evitar o uso de lâmpadas mistas, para evi-
tar linhas de emissão próximas.

2.4.2 Interferências não espectrais

As Interferências não espectrais são as que influer»
ciam na formação de átomos livres, ou seja, as que afetam a
concentração do analisado, afetando diretamente o sinal. Elas
são classificadas de acordo com a sua natureza ou origem |20|:
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- pelo local ou estagio no qual a Interferência par_
ticular ocorre. Isto í. Interferências de transporte* de vola-
tilizaçio do soluto, de fase de vapor e de distribuição espa-
cial;

- pelos efeitos sobre diferentes elementos, isto ê
interferências especificas e não específicas e

- pelas propriedades decisivas para o mecanismo de
interferência, isto ê, interferências físicas e químicas.

Estas diferentes classificações não excluem uma ã
outra. Se a interferência não pode ser especificada, o termo
efeito pode ser usado. Assim o efeito de matriz ê o conjunto
de interferências que aparecem na matriz.



CAPÍTULO 3

ATOMIZAÇftO ELETROTERHICA
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3.1 Introdução

A chama ê o melo mais comumente usado na produção
de vapor atômico para a EAA e certamente permanecera para um
futuro próximo |46|.

A demanda por melhor sensibilidade, a necessidade
de uso mais econômico das amostras e as limitações da técnica
de chama levaram ao desenvolvimento de diversos atomizadores
eietrotérmicos (AE) como alternativa.

Esses atomizadores usara forno de grafita, barras de
carbono, filamento de metal, etc. São m?is difíceis de serem
construídos, mais caros e também fisicamente mais volumosos
que os nebul izadores/queimadores usados na técnica de chama; ã
lém disso requerem também bastante energia e um equipamento so
fisticado para registrar o sinal analítico.

0 âtoniizador eletrotérmico mais usado é o forno de
grafita; ele apresenta grandes vantagens analíticas e um potert
ciai para desenvolvimento bem maior que a técnica de atomiza-
ção pela chama. Por exemplo:

- os atomizadores eletrotérmicos requerem apenas pe
quenas quantidades de amostras;

- líquidos viscosos, que apresentam dificuldade de
nebulização na chama, são facilmente manuseados em atomizado-
res eletrotérmicos;

- a analise de amostras no ultravioleta sob vácuo é
possível através de atomização eletrotérmica (usando um siste-
ma purificador de ar). Tal medida com a chama é impedida pela
Intensa absorção de oxigênio;

- os atomizadores eletrotérmicos produzem um baixo
sinal do ruído de fundo, resultando em uma melhor relação si-
nal -ruído (melhor limite de detecção) do que aquela dada pela
chama;

- a eficiência da vaporização e da atomização nos ji
tomizadores eletrotérmicos são normalmente superiores aquelas
conseguidas no método da chama e em especial nos casos dos ele
mentos que tendem a formar óxidos estáveis. Isto se deve ao
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fato de que nos AE o volume é* pequeno» não ê necessária a di-
luição da amostra, o melo i altamente redutor no Interior do
tubo de grafita e a dissociação e vaporização são mais comple-
tas;

- nesses atomizadores, consegue-se um aumento de
4 5 -

10 a 10 vezes na sensibilidade em relação as técnicas de cha

ma; Isto não SÓ devido as características descritas acima como
ao aumento do tempo de permanência do vapor atômico dentro
do volume analítico e

- nesses atomizadores é possível a Introdução dire-
ta de amostras sólidas, sendo esta uma de suas grandes vanta-
gens.

0 primeiro tipo de forno de grafita foi proposto
por King |1S| e amplamente usado em pesquisas espectroscopicas
para estudo e Interpretação de espectros atômicos. Ele consi£
te de um tubo de grafita com uma câmara de vácuo aquecida até
3000 K. 0 elemento que está sendo Investigado i colocado den-
tro do forno em um recipiente em forma de barco. A amostra a-
tomizada passa através de um orifício no tubo e é depositada
sobre a parte fria da câmara. Quando o forno atinge uma tempe_
ratura uniforme, uma concentração constante do elemento é esta
beledda dentro dele e mantida por um longo tempo.

1'vov |47|, foi o primeiro a propor um dispositivo

eletrotirmico para medidas de absorção atômica.

Em seu primeiro trabalho a solução foi colocada na
extremidade de um eletrodo de carbono e aquecida ate secar» a
amostra foi posteriormente vapoHzada por um arco C-C dentro

do forno de carbono. Com este dispositivo foram atingidos 11-
-12 -14mites de detecção absolutos de 10 a 10 g do analisado. E£

tretanto as capacidades analíticas desses dispositivos eram 11,
mitadas por causa da energia exigida e da baixa precisão.
Masmann |15j» construiu um forno de grafita mais simples. Nes-
se seu aparelho a amostra era colocada dentro do forno através
de uma fenda na extremidade e posteriormente este era aquecido
para vaporizar a amostra.
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A sensibilidade e os limites de detecção nestes ato
mizadores são expressos em massa absoluta em vez de concentra-
ção» jã que o solvente i evaporado antes da atomização.

Têm sido testadas modificações nos fornos de grafita
e hoje em dia dois tipos desses atomizadores (forno ou barra
de grafita) são facilmente encontrados. Estes instrumentos são
melhoramentos dos originais de Masmann e West |47|. No dispo-
sitivo proposto por West |47| foi usado um filamento de carb£
no (ou barra de grafita) eletricamente aquecido como atomiza-
dor. Foram colocados de 1 a 5ml de amostra sobre o filamento
de carbono, montado horizontalmente entre dois suportes de me-
tal. Para evitar sua oxidaçao ele foi colocado em um recipieo
te de vidro através do qual fluia o argônio. 0 filamento foi
aquecido lentamente para vaporizar o solvente, e uma corrente
de 100 A a 7 V foi então passada para vaporizar o analisado e
produzir o vapor atômico. A absorção foi então medida pela pa£
sagem da radiação sobre o filamento.

Esses dispositivos, tanto o de Masmann quanto o de
West são bastante sensíveis para grande número de elementos.

3.2 0 HGA-70

0 forno de grafita HGA-70, usado neste trabalho, e
o primeiro da serie lançado pela PERKIN-ELMER em 1970, tem o
projeto baseado principalmente no atomizador de Masmann.

0 HGA-70 mostrado na FIGURA 5 consiste de um cilin-
dro de grafita de 51 mm de comprimento e 8,6 mm de diâmetro ir>
terno. Este cilindro e apoiado nas extremidades por cones tam
bem de grafita, os quais estão conectados a um Invólucro metá-
lico refrigerado a água.

A potência elétrica máxima (10 V e 500 mA) I forne-
cida ao atomizador através de cabos que saem do módulo de pro-
gramação do sistema. Ela permite que sejam alcançadas temper^
turas de 25OO°C em apenas 5 segundos. Um fluxo de argônio ou
nitrogênio fluindo em volta e através do tubo protege-o da oxj.
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dação atmosférica de maneira que a entraJa de ar no atomizador
seja bastante reduzida. Esse conjunto atomizador i posiciona-
do no espectrofotometro de absorção atômica no lugar do queima^
dor que I usado para atomização com chama.

0 posicionamento do conjunto é feito de maneira que
o feixe de luz (lâmpada de câtodo oco - LCO) passe pelo cen-
tro do tubo de grafita.

As amostras líquidas (100 pi. no máximo) são introdu^
zidas através de um orifício no centro do tubo de grafita e as
amostras sólidas através das aberturas nas extremidades.

0 comando do sistema atomizador é feito por um
Io de programação contendo 7 programas que estabelecem de acof
do com as necessidades do analista, as melhores condições de
temperatura e tempo para os estágios de secagem, calcinação e
atomização da amostra. 0 projeto original do sistema H6A tem
sido modificado ao longo do tempo, no sentido de melhorar o seu
desempenho. Os modelos mais novos apresentam mudanças no tama_
nho do atomizador e do tubo de grafita, nos estágios da tempe-
ratura de pirõlise, no sistema de purgação do atomizador, no
tempo para se chegar a temperatura máxima de atomização e ato-
mização sob condições térmicas mais constantes, etc.

No equipamento utilizado, foram feitas modificações
no sistema de purgação do atomizador, foram utilizados tubos
de grafita piroiTticos e plataforma de L'vov. Nas experiências
feitas, foram observadas melhoras sensíveis no desempenho do
mesmo.

3.3 Interrupção do fluxo gasoso

0 forno de grafita HGA-70 é operado com um fluxo
contínuo de gás nobre ou nitrogênio, cuja função é Impedir a
entrada de oxigênio no Interior do tubo e também varrer do In-
terior do mesmo o vapor de amostra entre uma dosagem e outra.
A presença do oxigênio além de comprometer a vida do cilindro
devido ã oxidação, propicia a formação de compostos com o ana-
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Usado. 0 corte no gás de purgação por outro lado vai permi-
tir a permanincia do vapor atômico por mais tempo dentro do fojr
no, aumentando com Isso o sinal de absorção do elemento. Para
minimizar os problemas ligados ao corte na alimentação do gás
e ao mesmo tempo concorrer com uma melhora na sensibilidade» a
interrupção foi feita apenas na etapa de atomização da amostra.

Essa operação foi possível através da adaptação ao
modulo de programação de uma válvula solenõide de três vias.de
comando manual. Essa adaptação foi feita nos nossos laborató-
rios, FIGURA 6.

Experiências feitas com As, Se, Pb e Al, mostraram
um desempenho 2 a 3 vezes melhor que a operação em condições*
normais, FIGURA 7.

3.4 Plataforma de L'vov

Fornos de grafita como o HGA-70 e os modelos mais
novos estão sujeitos a interferências de matriz, por causa do
aquecimento gradual da superfície do tubo. A amostra é deposi^
tada sobre as paredes frias do atomizador, que ê então aqueci-
do, e o analisado é volatlUzado em um ambiente termicamente
não uniforme, o qual pode não estar quente o bastante para co£
trolar Interferências. Estas interferências são mais signifi-
cativas no caso de análises de elementos voláteis.

L'vov |13,34|, sugeriu uma maneira de se conseguir
a atomização da amostra em um melo em equilíbrio térmico, atra
vés do uso de uma plataforma que leva o seu nome. Trata-se de
uma pequena peça, também de grafita de forma retangular ou uma
seção do próprio tubo FIGURA 8, colocada dentro do forno. Ela
é projetada de maneira a que o seu contato seja estabelecido
com o tubo somente nas extremidades sendo então aquecida priii
dpaimente pelo calor Irradiado do tubo. Durante a atomização,
a temperatura da plataforma aumenta mais lentamente que a das
paredes atingindo portanto a temperatura de atomização depois
que o forno atingiu o equilíbrio térmico» FIGURA 9.
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Os átomos e moléculas são então liberados em um
meio que já atingiu una temperatura constante. Nessas condi-
ções a dissociação molecular e mais completa, diminuindo inclu_
sive interferências divido a espalhamento e absorção molecular.
Outra vantagem da plataforma e quanto ao aumento do tempo de
residência dos átomos dentro do forno, já que este tempo e uma
função da temperatura.

A plataforma usada neste trabalho foi feita no labo
ratôrio através do corte de uma seção do tubo de grafite piro-
lisado, sendo todo o comprimento do mesmo (51 mm) e metade do
seu diâmetro. As experiências feitas com a plataforma mostra-
ram um bom desempenho principalmente quanto a estabilidade e
reprodutibilidade.

3.5 Condições ideais de trabalho para análise de ultra-
traços

Nos atomizadores eietrotermicos o aumento na sensi-
bilidade pode ser capaz de resolver muitos problemas dos ana-
listas quTmicos já que através deles se poderá chegar ã anali-
se em níveis bastante baixos. Em contrapartida uma nova faixa
de problemas associados com o manuseio das amostras sera cria-
da |15|.

Para a análise de ultra-traços os riscos de contam^
nação principalmente para a determinação de elementos mais co-
muns como Fe, Cu, Ca, Na, K e mesmo os menos comuns como Cd,
Zn e Pb são fáceis de ocorrer, exigindo assim cuidados espe-
ciais com ambientes, reagentes e aparelhagem tais como:

• trabalhar com água, ácidos e demais reagentes ui-
tra-puros para preparação da amostra;

- trabalhar em ambientes Isentos de contaminação,
poeira, materiais, etc.

