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RESUHO

A espectrometria de absorgcao atomica com atomizagao
eletrotermica foi usada para a determinacgao de Al, Cd, Cr, Fe,

Mn, Mo e Ni presentes como impurezas em amostras de oxido de
uranio.

As determinagoes foram feitas nas amostras solubili
zadas com e sem separacao de uranio e tambem no estado solido.

» Kao foi possivel a determinagdo quantitativa do mo-
libdenio, provavelmente porque a temperatura maxima de atomiza
¢80 usada nao foi suficiente para decompor compostos quimicos
intermediarios do elemento. Para os elementos mencionados aci
ma, os resultados foram bastante satisfatorios, mostrando que
a tecnica atende perfeitamente as especificacdes nucleares pa-
ra qualificacio do uranio nuclearmente puro.



ABSTRACT

Atomic absorption spe.”vi.=-‘rv with electrothermal
atomization has been used for the determination of Al, Cd, Cr,
Fe, Mn, Mo and Ni as impurities in uranium oxide samples.

The determinations were performed in solubilized
samples both with and without uranium separation as well as
in 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 obtajned 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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CAPITULOD 1

INTRODUGKO



J3 se passou um quarto de seculo desde a publicagdo
em 1955 do trabalho classico de Alan Walsh, "0 uso do espectro
de absorcao atomica para analise quimica®, que significou o
surgimento de um novo método no campo analitico, isto e, Espec
trometria de Absorcao Atomica (EAA) |28]. Esta tecnica evoluiu
basteante e & hoje um dos instrumentos mais dinimicos da anali-
se gquimica. A demanda por major sensibilidade e limites de de
tecgdo, a necessidade do uso mafs economico de amostras e as
limitagdes que ocorrem com os processos de atomizacao atraves
da chama, levaram ao desenvolvimento de uma variedade de atomi
zadores eletrotermicos nos ultimos 10 anos como alternativa
mais eficaz. Estes atomizadores tem sido amplamente usados
para determinagao de tragos de elementos metdlicos nas mais d¥
versas matrizes.

Alem do aumento de sensibilidade que reduz a neces-
sidade de concentracao previa de amostras, e tambem os baixos
iimites de detecgao, outras vantagens significativas dos atomi
zadores eletrotermicos sao:

- capacidade de dosagem com pequenos volumes de a-
mostras (1 - 50 ul);
- produgao de baixo nivel do ruido de fundo;
: - analise de 1Tquidos viscosos dificeis de serem ne
bulizados na chama e
- possibilidade de analise direta de amostras solf-
das.

As especificacoes do uranio nuclearmente puro estao
vinculadas a aspectos de fisfca de neutrons, processamento, cor
rosao, etc. De modo especfal sao determinadas cuidadosamente
as impurezas que possuem grande secdo de choque para absorgao
de neutrons téermicos e também outros elementos de secgdo de cho
que menor, que estejam presentes em mafor quantidade.

Em geral @ considerauo nuclearmente puro o uranio
ou seus compostos, cuja absorgio de neutrons termicos pelas im
pureza. seja inferior a 0,087% da absor;io pelo uranio, isto
€: cujo equivalente em boro seji inferior a 4 ppm (partes por
milhdo) em relagdo ao uranio, Tabela 1, 2 e 3 JO1].



Quando o uranio nuclearmente puro e seus compostos
sio analisados, a dosagem do elemento principal (uranio no me-
tal ou compostos) deve ser feita com precisao determinada pe-
las condigoes economicas, tecnicas e de seguranca. A determi-
magcao das impurezas serve para indicar se o material segue as
especificagoes tecnicas em relagao aos limites impostos; visan
do evitar que suas propriedades fisicas e quimicas possam ser
prejudicadas.

Alem de outras recomendagdes quanto a amostragem,
para analises de rotina outros cuidados especiais tambem sao
tomados com respeito ao manuseio da amostra, para evitar cunta
minagao, superaquecimento, etc.

0 metodo de absorgao atomica atraves da atomizagiao
eletrotermica e uma técnica que se ajusta perfeitamente as es-
pecificagbes rigidas da industria nuclear, ndo so0 na analise
do combustivel como tambem do rejeito, controle ambiental, ma-
terfais estruturais e materiais refrigerantes.



JABELA

1

EQUIVALENTE EM BORO PARA IMPURELZAS Ch URANIO JO1]

Impurezas ° (lo'z‘cnz) Massa atomica EB (ppm)
Auninio 0,230 26,98 0,000122
Bario 1,170 137,34 0,000122
Berilio 0,010 9,81 0,000015
Boro 755 10,81 1,000000
Calcio 0,43 40,08 0,000153
Cadmio 2550 112,40 0,325
Carbono 0,00373 12,01 0,000004
Chunbo - 0,170 207,19 0,00001
. Cobalto 38,00 58,93 0,00924
Cobre 3,85 63,54 0,000868
Cromo 2,90 52,00 0,000799
Disprosio 1100 162,51 0,097
Estanho 0,60 118,70 0,000072
Europio 4600 162,00 0,434
ferro 2,62 55,85 0,000672
Fosforo 0,19 30,97 0,000087
GadolTnio 46000 157,26 4,19
Msgnesfo 0,069 24,32 0,000040
Hanganes 13,20 54,93 0,00344
Molibdenio 2,70 95,94 0,000403
Nlquel 4,60 58,71 0,00112
Nitrogenio 1,88 14,00 0,00192
Oxigénio 0,0002 16,00 -
Prata 62,0 107,87 0,00824
$i1icio 0,13 28,09 0,000066
Samirio $500 150,35 0,525
Tungsteénio 19,20 183,85 0,00150
Yanadio 5,00 50,94 0,0014)
iinco 1,10 65,37 0,00024)
2irconfo 0,185 91,22 0,000029

¢, - Segiio de choque de absorgio

3 - fquivalente em boro



TABELA 2

10

ABSORCKO DE REUTRONS TERNICOS POR IMPURLZAS ]01]

Elemento | K(U)® | ppes0,0138P | Elemento] k(u)® | ppmso,012AP
6d 9090 0,011 Cs 6,8 15 .
B 2160 0,046 se 4,6 22
) 1830 0,05 N 4,2 24
tu 1100 0,) Ta 3.6 27
cd 703 0,14 T4 3,6 28
L 310 0,3 W 3,2 N
oy 210 0,48 Y 3, 32
Ir 69 1 T 2,6 39
™ 59 2 Br 2,6 34
In 5) 2 0s 2,4 42
Rh a5 2 rd 2,3 43
'3 27 4 cu 1,8 56
Co 18 5 Cr 1,7 58
Ay 18 6 As 1,7 59
We 18 6 Fe 1,4 n
Sc 7 6 ™ 0,94 107
Au 15 6 o 0,81 124
Re 14 7 s 0,47 2n
" 10 10 P 0,19 530
Mo 7.4 " $4 0,14 700

¢ 0,0 1100

a - Numero de nautrons termicos absorvidos pels impureza relativa

& absorgio por mo) de urianio.

b - Concentragio em partes por milhdo (base de uranfo) que ¢i uma
absorgio de neutrons térmicos de 0,015 em relagdo ao uranio.



n

TJABELA 3

TEOR MAXIMO DE IMPUREZA EM UOZ jov}

Elemento maximo (ppm)

Ag 1

Al 50

8 0,3
c 100

Ca 50

Cd 0,2
Cr 25

Cu 20

Dy 0,15
F 4 10

Fe 100

&éd 0,10
Mg 50

Mn 10

Mo 4

Ni 30

S 60

.



CAPITULO 2

ABSORCAO ATOMICA
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2.1 Introducao

A absorgao atomica e uma tecnica analitica que con
siste pa absorgdo seletiva da radiagcio eletromagnetica prove-
niertc de wma lampada especial (que produz o espectro puro do
elem:nto 8 ser determinado) pela amostra at.mizada por chama
ou por imducdo elétrica.

As bases da espectrofotometria de absorgao atomica
surgiram no seculo XIX nas observagdes de Fraunhofer sobre es-
pectro solar e posterformente na identificagao do espectro de
emissdo de varios elementos por Bunsen e Kirchhoff |28], que
sao considerados os fundadores da analise espectroquimica. Enm
1861, Kirchhoff |28] publicou um trabalho sobre analise espec-
tral da composiciao quimica da atmosfera do sol. Em seu estudo,
estabeleceu a presenga 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 marca
dos por consideravel progresso na teoria de absorgao atomica.
Neste periodo a relagao fundamental entre absorcado e as cons-
tantes atomicas foi estabelecida; metodos de medidas de absor
¢ao foram desenvolvidos e grande parte dos resuitados teoricos
foram obtidos com base na teorfa eletronica classicade Lorentz
|28].

0 desenvolvimento da teoria quantica, em particular
a teorfa de EINSTEIN 28|, tornou possTvel estabelecer o signi
ficado fisico e a conex3ao entre as diferentes radiagdes e os
processos de absorc¢ao que ocorrem em sistemas atomicos. Como
resultado, certes conceitos introduzidos na teoria classica de
maneira extremamente arbitraria puderam ser interpretados.

0 uso da absorgdo atomica na quimica analitica come
¢ou na decada de 40, mas ficou por um determinado tempo desati
vada.

Como ponto de partida definitivo em aplicagoes inde
pendentes, de pesquisadores como Walsh, Alkemade e Milatz |28|
relataram vantagens substanciais do metodo para analise espec-
troquimica quantitativa e demonstraram o potenctfal da absorgdo



14

como um novo metodo analitico no campo {instrumental, Walsh
[28] em 1955 desenvolveu o projeto de um aparelho para efe-
tuar analises. Nos 15 anos que se seguiram, mais de 2000 tra-
balhos foram publicados sobre a absorgao atomica. A partir daf,
houve muito interesse com a pesquisa do novo metodo, aperfei-
¢oamento da tecnica e o processo tornou-se amplamente usado; en
contrando-se, agora, incluido em uma segio separada em revistas,
simposios, etc.

Muitos fatores contribuiram para este desenvolvimen
to:

- equipamentos de analise tornaram-se comercialmen-
te disponiveis logo que os primeiros desenvolvimentos foram pu
blicados na literatura cientifica; -

- & EAA, resolveu problemas quantitativos que eram
dificeis ou quase impossiveis de serem resolvidos pelos meto-
dos classicos e '

- a alta sensibilidade do metodo 2 a facilidade de
se atingir uma precisao e exatidao adequadas.

2.2 Aspectos tedricos

2.2.1 Emissao e absorgao de luz

A emiss8o e absorcao de luz estao associadas com os
processos de transicdo dos eletrons de um estado estavel para
outro. Considerando por exemplo, dois estados estaveis i e
j» com energias Ej e EJ respectivamente; quando EJ > £y a tran
sigdo de i para j resultara na absorgio de energia e a transi-
¢ao de j para i resultara na emissdo de energia com frequéncia:

E, _E
Vii = _Ln——L : (2.2.1)
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. De acordo com a teoria quantica da radiagao de
Einstein, pode haver tres transigOes entre os niveis i e j :

- emissdo (j + i), transicao do estado excitado pa-
ra um estado de menor energia, ocorrendo espontaneamente;

- absorgao (i + j), transicao de um estado de baixa
energfa para outro de energia mais alta, ocorrendo devido a a-
¢do de radiacao externa com frequencia L

- emissao (j - 1), transigdo de um estado excitado
para outro de menor energia, estimulado por radiagao externa
de mesma frequencia Vige

A origem da espectroscopia de emissao otica se ba-
seia numa propriedade fundamental da materia, ou seja, na pas-
sagem de um ou mais eletrons de um nivel para outro de energia
superior, atraves de uma energia externa. Quando o eletron vol
ta a sua orbita original, ha uma emissao de energia absorvida
sob a forma de uma raia caracteristica do elemento.

Por outro lado, tendo-se um determinado elemento,
sob a forma de vapor atomico, no estado fundamental, ele pode
absorver energia caracteristica identica aquela emitida quando
excitado e seus eletrons sao levados a um nTvel superior de
energfa: '

Ej =E; + hy (2.2.2)

0 méetodo da absor¢do atomica & baseado justamente
nessa propriedade de absorcido pelo atomo, de fotons de energia
de comprimentos de onda bem determinados.

A absorgio de radifagao pelos atomos de um elemento
pode ser observada pela passagem de um feixe de luz de uma fon
te continua atraves de um meto no qual existam atomos Ilivres
do elemento de interesse. Quando se usa um aparelho com alto
poder de resolugdo, e facil localizar regices de mais baixa in
tensidade no espectro continuo, correspondendo a energia de
transicdo dos atomos do estado mais baixo para o estadode mais
alta energia de acordo com a equagdo:
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E, - E
Vii = _L;_L (2.2.3)

A absorgao de energia pelos atomos tem lugar dentro
de uma regiio espectral limitada da ordem de centesimos de na-
nometros. Essa absorgao segue uma lei exponencial, para a in-
tensidade (1) de luz transmitida versus absorvida em um com-
primento "1". Esta lei e similar a lei de Lambert |28 na es-
pectroscopia molecular:

1 = lo exp (-kvn). | (2.2.4)

-

onde lo & a intensidade do feixe incidente e k, e o coeficien-
te de absorcao na freqUencia v.

Para fins de medidas, um parametro usado & a absor-
bancia (A), definida como:

A= Yog —> (2.2.5)
e, levando 2.2.4 em conta,
As kv.t. log e (2.2.6)

A absorbancia & diretamente proporcional ao coefi-
ciente de absorgao.

0 grau de absorgao depende do grau da populacid de
atomos do nTvel de baixa energia de uma transigdo particular.
0 nivel populacional & determinado pela lei de Boltzmann.

Ny = N, exp (-E/KT) (2.2.7)

onde:
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- N, eo numero de atomos no nivel com energia E; 5

- N e o numero de atomos no estado fundamental

: -9;eg9) s30 os pesos estatisticos dos estados i e
. fundamental, respectivamente.

A razdo N,/N, e pequena e torna-se apreciavel ape-
nas em altas temperaturas e em transigoes resultantes de 1i-
nhas de ressonancia de comprimento de onda elevado. As linhas
de ressonancia na maioria dos elementos estao abaixo de 600nm,
e como, normalmente, se trabalha com temperaturas menores Qque
3000 K, a relagao "i’"o sera sempre pequena ou seja N. e des-
prezivel em relagao a H, e N sera igual a N (numero total de
atomos presentes). _Apesar de Nj variar exponencialmente com a
temperatura, “o permanece praticamente constante, Tabela 4,

‘A absorgdo e, portanto, mafor nas linhas resultan-
tes da transigao do estado fundamental. Estas sdo chamadas 1§
nhas de ressonancia em analise de absorcao atomica; cada ele-
mento pode apresentar varias com sensibilidade variavel, mas
raramente coincidentes. Além disso as linhas de ressonancfa,
sao bem definidas, estreitas e com comprimento de onda bem ca-
racterTstico para cada elemento.

2.2.2 Perfil de 1inhas de absorgdo

Nos trabalhos praticos, o aparelho € colocado em
condigbes de medir a variacao de intensidade da linha emitida
pela fonte.

As leituras sao expressas em porcentagem de absor-
¢do. Estas sdo transformadas em absorbancia e, posteriormente,
¢ feito um grafico de absorbincia versus concentracao que cons
titui a curva de dosagens. Quando a largura da linha proveni-
ente da fonte for muito grande, o decréscimo na {intensidade
sera pouco observavel. Por isso a mefa largura da 1inha de e-
missdo proveniente da fonte deve ser bem menor que a mefa lar



TJABELA 4

VALORES DE ljllo PARA DIFERENTES LINHAS DE RESSONARCIA

Linhas Energia )
(ae) de Exita | T=2000 K | 7=3000 K | T=4000 K | T5000 K
L cio (e¥)
: -4 -2 -2 -2
Cs 852,1 1,46 4,44x10 7,24x10 2,98x10 6,82x10
-6 -4 -2 -2
Na 589,0 2. 9,86x10 5,88x10 4,44x10 1,51x10
' i ) -4 -3
Ca 422,7 2,93 1.23x0°7 | 3,69x10°% | 6.03x10 3,33x10
Zn 213,9 5,80 7,29x10775 | 5,58x10°1°] 1,48x10"7 | 4,32x1076
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gura da linha de absorgao. Por meia largura de uma 1linha de
absorcao entende-se a largura do perfil no ponto onde o coefi-
ciente de absorcio (k) e reduzido 3 metade, FIGURA 1.

2.2.3 Perfil e meia largura de uma 1inha de absorcao

E facil estabelecer uma relacao entre a meia largu-
ra expressa em unidade de comprimento de onda e a mefa largura
expressa como frequencia, '

Das relagdes conhecidas: v ( s-l) =T

A -
v (cu-l) = ._1.._

onde ¢ € a velocidade da luz, por diferenciagao, chega-se as
seguintes equagoes para intervalos finitos:

v () | =5 m (2.2.8)
2

av (em” V)|« L. | (2.2.9)
'\ '

Um perfil de 1inha e influenciado quase inteiramen-
te pelo efeito combinado dos seguintes fatores:

- alargamento natural

- alargamento Doppler

- variagdo devido aos gases na chama {(alargamento
Lorentz).

2.2.4 Alargamento natural

0 alargamento natural esta associado, do ponto de
vista eletrodinamico, com o grau de alargamento dos niveis de
energia. O alargamento € o resultado de um tempo de vida fin{
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FIGURA |- PERFIL E MEIA LARGURA DE UMA
LINHA DE ABSORCAOC. |28|
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to (t: ios nYveis entre os quatis a transigao ocorre. 0 estado
fund2.intal @ estdvel ( t = ), e a do nfve: superior &
portanto, somente a largura da transicao de ressonancia. Deste
modo a2 largura natural de uma2 linha de ressonancia pode ser de
finidz come:

vy = (2.2.10)

2xt
Em muitos casos o alargamento natural nao excede 1073 cm'l. Es
te alargamento em comparagao com outras causas pode ser ignora
do.

2.2.5 Alargamento Doppler

'E o alargamento da linha resultante de atomos com
diferentes componentes de velocidade ao longo da 1inha de ob-
servacao; para uma determinada velocidade do atomo Vx a fre-
quencia de absor¢ao pelo atomo e:

av = Xy | (2.2.11)

Quando o movimento dos &tomos em um vapor atomico esta sujeito
a distribuicdo de Maxwell |28| como & sempre valido para siste
mas em e¢quilibrio termodinamico, a distribuicdo do coeficiente
de absorgao K, segue a equagao:

(2.2.12)

K, = Ko(o) exp |- (

onde:

A = peso atomico
R s constante dos gases
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T = temperatura

KO(D) = coeficiente de absorgao no centro da linha

Ko(o) e determinado pela equagao:

¢ () . 2 (sin2)e? . _nf

(2.2.13)

= velocidade da luz

= carga do eletron

eficiencia do oscilador

= massa do eletron .
= populagao de atomos

Z 3 0 O
]

Substituindo as constantes nas equagoes acima por valores num§
ricos, tem-se entdo que a meia largura Doppler e representada
pela equagao: '

avy = 0,716 x 1078 v, L (2.2.14)
A

A Tabela 5, mostra valores de svy para algumas 14~

nhas de ressonancia a diferentes temperaturas., A Tabela mos-

tra que, mesmo a baixas temperaturas, o efeito de alargamento
Doppler e muito maior que o alargamento natural.

2.2.6 Alargamento Lorentz

0 alargamento Lorentz e causado pela interagao en-
tre os atomos absorventes e as moleculas de um gas estranho.
Este junto com o efeito Doppler sao os que mais contribuem pa-
ra a forma, largura e posigdo das linhas de absorgao |28].

0s dados experimentais obtidos nas observagoes deste tipo de
alargamento levaram a concluir que |28]:

- aumento na pressdo do gas causa alargamento, des
Tocamento do maximo em relagdo d posicdo inicial e assimetria
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JABELA S

KEIA-LARGURA DOPPLER DE ALGUMAS LINHAS DE RESSONANCIA

vy (cn-‘)
izggzng:cia (nm) - ::ggico T=200 X T=300 K T=3000 X
Cs 852,1 132,91 100002 | 1,6x10°2 | 4,0x1072
Lf 670,8 6,94 5,7x10°2 | 9,1x10°2 | 2,2x107}
B 249,8 | 10,82 122007 | 2,007 | 4,2x007)
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no perfil das linhas;

- a mudanca na mefa largura e o deslocamento de uma
linha s3o proporcionais a mudanga na pressao do gas;

- diferentes gases apresentam diferentes efeitos so
bre o alargamento e alteragao das linhas e

- a razao entre a mefa largura e o deslocamento do
ponto maximo da linha de diferentes elementos para gases pesa-
dos e uma constante entre 2 e 3.

2.3 Metodos de medida de absorcao

0s metodos usados para medida da absorgao do feixe
luminoso s3ao baseados na determinagao de uma das seguintes
quantidades:

‘- coeficiente de absorgao integrada da linha de res

sonancia;
- energia total absorvida pela linha de ressonancia;
- absorgao relativa de luz da fonte e
- medida do coeficiente de absorgcao no centro da 1i
nha.

Um desses metodos baseia-se na medida do coeficien-
te de absorg3o para cada linha de ressonancia em fungao da fre
quéncia. O coeficiente de absorgao K, depende dela porque a
linha de absorgao tem largura definida conforme a fregqliencia.

Do ponto de vista da eletrodinamica classfca a ab
sorgdo integrada e:
-4

. _
- _Te : .
K,dv > Nf (2.3.1)

onde, Y

N, = numero de atomos por cms

radifante entre v e v + dv.

f = forga osciladora (nQ medio de elétrons por ato
mos que podem ser excitados pela radiagao incidente.

m » massa do eletron,

que absorvem energia
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e = carga do el@tron,
¢ = velocidade da luz.

Outro metodo trata da medida da energia total absor
vida pela linha de ressonancia. Por definigdo:

A, = [1 - exp ('Kv‘)] dv (2.3.2)

o

A vantagem do metodo & que a absorgao total depende
do poder de resolucao do instrumento. Quando uma linha de ab-
sorgao, FIGURA 2, ndo est2 completamente determinada, a curva
fotometrica segue o caminho mostrado pela linha tracejada. Nes
te caso a area acima da curva pontilhada @ igual a area acima
da continua. ’

Com baixos valores de sz
1 - exp (-sz) = K,t

donde,

A, = fj K, dv | (2.3.3)
0

Com baixos valores de absorbancia, entretanto, o m§
todo de absorgao total demonstra ser t3o bom quanto o0 metodo
de absorgao integrada. ‘

Outro metodo consiste na medida da quantidade rela-
tiva de luz absorvida da fonte de uma 1inha (rafa) do espectro.

Representando a distribuicao de energia espectral
na radiacao incidente por E, e o coeficiente de absorgao do va
por atomico por K,» 8 1inha de absorgdo sera expressa pela e-
quagao:



* Intensidade (1,,)
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FIGURA 2 - A_BSORCZ\O TOTAL COM O CONTORNO
NAO TOTALMENTE RESOLVIDO [28].
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A« lo -1 N JrEvdv - JrEv exp (‘Kvl) dv
lo

L
Evdv

va [l - exp (-Kvl)l dv

.Evdv
(2.3.4)

Por fim um outro metodo sugerido por Walsh consiste
na medida do coeficiente de absorgao no centro da linha., 6 as
pecto caracteristico deste & o tipo diferente de medida; ao ir
vés de fazer a medida da )inha de absorgdo:

A

L= - (b (2.3.5)

1
Io
Walsh sugeriu a medida da absorbancia por

A = log (-}9-) (2.3.6)

A FIGURA 3 da a relagao entre AL e A para k1 (para a concen-
tragdo de atomos no vapor atomico). A dependéncia linear para
a concentragdo e muito importante na pratica; sendo esta uma
vantagen de medidas de absorbancia. Com relagao a estes meto-
dos de medida de absorgao, pode-se concluir:

- 0 método de Walsh & mais simples e sensivel que
os demais;

- em geral calculos teorficos de coeficientes de ab~
sorgao sao complicados devido a estrutura muito fina das 1i-
nhas e & auto-absorgao na fonte;

- quando sao usadas fontes continuas, as medidas
$30 menos sensTveis que com a fonte monocromatica. As curvas
de calibragdo n3o sdo 1ineares, mesmo para baixas absorbancias.

0s componentes basicos de um espectrofotometro de
absorgdo atomica s3o mostrados na FIGURA 4.
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FIGURA 3-RELACAO ENTRE A LINHA DE ABSORGAO
A_ E A ABSORBANCIA A PARA K. |28]
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FONTE DE PRODUCAO SELETOR DE DETECTOR DE
ENERGA DE VAPOR COMPRIMENTO ENERGIA REGISTRADOR
RADIANTE ATOMICO DE OROA RADIANTE

L | sisTEMA OTICO }—

DE ABSORCAO ATOMICA.

FIGURA 4 - COMPONENTES BASICOS DE UM ESPECTROFOTOMETRO
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2.4 Interferencias

Na espectrometria de chama e na analise espectroqui
mica em geral, a quantidade fisica diretamente medida e o flu-
xo de radiagao.

Este pode ou nao ser transformado em um sinal (ab-
sorbancia ou intensidade de radiag3o emitida) que esteja rela-
cionado com a quantidade do elemento analisado. Qualquer mu -
danga sistematica do sinal causada por outras especies presen-
tes na chama, que n3o sejam os gases desta chama & ent3o chama
do uma interferencia |48].

-

Uma interferencia so pode ser caracterizada em com-
parag3ao com uma solugdao de referencia, e assim sendo sua defi-
nicao requer o preenchimento das seguintes condigoes:

- jgual composig¢do do solvente para todas as solu-
¢Oes; |

- solugdes com o mesmo anion do sal analisado e

- desvio sistematico do sinal,

Segundo a IUPAC |20| as interferencias verificadas
na analise espectroquimica sdo:

- interferencias espectrais e
- nao espectrais.

2.4.1 Interferencias espectrais

As interferencias espectrais resultam de incompleta
isolag3o da radiagdo emitida ou absorvida pelo analfisado de ou
tras radiagoes detectadas pelo instrumento. Sua ocorrencia po
de ficar caracterizada com o aparecimento de sinal na leitura
de solugao branco, ja que essas interferéncias aparecem na com
pleta auséncia de analisado |48|. Desse modo parece facil dis
cernir se um acompanhante particular causa interferéncia espec
tral ou nao.
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Na pratica entretanto & dificil garantir que a in-
terferencia nao contem o analisado como impureza. Em todos os
casos se a interferencia sobre diferentes linhas analisadas
for diferente, esta sera muito provavelmente uma interferencia
espectral.

Na absorgdo atomica com chama as interferencias es-
pectrais podem ocorrer por um dos seguintes motivos:

- emissao termica do interferente, transmitida pelo
monocromador, ou recebida pelo fotodetetor como luz extravia-
da, quando a fonte nao e modulada;

- absorgao ou espalhamento de radiagao por particu-
las n3o vaporizadas do interferente; .

- pelo efeito indireto do interferente sobre a ab-
sor¢ao do ruido de fundo (incluindo espalhamento de luz);

- absorgao da linha analitica atraves de superposi-
¢cao de linhas atomicas ou bandas moleculares do interferente;

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

As interferencias espectrais sao aditivas, ou seja,
sua cpntribuicio e adicionada ao sinal do analisado. Baseado
nisto estao todos os metodos para correcao deste tipo de inter
ferencia. Entre os procedimentos para corregao incluem-se es-
treitamento da fenda do monocromador, o0 uso de comprimento de
onda alternativo e evitar o uso de lampadas mistas, para evi-

tar linhas de emissao proximas.
2.4.2 Interferencias n3o espectrais

As interferencias ni3o espectrais s3ao as que influen
ciam na formagao de atomos livres, ou seja, as que afetam a
concentragao do analisado, afetando diretamente o sinal. Elas
s3op classificadas de acordo com a sua natureza ou origem |20]:
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- pelo local ou estagio no qual a interferéncia par
ticular ocorre, isto e, interferencias de transporte, de vola-
tilizacao do soluto, de fase de vapor e de distribuigao espa-
cial;

- pelos efeitos sobre diferentes elementos, isto e
interferencias especificas e nao especificas e

- pelas propriedades decisivas para o mecanismo de
interferencia, isto &, interferencias fisicas e quimicas.

Estas diferentes classificagOes n3o excluem wuma a
outra. Se a interferencia n3o pode ser especificada, o termo
efeito pode ser usado. Assim o efeito de matriz e o conjunto
de interferencias que aparecem na matriz.



CAPTTULO 3

ATOMIZAGKO ELETROTERMICA
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3. Introducao

A chama e o mefo mais cooumente usado na produgao
de vapor atomico para a EAA e certamente permanecera para um
futuro proximo |46].

A demanda por melhor sensibilidade, a necessidade
de uso mais economico das amostras e as limitagOes da tecnica
de chama levaram ao desenvolvimento de diversos atomizadores
eletrotermicos (AE) como alternativa.

Esses atomizadores usam forno de grafita, barras de
carbono, filamento de metal, etc. Sd3o mais dificeis de serem
construidos, mais caros e tambem fisicamente mais volumosos
que 0os nebulizadores/queimadores usados na tecnica de chama; a
lem disso requerem também bastante energia e um equipamento so
fisticado para registrar o sinal analitico.

0 atomizador eletrotermico mais usado e o forno de
grafita; ele apresenta grandes vantagens analiticas e um poten
cial para desenvolvimento bem maior que a tecnica de atomiza-
¢ao pela chama. Por exemplo:

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

- 1Tquidos viscosos, que apresentam dificuldade de
nebulizagao na chama, sao facilmente manuseados em atomizado-
res eletrotermicos;

- a analise de amostras no ultravioleta sob vacuo @&
possivel atraves de atomizacdao eletrotermica (usando um siste-
ma purificador de ar). Tal medida com a chama & impedida pela
intensa absorgao de oxigenio;

- 0s atomizadores eletrotermicos produzem um baixo
sinal do ruido de fundo, resultando em uma melhor relagido si-
nal-rufdo (melhor limite de detecgdao) do que aquela dada pela
chama;

- a eficiencia da vaporizagdo e da atomizagado nos a
tomizadores eletrotermicos sdo normalmente superiores 3quelas
conseguidas no metodo da chama e em especial nos casos dos ele
mentos que tendem a formar oxidos estaveis. JIsto se deve ao
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fato de que nos AE o volume e pequeno, nao e necessaria a di-
Juigao da amostra, o mefo e altamente redutor no interior do
tubo de grafita e a dissociagao e vaporizagao sao mais comple-
tas;

- nesses atomizadores, consegue-se um aumento de
104 a 10° vezes na sensibilidade em relagao as tecnicas de cha
ma; isto nao so devido as caracteristicas descritas acima como
ao aumento do tempo de permanencia do vapor atomico dentro
do volume analitico e

- nesses atomizadores e possivel a introdugdo dire-
ta de amostras solidas, sendo esta uma de suas grandes vanta-
gens. .

0 primeiro tipo de forno de grafita foi proposto
por King |15] e amplamente usado em pesquisas espectroscopicas
para estudo e interpretagao de espectros atomicos. Ele consis
te de um tubo de grafita com uma camara de vacuo aquecida ate
3000 K. 0 elemento que esta sendo investigado e colccado den-
tro do forno em um recipiente em forma de barco. A amostra a-
tomizada passa atraves de um orificio no tubo e e depositada
sobre a parte fria da camara. Quando o forno atinge uma tempe
ratura uniforme, uma concentragao constante do elemento € esta
belecida dentro dele e mantida por um longo tempo.

L'vov |47|, foi o primeiro a propor um dispositivo
eletrotermico para medidas de absorgdo atomica.