Algumas recomendações básicas são feitas na const™
çlo de laboratórios para atender estes requisitos:
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- todas as entradas de ar do ambiente serão equipa-
das com filtros de alta eficiência;

- janelas e quaisquer aberturas de paredes inpermeã
veis ao ar;

- assoalhos deverão ter cobertura vinTlica;
- usar no laboratório somente o estritamente neces-

sário para as operações do mesmo;
- sistema de capelas de alta eficiência;
- ambiente sob pressão positiva constante de pelo

menos 1,5 mm Hg acima da pressão ambiente e
- béqueres, balões, pipetas, etc. separadas para

uso exclusivo neste tipo de trabalho.

Trabalhando então dentro desses padrões ter-se-ão
resultados analíticos aceitáveis.

Certas precauções devem ser observadas com relação
ao tratamento da amostra no forno de grafita:

- o tempo de secagem varia para as diferentes amos-
tras, sendo importante que ele seja suficiente para secagem
completa da mesma e

- quando houver na amostra compostos voláteis orgâ-
nicos ou inorgânicos ela deve ser aquecida a uma temperatura
suficientemente alta para que haja remoção completa dos mesmos.
A seleção dos parâmetros temperatura e tempo para o estágio de
calcinação é muito importante para uma boa precisão.

Quando se trabalha a temperaturas muito baixas ou
tempos curtos, algumas matrizes não serão removidas e irão caû
sar espalhamento de luz durante o processo de atomização. Em
contrapartida a temperaturas de calcinação muito altas, corre-
-se o risco de perda dos metais voláteis. A calcinação
pode e deve ser repetida quantas vezes for necessária para com
pleta remoção da matriz volátil. A temperatura do forno, as-
sim como o tempo necessário para a completa vapoHzação da a-
mostra dependem principalmente do analisado.

Normalmente temperaturas mais baixas (desde que pos
sTvel) são recomendáveis para preservar o tubo de grafita. Ou
tro dispositivo normalmente usado e que também visa o aumento
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da vida desses tubos é a adição de metano (1 a 10X) ao gâs de
purgação do sistema.

3.5.1 Análise de amostras sólidas

A determinação direta de impurezas em amostras solJ^
das i mais adequada visto que elimina o consumo de tempo com a
decomposição da amostra, evita manuseio da mesma e problemas
de impureza dos rcagentes. Esta capacidade dos atomizadores e_
letrotérmicos é uma das principais vantagens da técnica sobre
o processo de chama convencional. Com o forno de grafita as*
amostras sólidas são normalmente pesadas dentro de uma barque-
ta de tântalo a qual é inserida no forno através de um instru-
mento (carregador) especial que leva a barqueta até o centro
do forno onde a amostra é depositada. 0 fator critico na de-
terminação de traços dos elementos tanto em análise direta do
material sólido quanto em solução é a razão traço do elemento
para a quantidade de matriz. Não se pode aumentar demasiada -
mente o peso de amostra a ser introduzida no forno de maneira
a obter limites de detecção mais baixos.

No caso de amostras que consistem de matriz volátil
ou facilmente pirolisadas (Ex.: matrizes orgânicas) ou também
matrizes que possam ser convertidas em compostos voláteis (Ex:
sTlica - SiF4)j maiores quantidades de amostras podem ser in-
troduzidas no atomizador já que a matriz será removida durante
o estágio de pirõlise. Por este caminho limites de detecção
mais baixos serão atingidos. Há alguns fatores a serem consi-
derados do ponto de vista analítico que podem limitar as ap1j[
cações da amostragem sólida:

- peso de amostra a ser introduzida no atomizador
limitado a faixa de 0,1 a 10 mg;

- no trabalho com pesos de amostras muito pequenos
corre-se o risco de amostragem Inadequada. 0 problema pode ser
minimizado pela pulverização bastante fina das amostras;

- na analise de muitos elementos, cada determinação
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requer uma tomada de amostra, o que não acontece com a solução
onde numerosas determinações podem ser feitas com uma única p£
sagem;

- com o método de introdução da amostra sólida pela
barqueta de tãntaio, para o caso de muitas matrizes que não se
transferem quantitativamente para o forno é necessária a pesa-
gero antes e após a transferência da amostra e

- a precisão da amostragem solida ê geralmente me-
nor que a amostragem líquida.

Em resumo a amostragem sólida tem diversas vanta-
gens i mas i um procedimento para casos especiais.

3.5.2 Análise de amostras líquidas

A amostragem líquida ê um método mais prático de iji
trodução de amostras nos fornos de grafita. Elas são introdu-
zidas usando-se micropipetas (5 a 100 vi) e ponteiras de plás-
tico descartáveis que são bastante convenientes, ja que redu-
zem consideravelmente a possibilidade de contaminação. As po£
teiras metálicas que são também usadas, são mais suceptTveis
de contaminação, além de causarem também adsorção de certos e-
lementos da amostra.. As micropipetas de volume fixo, são de
manuseio fácil e de boa precisão (0,52). Por causa do gradieji
te de temperatura existente ao longo do atomizador durante a
atomização da amostra, é muito importante a posição da amostra
dentro do forno.

Alguns problemas adicionais são produzidos quando
da dissolução das amostras para análise em atomizadores eletr£
térmicos. Muito cuidado deve ser tomado com a qualidade e
quantidade dos reagentes usados para evitar altas leituras nos
brancos.

As bombas de decomposição sob pressão, feitas de
PTFE (politetrafluoretileno) e aço facilitam os procedimentos
de dissolução, permitindo que se ataquem matrizes orgânicas e
Inorgânicas, sólidas ou líquidas, usando pequenas quantidades
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de reagentes e evitando quaisquer perdas de elementos voláteis
devido a ação da temperatura. Essas bombas podem ser aqueci-
das a temperaturas acima de 200°C e consistem de um vaso de tie
flon (25 ml o mais comum) com tampa» contido em um recipiente
de aço inoxidável e que se fecha com tampa de rosca.

A parte externa pode ser feita de duralumTnio ou O£
tra liga. Deve se ter cuidado no uso desses dispositivos quar^
do se atacam materiais orgânicos em ácido rntricô ou perclõri-
co ou a mistura deles, porque altas pressões r.erão geradas de£
tro da bomba, com possibilidade de explosões.

A analise de suspensões e emu1 soes é um método pro-
missor de amostragem, combinando as vantagens da amostragem lji,
quida e sólida. Proporcionando um meio conveniente, pode-se
dispersar a amostra finamente pulverizada. 0 método requer s£
mente uma pesagem de amostra, permitindo que se façam dilui-
ções * que diversas determinações possam ser feitas em cada
suspensão. Os principais problemas da técnica são possíveis
contaminações durante a pulverização da amostra e a dificulda-
de de se deter uma alíquota representativa da suspensão para
transferir para o atomizador.

3.5.3 Análise de amostras gasosas

A analise de traços de elementos na atmosfera e uma
área de bastante interesse; e possível de se fazer através dos
atomizadores eietrotermicos. Em uma das técnicas de amostra-
gem, as amostras de ar são passadas através de filtros de pa-
pel de porosidade conhecida, os quais são dissolvidos antes da
analise ou são introduzidos diretamente dentro do atomizador.

Nos projetos que usam o cadinho de grafita, ele é
usado como filtro, sendo depois Inserido dentro do atomizador.
Em princípio esta última técnica e mais atrativa, pois evita
tnanuseios com a amostra na sua dissolução. Mas sofre das des-
vantagens da amostragem solida direta COMO a determinação de
um único elemento cm cada amostragem e o problema da pouca re-
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presentatividade, devido ao pequeno volume de ar requerido pa-
ra análise (0,1 a 10 1t.



CAPÍTULO 4

MEDIDAS DA ABSORÇÃO EM ATOMIZADORES ELETROTCRMICOS



4.1 Introdução

0 sinal analítico obtido cora os atomizadores eletnj
térmicos são picos cuja forma ê determinada pelas propriedades
físicas e quTmicas da matriz, pela geometria e material de cons^
trução da célula, pela taxa de aquecimento do atomizador e tam
bém pelo tempo de resposta do sistema amplificador/registrador
usado.

0 método mais usado para medida do sinal gerado por
esses atomizadores e a medida da altura do pico de absorbãncia
verificado na leitura |46|. Usa-se também a medida da absor-i.
bãncia integrada, obtida através da soma dos valores de absor-
bãncia no período de tempo de residência dos átomos livres deji
tro do volume analítico (definido pelo feixe de radiação da
fonte de emissão).

4.2 Caracterização e medida do sinal analítico

L'vov et ai 11 |46| delinearam um modelo matemático
para descrever as características de dependência de tempo da
população atômica dentro de uma barqueta isotérmica.

Por simplicidade, nenhum dos estágios intermediá-
rios na transformação da amostra no volume analítico foi le-
vado em consideração. Somente os processos de transferencia
do vapor através desse volume é que foram considerados.

Algumas suposições foram feitas no desenvolvimento
desse modelo matemático:

- o elemento a ser determinado está completamente <a
tomizado;

- todos os átomos do elemento entraram no volume a~
nalítico e

- a remoção do vapor atômico e determinada somente
por difusão, sob um gradiente de concentração.
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As seguintes variáveis foram introduzidas:

- N ê o número de átomos do elemento na amostra;
- N i o número total de átomos do elemento dentro

do volume anaiTtico no instante de tempo Jt;
- t, ê o tempo de atomização;
- t2 ê o tempo de residência dos átomos dentro do

volume anaiTtico e
- tj» que e o tempo de duração do registro do sinal.

0 balanço entre o número de átomos entrando no voljj
me analítico n^(t) e o número de átomos saindo dele n2(t) na
unidade de tempo S dado por:

i ( ) - n2(t) (4.1)

A forma das funções n-j(t) e n2(t) depende do método
de atomização usado.

Com o mecanismo de perdas de vapor por difusão, a
função n2(t) pode ser aproximada por:

n2(t) - J L (4.2)
2

A introdução de amostra no volume analítico se
fica via urn processo de vaporização acelerada, devido a eleva-
ção continua da temperatura da superfície do atomizador. Assim
n^(t) pode ser aproximado por:

At (4.3)
•

Da condição de normalização A pode ser determinado:

,t.1
dt - No (4.4)
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então»

(4.5)

e a equação (4.1) torna-se

(4.6)

esta e uma equação diferencial de primeira ordem que pode ser
resolvida com o auxílio do fator de integração exp(-^-), para
dar a seguinte integral:

{ZUJt->Z) t exp(-^-) dt + C
0 ' ; t2

(4.7)

integrando e avaliando C para as condições de contorno N - o
e t * o tem-se:

„ 2
±- - 1 + exp (- {- )
t2 t2

(4.8)

quando a amostra tiver sido totalmente atomizada (t • t^),
atinge um máximo:

N(t f J. . 1 + exp(- í—) (4.9)

para t i tj a equação (4.1), deve ser modificada para justifi-
car o fato de que o passo de Introdução da amostra foi comple-
tado e somente perdas difusionais ocorrem, isto é:

dN
dt

- N/t2 (4.10)

(4.11)
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> t,)"
,lrx,

substituindo o valor de N^ da equação (4.9), tem-se:

t
2
2 t

JJL . 1 + exp(-^-)
*2 \

(4.13)

As equações (4.8) e (4.13) descrevem a cinética de

variação do número de átomos no volume analítico em função do

tempo. A FIGURA 10, mostra a forma de pulsos para várias rela-

ções ti/t~.

Feito isso pode se dirigir ao problema de maior in-

teresse, que é o de encontrar as condições de atomização e os

métodos de registrar o sinal analítico, estabelecendo a rela-

ção entre a grandeza do sinal e a concentração do elemento na

amostra.

Os pulsos mostrados na FIGURA 10 podem ser caracterj^

zados por duas quantidades: a altura do pico e a área, sob o

pulso dados por Np e Qn respectivamente.

Uma expressão simplificada que descreve o pico do

pulso pode ser obtida da equação (4.9), supondo que Wt? * 1.

Nessas condições uma série de expansões do termo exponenciai

dã em uma primeira aproximação:

N(t= t , ) ' NP * No ( 4' 1 4 )

A area do pulso QN i obtida pela medida (integral)

da região sob o pulso, correspondendo a soma da população de £

tomos durante todo o período no qual os átomos foram produzi-

dos e permaneceram no volume analítico, isto ê:

r N(t)dt (4.15)



TEMPO (tm united» <K t 2 )

FIGURA 10-VARIAÇÃO NO NUMERO DE ÁTOMOS EM UM
• VOLUME ANALÍTICO PARA DIFERENTES

RELAÇÕES t / t | 46 |
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substituindo (4.8) e (4.13) em (4.15) e integrando tem-se:

QN = MQt2 (4.16)

o pico nedido e a absorbãncia integrada estão diretamente
cionados pelas expressões de Np e QN

A(t= tf* AP • KANo = \> <

t3

I Atdt B W 2 = Ao*2

onde K. é a constante de proporcionalidade relacionando a ab-
sorbância medida e a população atômica e AQ 5 a absorbãncia
que resultaria se todos os átomos do analisado fossem confina-
dos no volume analítico num instante de tempo t.