Em seu primeiro trabalho a solugdo fof colocada na
extremidade de um eletrodo de carbono e aquecida ate secar, a
amostra foi posteriormente vaporizada por um arco C-C dentro
do forno de carbono. Com este dispositivo foram atingidos 1li-
mites de detecgio absolutos de 107'2 a 10™'%g do analisado. En
tretanto as capacidades analTticas desses dispositivos eram 11
mitadas por causa da energia exigida e da baixa precisao.
Masmann |15], construiu um forno de grafita mais simples. Nes-
se seu aparelho a amostra era colocada dentro do forno atraves
de umad fenda na extremidade e posteriormente este era aquecido
para vaporizar a amostra.
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A sensibilidade e os 1imites de detecgao nestes ato
mizadores sao expressos em massa absoluta em vez de concentra-
30, ja que o solvente e evaporado antes da atomizagdo.

Tem sido testadas modificagoes nos fornos de grafita
e hoje em dia dois tipos desses atomizadores (forno ou barra
de grafita) sao faciimente encontrados. Estes instrumentos sao
melhoramentos dos originais de Masmann e West |47|. No dispo-
sitivo proposto por West |47| foi usado um filamento de carbo
no (ou barra de grafita) eletricamente aquecido como atomiza-
dor. Foram colocados de 1 a 5m]l de amostra sobre o filamento
de carbono, montado horizontalmente entre dois suportes de me-
tal. Para evitar sua oxidagao ele foi colocado em um recipien
te de vidro atraves do qual fluia o argonio. O filamento fof
aquecido lentamente para vaporizar o solvente, e uma corrente
de 100 A a 7 V fof ent3ao passada pafa vaporizar o analisado e
produzir o vapor atomico. A absorgao foi entao medida pela pas
sagem da radiagao sobre o filamento.

Esses dispositivos, tanto o de Masmann quanto o de
West s3ao bastante sensiveis para grande numero de elementos.

3.2 0 HGA-70

0 forno de grafita HGA-70, usado neste trabalho, e
o primeiro da serie langcado pela PERKIN-ELMER em 1970, tem o
projeto baseado principaimente 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 didmetro in
terno. Este cilindro e apoiado nas extremidades por cones tam
bem de grafita, os quais estao conectados a um invelucro meta-
1ico refrigerado a agua.

A potencia eletrica maxima (10 V e 500 mA) € forne-
cida ao atomizador atraves de cabos que saem do modulo de pro-
gramagao do sistema. Ela permite que sejam alcangadas tempera
turas de 2500°C em apenas 5 segundos. Um fluxo de argonio ou
nitrogénio fluindo em volta e atraves do tubo protege-o da oxi
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dagdo atmosferica de maneira que a entrada de ar no atomizador
seja bastante reduzida. Esse conjunto atomizador e posiciona-
do no espectrofotometro de absorgao atomica no lugar do queima
dor que e usado para atomizacao com chama.

0 posicionamento do conjunto e feito de maneira que
o feixe de luz (lampada de catodo oco - LCO) passe pelo cen-
tro do tubo de grafita.

As amostras 1Tquidas (100 wt no maximo) sdao introdu
zidas atraves de um orificio no centro do tubo de grafita e as
amostras solidas atraves das aberturas nas extremidades.

0 comando do sistema atomizador & feito por um modu .
lo de programaga, contendo 7 programas que estabelecem de acor
do com as necessidades do analista, as melhores condigcoes de
temperatura e tempo para os estagios de secagem, calcinagd3o e
atomizacao da amostra. 0 projeto original do sistema HGA tem
sido modificado ao longo do tempo, no sentido de melhorar o seu
desempenho. Os modelos mais novos apresentam mudangas no tama
nho do atomizador e do tubo de grafita, nos estagios da tempe-
ratura de pirolise, no sistema de purgacao do atomizador, no
tempo para se chegar a temperatura maxima de atomizacdo e ato-
mizagdo sob condigdes termicas mais constantes, etc.

No equipamento utilizado,.foram feitas modificacoes
no sistema de purgagao do atomizador, foram wutilizados tubos
de grafita pirolfticos e plataforma de L'vov. Nas experiencias
feitas, foram observadas melhoras sensiveis no desempenho do
mesmo.

3.3 Interrupcao do fluxo gasoso

0 forno de grafita HGA-70 & operado com um fluxo
continuo de gas nobre ou nitrogénio, cuja fungdo & impedir a
entrada de oxigenio no interior do tubo e tambem varrer do in-
terior do mesmo o vapor de amostra entre uma dosagem e outra,
A presenca do oxigenio alem de comprometer a vida do cilindro
devido a oxidagdo, propicia a formagdo de compostos com o ana-



39

lisado. 0 corte no gas de purgacao por outro lado vai permi-
tir a permanencia do vapor atomico por mais tempo dentro do for
no, aumentando com isso o sinal de absorgao do elemento. Para
minimizar os problemas ligados ao corte na alimentagao do gas
e 30 mesmo tempo concorrer com uma melhora na sensibilidade, a
interrupgao foi feita apenas na etapa de atomizagao da amostra.

Essa operagcao foi possivel atraves da adaptagao ao
modulo de programacao de uma valvula solenoide de tres vias,de
comando manual. Essa adaptagao foi feita nos nossos laborato-
rios, FIGURA 6.

Experiencias feitas com As, Se, Pb e Al, mostraram
um desempenho 2 a 3 vezes melhor que a operacao em condicoes
normais, FIGURA 7.

3.4 Plataforma de L'vov

Fornos de grafita como o HGA-70 e os modelos mais
novos estao sujeftos a interferencias de matriz, por causa do
aquecimento gradual da superficie do tubo. A amostra & deposi
tada sobre as paredes frias do atomizador, que e entao aqueci-
do, e o analisado e volatilizado em um ambiente termicamente
nao uniforme, 0 qual'pode ndo estar quente o bastante para con
trolar interferencias. Estas interferencias sao mais signifi-
cativas no caso de analises de elementos volateis.

L'vov |13,34], sugeriu uma maneira de se conseguir
a atomizacdo da amostra em um meio em equilTbrio termico, atra
ves do uso de uma plataforma que leva o seu nome. Trata-se de
uma pequena peca, tambem de grafita de forma retangular ou uma
secao do proprio tubo FIGURA 8, colocada dentro do forno. Ela
¢ projetada de maneira a que o seu contato seja estabelecido
com o tubo somente nas extremidades sendo entdo aquecfda prin
cipalmente pelo calor irradfado do tubo. Durante a atomfzacao,
a temperatura da plataforma aumenta mafs lentamente que a das
paredes atingindo portanto a temperatura de atomizacdo depois
que o forno atingiu o equilTbrio termico, FIGURA 9.
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0s atomos e moleculas sao entao )iberados em um
meio que ja atingiu uma temperatura constante. Nessas condi-
coes a dissociagao molecular e mais completa, diminuindo incly
sive interferencias divido a espalhamento e absorg¢ao molecular.
Outra vantagem da plataforma e quanto ao aumento do tempo de
residencia dos atomos dentro do forno, ja que este tempo & uma
fungao da temperatura.

A plataforma usada neste trabalho foi feita no labo
ratorio atraves do corte de uma segao do tubo de grafite piro-
1isado, sendo todo o comprimento do mesmo (51 mm) e metade do
seu diametro. As experiencias feitas com a plataforma mostra-
ram um bom desempenho principalmente quanto a estabilidade e
reprodutibilidade.

3.5 CondicOes ideais de trabalho para analise de ultra-
tracos

Nos atomizadores eletrotermicos o aumento na sensi-
bilidade pode ser capaz de resolver muitos problemas dos " ana-
Tistas quimicos ja que atraves deles se podera chegar a anali-
se em niveis bastante baixos. Em cohtrapartida uma nova faixa
de problemas associados com o manuseio das amostras sera cria-
da |15].

Para a analise de ultra-tragos os riscos de contami
nagao principalmente para a determinag3o de elemertos mais co-
muns como Fe, Cu, Ca, Na, K e mesmo os menos comuns como Cd,
In e Pb s3ao faceis de ocorrer, exigindo assim cuidados espe-
ciais com ambientes, reagentes e aparelhagem tais como:

- trabalhar com agua, acidos e demais reagentes ul-
tra-puros para preparagao da amostra;

- trabalhar em ambjentes isentos de contaminagao,
poeira, materiajs, etc.

Algumas recomendagdes basicas s3o feitas na constry
¢30 de laboratOrios para atender estes requisitos:
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- todas as entradas de ar do ambiente serao equipa-
das com filtros de alta eficiencia;

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

- assoalhos deverao ter cobertura vinilica;

- usar no laboratorio somente o estritamente neces-
sario para as operagoes do mesmo;

- sistema de capelas de alta eficiencia;

- ambiente sob pressao positiva constante de pelo
menos 1,5 mm Hg acima da pressao ambiente e

- bequeres, baldes, pipetas, etc. separadas para
uso exclusivo neste tipo de trabalho.

Trabalhando entao dentro desses padroes ter-se-ao
resultados analiticos aceitaveis.

Certas precaucoes devem ser observadas com relaqio
ao tratamento da amostra no forno de grafita:

- 0 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 volateis orga-
nicos ou inorganicos ela deve ser aquecida a uma temperatura
suficientemente alta para que haja remocao completa dos mesmos.
A selegao dos parametros temperatura e tempo para o estagio de
calcinagao e muito importante para uma boa precisdo.

Quando se trabalha a temperaturas muito baixas ou
tempos curtos, algumas matrizes nao seriao removidas e irao cau
sar espalhamento de luz durante o processo de atomizagao. Em
contrapartida a temperaturas de calcinagao muito altas, corre-
-se o risco de perda dos metais volateis. A calcinagao
pode e deve ser repetida quantas vezes for necessar{a para com
pleta remocao da matriz volatil. A temperatura do forno, as-
sim como 0 tempo necessario para a completa vaporizacdo da a-
mostra dependem principalmente do analisado.

Normalmente temperaturas majs baixas (desde que pos
sTvel) s3o recomendaveis para preservar o tubo de grafita. Ou
tro dispositivo normalmente usado e que tambem visa o aumento
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da vida desses tubos & a adigao de metano (1 a 10%) ao gas de
purgagao do sistema.

3.5.1 Analise de amostras solidas

A determinagao direta de impurezas em amostras soli
das e mais adequada visto que elimina o consumo de tempo com a
decomposicao da amostra, evita manuseio da mesma e problemas
de impureza dos reagentes. Esta capacidade dos atomizadores e
letrotermicos € uma das principais vantagens da técnica sobre
0 processo de chama convencional. Com o forno de grafita as
amostras solidas sao normalmente pesadas dentro de uma barque-
ta de tantalo a qual e inserida no forno atraves de um instru-
mento (carregador) especial que leva a barqueta ate o centro
do forno onde a amostra e depositada. 0 fator critico na de-
terminagao de tragos dos elementos tanto em analise direta do
material solido quanto em solugao € a razao tra¢o do elemento
para a quantidade de matriz. Nao se pode aumentar demasiada -
mente o peso de amostra a ser introduzida no forno de maneira
a obter limites de detecgao mais baixos.

No caso de amostras que consistem de matriz volatil
ou facilmente pirolisadas (Ex.: matrizes organicas) ou tambem
matrizes que possam ser convertidas em compostos volateis (Ex:
sTlica - SiF,); maiores quantidades de amostras podem ser in-
troduzidas no atomizador ja que a matriz sera removida durante
o estagio de pirolise. Por este caminho limites de detecgao
majs baixos serdo atingidos. Ha alguns fatores a serem consi-
derados do ponto de vista analitico que podem limitar as apli
cagoes da amostragem solida:

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

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

- na analise de muitos elementos, cada determinagao
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requer uma tomada de amostra, o que nao acontece com a solugao
onde numerosas determinagoes podem ser feitas com uma uUnica pe
sagem;

- com o metodo de introducao da amostra solida pela
barqueta de tantalo, para o caso de muitas matrizes que nao se
transferem quantitativamente para o forno e necessaria a pesa-
gem antes e apos a transferencia da amostra e

- a precisao da amostragem solida e geralmente me-
nor que a amostragem liquida.

Em resumo a amostragem solida tem diversas vanta-
gens; mas e um procedimento para casos especiais.

3.5.2 Analise de amostras liquidas

A amostragem liquida € um metodo mais pratico de in
trodugio de amostras nos fornos de grafita. Elas sao introdu-
zidas usando-se micropipetas (5 a 100 u2) e ponteiras de plas-
tico descartévei; que sao bastante convenientes, ja que redu-
zem consideravelmente a possibilidade de contaminagao. As pon
teiras metalicas que sao tambem usadas, sao mais suceptiveis
de contaminagao, alem de causarem tambem adsorgao de certos e-
lementos da amostra.. As micropipetas de volume fixo, sao de
manuseio facil e de boa precisao (0,5%). Por causa do gradien
te de temperatura existente ao longo do atomizador durante a
atomizagao da amostra, € muito importante a posigao da amostra
dentro do forno. ’

Alguns problemas adicionais sao produzidos quando
da dissolug3o das amostras para analise em atomizadores eletro
termicos. Muito cuidado deve ser tomado com a qualidade e
quantidade dos reagentes usados para evitar altas leituras nos
brancos.

As bombas de decomposi¢ao sob pressdo, feftas de
PTFE (politetrafluoretileno) e aco facilitam os procedimentos
de dissolugZo, permitindo que se ataquem matrizes organicas e
inorganicas, solidas ou 17quidas, usando pequenas quantidades
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de reagentes e evitando quaisquer perdas de elementos volateis
devido a acao da temperatura. Essas bombas podem ser aqueci-
das a temperaturas acima de 200°C e consistem de um vaso de te
flon (25 ml o mais comum) com tampa, contido em um recipiente
de ago inoxidavel e que se fecha com tampa de rosca. .

A parte externa pode ser feita de duraluminio ou ou
tra liga. Deve se ter cuidado no uso desses lispositivos quan
do se atacam materiais organicos em acido nitrico ou perclori-
co ou a mistura deles, porque altas pressdes serao geradas dep
tro da bomba, com possibilidade de explosoes.

A analise de suspensoes e emulsoes e um metodo pro-

missor de amostragem, combinando as vantagens da amostragem li

quida e solida. Proporcionando um meio conveniente, pode-se
dispersar a amostra finamente pulverizada. 0 metodo requer SO
mente uma pesagem de amostra, permitindo que se fagam dilui-
¢oes A que diversas determinagoes possam ser feitas em cada
suspensao. Os principais problemas da tecnica sao possiveis
contaminagoes durante a pulverizagao da amostra e a dificulda-
de de se deter uma aliquota representativa da suspensac para
transferir para o atomizador.

3.5.3 Analise de amostras gasosas

A analise de tracgos de elementos na atmosfera € uma
area de bastante interesse; e possIvel de se fazer atraves dos
atomizadores eletrotermicos. Em uma das tecnicas de amostra-
gem, as amostras de ar sao passadas atraves de filtros de pa-
pel de porosidade conhecida, os quais s3ao dissolvidos antes da
analise ou sao introduzidos diretamente dentro do atomfzador,

Nos projetos que usam o cadinho de grafita, ele &
usado como filtro, sendo depois inserido dentro do atomizador,
Em princTpio esta Ultima tecnica e mais atrativa, pois evita
manuseios com a amostra na sua dissolugao. Mas sofre das des-
vantagens da amostragem solida direta cowo a determinacao de
um Unfco elemento em cada amostragem e o problema da pouca re-
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presentatividade, devido ao pequeno volume de ar requerido pa-
ra analise (0,1 a 10 1,.



CAPITULO 4

MEDIDAS DA ABSORGAO EM ATOMIZADORES ELETROTERMICOS



51

4.1 Introducgao

0 sinal analitico obtido com os atomizadores eletro
termicos sao picos cuja forma e determinada pelas propriedades
fisicas e quimicas da matriz, pela geometria e materialde cons
trugao da célula, pela taxa de aquecimento do atomizador e tam
bem pelo tempo de resposta do sistema amplificador/registrador
usado.

0 metodo mais usado para medida do sinal gerado por
esses atomizadores € a medida da altura do pico de absorbancia
verificade na leitura |46|. Usa-se tambem a medida da absor-
bancia integrada, obtida atraves da soma dos valores de absor-
bancia no perjodo de tempo de residencia dos atomos livres den
tro do volume analitico (definido pelo feixe de radiagio da
fonte de emissao).