Se a amostra for completamente atomizada num tempo
t « tp» o pico de absorbãncia deve corresponder ao número to-
tal de átomos na amostra. Se t,/t? <K 1» pequenas variações em
t« e t£ ou em ambos, que possam se verificar durante as medi-
das tem apenas um pequeno efeito sobre a relação que i dada p£
Ia equação (4.17). Se por outro lado tj>tg» o pico de absor-
bãncia depende tanto de t* como de t2, tal que a relação entre
o pico de absorbãncia e o numero de átomos a ser determinados
na amostra, sõ i possível se tj/t2 for constante.

A absorbãncia Integrada não depende da taxa nj(t),
nem do tempo tj, de entrada do vapor dentro do volume analíti-
co. Este fato e bastante significante, ji que a medida A.dt
previne os resultados analíticos da variação na composição da
amostra. Além disso a quantidade de amostra a ser usada pode
ser aumentada é lógico,dentro de determinados limites.

A absorbãncia i proporcional ao comprimento efetivo
do volume absorvente:

<t

N(x)dx (4.19)
oÍ:
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e não ao número total de átomos presentes dentre «Io forno. Cot)
siderando um volume absorvente de comprimento "t" e uma concejn
tração N(x)de átomos no ponto "x" e admitindo ainda que os áto-
mos estão uniformemente distribuídos sobre a seção transversal
£ do forno» o número total de átomos dentre do forno no tempo
t é dado por:

Nt = S í Nt(x)dx (4.20)
/ o

0 comprimento efetivo do volume absorvente ao longo
do eixo ótico é então:

í
i

Nt(x)dx * Ht/S (4.21)
o

supondo que ti/t? « 1. o número de átomos no forno, no pico de
absorbãncia ê dado por:

Npico • No <4-22>

substituindo esta equação em (4.21) ter-se-á o comprimento efe
tivo do volume absorvente.

(4.23)

o valor integral do número de átomos depende so de t? como re-
presentado pela equação:

r-QM - Nt dt « Hnt? (4.24)V2
o

o valor Integral do comprimento efetivo do volume absorvente i
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obtido por substituição da equação 4.24 na 4.21 ou seja:

í « C .t
/ o J o

(x) dx » -5- N (4.25)

Como se sabe o tempo de residência dos átomos no V£
lume analítico depende da taxa de perda. Se o vapor ê perdido
somente por difusão, esta pode ser determinada pela equação a-
baixo:

dM = - D (j}£) S (4.26>
dt ° x

onde - é a taxa de difusão por massa, —
dt dx

e o gradiente de densidade na direção da difusão, D e o coefi-
ciente de difusão e S e a área de uma seção transversal imagi-
nária de um plano através do qual a difusão ocorre. Admitindo
que o vapor é perdido através de difusão para as extremidades
do forno onde ele se condensa e que a densidade do vapor cai
linearmente de p no centro do forno onde a amostra e atomiza-
da, para zero onde ele é perdido, a uma distância "t", pode-se
deduzir a seguinte equação:

í . !« (4.27)
dx 1/2 (fc/2) {V/Z)

substituindo 4.27 em 4.26 e integrando, admitindo a difusão pa.
ra ambos os lados tem-se:

8Df
Mt • Mo exp (--£) (4.28)

onde M é a massa do vapor no Instante inicial de tempo. 0 tem
po médio gasto pelos átomos no volume analítico pode ser calctj
lado da equação (4.28):
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t2/80 (4.29)

por substituição de 4.29 em 4.25 surge o valor Integral do com
primento efetivo do volume absorvente:

Q N l - (1
2/8DS) NQ " (4.30)

Para a comparação do desempenho de diferentes atomj[
zadores, a relação entre o comprimento efetivo do volume absoj*
vente e o número total de átomos de um elemento é importante.

Com o método de medida de pico tem-se:

» _I_ (4.31)

Pico S

e para o método de integração:

üüi- -£- (4.32)
No 8ÜS

Com o método de medida da altura de pico, as medi-
das de A são restritas pela estreita proporcionalidade entre
a quantidade de átomos do analisado e a absorbãncia medida.
Uma comparação da relação sinal-ruTdo para ambos os métodos de
medida, indica que em princípio podem ser atingidos limites de
detecção idênticospara ambos os métodos, com a condição de que
os sinais sejam registrados sob ótimas condições.

Quando se comparam os métodos considerados para me-
dir o sinal analítico, conclui-se que o método de Integração e
o mais vantajoso, principalmente nos fornos a temperatura cons
tante.

As condições para sua aplicação são a atomização
total do elemento determinado e a constância no tempo gasto pe
los átomos no volume analítico. Por causa da natureza aberta



(pequenos tempos de residência) e principalmente a não isoter-
malidade dos atoroizadores comerciais como o projeto HGA, o mi*
todo de integração não é normalmente usado.



CAPÍTULO 5

MECANISMOS DE ATOMIZAÇÃO
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5.1 Introdução

A compreensão dos mecanismos de atomização nos ato-
mizaáores eletrotérmicos é bastante importante, pois permiti-
ria predizer as melhores condições analíticas bem como propor
e solucionar mecanismos de interferências.

Em situação de equilíbrio dos processos físicos e
químicos» seria mais fácil descrever as ocorrências nesses ato
mizadores. Entretanto os altos gradientes térmicos, as rápi-
das taxas de elevação da temperatura e o sinal gerado nesses
fornos, podem não permitir um tempo adequado para esse equilí-
brio antes que as espicies atômicas abandonem o ambiente analjí
tico.

Teorias cinêticas e termodinâmicas foram propostas,
procurando elucidar principalmente os estágios intermediários
das reações que ocorrem nesses atomi zadores, mas apesar dos eŝ
forços que tem sido feitos por vários pesquisadores |01 - G7|,
ainda não se chegou a um consenso sobre o assunto.

0 método cinêtico amplamente usado no processo, cori
siste na determinação experimental da constante de velocidade
de atomização de um elemento sobre uma ampla faixa de tempera-
tura, e com esses dados traçar o gráfico de Arrhenius |30|»
log(x) = f(t); e determinar a energia de ativação (Ea) da in-
clinação da curva. 0 valor encontrado para Ea é comparado a
entalpia (AHJ) do processo mais provável de transferência do £
1 emento para a fase gasosa. Uma concordância entre o valor ex
perintental de Ea e um dos valores calculados de AHJ é tomado
como critério para escolha de um ou outro mecanismo para o pro
cesso de atomização |31|.

5.2 Formação de átomos livres

0 processo termodinâmico defendido por alguns, prejs
supõe a existência de equilíbrio termodinâmico dentro do forno.
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Acontece que nos atomizadores eletrotêrmicos um melo isotérmi-
co não i atingido no tempo requerido para a produção do sinal,
e esses sinais são definidos por parâmetros cinéticos (taxas
de produção e dissipação de ."tomos).

Desses estudos, ha somente evidências Indiretas das
possíveis reações dominantes para formação de átomos. As rea-
ções postuladas são de dissociação de õxidos metálicos e ou-
tras espécies» e a'redução de õxidos.

E inevitável que um completo entendimento da atomi-
zação em atomizadores eletrotêrmicos virá de uma combinação de
ambas as pesquisas, cinetica e termodinâmica. Um esboço de a2.
gumas idéias a respeito i dado aqui, mas para um tratamento,
mais completo as publicações originais deverão ser consultadas.

L'VOV et aii1 126,30,31 | propuseram uma teoria ma-
crocinitica associada com os efeitos do material do forno e as
estruturas das paredes, bem como da distribuição de amostra in_
fluenciando no processo de vaporização, na sensibilidade e nas
Interferências de matriz.

Essa teoria considera o processo de vaporização de
uma camada de amostra não uniforme, consistindo de micropartí-
culas individuais separadas por areas livres.

Dois modelos foram propostos. A atomização em for-
nos de grafita poroso, onde a solução por ação de forças capi-
lares penetra nos poros e atomização em fornos de grafita re-
vestidos piroliticamente onde o resíduo seco da amostra é dis-
tribuído sobre a superfície do tubo. Dependendo do modelo de
distribuição da amostra (sobre a superfície ou poro) e da re1a_
çao entre as constantes de velocidade de atomização e de dif£
são, a variação de temperatura Induzida na superfície pode com
portar-se em diferentes caminhos e Isto ê precisamente o que
determina a diversidade de possíveis regimes de vaporização.

Eles mostram como exemplo o caso da vaporização do
cobre nesses atomizadores, onde alguns pesquisadores obtiveram
valores para Ea que evidenciam a existência de pelo menos duas
diferentes regiões de vaporização para esse elemento. Uma re-
gião de baixa temperatura onde o valor de Ea do processo (310-
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340 kJ/mol) corresponde ao calor de vaporização do cobre
(AHJ2QQ * 327 kJ/mol) e uma região de alta temperatura com va-
lores consideravelmente mais baixos (50 - 184 kJ/mol).

Pesquisadores sugerem diferentes explicações para
esse baixo valor de Ea.

FULLER |15|, atribui ao calor envolvido na reação,

Cu2O(t) • C(s) •* 2Cu(l) + CO

STURGEON e CHAKRABARTI |46| atribuem a vaporização do cobre na
forma de dímero (Cu2) e SHETS |52| propõe para essa diminui-
ção de Ea, um retardamento da vaporização resultante do trans-»
porte difusional da amostra nos poros da grafita.

A essência da teoria de L'vov et alii | 02, 03,051
consiste em considerar, não somente, a dependência da tempera-
tura da constante de velocidade te vaporização, mas também a
superfície efetiva d*, vaporização.

Os modelos matemáticos foram propostos para os dois
casos baseados nas teorias nacrociniticas de reações químicas
heterogêneas sobre catalizadores porosos, resultados de micros_
copia eletrônica de distribuição de amostras sobre a superfí-
cie da grafita, fenômenos termodinâmicos que indicara a forma-
ção de resíduos cristalinos apôs evaporação da solução e teo-
ria de difusão de metais em grafita porosa.

Concluíram,desta teoria, que é possível conseguir
diferentes valores de Ea da curva de Arrhenius |30| para o mes_
mo processo de vaporização, dependendo da estrutura da grafita
e da faixa de temperatura.

Três diferentes regiões podem ser observadas no ca-
so de uma superfície piroiTtica:

• dnética, onde a velocidade de volátil ização e die
terminada somente pela constante de velocidade de volátilIza-

- difusão, onde a velocidade depende sõ do coefici-
ente de difusão da amostra e
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- quase cinêtica, onde a velocidade de volatiUza-
ção ê uma função da constante de velocidade de volátilização e
das dimensões das micropartTculas.

No caso de superfícies porosas, duas regiões são ot>
servadas:

- cinitica de difusão e
- cinêtica de efusão.

A Tabsla 6 mostra a classificação desses mecanismos.

Desta teoria, surgem segundo os autores, os seguin-
tes processos mais prováveis de atomização dos elementos:

= M(g) (5.1)"

1 HxOy(s/i) • M(g) + £ x0 2 (5.2)

- MO (s/t) + * C (s) = M(g) + * CO(g) (5.3)
X * * X X

1 MxCv(s/t) = M(g) + * C (s) (5.4)
X * X

cujos mecanismos para a fase de vapor são:

- sublimação;
- dissociação térmica do oxido mais baixo;
- dissociação térmica do oxido M 20 3 ou sua redução

pelo carbono e
- dissociação térmica do carboneto ( M C ) .

x y
Para se calcular teoricamente os valores absolutos

de K (constante de velocidade de vaporização) para os esquemas
de (5.1) a (5.4), usa-se a equação de Langmuir |31| que ex-
pressa K de um material em um determinado gás:

V
K - - 3 — (5.5)

kBtqT

onde Dg 5 o coeficiente de difusão do material evaporante (ato
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mos ou moléculas) em um gas qualquer; P e a pressão de vapor
saturado do material a temperatura T; k i a constante de
Boltzman; t e a expessura da camada de difusão e q I o número
de átomos ou moléculas por unidade de superfície. Para calcu-
lar P usa-se a terceira lei da termodinâmica |31|:

o AS°T AH°TinK° » - í- (5.6)
R RT

onde AS°J e AH°y são as mudanças na entropia e entalpia para o
processo caracterizado por uma constante de equilíbrio K° e R
é a constante dos gases.

A atomização de um elemento de acordo com o esquema
(5.1), envolve somente vaporização; neste caso K° « P(M).