4.2 Caracterizacao e medida do sinal analitico

‘ L'vov et alii |46] delinearam um modelo matematico
para descrever as caracter¥sticas de dependencia de tempo da
populagdo atomica dentro de uma barqueta isotermica.

Por simplicidade, nenhum dos estagios {intermedia-
rios na transformagao da amostra no volume analitico foi le-
vado em consideragdo. Somente os processos de transferencia
do vapor atraves desse volume e que foram considerados.

Algumas suposicoes foram feitas no desenvolvimento
desse modelo matematico:

- 0 elemento a ser determinado est2a completamente a
tomizado;

- todos os atomos do elemento.centraram no volume a-
nalftico e

- a remogio do vapor atomico e determinada somente
por difusao, sob um gradiente de concentragio.
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As seguintes variaveis foram introduzidas:

- N, e o numero de atomos do eleuento na amostra;

- N € o numero total de atomos do elemento dentro
do volume analitico no instante de tempo t;

-t e o tempo de atomizagao;

- t, & o tempo de residencia dos atomos dentro do
volume analitico e

- t3, que e o tempo de duragao do registro do sinal.

0 balanco entre o numero de atomos entrando no volu
me analftico ny(t) e o numero de atomos saindo dele n,(t) na
unidade de tempo e dado por:

an - 4.1
S = () - np(t) (a.1)

A forma das fungdes ny(t) e n,(t) depende do metodo
de atomizagao usado.

Com o mecanismo de perdas de vapor por difusao, a
fungao n,(t) pode ser aproximada por:

n,(t) = L (4.2)

t2
A 1ntrodu§50 de amostra no volume analftico se veri
fica via um processo de vaporizacao acelerada, devido a eleva-
¢ao continua da temperatura da superficie do atomizador. Assim
n](t) pode ser aproximado por:
nI(t) = At (4.3)
Da condicao de normalfzagao A pode ser determinado:

Y
g ny(t) dt = Ny ' (4.4)
]
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entao,
ny(t) = (2N /t, )t (4.5)
1 o' "1 ' '

e a equagao (4.1) torna-se:

o an ey Bye - ity (4.6)
dt
esta @ uma equagao diferencial de primeira ordem que pode ser
resolvida com o auxilio do fator de integragao exp(jr—), para
dar a seguinte integral:

t . 2
Nit o t) exp(—q) = (20 /¢, )y t exp(—t-tz—) dt + C
(4.7)

integrando e avaliando C para as condigoes de contorno N=o
et=o0 tem-se:

2

t,

= L
Nts ty) 2N, ;;i

t
i, -1 +exp (- +—) (4.8)

ts

quando a amostra tiver sido totalmente atomizada (t = t]). Nt
atinge um maximo:

Ne sty = Mo 25 Lo s exp(- (4.9)

para t 2 t; a equagao (4.1), deve ser modificada para justifi-
car o fato de que o passo de introdugao da amostra foi comple-
tado e somente perdas difusionais ocorrem, fsto e:

Loy, (4.10)

f Q. J - 4t - (4.11)
Nt] t t2
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t]'t
"(tz _t])' "t] exp (—t—é—) (4.12)

substituindo o valor de Nt] da equaqéo (4.9), tem-se:

2
t t -t t

2 1 1
N = 2N — — -1 4 exp(_—) exp(

)

(4.13)

As equacoes (4.8) e (4.13) descrevem a cinetica de
variagao do numero de atomos no volume analitico em fungao do
tempo. A FIGURA 10, mostra a forma de pulsos para varias rela-
coes ty/t,.

Feito isso pode se dirigir ao problema de maior in-
teresse, que e o de encontrar as condigoes de atomizacao e oS
metodos de registrar o sinal analitico, estabelecendo a rela-

¢ao entre a grandeza do sinal e a concentragao do elemento na
amostra.

Os pulsos mostrados na FIGURA 10 podem ser caracteri
zados por duas qdantidades: a altura do pico e a area, sob o
pulso dados por Np e Qn respectivamente.

Uma expressao simplificada que descreve o pico do
pulso pode ser obtida da equagao (4.9), supondo que t]/t2 « ],
Nessas condicoes uma serie de expansdoes do termo exponencial
da em uma primeira aproximagao:

Mt - ty) " Wy, = N, (4.14)

A area do pulso Q e obtida pela medida (integral)
da regiao sob o pulso, correspondendo a soma da populagado de a
tomos durante todo o periodo no qual os atomos foram produzi-
dos e permaneceram no volume analitico, isto e:

ts .
Q = ‘[' N(t)dt (4.15)
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substituindo (4.8) e (4.13) em (4.15) e integrando tem-se:
Qy = Ryt ' (4.16)

o pico medido e a absorbancia integrada estiao diretamente rela
cionados pelas expressoes de N, e Q

t3
J Agdt = KN t, = At, (4.18)
0 Ps

onde KA e a constante de proporcionalidade relacionando a ab-
sorbancia medida e a populacao atomica e A, & a absorbancia
que resultaria se todos os atomos do analisado fossem confina-
dos no volume analitico num instante de tempo t.

Se a amostra for completamente atomizada num tempo
t «it,, o0 pico de absorbancia deve corresponder ao numero to-
tal de atomos na amostra. Se t]/t2 « 1, pequenas variagoes em
t, e t, ou em ambos, que possam se verificar durante as medi-
das tem apenas um pequeno efeito sobre a relagao que e dada pe
la equagao (4.17). Se por outro lado ti>t,, 0 pico de absor-
bancia depende tanto de t, como de tys tal que a relagao entre
o pico de absorbancia e o numero de atomos a ser determinados
na amostra, so e possivel se t;/t, for constante.

A absorbancia integrada nao depende da taxa n{(t),
nem do tempo t» de entrada do vapor dentro do volume analiti-
co. Este fato € bastante significante, ja que a medida Atdt
previne os resultados analiticos da variacao na composicdo da
amostra. Alem disso a quantidade de amostra a ser usada pode
ser aumentada e logico,dentro de determinados limites.

A absorbancia e proporcional ao comprimento efetivo
do volume absorvente:

2
I N(x)dx (4.19)

o
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e n3o ao numero total de atomos presentes dentrc Jdo forno. Cen
siderando um volume ahsorvente de comprimento "t" e uma concen
tracao N(x)de atomos no ponto "x" e admitindo ainda que os ato-
mos estao uniformemente distribuidos sobre a se¢3o transversal
S do forwno, o numero total de atomos dentrc do forno no tempo
t e dado por:

N, = sr N, (x)dx (4.20)
0

0 comprimento efetivo do volume absorvente ao longo
do eixo otico e entdo:

L
f Ny (x)dx = N./S (.21)
o

supondo que t]/t2 « 1, o nimero de atomos no forno, no pico de
absorbancia e dado por:

Npico =N, (4.22)

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

‘ N ico No |
f Ny (x)dx = P - (4.23)
o ,

pico

o valor integral do numero de atomos depende so de t, como re-
presentado pela equagao:

Q" = J Nt dt = Notz ' ‘ (4.24)
o

0 valor integral do comprimento efetivo do volume absorvente &
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obtido por substituicao da equacao 4.24 na 4.2) ou seja:

- L .
t
= = .—2—
Oy I dt f R, (x) dx > N, (4.25)
o 0

Como se sabe o ‘tempo de residéncia dos atomos no vo
lume analitico depende da taxa de perda. Se o vapor & perdido

somente por difusao, esta node ser determinada pela equagio a-
baixo:

(-1, Q) (%%) 3 (4.26)
dt
onde 3! Z a taxa de difusio por massa, de
dt dx

e o gradiente de densidade na diregao da difusdo, D € o coefi-
ciente de difusdo e S &€ a area de uma segao transversal fmagi-
naria de um plano atraves do qual a difusdo ocorre. Admitindo
que o vapor e perdido atraves de difusdo 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 & atomiza-
da, para zero onde ele & perdido, a uma distancia "¢", pode-se
deduzir a seguinte equagao:

S ..2 . M - M (4.27)
dx /2 (8/2) (V/2) St

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

80,
My = M, exp (’-;z-) (4.28)

onde M e a massa do vapor no instante inicial de tempo. O tem
po medio gasto pelos atomos no volume analitico pode ser calcu
lado da equacdo (4.28):
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t, = t¥/80 (4.29)

por substituigao de 4.29 em 4.25 surge o valor integral do com
primento efetivo do volume absorvente:

2 .
Qy, = (2°/80S) N_ (4.30)

Para a comparacao do desempenho de diferentes atomi
zadores, a relagdo entre o comprimento efetivo do volume absor
vente e o numero total de atomos de um elemento & importante.

Com o metodo de medida de pico tem-se:

2

( j’ Nt(x)dx) « _%_ (4.31)
0 Pico

No

e para o metodo de integragao:
R | (4.32)

Com o método de medida da altura de pico, as medi-
das de Ap sao restritas pela estreita proporcionalidade entre
a quantidade de atomos do analisado e a absorbancia medida.
Uma comparagdo da relacdo sinal-rufdo para ambos os metodos de
medida, indica que em principio podem ser atingidos limites de
detecgdo identicospara ambos os metodos, com a condigao de que
os sinafs sejam registrados sob otimas condigoes.

Quando se comparam os metodos considerados para me-
dir o sinal analitico, conclui-se que o metodo de integracao €
o mafs vantajoso, principalmente nos fornos a temperatura cons
tante,

As condigcoes para sua aplicacao sao a atomizagao
total do elemento determinado e a constancia no tempo gasto pe
los atomos no volume analftico. Por causa da natureza aberta
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(pequenos tempos de residencia) e principalmente a n3o isoter-
malidade dos atomizadores comerciais como o projeto HGA, o me-
todo de integracao nao e normalmente usado.



CAPITULO 5

MECANISMOS DE ATOMIZAGAO
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5.1 Introducao

A compreensao dos mecanismos de atomizacgao nos ato-
mizadores eletrotérmicos ¢ bastante importante, pois permiti-
ria predizer as melhores condi¢oes analiticas bem como propor
e solucionar mecanismos devinterferéncias.

Em situacao de equilibrio dos processos fisicos e
quimicos, seria mais facil descrever as ocorrencias nesses ato
mizadores. Entretanto os altos gradientes termices, as rapi-
das taxas de elevagao da temperatura e o sinal gerado nesses
fornos, podem nao permitir um tempo adequado para esse equil?:
brio antes que as especies atomicas abandonem o ambiente anali
tico.

Teorias cineticas e termodinamicas foram propostas,
procurando elucidar principalmente os estagios fintermediarios
das reagoes que ocorrem nesses atomizadores, mas apesar dos es
forgos que tem sido feitos por varios pesquisadores |01 - 07|,
ainda nao se chegou a um consenso sobre o assunto.

0 metodo cinetico amplamente usado no processo, con
siste na determinagao experimental da constante de velocidade
de atomizacao de um elemento sobre uma ampla faixa de tempera-
tura, e com esses dados tragar o grafico de Arrhenfus |30},
log(x) = f(t); e determinar a energia de ativagao (Ea) da in-
clinagdo da curva. O valor encontrado para Ea e comparado a
entalpia (AHT) do processo mais provavel de transferéncia do e
lemento para a fase gasosa. Uma concordancia entre o valor ex
perimental de Ea e um dos valores calculados de AR e tomado
como criterio para escolha de um ou outro mecanismo para o pro
cesso de atomizagdo |31]. v

5.2 Formacdao de atomos livres

0 processo termodinamico defendido por alguns, pres
supde a existéncia de equilibrio termodinamico dentro do forno,
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Acontece que nos atomizadores eletrotermicos um meio isotermi-
co n3o e atingido no tempo requerido para a produgao do sinal,
e esses sinais sao definidos por parametros cineticos (taxas
de producao e dissipagao de atomos).

Desses estudos, ha somente evidencias indiretas das
possiveis reagoes dominantes para formagao de atomos. As rea-
¢oes postuladas sdo de dissociagao de oxidos metalicos e ou-
tras especies, e a‘'redugao de oxidos.

E inevitave) que um completo entendimento da atomi-
zagao em atomizadores eletrotermicos vira de uma combinagao de
ambas as pesquisas, cinetica e termodinamica. Um esbogo de al
gumas ideias a respeito e dado aqui, mas para um tratamento
mais completo as publicagoes originais deverao ser consultadas.

L'VOV et alii |26,30,31] propuseram uma teoria ma-
crocinetica associada com os efeitos do material do forno e as
estruturas das paredes, bem como da distribuigao de amostra in
fluenciando no processo de vaporizagao, na sensibilidade e nas
interferencias de matriz.

Essa teoria considera o processo de vaporizagao de
uma camada de amostra nao uniforme, consistindo de microparti-
culas individuais separadas por areas livres.

Dois modelos foram propostos. A atomizagao em for-
nos de grafita poroso, onde a solugao por acao de forgas capi-
lares penetra nos poros e atomizagao em fornos de grafita re-
vestidos piroliticamente onde o resTduo seco da amostra e dis-
tribuTdo sobre a superficie do tubo. Dependendo do modelo de
distribuigao da amostra (sobre a superficie ou poro) e da rela
¢30 entre as constantes de velocidade de atomizagdo e de difu
sdo, a variagdo de temperatura induzida na superficie pode com
portar-se em diferentes caminhos e isto & precisamente o que
determina a diversidade de possiveis regimes de vaporizagao.

Eles mostram como exemplo o caso da vaporizagdo do
cobre nesses atomizadores, onde alguns pesquisadores obtiveram
valores para £a que evidenciam 8 existencia de pelo menos duas
diferentes regides de vaporizagao para esse elemento, Uma re-
gido de baixa temperatura onde o valor de Ea do processo (310-
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340 kJ/mol1) corresponde ao calor de vaporizagao do cobre
(8,500 = 327 kJI/mol) e uma regiao de alta temperatura com va-
lores consideravelmente mais baixos {50 - 184 kJ/mol).

Pesquisadores sugerem diferentes explicacoes para
esse baixo valor de Ea.

FULLER |15|, atribui ao calor envolvido na reagao,
CuZO(t) + C(s) - 2Cu(L) + CO

STURGEON e CHAKRABARTI |46] atribuem a vaporizaciao do cobre na
forma de dimero (Cuz) e SMETS |52| propoe para essa diminui-
¢ao de Ea, um retardamento da vaporizagao resultante do trans-
porte difusional da amostra nos poros da grafita,

A essencia da teoria de L'vov et alii | 02, 03,05]
consiste em considerar, nio semente, a dependencia da tempera-
tura da constante de velocidade :e vaporizagao, mas tambem a
superficie efetiva de vaporizagao.

0s modelos matematicos foram propostos para os dois
casos baseados nas teorias macrocineticas de reagOes quimicas
heterogeneas sobre catalizadores porosos, resultados de micros
copia eletronica de distribuicao de amostras sobre a superfi-
cie da grafita, fenomenos termodinamicos que indicam a forma-
¢30 de residuos cristalinos apos evaporagao da solugao e " teo-
ria de difusao de metais em grafita porosa.

Concluiram,desta teoria, que & possivel  conseguir
diferentes valores de Ea da curva de Arrhenius |[30| parao mes
mo processo de vaporizagao, dependendo da estrutura da grafita
e da faixa de temperatura.

Tres diferentes regioes podem ser observadas no ca-
so de uma superficie pirolitica:

- cinetica, onde a velocidade de volatilizagao & de
terminada somente pela constante de velocidade de volatiliza-
11

- difusdo, onde a velocidade depende so do coefici-
ente de difusdo da amostra e
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- quase cinetica, onde a velocidade de volatiliza-
¢do e uma fungao da constante de velocidade de volatilizagao e
das dimensdes das microparticulas.

No caso de superficies porosas, duas regides sao ob
servadas:

- cinetica de difusao e
- cinetica de efusao.

A Tabela 6 mostra a classificagao desses mecanismos.