Substituindo a equação (5.6) na equação (5.5) tem-
-se:

K(M) = -I^i- Exp(AS°T/R) exp(-AH°T/RT) (5.7)
kBiqT

onde Y g o fator de conversão de K° (atmosferas em Pascal).

Para os esquemas (5.2) e (5.3) cujos processos de
dissociação são a dissociação térmica de óxidos, a equação pa-
ra K torna-se um pouco mais complicada; no esquema (5.2), tem-
-se por exemplo dois estágios de equilíbrio:

yO I/O

(l/x) MxOy(s) 5=J (l/x) MxOy(g) =Jt

H(g) +

a equação para a constante de velocidade de vaporização de um
oxido é:

DflP,M 0 » D K0,

K(M 0 ) - 9 ( X y? . 9 ' (5.8)
x y k T k T
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e para a constante de velocidade de atomização do oxido:

O J (5.9)
P(02)

substituindo a equação 5.8 na equação 5.9, tem-se:

K(M) * . "9 K° , .- (5.10)
kBlqT P(02) y/zx

onde K° » K°j . K°2 é a constante de equilíbrio para o proces-
so total; resta agora expressar K° pela função termodinâmica
Para o esquema (5.3) o caminho e similar ao esquema (5.2) e pa_
ra o caso dos elementos que atomizam de acordo com o esquema
(5.4). a equação final para K ê a mesma da equação (5.7).

CAMPBELL e OTTAWAY |06|, propuseram um modelo para
processos de atomização baseado em redução pelo carbono, ou sie
ja:

HO(s) + C(s) •• CO(g) + M(g) (5.11)

admitindo que a energia liberada na formação de monõxido de
carbono seja suficiente para produzir átomos metálicos direta-
mente no estado gasoso sem passar por estado Intermediário só-
lido ou liquido.

Se a reação ( 5.11 ) tiver alcançado equilíbrio ter-
modinâmico proximo da superfície do tubo de grafita, então ê
possível usar dados de energia livre para calcular a mudança
total de energia da reação. Essa mudança de energia livre va-
riara com a temperatura e tornará negativa a uma certa tempera
tura particular acima do qual a reação é termodinâmicamente pcs
sTvel. 0 modelo de redução prediz que átomos de alumínio se-
rão liberados atravSs da reação:

A12O3($) • 3C(s) - 3C0(g) + 2A1(g) (5.12)



A mudança de energia livre total (AG0) para esta re
ação será dada pela soma das energias livres de formação dos
produtos, menos a soma das energias livres de formação dos re£
gentes. Isto e:

AG°reação * 2&6°f Ai(g) + 3 AG°f CO(g) -

AG°f Al203(s) - 3AG°f C(s) (5.13)

Na Tabela 7, são dadas as energias livres de forma-
ção de todas estas espécies I temperatura entre 2300 e 2600K e
valores calculados de AG°reação. Fazendo os cálculos, verifi-
ca-se que a liberação de átomos de alumínio, torna-se termodi-
nãnicamente favorável entre 2400 e 2500K.

A temperatura na qual a mudança de energia livre
torna-se negativa para cada oxido corresponderá à* temperatura
mais baixa no qual uma população substancial de átomos do ele-
mento aparece no forno. Esta temperatura é a temperatura ini-
cial de atomização. CAMPBELL e OTTAWAY |06| mediram estas tem
peraturas, aumentando a voltagem de atomização com pequenos iji
crementos de 0,25 V até que um pequeno sinal aparecesse (3- 5%
da deflexão completa da escala) e a temperatura correspondente
sob estas condições foi tomada como temperatura inicial de ato
mização.

Usando dados termodinâmicos, eles calcularam as tem
peraturas de redução de 27 elementos. Esses cálculos, as tem-
peraturas iniciais de atomização e os pontos de fusão e ebuli-
ção dos elementos estão na Tabela 8.

Segundo os defensores deste modelo o carbono tem p£
pel Importante na produção de átomos por este processo, pois
ele tem alta afinidade por oxigênio, o qual é removido como u-
ma espécie gasosa produzindo atomização eficiente de õxidos e
deixando a superfície limpa para amostras subsequentes.

Outros materiais de fornos que também apresentam aj[
ta afinidade por oxigênio apresentam uma atomização eficiente,
podem sofrer da desvantagem de que os õxidos correspondentes



TABELA 7

CALCULO DE ENERGIA LIVRE DE REAÇftO DO OXIDO DE Al COM GRAFITA [06{
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Temperatura

K

2300

2400

2500

2600

4G? Al(g)
Kj/nol

47,4

36.5

25.6

14,7

AG° CO(g)

Kj/nol

- 310,9

- 319.1

- 327,4

-335,6

AG° A 1 2 0 3 ( S )

Kj/mol

- 940.86

- 913,62

- 887.38

• 861,19

aG° C(S)

Kj/nol

0

0

0

0

AG reação

Kj/mol

• 103,1

• 29.4

- 43,60

- 116,1
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TABELA 8

TENPrRATURAS DE REDUÇÃO TERMODINÂMICA E TEMPERATURAS

JNIC1AL DE ATOMIZAÇAO PARA 27 ELEMENTOS SOFRENDO ATO

HIZAÇAO EM FORNO DE GRAF1TA. OS PONTOS DE FUSÃO E

EBULIÇÃO DOS ELEMENTOS SA"O INCLUÍDOS PARA COMPARAÇÃO

|06l

Oxido

PbO
A12O3

Cu20

Fe3°4
Na2O

N1O
Cr2O3

ZnO
CoO
Sc2Oa

CdO
V2°3
sio2
BaO
T1O2
L1O2

Nn3°4
Ag2O

SrO
HgO

NbO
SnO2

K2O
Sb2O3

C«O
KgO

Ponto de fusão
do elemento
w

600

932

1356

1812

371

1728

2176

693

1766

1673

594

2190

1683

983

. 1950

454
1517

1234

1043

234

2770

505

336

903

1123

923

Ponto de
ebulição

(«O

2042

2720

2855

3160

1163

3110

2915

1181

3150

2750

1038

3650

2950

1910

3550

1604

2314

2450

1640

629

5200

2960

1039

1910

1765

1390

Temp, no qual
AG reação tor
na-se negativa

(K)

1000-1100

2400-2500

1800-1900

1700-1800

1200-1300

1700-1800

1800-1900

1200

1800

2400-2500

> 800

2400-2500

2300

2300

2400-2500

1900-2000

1600-1700

1200-1300

2300

abaixo da
temp. amb.
> 3000

1350

1100

1100-1200

2400-2500

2100-2200

Tetnp. inicial
de atoraização
do elemento

(K)

1000

2300

1730

1750

1230

1800

1800

1100

1720

2450

050

2350

2300

2200

2420

2100

1600

1150

2100

-

-

1800

1550

1550

1800

1550
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sejam menos voláteis, por exemplo tintalo e tungstinio.

A atomização direta de metais ou ligas, tais como
ligas de Fe, Cu.nos fornos de carbono seria difícil segundo eŝ
te modelo.

Elas ocorreriam numa alta pressão de vapor, e isto
requereria temperaturas muito altas, portanto soluções (HNO^,
H^SO^) dessas ligas darão atomizações a mais baixas temperatu-
ras, via a redução de õxidos.

Também soluções de cloretos seriam desvantajosas,
exceto para elementos (Fe, Cr, etc.)» cujos cloretos decompõem
para Õxidos.

STURGEON e CHAKRABARTI |46|, desenvolveram um mode-
lo onde tanto os aspectos cineticos quanto termodinâmicos são
considerados na atomização. Segundo eles, os principais cami-
nhos na formação de átomos livres são:

- redução de oxido metálico pelo carbono, com subse
quente sublimação do metal;

- dissociação térmica do oxido metálico e outras es_
pedes e

- dissociação térmica de cloretos.

Os mecanismos abaixo ilustram esses caminhos.

MxOy(s/t) + yC(s)— yCO(g) + xM(s/i)

f M 2(g)— xM(g) (5.14)

M x O y ( g ) - x M ( g ) + yO ( g ) (5.15)

MXm(s/t) «s» MX m(g)— H(g) • mX(g) (5.16)

Quando a amostra está na forma de sulfato ou nitra-
to, o oxido metálico e produzido normalmente por aquecimento.
Isso pode também ser verdadeiro quando a amostra esta na forma
de um haleto, já que normalmente ocorre a hidrõHse de espé-
cies que contém oxigênio. Os átomos de oxigênio e halogênio
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resultantes da dissociação dos compostos nas equações (5.15) e
(5.16) são mostrados na forma monoatômica, porque a pressão
parcial dessas espécies bem como do metal são extremamente baj[
xas, visto que a massa de analisado atomizada é muito pequena
(* 10 kg); e a pressão parcial dessas espécies dentro do for
no ã temperatura da ordem de 1500 K i aproximadamente O.OlHra"^
(10" atm.). Nessas condições a probabilidade de colisões dos
fragmentos da amostra e uma possível recombinaçao é desprezí-
vel .

0 passo final na formação de átomos gasosos livres
nas equações acima, por este motivo, não estão escritos com e-
quilibrio reversTvel. Os equilibrios de fase gasosa condensa-
da são estabelecidos por MxOy, MXm e entre M(s/t) e H 2(g). E£
te equilíbrio é apenas um equilíbrio aparente e pode ser escri^
to como:

Kl
M0(s/t) ^ MO(g)—* M(g) + 0(g) (5.17)

onde Kj e Kg são constantes de velocidade num e no outro senti,
do, Kj/K2 i a constante de equilíbrio para a fase de equilí-
brio e Kd ê a constante de velocidade introduzida para respon-
der por perdas de difusão de moléculas gasosas do analizado.

A energia associada com a produção de átomos pode
ser obtida diretamente de medidas de absorção atômica.

Considerando os processos mais gerais de atomizaçao
ilustrados pelas equações (5.15) e (5.16) se o passo final nejs
se processo e caracterizado por uma constante de velocidade u-
nimolecuiar Kj, então de acordo com a equação (5.15) a taxa de
produção de M(g) a uma temperatura qualquer é dada por:

PMxOy(g) (5.18)

(5.19)
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onde

p

i. ê a atividade da fase condensada sobre a superfície do for-
no de grafita, e p S a pressão pardal da espécie subscrita de
p. A atividade da fase condensada será sempre variável, ja que
ela depende tanto da temperatura como da massa do analisado.
Para pequenas massas a amostra pode penetrar nos poros do tubo
de grafita. Em tais casos, a atividade da fase condensada so-
bre a superfTcie sera diferente daquela que resultaria se sufj^
ciente quantidade fosse introduzida para penetrar nos poros da
grafita e para formar numa camada superficial homogênea. Sob
essas condições também se verifica variação de a com a tempe-
ratura. Quando a temperatura se eleva a camada superficial I
destruída, expondo a subsuperfTcie a diferentes atividades.

0 vapor metálico é perdido do volume analítico por
processos de difusão. A taxa líquida de aparecimento do vapor
metálico I dada pela equação:

K, Kp as x - T D (5.20)

onde Tp e a taxa de perda do vapor metálico por difusão e que
por sua vez 5 dada pela equação:

TD * KD PH(g) (5.21)

onde KQ ê a constante de velocidade de perda e é dependente da
temperatura. Nessas condições, o processo de atomizacao no fojr
no pode ser comparado a uma reação em um sistema de fluxo, no
qual reagentes (Mx0 (g)) entram no volume de reação continua-
mente, enquanto a mistura de produtos (M(g) e 0(g)) deixa o 1 n.
terior do mesmo.

Durante pequeno período» quando a$ I aproximadamen-
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te constante, um estado constante i atingido (a cada temperatu

ra) no qual a densidade das espécies não sofre grandes mudan-
ças coro o tempo.

Substituindo em (5.20) o valor de TD encontrado em
(5.21) tem-se

d* * ° " Kl Kp as X " K0 PM(g) (5.22)

ou
KD as X

Em absorção atômica, a medida de absorbãncia i dire

tamente proporcional a concentração de vapor atômico:

AT • KA PH(g)
K« K« Kp a X

KD

kT

h
exp (

• QO
" ' " )

RT

kT
s

h
exp |[ )

RT
exp

onde Aj é a absorbãncia do vapor metálico a uma determinada
temperatura I e Kft é a constante de proporcionalidade entre a
absorbãncia e a concentração do vapor. De acordo com a teoria
do estado de transição, a constante K-, pode ser formulada em
termos termodinâmicos pela introdução do modelo de energia li-
vre para a reação:

^ ) (5.25)
RT

onde k e h são constantes de Boitzmann e Planck respectivamej)
te e as quantidades A G ° , AS° e AH° são a energia livre, a en-
tropia e a entaipia de ativação.

Para uma primeira aproximação, a entaipia de ativa-

ção pode ser Igualada ã energia de ativação Ea para a reação

146! -

Ky e Kp são funções de temperatura, sendo que a re-

lação entre Kp e T S dada pela equação de Vânt Hoff |46|.
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^ (5.26)

onde A H ° é" a mudança de entalpia acompanhando a fase de transi^
ção (reagentes e produtos de caráter transitório). Integrando
esta equação e usando logarTtroos ?>ase 10 tem-se:

log Kp « - AH°/2,3 RT + C (5.27)

Substituindo agora (5.25) e (5.27) em (5.24)

tem-se:

4o A So KA a, K T C

2,3 RT 2.3R

Fa • AH AS

log AT » -
 Ea + AH + A L _ • log h Kp (5.28)

. . Ea • AH° + .
2,3 RT ° (5.29)

onde log C * C e A i a soma dos últimos 2 termos da equação
(5.28). A equação (5.29) expressa a relação entre absorbân-
cia medida e energia associada com a produção de vapor atômico.

Um gráfico do log Ay como uma função do Inverso da
temperatura absoluta dá uma linha reta com Inclinação

- (Ea * AH°? e Interseção Ao
2,3 R °

A construção do diagrama log AT x - requer que a
temperatura da fase gasosa seja Igual ã da superfície do tubo
de grafita, que a atomização seja somente de natureza térmica,
que Ea, AH° e AS0 sejam aproximadamente Independentes da tempe_
ratura sobre a faixa empregada.

A Inclinação do grafico log Ay x 1 dã a energia de
ativação. A grandeza de Ea é uma ótima aproximação para a e-
nergia de dissociação de espécies gasosas |46|.
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Este modelo para produção de átomos é baseado na s£
quencia de reação dada pela equação (5.15). As considerações
são também corretas para (5.14) ou (5.16) pois levarão a um r£
sultado Idêntico.

0 termo energia pode ser correlacionado para melhor
concordância com um dos seguintes valores:

- energia de dissociação do Oxido metálico;
- energia de dissociação do haleto metálico;
- calor de atomização do metal;
- energia de dissociação da ligação metal-metal e
- energia de dissociação da ligação carbono-metal.

1 *
Esse grafico Log AT X - sera tomado como um gráfi-

co de Ea, e a energia associada obtida da inclinação sera idert
tificada, por conveniência, como Ea.

Considerando uma seqüência de reação que envolva
mais que numa fonte de M(g) tal como a da equação (5.14) é evî
dente que, quando a temperatura do sistema ê aumentada, certos
passos no caminho para H(g) serão substituídos por outros e pojr
tanto desaparecem do gráfico de Ea.

Como resultado o grafico de Ea pode aparecer como
uma composição de duas ou mais interseções de segmentos de re-
tas de diferentes Inclinações, refletindo a transição que oco£
re quando o principal supridor de M(g) muda âe uma espécie pa-
ra outra.

Considerando novamente a seqüência da reação (5.15)

M x0 y (s/i)^=SsMx0y(9) - xM (g) • yO (s)

a baixas temperaturas, quando apenas uma pequena quantidade do
oxido tenha sido vaporizada e a& pode ser considerado constan-
te; a produção de M(g) surge pelo seguinte caminho:

XM(9) • yO(9) (5.30)
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A energia associada com o aparecimento de M(g), sen
do as energias combinadas de vaporização (a contribuição do ter
mo K Isto i A H ° ) e dissociação (a contribuição de Kj> Isto e
Ea) do oxido.

À temperaturas mais altas, quando quase todo o oxi-
do tiver sido vaporizado (a •*• 0), MxOy(g) torna-se o maior
fornecedor de M(g);

M x O y ( g ) — xH(g) + yO(g) (5.31)

e a energia associada com essa produção de H(g) i aquela que
surge da dissociação do oxido ou seja a contribuição de Kj.

0 primeiro passo na reação (5.14) a redução do Oxi-
do metálico pelo carbono, deixa o metal livre sobre a superfí-
cie do tubo de grafita em um estado físico que I determinado
pela temperatura do tubo. Ao primeiro aparecimento do metal
livre, a seguinte reação é estabelecida;

H(s/£)ç=*I M 2 ( g ) — M(g) (5.32)

com a concentração das espécies na fase de vapor sendo determj_
nadas pela temperatura.

Inicialmente a concentração de Mg é bastante baixa
e a energia medida, correspondendo a produção de M(g) 5 o ca-
lor de atomização de M(s/i)» isto S M(s/£) •*- M(g).

Quando a temperatura for suficientemente alta, e erj
tão a maioria de M(s/£) ja tenha sido evaporada, a produção de
M(g) surge predominantemente da reação:

M2(g>-> 2M(g) (5.33)

A energia medida corresponde somente a energia de
dissociação do dímero. Como resultado, o gráfico de Ea apare-
ce como uma composição de Interseção de duas retas de
tes Inclinações.
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A formação de dínero metálico gasoso na evaporação
de metais foi bem documentada por HONIG |46| que mostrou que a
formação de dímeros e grandes grupos de átomos na fase gasosa
deve ocorrer durante o processo de evaporação. A FIGURA 11 mos_
tra o diagrama de nível de energia para sublimação de um metal.

Para M(s/t), H(g) e M2(g) no equilíbrio tem-se:

d tn pM AH U

r-^~ - " -ir^- (5.34)

se AHQ > AH.,, O dTmero pode estar presente em pequenas quanti-
dades a baixas temperaturas, mas aumentará a temperaturas mais
altas. Desse modo, moléculas instáveis com pouca probabilida-
de de se formarem a baixas temperaturas podem tornar-se signi-
ficativas a altas |46|.

Tendo obtido um valor de Ea e uma possível seqüên-
cia de atomização, é* necessário assegurar que o resultado in-
termediário satisfaça critérios fTsico-quTmicos adicionais.
Por exemplo, se está implicado (dos dados de Ea) que o metal
livre foi o precursor intermediário para átomos gasosos, então
a redução do oxido metálico deve ter ocorrido.

A reação de redução deve desse modo ser termodinâmi^
camente favorável a temperatura na qual a absorção atômica ê
verificada. Além disso a seqüência de reação selecionada deve
refletir a forma física e química do analisado (ponto de fusão
c de ebulição) ã temperatura inicial de atomização.

0 segundo parâmetro que surge do modelo é a inter-
seção log A do gráfico logAj x -- que, de acordo com a equação
(5.28), contêm diversas constantes físicas, sendo variável f_a
tor entropia para produção de vapor atômico.

Ja que a Interseção Inclui também parâmetros depen-
dentes de temperatura (K^, Kg, a , AS0 e T ) , sua grandeza não
pode ser avaliada por uma extrapolação linear da curva log A-j-x
1 (Isto i 1 •» 0; T + • ) . .
T T
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AH..

1/2 D.

1/2 M

1/2 AHD

FIGURA I I - DIAGRAMA DE NÍVEL DE ENERGIA PARA SUBLIMAÇÃO DE UM METAL.

AHM É O CALOR DE VAPORIZAÇAO DE ESPÉCIES MONOME RICAS,

AHD O CALOR DE VAPORIZAÇAO DE ESPÉCIES DIMERICAS E D

A ENERGIA DE DISSOCIAÇÃO DE M , y | 4 6 |
'(M2)
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A Tabela 9 mostra os valores de Ea obtidos para os
elementos em solução aquosa, a temperatura Inicial de atomiza-
ção para cada elemento e os correspondentes valores da litera-
tura para a energia de dissociação. Os valores de Ea apresen-
tam um desvio padrão da ordem de 10*, os quais representam se_
gundo Sturgeon e Chakrabarti a soma de incertezas na medida de
temperatura (« 21), o valor de absorblncia com respeito ao tem
po (= 31) e a curva de Ea pelo mínimos quadrados (* 51).

A energia de ativação obtida nesses atomizadores ,
surgem do fato de que uma taxa constante unimolecular governa
a produção de átomos. No sistema presente pontos isotirmicos
não podem serem plotados porque a temperatura eleva continua-^
mente a altas taxas. Mesmo em condições como estas. I prová-
vel que o equilíbrio térmico seja aproximadamente estabelecido
a cada temperatura. Dados obtidos de medidas em tubos de cho-
que (colisão) |46|, de tempos de relaxaçâo vibracional e rota-
cionai de muitas espécies moleculares» Indicam que o equilí-
brio pode ser estabelecido apesar das taxas extremas de eleva-
ção da temperatura que acompanham a onda de choque. Tempos de
relaxaçâo de dissociação para muitas moléculas são da ordem de
ps, enquanto a taxa máxima de elevação da temperatura nesses
atomizadores é de 0,001 K . us .



82

TABELA 9

ENERGIA DE ATOMIZAÇftO DOS ELEMENTOS |46|

Elemento/Fortna

Pb/HCl
Pb/HN03

Cu/HC1
CU/KNO3

Co/HCI
C0/HNO3
Sn/HCI
Sn/NaOH

Ni/HCl
NÍ/HNO3

Ho/NH40H
V/NaOH
Fe/HNO3

Cr/HNO,
Cr/HCr

Hg/HCI
Mg/HNO3

Cd/HNO3
Zn/HNO3
Hn/tICl
Hn/HNO3

Ca/IICl
C B / H » O 3

A1/IIC1.
Al/HNOj

Cd/HC!

Zn/HCl

Fe/HCl

Temperatura
inicial de
atotnização K

1040

1270

1430

1560

1590

2100
2200
1500

1660

1510

720

1140

1480

1850

2080

670

940

1400

Ea
KJ/nol

190/120

320/180

410/180

310/200

410/210

690
640/490
410

410

380

270

270

390

380

980/480

210

200

360

Valores selecionados da literatura

Intermediário3

Pb(l)/Pb-Pb

Ciijsj/Cu-Cu

Co(s)/Co-Co

Sn. ./Sn-Sn

Ni(s)/tli-Ni

H°(s)
v-o/v(t)

Fe(s)

Cr(s)

Mg-0

Cd-0

Zn-0

Hn-0

Ca-0

Cd-CI

Zn-Cl

Fe-Cl

Energia
KJ/nol

178/100

338/195

428/167
4

302/195

430/232

658

644/460

415

397

393

280

27G

402

351

209

205

351

a: 0 subscrito (s), significa o calor de atonização do elemento de seu
estado padrão a 298 K.

0 subscrito (t), significa o calor de vaporização do elemento.



CAPITULO 6

MECANISMOS DE PERDAS DE VAPOR ATÔMICO
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6.1 Introdução

A sensibilidade na analise de determinada espécie,
tanto coro o método de integração do sinal como a altura de pi-
co em fornos de grafita, depende muito da taxa de perda do va-
por atômico do volume analítico. A determinação desses vários
modos de perdas e o conhecimento dos fatores que os influen-
ciam são importantes, pois podem ser tomadas medidas no senti-
do de melhorar o confinamento do vapor atômico e com isso au-
mentar a sensibilidade da determinação.

A perda de vapor atômico nos atomizadores de forma^
tubular está associada com vários fatores, a saber:

- difusão e convecção através da abertura do atomi-
zador;

- difusão através das paredes do tubo de grafita e
nas extremidades frias onde a condensação pode ocorrer;

- expulsão fTsica do excesso, se o volume ocupado
pelo vapor ã pressFo e ã temperatura de operação, excede o es-
paço dentro do forro e

- perda ocasionada pela reação química com a super-
fície quente do tubo de grafita e/ou por recombinação com ou-
tras espécies da fase gasosa, para formar espécies mais refra-
tárias.

A perda de átomos do volume analítico pode ser con-
venientemente estudada examinando o decaimento do sinal absor-
bância-tempo. Se o atomizador for horizontal e suas aberturas
forem pequenas, comparadas ao seu comprimento, a quantidade de
vapor atômico que se perde por correntes de convecção será pe-
quena comparada as perdas por difusão.

6.2 Perdas por d1 fusão

A difusão através das aberturas de uma barqueta e
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dos poros de suas paredes i expressa segundo L'vov |28| por:

áü . - D (4&) S (6.1)
dt dx

onde dM/dt ê a taxa de difusão da massa, dp/dx i o gradiente
de densidade na direção da difusão, S i a área da seção trans-
versal da abertura e D i o coeficiente de difusão, que com a
pressão P e a temperatura T ê expresso em termos do coeficien-
te de difusão D :

D = D o (-L)n -° (cm2/s) (6.2>

o P

0 valor de n varia entre 1,5 e 2 para as diferentes
combinações de gases.