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

M(s/t) = M(g) (5.1)
1

- HO0,(s/2) = M(g) + %05 (5.2)
L om0 (s/e) + L (s) = M(g) + £ co(g) (5.3)
x XV X X

1 MCy(s/2) = M(g) + L ¢ (s) (5.4)
X X

cujos mecanismos para a fase de vapor sao:

- sublimag3o;

- dissociacao termica do oxido mais baixo;

- dissociagao térmica do oxido M,03 ou sua redugdo
pelo carbono e

- dissociagao termica do carboneto (chy)'

Para se calcular teoricamente os valores absolutos
de K (constante de velocidade de vaporizagao) para os esquemas
de (5.1) a (5.4), usa-se a equagao de Langmuir |31| que ex-
pressa K de um material em um determinado gas:

L | (5.5)

kBLqT

onde Dg € o coeficiente de difusdo do material evaporante (3to
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mos ou moleculas) em um gas qualquer; P & a pressiao de vapor
saturado do material a temperatura T; k e a constante de
Boltzman; ¢t € a expessura da camada de difus3o e q € 0 numero
de atomos ou moleculas por unidade de superficie. Para calcu-
lar P usa-se a terceira lei da termodinamica |31]:

8y aH%

enk® = - (5.6)
R RT

onde AS°T e AH°T sao as mudangas na entropia e entalpia para o
processo caracterizado por uma constante de equilibrio K e R
e a constante dos gases.

A atomizagao de um elemento de acordo com o esquemé
(5.1), envolve somente vaporizagao; neste caso KO = P(M).

Substituindo a equac3o (5.6) na equagao (5.5) tem-
-se:

K(M) = 229 Exp(as®7/R) exp(-aHO7/RT) (5.7)
kBLqT

onde Y & o fator de conversio de K° (atmosferas em Pascal).

Para os esquemas (5.2) e (5.3) cujos processos de
dissociacao s3o a dissociacao termica de oxidos, a equagao pa-
ra K torna-se um pouco mais complicada; no esquema (5.2), tem-
-se por exemplo dois estagios de equilibrio:

K° K%,
(1/x) Mxoy(s) = (1/x) Mxoy(g) —_—

X
M(g) + (2x) 0,

3 equacao para a constante de velocidade de vaporizagiao de um
oxido e:

D.P /MO D K° |
KMo)e 3 LCxy) o 91 (5.8)
Xy kgtqT kytaT
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e para a constante de velocidade de atomizagao do oxido:

0
K,

K(H) =
I P(0,)

75 Kn,0) (5.9)

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

. g K°
K(M) = 5.10
) cglat P(oz)ly/Zx ( )

onde K° = K°] . Koz @ a constante de equilibrio para o proces-
so total; resta agora expressar K° pela fungao ternodinamica
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 o0 esquema
(5.4), a equagao final para K e a mesma da equagao (5.7).

CAMPBELL e OTTAWAY |06|, propuseram um modelo para
processos de atomizagao baseado em redugdao pelo carbono, ou se
Ja:

MO(s) + C(s) + CO(g) + M(g) (5.11)

admitindo que a energia liberada na formagao de monoxido de
carbono seja suficiente para produzir atomos metalicos direta-
mente no estado gasoso sem passar por estado intermediario so-
1ido ou 1iquido. :

Se a reagao ( 5.11 ) tiver alcancado equilibrio ter-
modinamico proximo da superficie do tubo de grafita, entido e
possivel usar dados de energia livre para calcular a mudanga
total de energia da reagdo. Essa mudanga de energia livre va-
riara com a temperatura e tornara negativa a uma certa tempera
tura particular acima do qual a reacao e termodinimicamente;pg
sTvel. 0 modelo de redugao prediz que atomos de aluminio se-
rao liberados atraves da reacgao:

A1,04(s) + 3C(s) = 3C0(g) + 2A1(g) (5.12)
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A mudanca de energia livre total (AG°) para esta re
acdo sera dada pela soma das energias livres de formagio dos
produtos, menos a soma das energias livres de formagao dos rea
gentes, isto e: )

AGoreaqio = 2a6°f At(g) + 3 aG%f CO(g) -

8G°f AL,04(s) - 34G°f C(s) (5.13)

Na Tabela 7, sao dadas as energias livres de forma-
¢ao de todas estas especies a temperatura entre 2300 e 2600K e
valores calculados de aG%°reac¢3o. Fazendo os calculos, verifi-
ca-se que a liberagao de atomos de aluminio, torna-se termodi-
namicamente favoravel entre 2400 e 2500K.

A temperatura na cual a mudanga de energia livre
torna-se negativa para cada oxido correspondera a temperatura
mais baixa no qual uma populagdo substancial de atomos do ele-
mento aparece no forno. Esta temperatura e a temperatura ini-
cial de atomizagdo. CAMPBELL e OTTAWAY |06] mediram estas tem
peraturas, aumentando a voltagem de atomizagao com pequenos in
crementos de 0,25 V ate que um pequeno sinal aparecesse (3- 5%
da deflexao completa da escala) e a temperatura correspondente
sob estas condigoes foi tomada como temperatura inicial de ato
mizagao.

Usando dados termodinimicos, eles calcularam as tem
peraturas de redugao de 27 elementos. Esses calculos, as tem-
peraturas iniciais de atomizacao e os pontos de fusao e ebuli-
¢ao dos elementos estdo na Tabela 8.

Segundo os defensores deste modelo o carbono tem pa
pel importante na produgao de atomos por este processo, pois
ele tem alta afinidade por oxigenio, o qual & removido como u-
ma especie gasosa produzindo atomizagdo eficiente de oxidos e
deixando a superficie limpa para amostras subsequentes.

Outros materiais de fornos que tambem apresentam al
ta afinidade por oxigenio apresentam uma atomizacao eficiente,
podem sofrer da desvantagem de que os Oxidos correspondentes



TABELA 7

CKLCULO DE ENERGIA LIVRE DE REAGKO DO OXIDO DE Al COM GRAFITA [06]

Temperatura AG? A (g) AGg €o(9g) Ac‘f’ A1,04(s) AG: c(s)] a6° reacio
K Kj/nol Kj/nol Kj/mol Kj/mol Kj/mol
2300 47,4 - 310,9 - 940,86 0 + 103,1
2400 36,5 . 39,1 - 913,62 0 + 29,4
2500 25,6 |-327,4 - 887,38 0 - 43,60
2600 14,7 - 335,6 - 861,19 0 - 16,1
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TABELA 8

TEMPIRATURAS DE REDUGAO TERMCDINAMICA £ TEMPERATURAS
INICIAL DE ATOMIZAGAC PARA 27 ELEMERTOS SOFRLNDO ATO

MIZAGKO EM FORNO DE GRAFITA.

0S PONTOS DC

Fusko

.

EBULICRO DOS ELZHMENTOS SKO INCLUIDOS PARA COMPARAGAO

jos|

Ponto de fusio Ponto de Temp. no quatl Tenp. dnicial

Oxido do elemento ebuligao AG reagio tor de atomizagao

(k) (k) na-se negativa do elemento
(K) (K)
Pbo 600 2042 1000-1100 1000
A1203 932 2720 2400-2500 2300
Cuzo 1356 2855 1800-1900 1730
Fe304 1812 3160 1700-1800 1750
Na,0 - 3N 1163 1200-1300 1230
NiD 1728 310 1700-1800 1800
Cr,0, 2176 2915 1800-1900 1800
In0 693 1181 1200 1100
Co0 1768 3150 1800 1720
!‘n:zo3 1673 2750 2400-2500 2450
cdo 594 1038 > 800 850
vV,0,3 2190 3650 2400-2500 2350
510, 1683 2950 2300 2300
Ba0 983 1910 2300 2200
‘I’iD2 1950 3550 2400-2500 2420
Li0, 454 1604 1900-2000 2100
Mn304 1517 2314 1600-1700 1600
Agzo 1234 2450 1200-1300 1150
Sro 1043 1640 2300 2100
HgO 234 629 abaixo da -

temp. amb,

NbO 2770 5200 » 3000 -
Snoz 505 2960 1350 1800
K,0 336 1039 1100 1550
Sb203 903 1910 1100-1200 1550
"Ca0 1123 1765 2400-2500 1800
Hgo 923 1390 2100-2200 1550

n
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sejam menos volateis, por exemplo tantalo e tungstenio.

A atomizagao direta de metais ou ligas, tais como
ligas de Fe, Cu,nos fornos de carbono seria dificil segundo es
te modelo.

tlas ocorreriam numa alta pressao de vapor, e isto
requereria temperaturas muito altas, portanto solugoes (HN03,
H,S0,) dessas ligas darao atomizagoes a mais baixas temperatu-
ras, via a redugao de oxidos.

Tambem solucoes de cloretos seriam desvantajosas,
exceto para elementos (Fe, Cr, etc.), cujos cloretos decompoem
para oxidos.

STURGEON e CHAKRABARTI |46], desenvolveram um mode-
10 onde tanto os aspectos cineticos quanto termodinamicos sao
considerados na atomizagao. Segundo eles, os principais cami-
nhos na formagao de atomos livres sao:

: - redugao de oxido metalico pelo carbono, com subse
quente sublimacdao do metal;

- dissociagao térmica do oxido metalico e outras es
pecies e

- dissociacao termica de cloretos.

0s mecanismos abaixo ilustram esses caminhos.

Mxoy(s/z)'+ yC(s)— yCO(g) + xM(s/2)

2 Mal9)— xH(g) (5.14)
MO, (s/2) === M0 (g)~ x M oy + yO o (5.15)
me(s/z) = Mxm(g)—v M(g) + mX(9g) (5.16)

Quando a amostra esta na forma de sulfato ou nitra-
to, o oxido metalico & produzido normalmente por aquecimento.
Isso pode tambem ser verdadeiro quando a amostra esta na forma
de um haleto, ja que normalmente ocorre a hidrolise de espe-
cies que contem oxigenio. Os atomos de oxigenio e halogenio
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resultantes da dissociagao dos compostos nas equacoes (5.15) e
(5.16) sao mostrados na forma monoatomica, porque a pressao
parcial dessas especies bem como do metal sao extremamente bai
xas, visto que a massa de analisado atomizada e muito pequena
(~ lo'lzkg); e a pressao parcial dessas especies dentro do for
no 3 temperatura da ordem de 1500 K & aproximadamente 0,01Nm~2
(lo'7atm.). Nessas condigoes a probabilidade de colisoes dos
fragmentos da amostra e uma possivel recombinagao @ desprezi-
vel.
0 passo final na formacao de atomos gasosos livres
nas equagoes acima, por este motivo, nao estao escritos com e-
quilibrio reversivel. O0s equilibrios de fase gasosa condensa-
da sao estabelecidos por Mx0y, MXm e entre M(s/2) e Mz(g). Es
te equilibrio @ apenas um equilibrio aparente e pode ser escri
to como:
Ky
MO(s/2) == MHo(g)— M(g) + 0(g) (5.17)
)
Kg

onde K, e K, sdo constantes de velocidade num e no outro senti
do, Ky/K, € a constante de equilibrio para a fase de equili-
brio e Kd e a constante de velocidade introduzida para respon-
der por perdas de difusdo de moleculas gasosas do analizado.

A energia associada com a producao de atomos pode
ser obtida diretamen.e de medidas de absorgdo atomica.

Consfiderando os processos mais gerais de atomfzagao
ilustrados pelas equagdes (5.15) e (5.16) se o passo final nes
se processo e caracterizado por uma constante de velocidade u-
nimolecular Ky entao de acordo com a equagao (5.15) a taxa de
producao de M(g) a uma temperatura qualquer e dada por:

dp
) . g, PHO, (9) (5.18)
dt
. x,prs* . (5.19)
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onde
K SM
p

3

L e a atividade da fase condensada sobre a superficie do for-
no de grafita, e p e a pressao parcial da especie subscrita de
p. A atividade da fase condensada sera sempre variavel, 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 éasos. a atividade da fase condensada so-
bre a superficie sera diferente daquela que resultaria se sufi_
ciente quantidade fosse introduzida para penetrar nos poros da
grafita e para formar numa camada superficial homogenea. Sob
essas condigoes tambEm se verifica variagao de a_ com a tempe-‘
ratura. Quando a temperatura se eleva a camada superficial e
destruida, expondo a subsuperficie a diferentes atividades.

0 vapor metalico e perdido do volume analitico por
processos de difusao. A taxa liquida de aparecimento do vapor
metalico e dada pela equagdo:

dp : '
M
M) Ky Ky ag x = T (5.20)

onde TD e a taxa de perda do vapor metalico por difus3ao e que
por sua vez e dada pela equagdo:

™o = Ky Pyyg) (5.21)
onde Ky e a constante de velocidade de perda e e dependente da
temperatura. Nessas condigoes, o processo de atomizacioru:fog
no pode ser comparado a uma reacao em um sistema de fluxo, no
qual reagentes (Mxoy(g)) entram no volume de reagao continua-
mente, enquanto a mistura de produtos (H(g) e 0(g)) deixa o in
terior do mesmo,

Durante pequeno perfodo, quando a € aproximadamen-
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te constante, um estado constante & atingido (a cada temperatu
ra) no qual a densidade das especies n3o sofre grandes mudan-
¢as com o tempo.

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

dpA
—H(9) . g . A
ot 0 = Ky Ky ag X = Kp Pyq) (5.22)
ou
Ky K, a_ X
=1 P s 5.23
Pu(q) a (5.23)

Em absorgao atomica, a medida de absorbancia e dire
tamente proporcional a concentracao de vapor atomico:
KA K] K

p as X

Ay = Kp Py(g) = (5.24)

Kp

onde A; & a absorbancia do vapor metalico a wuma determinada
temperatura T e KA e a constante de proporcionalidade entre a
absorbancia e a concentracdo do vapor. De acordo com a teoria
do estado de transicdo, a constante K] pode ser formulada en
termos termodinamicos pela introdugao do modelo de energia 14-
vre para a reacdo:

0 o 0 ,

Ky = KT exp (- AE—) = KL exp (25) exp (- 2L (5.25)
h RT h RT RT

onde k e h sdo constantes de Boltzmann e Planck respectivamen

te e as quantidades aG°, as® e aH® sio a energia livre, a en-

tropfa e a entalpia de ativagao.

Para uma primeira aproximacao, a entalpia de ativa-
¢do pode ser ifgualada a energia de ativacdao Ea pars a reagado
l461.

Ky e Kp sao funcoes de temperatura, sendo que a re-
lagdo entre K, e 7 e dada pela equacdo de vant Hoff [46].
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K
] (l) R
LA

onde aH® & a mudanca de entalpia acompanhando a fase de transi
cao (reagentes e produtos de carater transitorio). Integrando
esta equagao e usando logaritmos “ase 10 tem-se:

Yog Kp = - aH®/2,3 RT + C (5.27)

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

tem-se: ¢
0 0 K, a_ KT C*
log Ap = - Ea + 8H , A5~ , yoq A S
2,3 RT 2,3R h KD (5.28)
0
:-E—a——:—_A_ﬂ-_-}Ao_
2,3 RT (5.29)

onde log C' = C e A, e a soma dos ultimos 2 termos da equagao
(5.28). A equacao (5.29) expressa a relagao entre absorban-
cia medida e energia associada com a produgdo de vapor atomico. _

Um grafico do log Ay como uma fungdo do {nverso da
temperatura absoluta da uma JTinha reta com inclinagao

0
- 153;1552—1 e intersecao A,

A construgao do diagrama log A x 1 requer que a
temperatura da fase gasosa seja fgual a da superficie do tubo
de grafita, que a atomizagdo seja somente de natureza térmica,
que Ea, aH® e 2S° sejam aproximadamente independentes da tempe
ratura sobre a faixa empregada.

A inclinagao do grif{co log Af X 1 da a energia de
ativagao. A grandeza de Ea & uma Otima aproximagdo para a e-
nergia de dissocfacdo de especies gasosas |[46].



77

Este modelo para produgao de atomos & baseado na se
quencia de reacao dada pela equagao (5.15). As consideragdes
sao tambem corretas para (5.14) ou (5.16) pois levarao a um re
sultado identico.

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

- energia de dissociagdo do oxido metalico;

- energia de dissociagao do haleto metalico;

- calor de atemizagao do metal;

- energia dedissociagao da ligacao metal-metal e

- energia de dissociacao da ligacao carbono-metal.

»

Esse grafico Log Ag X 1 seri tomado como um grafi-
co de Ea, e a energia associada obtida da inclinagao sera iden
tificada, por conveniencia, como Ea.

Considerando uma sequéncia de reagao que envolva
mais que numa fonte de M(g) tal como a da equagdo (5.14) e evi
dente que, quando a temperatura do sistema e aumentada, certos
passos no caminho para 1(g) ser3o substituTdos por outrose por
tanto desaparecem do grafico de Ea.

Como resultado o grafico de Ea pode aparecer como
uma composi¢ao de duas ou mais intersecoes de segmentos de re-
tas de diferentes inclinagdoes, refletindo a transigao que ocor
re quando o principal supridor de M(g) muda de uma especie pa-
ra outra.

Considerando novamente a sequencia da reagao (5.15)

y (s/2)=M,0,(9) + xM (g) + y0 (s)

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

0, (s/2)==M,0,(g) + xM(g) ¢+ yo(g) (5.30)
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A energia assoctada com o aparecimento de M(g), sen
do as energias combinadas de vaporfizacao (a contribuigado do ter

mo Kp isto & aH®) e dissociacdo (a contribuicao de Ky» isto e
Ea) do oxido.

A temperaturas mafs altas, quando quase todo o oxi-
do tiver sido vaporizado (as + 0), Mx0y(g) torna-se o major
fornecedor de M(g);

M, 0y (g)— xit(g) + y0(g) (5.31)

e a energia associada com essa produgao de M(g) e aquela que
surge da dissociacdo do oxido ou seja a contribuigao de K,.

0 primeiro passo na reagao (5.14) a redugao do oxi-
dn metalico pelo carbono, deixa o metal livre sobre a superfi-
cie do tubo de grafita em um estado fisico que & determinado
pela temperatura do tubo. Ao primeiro aparecimento do metal
livre, a seguinte reag3o e estabelecida;

H(s/2) == 1 Hy(g)— M(g) (5.32)

com a concentragao das especies na fase de vapor sendo determi
nadas pela temperatura.

Inicialmente a concentragado de M, & bastante baixa
e a energia medida, correspondendo a produgao de M(g) 2 o ca-
lor de atomizagao de M(s/%), isto e M(s/e) + M(g).

Quando a temperatura for suficientemente alta, e en
tao a maioria de M(s/2) ja tenha sido evaporada, a producao de
M(g) surge predominantemente da reagao:

Ha(9)— 2M(g) (5.33)

A energfa medida corresponde somente a energia de
dissociacao do dimero. Como resultado, o grafico de Ea apare-
ce como uma composigdo de intersecao de duas retas de diferen
tes inclinagoes.
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A formagdo de dimero metalico gasoso na evaporagio
de metais foi bem documentada por HONIG ]46] que mostrou que a
formagao de dimeros e grandes grupos de atomos na fase gasosa
deve ocorrer durante o processo de evaporagao. A FIGURA 11 mos
tra o diagrama de nivel de energia para sublimagdo de um metal,

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

d 2n PM AH M
f--"—1—-—-— g = R (5.34)
d(T)

se AHD > AHM, o dinmero pode estar presente em pequenas quanti-.'
dades a baixas temperaturas, mas aumentara a temperaturas mais -
altas. Desse modo, moleculas instaveis 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 possivel sequen-
cia de atomizagdo, & necessario assegurar que o resultado in-
termediario satisfaga criterios fisico-quimicos adicionais,
Por exemplo, se esta implicado (dos dados de Ea) que o metal
livre fol o precursor intermediario para atomos gasosos, entao
a reducao do oxido metalico deve ter ocorrido.

A reacgao de redugao deve desse modo ser termodinSmi
camente favoravel a temperatura na qual a absorgao atomica e
verificada. Alem disso a sequéncia de reagio selecionada deve
refletir a forma fisfca e quimica do analisado (ponto de fusdo
e de ebuligao) a temperatura infcial de atomizagio.

0 segundo parametro que surge do modelo e a inter-
secao log Ao do grafico logAT X 1 que, de acordo com a equagao
(5.28), contem diversas constantes fisicas, sendo varfavel fa
tor entropia para produgdo de vapor atomico.

Ja que a interse¢ao inclui tambem parametros depen-
dentes de temperatura (KA, KD’ ags 2s° e T), sua grandeza nao
pode ser avaliada por uma extrapolacao linear da curva log Arx

1 (isto 81 +0; T » ).
T T
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FIGURA Il - DIAGRAMA DE NIVEL DE ENERGIA PARA SUBLIMACAO DE UM METAL.
AHM E O CALOR DE VAPORIZAGAO DE ESPECIES MONOMERICAS ,
AHD O CALOR DE VAPORIZACAO DE ESPECIES DIMERICAS E D(r)
A ENERGIA DE DISSOCIAGAO DE Ma(g)’ l46]
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A Tabela 9 mostra os valores de Ea obtidos para os
elementos em solugao aquosa, a temperatura inicial de atomiza-
¢ao para cada elemento e os correspondentes valores da litera-
tura para a energia de dissociagao. Os valores de Ea apresen-
tam um desvio padrao da ordem de 10%, os quais representam se
gundo Sturgeon e Chakrabarti a soma de incertezas na medida de
temperatura (= 2%), o valor de absorbancia com respeito ao tem
po (= 3%) e a curva de Ea pelo minimos quadrados (= 5%).

A energia de ativagao obtida nesses atomizadores |,
surgem do fato de que uma taxa constante unimolecular governa
a producao de atomos. No sistema presente pontos i{sotermicos
nao podem serem plotados porque a temperatura eleva continua-
mente a altas taxas. Mesmo em condigOes como estas, & prova-
vel que o equilibrio termico seja aproximadamente estabelecido
a cada temperatura. Dados obtidos de medidas em tubos de cho-
que (colisao) {46|, de tempos de relaxagio vibracional e rota-
cional de muitas especies moleculares, indicam que o equili-
brio pode ser estabelecido apesar das taxas extremas de eleva-
¢ao da temperatura que acompanham a onda de choque. Tempos de
relaxagdao de dissociagao para muitas moleculas sao da orden de
us, enquanto a taxa maxima de elevagao da temperatura nesses

atomizadores e de 0,001 K . us'].
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TABELA S
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Temperatura Yalores selecionados da literatura
Elemento/Forma inicjal _de Ea [rergia
atomizagao K| K3/mol |y ¢arpediario? KJ/mol

Pb/HC) -P

Pb/HNo3 1040 190/120 Pb(l)/Pb b 178/100

.Cu/HC) 2 - 338/19

Cu/HN03 1270 320/180 Cu(s)/Cu Cu /195

Co/HC) 1430 410/180 Co,_,/Co-C 428/167

Co/HNO, / (s)/CoCo /

Sn/HC) -

Sn/HaOH 1560 3107200 Sn(s)/Sn Sn 3027195

Ni/HC) N3 2

Ni/HN03 1590 410/210 Ni(s)/Hi Ni 430/23

Ho/NH40H 2100 690 Ho(s) 658

V/NaOH 2200 640/490 V-O/V(l) 6447460

Fe/HN03 1500 410 Fe(s) 415

Cr/HNO

Cr/HC13 1660 410 Cr(s) 397

Mg/ HC) -

Mg/HN03 1510 380 Mg-0 393

Cd/HN03 720 270 Cd-0 260

Zn/HNO3 1140 270 In-0 276

Mn/HC) .

Nn/HN03 1480 390 Mn-0 402

Ca/Hed i}

Ca/uN03 1850 380 Ca-0 35)

AY/HCY. . -

Al/NN03 2080 9807480

Cd/HCY 670 210 Cd-C) 209

In/HKCY 940 200 in-C) 205

Fe/HKC1 1400 360 Fe-C) k1)

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

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



CAPITULO 6

MECANISHMOS DE PERDAS DE VAPOR ATOMICO
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6.1 Introducao

A sensibilidade na analise de determinada especie,
tanto com o metodo de integracao do sinal como a altura de pi-
co em fornos de grafita, depende muito da taxa de perda do va-
por atomico do volume analitico. A determinacaoc desses varios
modos de perdas e o conhecimento dos fatores que os finfluen-
ciam sao importantes, pois podem ser tomadas medidas ro senti-
do de melhorar o confinamento do vapor atomico e com isso au-
mentar a sensibilidade da determinagao.

A perda de vapor atomico nos atomizadores de forma
tubular esta associada com varios fatores, a saber:

- difusdoc e convecgao atraves da abertura do atomi-
zador;

- difusao atraves das paredes do tubo de grafita e
nas extremidades frias onde a condensagao pode ocorrer;

- expulsio fisica do excesso, se o volume ocupado
pelo vapor 2 pressio e a temperatura de operagao, excede o es-
pago dentro do forno e ‘

- perda ascasionada pela reagao quimica com a super-
ficie quente do tubo de grafita e/ou por recombinagao com ou-
tras especies da fase gasosa, para formar especies mais refra-
tarias. '

A perda de atomos do volume analitico pode ser con-
venientemente estudada examinando o decaimento do sinal absor-
bancia-tempo. Se o atomfzador for horizontal e suas aberturas
forem pequenas, comparadas ao seu comprimento, a quantidade de
vapor atomicu que se perde por correntes de convecgdo sera pe-
quena comparada as perdas por difusdo.

6.2 Perdas por difusao

A difusdo atraves das aberturas de uma barqueta e
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dos poros de suas paredes & expressa segundo L'vov |28] por:

Mgy s (6.1)
dt dx

onde dM/dt € a taxa de difusdo da massa, dp/dx e o gradiente
de densidade na direcao da difusio, S & a area da segdo trans-
versal da abertura e D e o coeficiente de difusao, que com a
pressdo P e a temperatura T e expresco em termos do coeficien-
te de difusdo Dy:

p
D =D, ()" -2 (cn?/s) (6.2)
T, P

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

Por simplicidade, supoe-se que a densidade do vapor
atomico na barquetacaia linearmente do valor p no centro onde
a amostra e atomizada, para uma densidade zero, onde ele deixa
a barqueta.

Pode se expressar dp/dx da seguinte forma:

.‘h’.uj = M 13 aM b4
dx  2/2  (2/2) (V/2)  si?

onde 2 e o comprimento do forno, e o volume e dado por V = 1s.

Substituindo na equagao (6.1) o valor de %% e levan
do em conta a difusao do centro para ambos os lados, tem-se:

M . . 8D 44 (6.3)
M L

conclui-se desta equagao qué‘a; perdas relativas de vapor ato-
mico sdo inversamente proporcionajs ao quadrado do comprimento
da barqueta, nao dependendo de sua segao transversal,

Esta equacao integrada da:
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- 2
Mt M° exp (-8 Dgt/z } (6.4)

onde Mo e a massa de vapor no instante inficial, Mt e a massa
de vapor no tempo t e Dg e o coeficiente de difusao da fase ga
$0Sa.

De maneira similar a difusao que ocorre atraves das
porosidades das paredes da barqueta e dada po~:

M, = M_exp {- D_.S .t/E_V} (6.5
Tt T o NP p-%p g

onde Dp e o coeficiente de difusao para transferéncia de mas-

sa atraves das paredes, Sp e a area interna das paredes, £; &
a espessura das paredes e V e o volume da barqueta.

A aplicagao geral da equagao (6.)) z fornus de gra-
fita comerciais e complicada pelo fato de que tanto a tempera-
tura do forno como do vapor atomico sao dependentes do tempo e
que a taxa de decaimento do sinal, pode conter uma contribui-
¢3o da atomizacao continua do analisado, especialmente quando
especies refratarias sao analisadas.

A FIGURA 12 jlustra as varias forgas atuando sobre
o vapor atomico a altas pressdes dentro do tubo de grafita; a
difusao e a expulsao mecanica tendem a forgar a saida do vapor
do volume analTtico e a alta pressao atua no sentido de conte-
-lo. ‘ \ .

0 mecanismo de perda do vapor atomico dos fornos de
grafita, varia com as propriedades fisico-quimicas das especi-
es analisadas, a temperatura do atomizador e as propriedades
fisico-quimicas da superficie do forno.

6.3 Revestimento metalico e pirolJtico da superficie
interna do forno

Para prevenir a difusdo do vapor atomico através das
paredes, bem como a combinagao de determinados elementos com a
grafita do forno (elementos que tendem a formar carbonetos es-
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TUBO DE GRAFITA

FIGURA 12- DISTRIBUICAO DO VAPOR ATCMICO DENTRO DO FORNO E
A ATUACAO DA PRESSAO PARA CONTE-1O CONTRA A
DIFUSAO E A EXPULSAO MECANICA. AS SETAS INDICAM
A DIREGCAO DO MOVIMENTO DO VAPOR ATOMICO : — — —t~

PRESSAO E —— DIFUSAO E EXPULSAO MECANICA .
| 46|
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taveis), tem-se adotado a tecnica de revestimento do interior
do tubo, com um metal (Ta, Mo, Zr, Ti, etc.) de alto ponto de
fusao (Ta - ponto de fusao 3270K) ou o revestimento pirolitico
atraves da introducao de metano ao fluxo do gas de purgagao do
sistema.

No caso do revestimento metalico (Ta por exemplo),
uma pelicula interna de 0,1 mm de espessura e depositada na
parte interna do tubo, quando se coloca o mesmo em uma solucgao
de Ta (6%) em meio fluoridrico/acido oxalico, por 30s a baixa
pressao |56].

No caso do revestimento pirolitico |10, 57 | usa-se
uma mistura (argonio com 10% de metano), como gas de purgacao.
Nessas condigdes, operando o forno a temperaturas acima de
2000°C por tres minutos aproximadamente, cria-se uma camada fi
na na superficie interna do cilindro. Esta camada n3ao so & bas
tante dura, como também e impermeavel e muito resistente a oxi
dagao.

Este procedimento, como o anterior, traz alem das
vantagens ja ditas anteriormente, outra de fundamental {impor-
tancia que e, 0 aumento do tempo de vida do tubo (3 a 5 vezes)
em relagao ao tubo nao revestido, FIGURAS 13 e 14,

0s tubos pirolisados usados no trabalho foram prepa
rados no nosso laboratorio de acordo com o procedimento acima
|57]. Outra maneira de concorrer com estas vantagens e a pur-
gacao continua do forno com mistura argonio/1% de metano.

Nas experiéncias feitas utilizando o grafita pirolil
tico verificou-se sensiveis melhoras no tocante a estabilidade,
repetibilidade e maior durabilidade do tubo.

Outra manefra de se evitar perdas por difusdo e o
abaixamento da temperatura de atomizagao, mas isto so e pos-
sTvel na determinagdo de elementos mais volateis. Em outros
casos a redugao da temperatura esta limitada pela necessidade
de atomizar a amostra ou a manter a temperatura para que o va-
por atomico nao condense.

Aumentar a pressdo do gas fnerte e outro metodo, co
mumente usado para reduzir difusdo |28|, mas pode causar dimi-
nui¢do do tempo de residencia dos atomos no volume analitico,



89

FIGURA 13 - MICROGRAFIA ELETRONICA DA SUPE.RFI'CIE INTERNA
DE TUBOS DE GRAFITA NAO PIROLITICOS 50O X.
ACIMA TUBO NAO USADO, ABAIXO TUBO USADO EM
+ 30 CICLOS DE ATOMIZACAD A 2700 °C. |46]




FIGURA 14 - MICROGRAFIA ELETRONICA DA SUPERFICIE INTERNA
DE TUBOS DE GRAFITA PIROLITICOS 500 X.
ACIMA TUBO NAO USADO, ABAIXO TUBO USADO EM
4 150 CICLOS DE ATOMIZACAO A 2700 °C. [46|
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CAPITULO 7

INTERFERENCIAS EM ATOMIZADORES ELETROTERMICOS



92

7.1 Introdugio

As interferencias sio o grande problema da atomiza-
c30 eletrotermica. A produgido de uma concentragao atomica maior
nesses atomizadores, resultando portanto em maior sensibilida-
de na determinagao, significa tambem maior concentracao de es-
pecies interferentes. As interferéncias n3o s3o necessariamen
te efeitos absolutos, ja que elas podem depender da instrumen-
tacao usada.