Por simplicidade, supõe-se que a densidade do vapor
atômico na barqueta caia linearmente do valor p no centro onde
a amostra é atomizada, para uma densidade zero, onde ele deixa
a barqueta.

Pode se expressar dp/dx da seguinte forma:

« M
 8 Í*L »dx £/2 (1/2) (V/2) Si2

onde t é o comprimento do forno, e o volume i dado por V = £s.

Substituindo na equação (6.1) o valor de j£ e levan

do em conta a difusão do centro para ambos os lados» tem-se:

dM _ 8D J* ir t\
— • - — y dt (o.3)
M iz

conclui-se desta equação que as perdas relativas de vapor atô-
mico são inversamente proporcionais ao quadrado do comprimento
da barqueta, não dependendo de sua seção transversal.

Esta equação Integrada dá:
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Mt * Mo eXp {"8 °

onde Ho ê a massa de vapor no Instante inicial, Ht i a massa
de vapor no tempo t e Dg é o coeficiente de difusão da fase ga_
sosa.

De maneira similar a difusão que ocorre através das
porosidades das paredes da barqueta é dada p c :

M = M exp {- D .S .t/E V) Í6.j}
t o y p p p '

onde Dp í o coeficiente de difusão para transferência de tr.us-
sa através das paredes, Sp é a area interna das paredes, l;> í,
a espessura das paredes e V i o volume da barqueta

A aplicação geral da equação (6.1) 2 fo**nus de gra-
fita comerciais ê complicada pelo fato de que tanto a tempera-
tura do forno como do vapor atômico são dependentes do tempo e
que a taxa de decaimento do sinal, pode conter uma contribui-
ção da atomização contínua do analisado, especialmente quando
espécies refratãrias são analisadas.

A FIGURA 12 Ilustra as varias forças atuando sobre
o vapor atômico a altas pressões dentro do tubo de grafita; a
difusão e a expulsão mecânica tendem a forçar a saTda do vapor
do volume analítico e a alta pressão atua no sentido de contê-
-lo.

0 mecanismo de perda do vapor atômico dos fornos de
grafita, varia com as propriedades físico-químicas das espéci-
es analisadas, a temperatura do atomizador e as propriedades
físico-químicas da superfície do forno.

6.3 Revestimento metálico e pirolTtico da superfície
1nterna do forno

Para prevenir a difusão do vapor atômico através das
paredes, bem como a combinação de determinados elementos com a
grafita do forno (elementos que tendem a formar carbonetos es-
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TUDO DE GRAF IT A

FRIO QUENTE FRIO

FIGURA 12-DISTRIBUIÇÃO DO VAPOR ATÔMICO DENTRO DO FORNO E
A ATUAÇÃO DA PRESSÃO PARA CONTÊ-LO CONTRA A
DIFUSÃO E A EXPULSÃO MECÂNICA. AS SETAS INDICAM

A DIREÇÃO DO MOVIMENTO DO VAPOR ATÔMICO: 1-
PRESSÃO E > DIFUSÃO E EXPULSÃO MECÂNICA .
| 4 6 |
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tãveis), tem-se adotado a técnica de revestimento do Interior
do tubo, com um metal (Ta, Ho, Zr, TI, etc.) de alto ponto de
fusão (Ta - ponto de fusão 3270K) ou o revestimento pirolltico
através da Introdução de metano ao fluxo do gás de purgação do
sistema.

No caso do revestimento metãlico (Ta por exemplo),
uma película interna de 0,1 mm de espessura i depositada na
parte interna do tubo, quando se coloca o mesmo em uma solução
de Ta (6%) em meio fluorldrico/âcido oxalico, por 30s a baixa
pressão |56|.

No caso do revestimento pirolTtico |1O,57 | usa-se
uma mistura (argõnio com 10% de metano), como gás de purgação.
Nessas condições, operando o forno a temperaturas acima de*
2000°C por três minutos aproximadamente, cria-se uma camada fj[
na na superfície interna do cilindro. Esta camada não so é
tante dura, como também é impermeável e muito resistente i
dação.

Este procedimento, como o anterior, traz além das
vantagens já ditas anteriormente, outra de fundamental impor-
tância que é, o aumento do tempo de vida do tubo (3 a 5 vezes)
em relação ao tubo não revestido, FIGURAS 13 e 14.

Os tubos pirolisados usados no trabalho foram prepa
rados no nosso laboratório de acordo com o procedimento acima
|57|. Outra maneira de concorrer com estas vantagens é a pur-
gação continua do forno com mistura argõnio/15» de metano.

Nas experiências feitas utilizando o grafita piroH
tico verificou-se sensíveis melhoras no tocante a estabilidade,
repetibilidade e maior durabilidade do tubo.

Outra maneira de se evitar perdas por difusão é o
abaixamento da temperatura de atomização, mas isto só é pos-
sível na determinação de elementos mais voláteis. Em outros
casos a redução da temperatura esta limitada pela necessidade
de atomizar a amostra ou a manter a temperatura para que o va-
por atômico não condense.

Aumentar a pressão do gás Inerte é outro método, co
mumente usado para reduzir difusão |28|, mas pode causar dimi-
nuição do tempo de residência dos átomos no volume analítico.
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FIGURA 13 - MICROGRAFIA ELETRÔNICA DA SUPERFÍCIE INTERNA
DE TUBOS DE GRAFITA NÃO PIROLITICOS 500 X.
ACIMA TUBO NAO USADO, ABAIXO TUBO USADO EM
± 30 CICLOS DE ATOMIZApÃO A 2700 °C. J46|
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FIGURA 14 - M1CROGRAFIA ELETRÔNICA DA SUPERFÍCIE INTERNA
DE TUBOS DE GRAFITA P IROLÍT ICOS 500 X .
ACIMA TUBO NÃO USADO, ABAIXO TUBO USADO EM
± 150 CICLOS DE ATOMIZAÇÃO A 2700 *C. | 4 6 |

V »



CAPITULO 7

INTERFERÊNCIAS EM ATOMIZADORES ELETROTÊRMICOS
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7.1 Introdução

As Interferências são o grande problema da atomiza-
ção eietrotérmica. A produção de uma concentração atômica maior
nesses atomizadores, resultando portanto en maior sensibilida-
de na determinação, significa também maior concentração de es-
pécies interferentes. As interferências não são necessariamei»
te efeitos absolutos* jã que elas podem depender da instrumen-
tação usada.

Ha bastante evidências da minimização desses efei-
tos» quando se usam fornos ã temperatura constante» o que não
acontece com os de temperatura variável.

Hoje em dia com o crescimento da atomização eletro-
•frui ca, o estudo dos processos e condições Interferentes» bem
; »y a elucidação dos mecanismos de correção, têm merecido bajs
' M" te atenção por parte dos estudiosos do assunto.

Ha algumas semelhanças entre os efeitos interferen-
ces verificados na atomização por chama e, na AE em alguns ca-
5.OS, em outros ales diferem consideravelmente.

Em analogia com a atomização na chama» alterações
no equilíbrio de dissociação e ionização que afetam a fração
de analisado dissociado ou ionizado são responsáveis por inte£
ferincias da fase de vapor em AE.

Enquanto monõxidos metálicos são os compostos mais
comuns encontrados nas chamas, a formação de haietos voláteis
do analisado são reconhecidos como a maior fonte de interfere^
cia da fase de vapor em AE; somente quando halogênios estão
presentes em grande concentração nas soluções e que se observa
um efeito parecido na chama» entretanto nesta o abaixamento da
concentração atômica devido ã formação de haletos i restrita a
metais alcaünos e alcalinos terrosos» que formam monoaietos
relativamente estáveis |37|.

Ao contrário da ocorrência relativamente alta de In
terferências de ionização na chama» elas não parecem afetar
tanto a AE |37|. Isto pode parecer surpreendente» já que a
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temperatura Maxima atingida na AE excede aquelas que são atiii
gidas nas chanas M20 - ^2^2*

 entretant0 deve- se compreender
que devido ã remoção muito rápida» o vapor atômico não perroanê
ce no forno tempo suficiente para experimentar as temperaturas
mais altas atingidas no final da etapa de atomização.

Interferências podem também serem causadas por mu-
danças na cinitica de alguns processos da fase de vapor. Mudaj*
ças na relação entre a taxa de suprimento de átomos e a taxa
de remoção que determinam a grandeza da população atômica traji
sitõria na AE, são análogas as interferências de distribuição
espacial observadas na chama.

As interferências verificadas na AE são classifica-,
das em |37|:

- espectrais, causadas por absorção molecular e es-
palhamento de luz;

- volatilização do soluto, causadas por perdas devi^
das ã formação de compostos voláteis nas etapas de secagem e
calcinação; volatilização incompleta, devido ã oclusão ou forma^
ção de compostos refratãrios e mudanças na taxa de suprimento
do analisado e

- na fase de vapor causadas por-alterações no equilj
brio de dissociação,devido ã formação de compostos voláteis,
alterações no equilíbrio de ionização e mudanças na taxa de re_
moção do analisado.

7.2 Interferências espectrais

A absorção molecular e o cspalhamento de luz são as
causas mais comuns deste tipo de Interferências que afetam as
medidas em AE. Em analogia com o sistema de chama, a superpo-
sição de linhas atômicas é bastante rara. A maior diferença en
tre a técnica de chama e a atomização eietrotérmica com rela-
çio a este tipo de Interferências está na grandeza do efeito,
ji que a sficiente geração da densa população atômica na AE é
acompanhada por Igualmente eficiente produção de espécies In-



94

terferentes.

L'VOV |28|t propõe que o espalhamento de luz per
partículas que se condensam nas partes mais frias do forno e a
absorção molecular através de haietos alcalinos são as princi-
pais causas de interferências espectrais em AE.

Além de partículas formadas por condensação da fase
de vapor, outras podem ser formadas durante a decomposição de
materiais orgânicos ou através da liberação de grafita das pa-
redes do forno a altas temperaturas de atomização.

Pritchard e Reeves |45|, verificaram que o espalha-
mento através de partículas de sais é menos incômodo que o e-
feito de absorção molecular. Estes estudos foram feitos com
atomizadores modelo CRA (Carbon Rod Atomizer) e nesses atomizía
dores as medidas são afetadas pelos altos níveis de espalhameri
to, como conseqüência da liberação de amostra dentro do fluxo
frio de gás de proteção.

As previsões a respeito da grandeza da absorção mo-
lecular e espalhamento de luz em AE não podem ser feitas com
certeza. A grandeza de tais efeitos depende das propriedades
dos atomizadores, bem como de parâmetros experimentais como:
taxa de aquecimento, temperatura de atomização e do fluxo de
gãs de purgação.

Quando se defronta com estes efeitos em analises, o
analista tem basicamente duas opções: o uso de técnicas de cor_
reção do rindo de fundo, ou a remoção das espécies Interferen-
tes da amostra.

Como os haletos metálicos e os cloretos em particu-
lar são a maior causa de interferências espectrais e também re£
ponsãveis por severas interferências não espectrais, a segunda
opção ê a mais interessante. Dessa forma controla-se ao mesmo
tempo o nTvel do ruído de fundo e as Interferências da fase de
vapor.
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7.2.1 Correção do ruído de fundo

Técnica óptica de correção do rindo de fundo í um
dos processos usados para correção de interferências espec-
trais. Estes sistemas entretanto são incapazes de corrigir o
ruído de fundo da banda espectral eletrônica, porque tais es-
pectros consistem de linhas muito estreitas. A contribuição
deste ruído i totalmente dependente do grau de superposição e£
tre a linha de absorção do analisado e uma linha de absorção
molecular |37|.

Do ponto de vista pratico, sistemas de correção ba-
seados na fonte de radiação contínua são perfeitamente adequa-
dos para níveis baixos do ruído de fundo em medidas na chama.
Entretanto os níveis mais altos, combinados com a natureza
transitória do sinal gerado era AE constituem uma situação mui-
to difícil e que esta alem da capacidade dos corretores convey
cionais.

Outro fato que deve ser comentado 5 quanto ao tempo
de resposta do instrumento operado com corretor do ruído de
fundo, cuja resposta é mais lenta. Este fato contribui entre
outras coisas para a distorção do pico de absorção medido. Os
últimos desenvolvimentos de sistemas de correção do ruído de
fundo baseados no efeito Zeeman indicam significantes vanta-
gens sobre a correção por fonte contínua tradicional.