Ha bastante evidencias da minimizagao desses efei-
tos, quando se usam fornos a temperatura constante, o que nig '
acontece com os de temperatura variavel.

Hoje em dia com o crescimento da atomizacao eletro-
tfrnica, o estudo dos processos e condigoes interferentes, benm
o 3> a elucidagao dos mecanismos de correcao, tem merecido bas
‘ »te atengao por parte dos estudiosos do assunto.

Ha algumas semelhangas entre os efeitos interferen-
x:s verificados na atomizagcao por chama e, na AE em alguns ca-
s0s, em outros ecles diferem consideravelmente.

Em analogia com a atomizagao na chama, alteragdes
no equilibrio de dissociacao e ionfzacao que afetam a fragao
de analisado dissociado ou ionizado s3o responsaveis por inter
ferencias da fase de vapor em AE,

Enquanto monoxidos metalicos s3ao os compostos mais
comuns encontrados nas chamas, a formacao de haletos volateis
do analisado s3ao reconhecidos como a maior fonte de interferen
cia da fase de vapor em AE; somente quando halogénios estdo
presentes em grande concentracao nas solucgdes e que se observa
um efeito parecido na chama, entretanto nesta o abaixamento da
concentragao atomica devido a formagao de haletos & restrita a
metais alcalinos e alcalinos terrosos, que formam monoaletos
relativamente estaveis |37].

Ao contririo da ocorréncia relativamente alta de in
terferencias de ionizagdo na chama, elas ndo parecem afetar
tanto a AE |37]|. Isto pode parecer surpreendente, j& que
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temperatura maxima atingida na AE excede aquelas que sao atin
gidas nas chamas nzo - Czﬂz. entretanto deve- se compreender
que devido 3 remogao muito rapida, o vapor atomico nio permane
ce no forno tempo suficiente para experimentar as temperaturas

mais altas atingidas no final da etapa de atomizagao.

In;erferéncias podem tambem serem causadas por mu-
dangas na cinetica de alguns processos da fase de vapor. Mudan
cas na relacao entre a taxa de suprimento de atomos e a taxa
de remocao que determinam a grandeza da populagdo atomica tran
sitoria na AE, s3ao analogas as interferencias de distribuigdo
espacial observadas na chama.

As interferencias verificadas na AE sao classifica-
das em |37]:

- espectrajs, causadas por absorcao molecular e es-
palhamento de luz;

- volatilizacao do soluto, causadas por perdas devi
das Sformacio de compostos volateis nas etapas de secagem e
calcinagao; volatilizagao incompleta,devido a oclusao ou forma
¢ao de compostos refratarios e mudancas na taxa de suprimento
do analisado e '

- na fase de vapor causadas por alteragoes no equili
brio de dissociacao,devido a formagao de compostos volateis,
alteragoes no equilibrio de ifonizagao e mudangas na taxa de re
mogio do analisado.

7.2 Interferencias espectrais

A absorgao molecular e o cspalhamento de luz sao as
causas mais comuns deste tipo de interferencias que afetam as
medidas em AE. Em analogia com o sistema de chama, a superpo-
sigdo de linhas atomicas & bastante rara. A maior diferenca en
tre a técnica de chama e a atomizagio eletrotérmica com rela-
¢ao 8 este tipo de interferencias esta na grandeza do efeito,
Ja que a 2ficiente geracdo da densa populacdo atomica na AE e
acompanhada por jguaimente eficiente produgdo de especies in-
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terferentes.

L'VOV |28|, propOe que o espalhamento de 1luz pcr
particulas que se condensam nas partes mais frias do forno e a
absor¢ao molecular atraves de haletos alcalinos sao as princi-
pais causas de interferencias espectrais em AE.

Alem de particulas formadas por condensagao da fase
de vapor, outras podem ser formadas durante a decomposigao de
materiais organicos ou atraves da liberagao de grafita das pa-
redes do forno a altas temperaturas de atomizagao.

Pritchard e Reeves |45], verificaram que o espalha-
mento atraves de particulas de sais e menos incomodo que o e-
feito de absorgao molecular, Estes estudos foram feitos com
atomizadores modelo CRA (Carbon Rod Atomizer) e nesses atomiza
dores as medidas sao afetadas pelos altos niveis de espalhamen
to, como consequencia da liberac3o de amostra dentro do fluxo

frio de gas de protegao.

As previsdes a respeito da grandeza da absorgao mo-
lecular e espalhamento de luz em AE n3o podem ser feitas com
certeza. A grandeza de tais efeitos depende das propriedades
dos atomizadores, bem como de parametros experimentais como:
taxa de aquecimento, temperatura de atomizagao e do fluxo de
gas de purgagao.

Quando se defronta com estes efeitos em analises, o
analista tem basicamente duas opgOes: o uso de tecnicas de cor
recao do ruido de fundo, ou a remocao das especies interferen-
tes da amostra, .

Como os haletos metalicos e os cloretos em particu-
lar s3o a mafor causa de interfer3ncias espectrais e tambem res
ponsaveis por severas interferencias nao espectrais, a segunda
opcao e a mais interessante. Dessa forma controla-se ao mesmo
tempo o nTvel do ruido de fundo e as interferencias da fase de
vapor,
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7.2.1 Corregao do ruido de fundo

Tecnica optica de corregio do ruido de fundo € um
dos processos usados para correcao de interferencias espec-
trais. Estes sistemas entretanto sao incapazes de corrigir o
ruido de fundo da banda espectral eletronica, porque tais es-
pectros consistem de linhas muito estreitas. A contribuigao
deste ruido e totalmente dependente do grau de superposigao en
tre a linha de absorgao do analisado e uma linha de absorgao
molecular |37].

Do ponto de vista pratico, sistemas de corregiao ba- -
seados na fonte de radiagao continua sao perfeitamente adequa-'
dos para niveis baixos do ruido de fundo em medidas na chama.
Entretanto os n?veis_mais altos, combinados com a natureza
transitoria do sinal'gerado en AE constituem uma situagao mui-
to dificil e que esta alem da capacidade dos corretores conven
cionais.

Outro fato que deve ser comentado e quanto ao tempo
de resposta do instrumento operado com corretor do ruido de
fundo, cuja resposta e mais lenta. Este fato contribui entre
outras coisas para a distorcao do pico de absor¢ao medido. Os
ultimos desenvolvimentos de sistemas de corregao do ruido de
fundo baseados no efeito Zeeman indicam significantes vanta-
gens sobre a correcao por fonte continua tradicional.

7.2.2 Procedimentos classicos

S3o procedimentos de separacao e concentracao pre-
via frequentemente usados para tentar superar as interferenci-
as espectrais em matrizes complexas nas determinacOes em AE.
Esses procedimentos sao demorados, requerem grandes volumes de
amostras e sao bastante propensos a contaminagdo.
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7.2.3  Volatilizacao seletiva

Este processo e normalmente usado nos fornos pulsa-
dos, para remover interferencias de amostras antes da etapa de
atomizagao. A etapa de calcinacao € empregada com este propo-
sito e o sucesso depende tanto da volatilidade do elemento ana
lisado como da composigao da matriz. O processo de remogao de

matrizes organicas volateis e relativamente facil, mas amos-
tras inorganicas complexas sao bastante dificeis.

Serias perdas do elemento analisado tambem podem o-
correr se a volatilidade do elemento de interesse e do interfe
rente nao forem diferentes; alem disso outras complicagoes sur
gem do fato da volatilidade do analisado ser determinada nao
so0 pelo elemento em si, mas tambem pela composig¢ao da matriz.
Portanto uma temperatura otima, deve ser determinada para cada
tipo de amostra.

A volatilizagao seletiva & muito Util mesmo com es-
sas dificuldades, particularmente para remogao de grandes quan
tidades de constituintes organicos des amostras.

7.2.4 Tratamento quimico

Eo processo de tratamento quimico de amostras atra
ves da adicao de reagentes, na tentativa de se formar compos
tos mais estaveis do analisado. Outros termos sao tambem en-
contrados na literatura como: modificacao do analisado, conver
sao e modificac3o de matriz, Estes procedimentos buscam reso)
ver problemas de similaridade de volatilidades do interferente
e do analisado, evitar perdas por calcinacao, baixar os niveis
de absorgao molecular, etc..

Entre outros pode-se citar o uso de acido nitrico
em matrizes organicas, para converter os cloretos de sodio, po
tassfo e calcio (que apresentam fortes bandas moleculares) nos
respectivos nitratos que nao absorvem por exemplo no comprimen
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to de onda do chumbo. 0 uso de H,50, e H3P0,, para diminuir a
absorcgao do ruido de fundo na determinacao de elementos que
nio formam compostos muito refratarios. A remogao de cloro co
mo cloreto de hidrogenio nao so reduz a absorgcao de ruido de
fundo mas tambem elimina interferencias da fase de vapor. 0 u-
so de gases reativos na atmosfera de protecao dos atomjzadores
e outro tipo de tratamento quimico usado.

7.2.5 Eletrodeposigao

Este procedimento, baseia-se na eletrodeposigcao do
analisado de interesse, sobre um fio e este e levado ao forno
onde o analisado sera atomizado. O fio normalmente usado e o
de tungstenio |33|. “Ele restringe os elementos que podem ser
determinados por esta tecnica, Jja que se funde no forno a
2500°c. '

Esta tecnica nao so elimina interferencias como tam
bem aumenta a sensibilidade de determinagao.

7.2.6 Aumento da temperatura de atomizagao

0 aumento de temperatura na etapa de atomizagao da
amostra e um outro caminho usado para se tentar reduzir as con
tribuicdes de absnrgdo molecular nas interferéncias. Com o au
mento de tempefatura as moleculas interferentes se dissociarao,
oque depende, e claro, da enargia de dissociagao dessas molecu-
las. '

7.3 Interferencias de volatilizacao do soluto

Este tipo de interferencias afeta o §1emento anali-
sado, quando este esta sendo liberado da superficie de atomiza
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¢3o0 para a fase gasosa, portanto essas interferencias influen-
ciam nos processos de equilibrio subsequente. Certamente o des
vendamento desses efeitos exige um conhecimento dos processos
responsaveis pela formacao de atomos em fornos de grafita e co
mo se viu, anteriormente, esses processos nao sao ainda bem
compreendidos.

Para essas interferencias os AE, parecem apresentar
uma ligeira vantagem em relagao aos sistemas de atomizacgao por
chama, devido ao maior tempo de residencia da amostra dentro
do forno, havendo a possibilidade de selegao de temperaturas
mais altas que aquelas verificadas na chama uzo - Czﬂz. Mas as
complicagoes que surgem do comportamento termoquimico de amos-
tras no forno, bem como a dependencia de tempo para 1liberagao
de atomos, sobrepujam esta vantagem.

Diversos processos da fase condensada podem ser res
ponsaveis por mudancas no sinal analitico. Se a volatilizagao
seletiva for usada na tentativa de remogao dos componentes in-
terferentes antes da atomizagao, podem ocorrer perdas do anali
sado durante a calcinagao, especialmente na presenga de sais
que aumentam sua volatilidade.

Situagao oposta ocorre quando o analisado nao e com
pletamente liberado durante a etapa de atomizagao; neste caso
tanto a formagao de carbonetos de baixa volatilidade como a o-
clusao do apalisado em matriz tambem de baixa volatilidade po-
dem ser os responsaveis.

As tecnicas usadas para prevenir perdas por calcina
cao ja foram discutidas, quandu-se falou em tratamento quimico
no sentido de diminuir a volatilidade do elemento analisado.
Quanto a atomizacdo incompleta devido a oclusao, a solucdao @ o
aumento de temperatura de atomizagao, que se nao for adequada
para decompor a matriz, torna-se praticamente impossivel resol
ver o problema, a n3ao ser que a volatilidade da matriz possa
ser aumentada por tratamento quimico. Por outro lado, para se
reduzir ou eliminar a formacao de carbonetos refratarios do a-
nalisado, a manefrs mais adequada @ a redugao da reatividade
da superficie do grafita, atraves de revestimento pirolitico
ou metalico das paredes internas do forno. Quanto 3s interfe-
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rencfas causadas por mudancas na taxa de liberacdo do analisa-
do a solugao seria o uso de fornos a temperatura constante.

7.4 Interferencias da fase de vapor

As interferencias na fase de vapor nos atomizadores
eletrotermicos, s3ao aquelas mesmas verificadas na atomizagao
por chama, ou seja dissociacao e ionizagao. Ha entretanto di-
ferencas entre chama e a AE com respeito ao tipo, concentragao
e distribuicao, desses interferentes. Enquanto na espectrosco-
pia de chama o equilibrio de dissociagdo envolve principalmen- '
te componentes de chama como dissociagdo de oxido, kidroxidos,
cianetos e hidretos cujas concentragoes de 0,0H, CN e H sao
controlada por reagoes entre componentes da chama e as espéci
es; nos atomizadores eletrotéermicos, por outro lado, a matriz
e normalmente a principal fonte de contaminantes que entram nro
equilibrio de dissocfagao, isto porque diferente da chama al-
tas concentragoes de vapor de amostras sao produzidos dentro
do volume absorvente do forno. A formagao de haletos volateis
do elemento analisado & a principal causa de interferéncias na
fase de vapor em AE, sendo que os mecanismos destes efeitos pa
ra o caso de haletos alcalinos parecem ser mais complexos que
os dos metais de transicao.

0s mecanismos pelos quais especies interferentes sao
gerados, especialmente em fornos pulsados onde o analisado apa
rece a temperaturas relativamente baixas, necessitam ainda de
maiores exames.

Quanto a ifonizacdo consideracdes preliminares evi-
denciam que em fornos a temperatura constante onde os atomos
experimentam relativamente altas temperaturas de vapor deve-se
esperar major jonizacao do analisado que nos fornos a tempera-
tura variavel que se caracterizam por liberagao de atomos a
comparativamente baixas temperaturas de vapor |37|. Infeliz-
mente pouco se sabe da fonizacao em AE mas, de modo geral, um
baixo grau deve ser esperado nos fornos a temperatura variavel
pela contribuicado de varios fatores. Entre eles: baixa tem-
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peratura infcial de atomizagao, efeito de amortecimento de e-
missdo termionica de el@trons da superficie guente do forno
|46,55|, e altas ccncentragoes atomicas geradas.

Quanto a mudangas na taxa de remogao do analisado
nos fornos, Sturgeon e Chakrabarti |46], citam como fatores
que mais contribuem para perdas de vapor atomico em AE comerci
ais a expulsao fisica, difusao e convecgao pelas aberturas, di
fusao pelas paredes, difusao pelas extremidades mais frias se-
guida de condensagao e perdas quimicas atraves de reagcao do a-
nalisado com o grafita ou por recombinagao com especies da fa-
se gasosa.

Assim, como as interferencias espectrais, a princi-
pal causa das interferencias da fase de vapor nos atomizadores
eletrotermicos e a formagao de monoaletos gasosos. Dessa ma-
neira, as tecnicas usadas para corrigir esses efeitos sao ne-
cessariamente as mesmas propostas para as interferencias espec
trais. As perdas devidas a calcinagao, que sao tambem impor-
tantes aqui, ja foram discutidas anteriormente. 0 efeito ben§
fico do aumento de temperaturas de vapor sobre o grau de dis-
sociacao de compostos do analisado e conseqUentemente sobre a
extensao de interferencias da fase de vapor, e verificado. A-
cessorios como a plataforma de grafita, aquecimento com descar
ga capacitiva, atomizagao induzida por laser e sonda de tungs~-
tenios sao usados na tentativa de minimizar os efeitos acima
tornando as condigdes de atomizagao mais proximas da isoterma-
l1idade.



CAPITULO 8

PARTE EXPERIMENTAL
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8.1 Introdugao

A absorgao atomica com chama tem sido usada na de-
terminagao de impurezas em materfais do ciclo do combustivel
nuclear, com separacdo quimica previa do uranio.