7.2.2 Procedimentos clássicos

São procedimentos de separação e concentração pre-
via freqüentemente usados para tentar superar as Interferênci-
as espectrais em matrizes complexas nas determinações em AE.
Esses procedimentos são demorados, requerem grandes volumes de
amostras e são bastante propensos a contaminação.
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7.2.3 VolatUização seletiva

Este processo i normalmente usado nos fornos pulsa-
dos, para remover Interferências de amostras antes da etapa de
atomização. A etapa de calcinaçao e empregada com este propó-
sito e o sucesso depende tanto da volatilidade do elemento ana
Usado como da composição da matriz. 0 processo de remoção de
matrizes orgânicas voláteis é relativamente fácil, mas amos-
tras inorgânicas complexas são bastante difíceis.

Sirias perdas do elemento analisado também podem o-
correr se a volatilidade do elemento de interesse e do interfe.
rente não forem diferentes; alem disso outras complicações su£
gem do fato da volatilidade do analisado ser determinada não
só pelo elemento em si, mas também pela composição da matriz.
Portanto uma temperatura Ótima» deve ser determinada para cada
tipo de amostra.

A volatilização seletiva é muito útil mesmo com es-
sas dificuldades, particularmente para remoção de grandes quart
tidades de constituintes orgânicos d?s amostras.

7.2.4 Tratamento químico

í o processo de tratamento químico de amostras atra
vés da adição de reagentes, na tentativa de se formar compos_
tos mais estáveis do analisado. Outros termos são também en-
contrados na literatura como: modificação do analisado, convey
são e modificação de matriz. Estes procedimentos-buscam reso^
ver problemas de similaridade de volatiHdades do interferente
e do analisado, evitar perdas por calcinação, baixar os níveis
de absorção molecular, etc.

Entre outros pode-se citar o uso de ácido nítrico
em matrizes orgânicas, para converter os cloretos de sódio, po
tássio e caldo (que apresentam fortes bandas moleculares) nos
respectivos nitratos que não absorvem por exemplo no comprime^
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to de onda do chumbo. 0 uso de t^SO^ e H3PO4, para diminuir a
absorção do ruTdo de fundo na determinação de elementos que
não formam compostos muito refratírios. A remoção de cloro C£
mo cloreto de hidrogênio não sõ reduz a absorção de ruTdo de
fundo mas também elimina interferências da fase de vapor. 0 u-
so de gases reativos na atmosfera de proteção dos atomizadores
ê outro tipo de tratamento químico usado.

7.2.5 Eletrodeposiçao

Este procedimento, baseia-se na eletrodeposiçao da
analisado de interesse, sobre um fio e este é levado ao forno
onde o analisado será atomizado. 0 fio normalmente usado ê o
de tungstênio |33|. Ele restringe os elementos que podem ser
determinados por esta técnica, já que se funde no forno a
2500°C.

Esta técnica não só elimina interferências como tam
bem aumenta a sensibilidade de determinação.

7.2.6 Aumento da temperatura de atomização

0 aumento de temperatura na etapa de atomização da
amostra é um outro caminho usado para se tentar reduzir as co£
tribuições de absorção molecular nas Interferências. Com o aiu
mento de temperatura as moléculas interferentes se dissociarão,
oque depende, ê claro, da enargia de dissociação dessas molécu-
las.

7.3 Interferências de volatiUzação do soluto

Este tipo de Interferências afeta o elemento anali-
sado, quando este esta sendo liberado da superfície de atomiz<»
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çío para a fase gasosa, portanto essas Interferências Influen-
cia» nos processos de equilíbrio subsequente. Certamente o de£
vendamento desses efeitos exige um conhecimento dos processos
responsáveis pela formação de átomos em fornos de grafita e co
mo se viu, anteriormente, esses processos não são ainda bem
compreendidos.

Para essas interferências os AE, parecem apresentar
uma ligeira vantagem em relação aos sistemas de atomização por
chama, devido ao maior tempo de residência da amostra dentro
do forno, havendo a possibilidade de seleção de temperaturas
mais altas que aquelas verificadas na chama N20 - CgHg. Mas as
complicações que surgem do comportamento termoquTmico de amos-
tras no forno, bem como a dependência de tempo para liberação-
de átomos, sobrepujam esta vantagem.

Diversos processos da fase condensada podem ser res_
ponsãveis por mudanças no sinal analTtico. Se a volátilizaçao
seletiva for usada na tentativa de remoção dos componentes in-
terferentes antes da atomização, podem ocorrer perdas do anali^
sado durante a calcinação,especialmente na presença de sais
que aumentam sua volatilidade.

Situação oposta ocorre quando o analisado não é com
pletamente liberado durante a etapa de atomização; neste caso
tanto a formação de carbonetos de baixa volatilidade como a o-
clusão do analisado em matriz também de baixa volatilidade po-
dem ser os responsáveis.

As técnicas usadas para prevenir perdas por calcina
ção já foram discutidas, quando se falou em tratamento químico
no sentido de diminuir a volatilidade do elemento analisado.
Quanto ã atomização incompleta devido a oclusão, a solução i o
aumento de temperatura de atomização, que se não for adequada
para decompor a matriz, torna-se praticamente Impossível resol^
ver o problema, a não ser que a volatilidade da matriz possa
ser aumentada por tratamento químico. Por outro lado, para se
reduzir ou eliminar a formação de carbonetos refratãrios do a-
nalisado, a maneira mais adequada é a redução da reatividade
da superfície do grafita, através de revestimento pirolítico
ou metálico das paredes Internas do forno. Quanto ãs interfe-
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rências causadas por mudanças na taxa de liberação do analisa*
do a solução seria o uso de fornos a temperatura constante.

7.4 Interferências da fase de vapor

As Interferências na fase de vapor nos atomizadores
eletrotêrmicos, são aquelas mesmas verificadas na atomização
por chama, ou seja dissociação e ionização. Ha entretanto di-
ferenças entre chama e a AE com respeito ao tipo* concentração
e distribuição, desses Interferentes. Enquanto na espectrosco-
p1a de chama o equilíbrio de dissociação envolve principalraen-,
te componentes de chama como dissociação de Oxido, hidróxidos,
cianetos e hidretos cujas concentrações de 0,0H, Ctl e H são
controlada por reações entre componentes da chama e as especi^
es; nos atomizadores eletrotêrmicos, por outro lado, a matriz
ê normalmente a principal fonte de contaminantes que entram no
equilíbrio de dissociação, Isto porque diferente da chama al-
tas concentrações de vapor de amostras são produzidos dentro
do volume absorvente do forno. A formação de haletos voláteis
do elemento analisado é a principal causa de interferências na
fase de vapor em AE, sendo que os mecanismos destes efeitos pja
ra o caso de haletos alcalinos parecem ser mais complexos que
os dos metais de transição.

Os mecanismos pelos quais espécies interferentes são
gerados, especialmente em fornos pulsados onde o analisado apa,
rece a temperaturas relativamente baixas, necessitam ainda de
maiores exames.

Quanto 5 ionização considerações preliminares evi-
denciam que em fornos a temperatura constante onde os átomos
experimentam relativamente altas temperaturas de vapor deve-se
esperar maior Ionização do analisado que nos fornos a tempera-
tura variável que se caracterizam por liberação de átomos a
comparativamente baixas temperaturas de vapor |37|. Infeliz-
mente pouco se sabe da ionização em AE mas, de modo geral, um
baixo grau deve ser esperado nos fornos a temperatura variável
pela contribuição de vários fatores. Entre eles: baixa tem-
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peratura inicial de atomização, efeito de amortecimento de e-
missão terroiônica de elétrons da superfTcie quente do forno
|46,55|, e altas concentrações atômicas geradas.

Quanto a mudanças na taxa de remoção do analisado
nos fornos, Sturgeon e Chakrabarti |46|, citam como fatores
que mais contribuem para perdas de vapor atômico em AE comerei^
ais a expulsão fTsica, difusão e convecção pelas aberturas, dj_
fusão pelas paredes, difusão pelas extremidades mais frias se-
guida de condensação e perdas qutmicas através de reação do a-
nalisado com o grafita ou por recombinação com espécies da fa-
se gasosa.

Assim, como as interferências espectrais, a princi-*
pai causa das interferências da fase de vapor nos atomizadores
eletrotérmicos é a formação de monoaletos gasosos. Oessa ma-
neira, as técnicas usadas para corrigir esses efeitos são ne-
cessariamente as mesmas propostas para as interferências espe£
trais. As perdas devidas a calcinação, que são também impor-
tantes aqui, ja foram discutidas anteriormente. 0 efeito ben£
fico do aumento de temperaturas de vapor sobre o grau de dis-
sociação de compostos do analisado e consequentemente sobre a
extensão de interferências da fase de vapor, ê verificado. A-
cessorios como a plataforma de grafita, aquecimento com descar.
ga capacitiva, atomização induzida por laser e sonda de tungs-
tenios são usados na tentativa de minimizar os efeitos acima
tornando as condições de atomização mais próximas da isoterma-
lidade.
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8.1 Introdução

A absorção atômica con chama tem sido usada na de-
terminação de Impurezas em materiais do ciclo do combustível
nuclear, com separação química prévia do urânio.

A demanda sempre maior por limites de detecção mais
baixos e também o perigo que se corre no trabalho com soluções
radioativas justificam o uso do forno de grafita que, além de
fornecer ótimos limites em suas análises, não necessita de trj*
tamentos anteriores das soluções, possibilita a analise da a-
mostra em estado sólido e também tem a vantagem fundamental dê
lidar com pequenas quantidades de amostra. Para avaliar esta
técnica Al, Cd, Cr, Fe, Mn, e Ni foram determinados em compos-
tos de urânio nuclearmente puro.

8.2 Reagentes usados

Os mais importantes foram:

- ácido nTtrico - Química Moderna P.A.,
- fosfato de tributila - Riedel de Haênag P.A.,
- tetraclóreto de carbono - Química Moderna P.A.,
- nitrato de uranila - Johnson Hatthey P.A.,
- oxido de urânio (UjOg), materi.il de referência

NBL-114, New Brunswick Laboratory,
- oxido de urânio (U0^), material de referenda

NBL-18, New Brunswick Laboratory,
- solução de urânio (50.000 vg/ml),
- água desmineralizada.
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8.3 Solubilização das amostras

8.3.1 Solubilizaçao normal

Pesar 1,0000 g de amostra (NBl-114 e NBL-18), umede
cer coro 2 ml de água deionizada e adicionar 5 ml de ácido nT-
trico concentrado. Levar S chapa ati secar. Retirar e adi-
cionar 10 ml de ãcido nTtrico 0.2 N. Levar novamente ã chapa
e aguardar por mais ou menos 20 minutos até dissolução comple-
ta do resíduo. Retirar e» apôs esfriar, completar para balões^
aferidos de 25 ml, com ácido nTtrico 0,2 N.

8.3.2 Solubilizaçao e extração do urânio

A 1,0000 g de amostra adicionar 15 ml de ãcido nT-
trico 8 N e levar ã chapa ate dissolver completamente. Retirar,
deixar esfriar e transferir para funil de separação de 125 ml.
Adicionar ã amostra 30 ml de fosfato de tributila e fazer a e,x
tração, agitando vigorosamente por 2 minutos. Deixar que as
fases se separem completamente (aproximadamente 10 minutos) e
transferir a fase aquosa para um segundo funil de separação.
Lavar a fase orgânica com 2 porções (10 ml) de ácido nTtrico
8 N e transferir as fases aquosas ao segundo funil de separa -
ção. Lavar toda a porção aquosa com 20 ml de solução 20 % de
fosfato de tributila em tetracloreto de carbono. Transferir a
parte aquosa para biquer de 100 ml e evaporar ati secar; dis-
solver o resíduo com 10 ml de ácido nTtrico 0,2 N em chapa
branda. Retirar e depois de esfriar, completar para balões de
25 ml com ácido nTtrico 0,2 N. 0 branco, contendo todos os r£
agentes exceto a amostra acompanha todas as fases do ataque e
da extração.
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8.4 Condições Instrumentais

Foi usado um espectrofotõmetro de absorção atômica
Perkin-Elmer, modelo 303 acoplado a um forno de grafita também
Perkin-Elmer, modelo 70 (HGA-70); um registrador Texas In£
truments, modelo Servo Riter II e um corretor do ruído de fun-
do Perkin-Elmer.

Foram usadas lâmpadas de câtodo ôco Perkin-Elmer,
Varlan e S. & J Juniper.

As soluções foram pipetadas com pipetas Oxford de
20 e 100 pi.

As soluções estoque contendo 1000 yg/ml dos elemen-
tos foram preparadas a partir de ampolas Titrisol da Merck, e
estocadas em frascos adequados. A partir desses estoques fo-
ram preparadas as soluções de calibração em melo nTtrico 0,2 N
que era a acidez das amostras. Esses padrões foram feitos taji
to em melo aquoso simples, como com a adição de urânio nas mes^
mas quantidades que ele se apresentava nas amostras.

Quantidades conhecidas de padrões de oxido de urâ-
nio |U03 e U 30 8 (New Brunswick Laboratory, NBL-18 (U03) e NBL-
114 (UjOg)|, foram atacadas em duplicata. Uma delas sofreu ex̂
tração do urânio e outra foi aferida para volume adequado em
procedimentos descritos anteriormente. Tanto as amostras como
as soluções de calibração foram testadas de maneira a obter a
melhor repetibilIdade e sensibilidade para determinar as me1h£
res condições Instrumentais para os elementos, Tabela 10.

As temperaturas foram obtidas da calibração tempe-
ratura-voltagem, fornecida pelo catálogo do construtor; embora
em alguns dos casos se tenha fugido das condições 5t1mas, tan-
to na programação de temperatura como na seleção do comprimen-
to de onda, para se determinarem teores mais elevados de ele-
mentos nas amostras.

0 argônio foi usado como gãs de purgação fluindo ã
taxa de 2 litros/minuto e a água de refrigeração tambln» i taxa
de 2 litros/minuto.



TABELA 10

CONDIÇÕES DE CALIBRAÇAO DO HGA-70

Elemento

Al

Fe

Nn

NI

Cr

Cd

Comprimento
d e o n d a (nm)

309-UV

344-UV

403-UV

352-ÜV

429-VIS

229-UV

Fenda
(nm)

4

3

3

3

4

4

Corrente
d a LC0(mA)

30

14

30

20

30

20

Secagem

Temp.
(°C)

100

100

90

100

90

80

Tempo
(s)

80

80

80

80

80

60

Calcinação

Temp.
Í°C)

1100

1100

700

1100

800

400

Tempo
(s)

90

90

90

90

90

90

Atomização

Temp.
(°C)

2700

2600

2000

2600

2200

1900

Tempo
(s)

30

20

20

20

20

20

tft
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Os tubos de grafita usados foram pirolTticos, pre-
parados de acordo con o procedimento já descrito anteriormente
(seç.3.3). Esses tubos apresentaram um desempenho muito bom,
principalmente no tocante ã durabilidade. Um mesmo tubo pode
ser usado, no caso de amostras líquidas por mais de 100 vezes.
Para as determinações de amostras no estado sólido a duração
do tubo i bem menor. Acima de 30 leituras a reprodutibilidade
já não e boa.

8.5 Procedimentos e resultados

Para testar o método de atomização eletrotirmica na
determinação de impurezas metálicas em urânio as amostras de
oxido de urânio NBL-18 e NBL-114, com certificados de impure-
zas foram analisadas para Fe, Al, Ni, Cr, Mn e Cd de acordo
com as condições apresentadas na Tabela 10.

As determinações foram feitas nas amostras acima,em
solução com e sem urânio e também em estado sólido; sendo que
para cada elemento,foram feitas curvas de rotina e de adições.
A extração do urânio nas amostras se fez necessária para veri-
ficação da influência deste elemento na determinação das impu-
rezas, já que no processo de absorção por chama ele apresenta
«Igumas interferências, exigindo então a extração. No caso da
amostra em estado sólido procurou-se explorar uma das maiores
vantagens dessa técnica jâ que com o uso dela não ê necessário
fazer abertura da amostra.

As soluções foram preparadas em meio nTtrico 0,2N,
porque foi o mais adequado para trabalho neste tipo de matriz.
Para concentrações mais altas de HNO3 não só há uma diminuição
progressiva da altura do pico, como instabilidade da leitura.
Com exceção do alumínio, no qual ati mesmo o melo nTtrico 0,2N
ja apresenta tais problemas, os demais elementos apresentam
boa reprodutibi!idade e estabilidade nesse melo.
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Foran feitas experiências com outros meios (HF, HC1
e t^SOj), COM acidez diferente para todos os elementos, poden-
do-se concluir que o meio clorídrico i um bom neio em concen-
trações ate 0,05 N para Al, Ni, Cd e Cr. 0 meio fluorídrico
também em concentrações abaixo de 0,05 N apresentou bom desem-
penho para NI, Cd e Cr e o meio sulfúrico (até 0.05N) se mos-
trou bom para Fe, ruTra para Al e razoável para os demais ele-
mentos.

De um modo geral o meio nTtrico foi o que mostrou
melhor desempenho para todos os elementos na concentração de
0,2N. Os demais só mesmo em concentrações mais baixas e assim
mesmo com algumas ressalvas, (aparecimento de fumaça durante a
atomização, maior tempo de secagem e calcinação e oscilações
na atomização).

Para verificação de efeitos de matriz, foram prepa-
radas soluções contendo quantidades conhecidas de urânio e das
impurezas que foram comparadas com as correspondentes soluções
padrão dos elementos em meio aquoso. Os resultados estão na
Tabela 11.

Com exceção do Al (onde a presença do urânio cau-
sou variações nas leituras, gerando instabilidade, pouca linea^
ridade e resultados controvertidos as vezes para mais, outras
para menos) .nenhuma diferença significativa e nenhuma interfe-
rência apreciável foi notada pelo menos a níveis maiores que
10% em soluções de até 30 mg/ml de U. De qualquer maneira ê
aconselhável o uso de soluções padrão, contendo as mesmas qua£
tidades de urânio das amostras.

Em se tratando de determinações mais rigorosas, ê
bom que se tenham compostos de urânio bastante puros, para se
adicionar às soluções de calibração. Amostras e padrões de aĵ
tas concentrações de urânio apresentam o Inconveniente de dei-
xar no forno quantidades grandes de resTduo apôs a determina^
çío, o que exige o uso de um bastão para limpeza do tubo de c£
da 3 1 5 leituras. Portanto, já que o processo ê bastante seji
sível, i razoável se fazer o uso de diluições para se traba-
lhar com níveis mais baixos de matriz e evitar então o apareci,
mento desses resíduos.



TABELA 11

EFEITOS DO URÂNIO SOBRE Fe, Cr, Mn, NI e Cd

Elemento
(ng)

Fe - 2

Cr - 2

Mn - 1

Ni - 1

Cd - 1

Urânio
(ug)

0

600

0

3000

0

3000

0

3000

0

3000

Absorbancia
média

7,61

8,10

7,50

7,74

7,10

6,99

4,43

4,38

5,40

5,96

NO de
repetições

4

4

4

4

4

4

4

4

3

3

Desvio
padrão

0,37

0,41

0,29

0,57

0,27

0,18

0,38

0,24

0,32

0,29

t
tabelado

i 3,18

± 3,18

± 3,18

± 3,18

± 4,30

t
calculado

+ 1,77

+ 0,75

- 0,68

- 0,22

+ 2.24
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As soluções de calibração usadas nas determinações
fora» mistas (Fe, Ni, Ha, Cr, Fe, Al e Cd), com e sem urânio e
também soluções simples (elemento por elemento). Pelo menos
nos níveis que os elementos se apresentam nessas matrizes não
se verificaram interferências entre eles.

As determinações na amostra em estado solido, foram
todas feitas com o peso de 0,0100 g de amostra. Também neste
caso, um resTduo permanece no forno apôs a leitura, sendo ne-
cessário a cada 3 a 5 ciclos fazer-se a limpeza do forno para
sua remoção e assim evitar efeitos de memória.

Nas determinações com a amostra em estado solido,
foi adicionada â amostra quantidade de água deionizada igual a,
de solução padrão usada na calibração, não sô para aproximar
as condições de amostras e padrões mas, também, para distribu-
ir melhor a amostra dentro do forno, garantindo um bom contac-
to com as paredes do tubo e, então, facilitar a transferência
de calor.

Não foi possTvel determinar o molibdênio na matriz
de urânio nem mesmo as mais altas temperaturas do H6A-70 ( t
27OO°C). Foram tentados alguns dispositivos de aumento de se£
sibilidade como a plataforma de L'vov, interrupção do fluxo ga_
soso na etapa de atomização e escala, mas sem nenhum sucesso.
Mesmo em concentrações mais altas como 10 pg não se verificou
a presença de picos bem discriminados.

Os resultados analíticos, bem como os resultados
certificados de composição da amostra estão nas Tabelas 12e13.

As amostras foram analisadas com repetições, e as me_
didas de absorbancia interpoiadas nas curvas de calibração 11-
nearizadas pelo método dos mínimos quadrados, após o uso do cri_
têrio de Chauvenet para eliminar pontos estatisticamente não
significativos. 0 teste Jt foi aplicado a nTvel de significân-
d a de 51 para verificar se a quantidade encontrada para cada
elemento determinado foi significantemente diferente do valor
certificado.



TABELA 12

PRECISÃO E EXATIDÃO OA ANALISE DE OXIOO DE URXNIO

Aaostra

Sea extra-
ção de uri
BiO ~

Coa extra-
ção de uri
«Io

Ea estado
sólido

Eleaento

Fe

Al

Cd

Fe

Al

Cd

Fe

Al

Cd

Quantidade
certificada

(ppn)

13,0

6.6

< 0,2

13.0

6.6

-c 0,2

13,0

6.6

< 0.2

Quantidade
encontrada

(ppm)

12,15

6,79

0,016

14,69

6.43

12,52

6.76

0.014

Desvio
padrão

1,21

0,79

0.004

1.54

0.86

1,00

1,31

0,003

N9 de
repetições

6
6
9 '

5
3

7

8

10

NO d*
pontos

da curva

10

11
12

11

8

9

7

12

t
tabelado

1 Z.57

t 2,57

* 2,31

i 2,78

* 4,30

i 2,45

± 2,37

t 2,2«

t
calculado

- 1,71

• 0,59

• 2.46

- 0.3S

- 1.27

• 0.34



TABELA 13

PRECISÃO E EXATIDÃO OA ANALISE OE OXIDO DE URÂNIO

Aaostra

Sea extra-
tie de ura
«1©

Coa extra-
ção de uri
ni© ~

tm estado
sólido

Elemento

NI
Cr
Nn

NI
Cr
Hn

NI
Cr
Nn

Quantidade
certificada

(PP«)

3.1
3.0
1.1

3.1

3.0

. 1.1

3.1
3.0
1.1

Quantidade
encontrada

(ppm)

3.3
3,2
1,03

4.0
3,01
0.93

3,5
2.9
1.15

Desvio
padrio

0.42
0,30
0.13

0.89
0.47
0.16

0.44
0.56
0.22

N9 de
repetições

6
6
4

6
6
5

6
9
10

N9 de
pontos

da curva

12
9

11

12
9
11

10
14
10

t
tabelado

t 2.S7
t 2,57
1 3,18

* 2.57
* 2.57
* 2.78

* 2.26
i 2.31
* 2.26

t
calculado

• 1,17
• 1.63
- 1,08

• 2,47
• 0,05
- 2.38

• 2.23
• 0,54
• 0,73



CAPÍTULO 9

CONCLUSÕES
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O método analTtico proposto pode ser convertienteraeji
te usado para determinações quantitativas de Al, Cd, Cr, Fe ,
Mn e Ni en ôxidos de urânio. Os resultados encontrados conco£
dam perfeitamente com as exigências da indústria nuclear para
esses elementos (Tabelas 1, 2 e 3).

Outros metais não foram testados porque não apare-
ciam como impurezas nas amostras.

As determinações podem ser feitas sem separação quí̂
mica preliminar do urânio, com e sem dissolução da amostra.
Com a amostra em solução, o meio nTtrico 0,2 N foi o usado por
atender melhor condições de estabilidade e reproducibilidade
do sinal. Nas determinações com a amostra natural (sem extra-
ção de urânio), os padrões devem conter as mesmas quantidades
de urânio presente nas amostras.

As determinações foram feitas com várias leituras
tanto das amostras como dos padrões e as medidas de absorbân-
cia comparadas com as curvas de calibração (linearizadas pelo
método dos mínimos quadrados) para determinar os resultados eji
centrados. 0 desvio padrão calculado foi multiplicado pelo fa_
tor de Student ao nTvel de confiança de 68,8% para dar o intejr
valo de confiança de 1 o. 0 teste t, foi aplicado a nível de
significância de St, para verificar se a quantidade encontrada
para cada elemento foi significantemente diferente do valor
certificado.

A atomização eletrotêrmica mostrou ser uma boa fer-
ramenta, para a resolução dos problemas propostos. A técnica
é relativamente nova, e com uma maior compreensão dos proces-
sos físico químicos que ocorrem dentro desses atomizadores cej*
tamente, se elucidará mecanismos de interferências, atomização,
ionização, etc.
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