A demanda sempre mafor por limites de detecgao mais
baixos e tambem o perigo que se corre no trabalho com solugoes
radiocativas justificam o uso do forno de grafita que, alem de
fornecer otimos limites em suas analises, nao necessita de tra
tamentos anteriores das solugdes, possibilita a analise da a-
mostra em estado s0lido e tambem tem a vantagem fundamental de
lidar com pequenas quantidades de amostra. Para avaliar esta
tecnica Al, Cd, Cr, Fe, ¥n, e Ni foram determinados em compos-
tos de uranio nuclearmente puro.

8.2 Reagentes usados

0s mais importantes foram:

- acido nTtrico ~ Quimica Moderna P.A.,

- fosfato de tributila - Riedel de Haenag P.A.,

- tetracloreto de carbono - Quimica Moderna P.A.,

- nitrato de uranila - Johnson lHatthey P.A.,

- oxido de vranio (U305), material de referencia
NBL-114, New Brunswick Laboratory, _

- oxido de uranio (U0;), material de referencia
NBL-18, New Brunswick Laboratory,

- solugdo de uranio (50.000 ug/ml),

- agua desmineralizada.
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8.3 Solubilizacao das amostras

8.3.1 Solubilizacao normal

Pesar 1,0000 g de amostra (NBL-114 e KBL-18), umede
cer com 2 m)l de agua deionizada e adicionar 5 ml de acido ni-
trico concentrado. Levar 3 chapa ate secar. Retirar e adi-
cionar 10 ml de acido nitrico 0,2 N. Levar novamente 3@ chapa
e aguardar por mais ou menos 20 minutos ate dissolugao comple-
ta do residuo. Retirar e, apos esfriar, completar para balGes
aferidos de 25 ml, com acido nitrico 0,2 N.

8.3.2 Solubilizagao e extracao do uranio

A 1,0000 g de amostra adicionar 15 m) de acido n7J-
trico 8 N e levar a chapa ate dissolver completamente. Retirar,
deixar esfriar e transferir para funil de separagao de 125 ml.
Adicionar a amostra 30 ml de fosfato de tributila e fazer a ex
tragao, 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 separagao.
Lavar a fase organica com 2 porgoes (10 m1) de acido nitrico
8 N e transferir as fases aquosas ao segundo funil de separa -
¢ao. Lavar toda a porcao aquosa com 20 ml de solugao 20 ¥ de
fosfato de tributila em tetracloreto de carbono. Transferir a
parte aquosa bara bequer de 100 m) e evaporar ate secar; dis-
solver o resTduo com 10 ml de acido nTtrico 0,2 N em chapa
branda. Retirar e depois de esfrfar, completar para baldes de
25 ml com acido nftrico 0,2 N. O branco, contendo todos os re
agentes exceto a amostra acompanha todas,as fases do ataque e
da extragao.
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8.4 , Condicoes instrumentais

Foi usado um espectrofotometro de absorgdo atomica
Perkin-Elmer, modelo 303 acoplado a um forno de grafita tambem
Perkin-Elmer, modelo 70 (HGA-70); um registrador Texas Ins
truments, modelo Servo Riter II e um corretor do ruido de fun-
do Perkin-Elmer.

Foram usadas lampadas de catodo oco Perkin-Elmer,
Varian e S. & J Juniper.

As solugoes foram pipetadas com pipetas Oxford de
20 e 100 pl. -

As solugoes estoque contendo 1000 ug/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 solugoes de calibracao em meio nitrico 0,2 N
que era a acidez das amostras. Esses padroes foram feitos tan
to em meio aquoso simples, como com a adigdo de uranio nas mes
mas quantidades que ele se apresentava nas amostras.

Quantidades conhecidas de padrdes de oxido de ura-
nio IUO3 e U;0g (New Brunswick Laboratory, NBL-18 (UO3) e NBL-
114 (U308)|, foram atacadas em duplicata. Uma delas sofreu ex
tragdo do uranio e outra foif aferida para volume adequado em
procedimentos descritos anteriormente. Tanto as amostras como
as solugoes de calibracao foram testadas de maneira a obter a
melhor repetibilidade e sensibjlidade para determinar as melho
res condi¢oes instrumentais para os elementos, Tabela 10.

As temperaturas foram obtidas da calibragao tempe-
ratura-voltagem, fornecida pelo catalogo do construtor; embora
em alguns dos casos se tenha fugido das condigoes otimas, tan-
to na programagao de temperatura como na selegdo do comprimen-
to de onda, para se determinarem teores mais elevados de ele-
mentos nas amostras. '

0 argonio fo4 usado como gas de purgacao fluindo a
taxa de 2 Vitros/minuto e a agua de refrigeracao tambem a taxa
de 2 1itros/minuto.



TABELA

10

CONDIGOES DE CALIBRAGAO DO HGA-70

Comprimento Fenda Corrente Secagem. Calcinacao Atomizacao
Elemento | de onda ., (nm) | da LCOpp) Temp. Tempo | Temp. Tempo | Temp. Tempo
(%c) _ (s) (°c) (s) (°c) (s)
Al 309-UYV 4 30 100 80 1100 90 2700 30
Fe - 344-UY .3 14 100 80 1100 90 2600 20
Mn 403-UV 3 30 90 80 - 700 90 2000 ZQ
Ni 352-yy 3 20 100 80 1100 90 2600 20
Cr 429-VIS 4 30 90 80 800 90 2200 20
Cd 229-yv 4 20 80 60 400 90 1900 20

sot
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0s tubos de grafita usados foram piroliticos, pre-
parados de acordo com o procedimento ja descrito anteriormente
(se¢.3.3). Esses tubos apresentaram um desempenho muito bom,
principalmente no tocante a durabilidade. Um mesmo tubo pode
ser usado, no caso de amostras liquidas por mais de 100 vezes.
Para as determinagoes de amostras no estado solido a duragao
do tubo e bem menor. Acima de 30 leituras a reprodutibilidade
ja nao e boa.

8.5 Procedimentos e resultados

Para testar o metodo de atomizacao eletrotermica na
determinacao de impurezas metalicas em uranio as amostras de
oxido de uranio NBL-18 e NBL-114, com certificados de impure-
zas foram analisadas para Fe, Al, Ni, Cr, Mn e Cd de acordo
com as condicoes apresentadas na Tabela 10.

As determinacoes foram feitas nas amostras acima,em
solugao com e sem uranio e tambem em estado solido; sendo que
para cada elemento, foram feitas curvas de ro*ina e de adigoes.
A extragao do uranio nas amostras se fez necessaria para veri-
ficacao da influencia deste elemento na determinacao das fimpu-
rezas, ja que no processo de absorg3o por chama ele apresenta
algumas interferencias, exigindo entdo a extragao. No caso da
amostra em estado solido procurou-se explorar uma das maiores
vantagens dessa tecnica ja que com o uso dela nao e necessario
fazer abertura da amostra.

As solugoes foram preparadas em meio nitrico 0,2N,
porque foi o mais adequado para trabalho neste tipo de matriz.
Para concentragbes mais altas de HNO; nao s6 ha uma diminuigdo
progressiva da altura do pico, como instabilidade da leitura.
Com excegdo do aluminio, no qual ate mesmo o meio nitrico 0,2N
ja apresenta tais problemas, os demais elementos apresentam
boa reprodutibilicdade e estabilidade nesse meto.
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Foram feitas experiencias com outros mefos (HF, HC1
e HZSO4). com acidez diferente para todos os elementos, poden-
do-se concluir que o meio cloridrico e un bom meio em concen-
tragoes ate 0,05 N para Al, Ni, Cd e Cr. O meio fluoridrico
tambem em concentragcoes abaixo de 0,05 N apresentou bom desem-
penho para Ni, Cd e Cr e o meio sulfurico (ate 0,05N) se mos-
trou bom para Fe, ruim para Al e razoavel para os demais ele-
mentos. '

De um modo geral o mefo nitrico foi o que mos trou
melhor desempenho para todos os elementos na concentragao de
0,2N. Os demais soO mesmo em concentragoes mais baixas e assim
mesmo com algumas ressalvas, (aparecimento de fumaga durante 2
atomizacao, maior tempo de secagem e calcinagao e oscilagoes
na atomizagao).

Para verificagao de efeitos de matriz, foram prepa-
radas solugoes contendo quantidades conhecidas de uranio e das
impurezas que foram comparadas com as correspondentes solugoes
padrao dos elementos em meio aquoso. Os resultados estao na
Tabela 11.

Com excecao do Al (onde a presenca do uranio cau-
sou variagoes nas lejturas, gerando instabilidade, pouca linea
ridade e resultados controvertidos as vezes para mais, outras
para menos ),nenhuma diferenga significativa e nenhuma jinterfe-
rencia apreciavel foi notada pelo menos a niveis maiores que
10% em solugoes de ate 30 mg/m)l de U. De qualquer maneira e
aconselhavel o uso de solugoes padrao, contendo as mesmas quan
tidades de uranjo das amostras.

Em se tratando de determinagOes mais rigorosas, @& -
bom que se tenham compostos de uranio bastante puros, para se
adicionar as solugoes de calibracao. Amostras e padroes de al
tas concentracoes de uranio apresentam o inconveniente de dei-
xar no forno quantidades grandes de resTduo apos a determina
¢80, o que exige o0 uso de um bastdo para )impeza do tubo de ca
da 3 a 5 leituras. Portanto, ja que o processo e bastante sen
sivel, @ razoavel se fazer o uso de diluicoes para se traba-
1har com niveis mais baixos de matriz e evitar entao o aparecj
mento desses residuos. '



TABELA 11

EFEITOS DO URANIO SOBRE Fe, Cr, Mn, Ni e Cd

Elemento Uranio Absorbancia NO de Desvio t t
(ng) (vg) media repetigoes padrao tabelado calculado

Fe - 2 0 7,61 4 0,37 :+ 3,18 + 1,77
600 8,10 4 0,41

cr -2 0 7,50 4 0,29 :+ 3,18 + 0,75
3000 7,74 4 0,57

Mn - 1 0 7,10 4 0.27 + 3,18 - 0,68
3000 6,99 4 0,18

X LR 0 4,43 4 0,38 ¢ 3,18 - 0,22
3000 4,38 4 0,24

Cd - 1 0 5,40 3 0,32 + 4,30 +2.28
3000 5,96 3 0,29

8ol
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As solugoes de calibragao usadas nas determinagoes
foram mistas (Fe, Ni, Ha, Cr, Fe, Al e Cd), com e sem uranio e
tambem solugodes simples (elemento por elemento). Pelo menos
nos niveis que os elementos se apresentam nessas matrizes nao
se verificaram interferencias entre eles.

As determinacoes na amostra em estado solido, foram
todas feitas com o peso de 0,0100 g de amostra. Tambem neste
caso, um residuo permanece no forno apos a leitura, sendo ne-
cessario a cada 3 a 5 ciclos fazer-se a limpeza do forno para
sua remocao e assim evitar efeitos de memoria.

Nas determinagGes com a amostra em estado solido,
foi adicionada a amostra quantidade de agua deionizada igual a
de solugao padrao usada na calibrag3ao, nao so para aproximar
as condi¢oes de amostras e padrdoes mas, tambem, para distribu-
ir melhor a amostra dentro do forno, garantindo um bom contac-
to com as paredes do tubo e, entdo, facilitar a transferencia
de calor.

Nao foi possTvel determinar o molibdénio na matriz
de uranio nem mesmo as mais altas temperaturas do HGA-70 ( 2
2700°C). Foram tentados alguns dispositivos de aumento de sen
sibilidade como a plataforma de L'vov, interrupgao do fluxo ga
s0s0 na etapa de atomizagao e escala, mas sem nenhum sucesso.
Mesmo em concentragdes mais altas como 10 wg n3ao se verificou
a presenga de picos bem discriminados.

0s resultados analfticos, bem como os resultados
certificados de composigao da.amostra estao nas Tabelas 12e 13,

As amostras foram analisadas com repetigoes, e as me -
didas de absorb3ancia interpoladas nas curvas de calibragao 11-
nearizadas pelo metodo dos minimos quadrados, apos o uso do cri
terio de Chauvenet para eliminar pontos estatisticamente nao
significativos, 0 teste t foi apliicado a nivel de significan-
cia de 5% para verificar se a quantidade encontrada para cada
elemento determinado foi significantemente diferente do valor
certificado.



JABELA 12

PRECISXO € EXATIDAO DA ANALISE DE 0xIDO DE URAN!O

Quaktidade Quantidade | Desvio | K9 de NO de t t
Amostra Elemento | certificada | encontrada | padrio | repeticGes pontos tadbelado | caleulado
{ppm) {ppm) da curvs
Sem extra- Fe 13,0 12,158 1,2) 6 10 2.57 -1, 7N
£30 de ura Al 6.6 6,79 0,79 6 n + 2,87 + 0,59
cd < 0,2 0,016 0,004 9 12 2,3
Com extra- Fe 13,0 14,69 1,54 5 n t 2,78 + 2,48
§30 de ury Al 6.6 6,43 0,86 3 t 4,30 - 0,38
cd < 0,2 T - - - - - -
Em estado Fe 13,0 12,52 1,00 7 9 ¢ 2,45 - 1,27
solido Al 6.6 6,76 1,31 8 7 2,37 s 0,34
Ccd < 0,2 0,014 0,003 10 12 t 2,26

ott



TJABELA 13

PRECISAO E EXATIDAO DA ANALISE DE UXIDO DE URANIO

' Quantidade Quantidade | Desvio | NQ de KO de t t
Amostra Elemento | certificada | encontrada | padrioc | repetigies pontos tabelado calculado
{ppm) {ppm) da curva
Sem extra- Nt 3. 3.3 0,42 6 12 t 2,87 + 1,77
§30 de ura cr 3,0 3,2 0,30 6 9 t 2,57 + 1,63
’ Mn 1,1 1,03 0,13 4 " z 3,18 - 1,08
Com extra- N4 3 4,0 0,89 6 12 £ 2,57 + 2,87
€30 de ury cr 3,0 3,01 0,47 6 9 £ 2,857 + 0,08
Nn 1,1 0,93 0,16 ] 11 t 2,78 - 2,38
Em estado L 3,1 3,5 0,44 6 L' z 2,28 + 2,
s0lido cr 3,0 2.9 0,56 9 14 2 2,31 - 0,54
Mn 1.1 1,18 0,22 10 . 10 s 2,26 + 0,73

it



CAPTTULO 9

CONCLUSDES
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0 metodo analitico proposto pode ser convenientenen
te usado para determinagoes quantitativas de Al, Cd, Cr, Fe ,
Mn e Ni em oxidos de uranio. Os resultados encontrados concor
dam perfeitamente com as exigencias da industria nuclear para
esses elementos (Tabelas 1, 2 e 3).

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

As determinacoes podem ser feitas sem separagao quj
mica preliminar do uranio, com e sem dissolugao da amostra.
Com a amostra em solucao, o meio nitrico 0,2 N foi o usado por
atender melhor condicoes de estabilidade e reproducibilidade
do sinal. Nas determinacoes com a amostra natural (sem extra-
¢3o de uranio), os padroes devem conter as mesmas quantidades
de uranio presente nas amostras.

As determinacoes foram feitas com varias leituras
tanto das amostras como dos padroes e as medidas de absorban-
cia comparadas com as curvas de calibragao (linearizadas pelo
método dos minimos quadrados) para determinar os resultados en
contrados. O desvio padrao calculado foi multiplicado pelo fa
tor de Student ao nivel de confianga de 68,8% para dar o inter
valo de confianca de 1 o. O teste t, foi aplicado a nivel de
significancia de 5%, para verificar se a quantidade encontrada
para cada elemento foi significantemente diferente do valor
certificado:

A atomizagao eletrotermica mostrou ser uma boa fer-
ramenta, para a resolugao dos problemas propostos. A tecnica
e relativamente nova, e com uma maior compreensao dos protes—
sos fisico quimicos que ocorrem dentro desses atomizadores cer
tamente, se elucidara mecanismos de interferencias, atomizagao,
fonizacao, etc..
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