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RESUMO - 01 -

O Hrasil possuil umse posicio de destague comn segundo maior
progutor nundial de silicio. Este material tem emprego em  sstores
industriais variacos, como, o metalidrgico {na produglo de ligss de
ago £ de aluminicl, a produgdo de organosilancs e uma pegusna fracgdo
represegntada pela inddstris microsletrdnica. Este altimoe segmento,
apesar de ser 0 mence, apresenta um cardter importante, devido ao
crescimenito  tecnolsdglco agsta  aresa na  wuitima décads = do,
consesiente, capitel envolvido.,

2 osficidncia de wun dispositivo, produzido pela indostris
microistrdnica, estd associads & coancentracis o ilopurezas. Dessa
formg o controle da presengs de slementos quiac: . .os Bn concentragdes
gdefinidas & muito importanie.

0 trabalho propfbe a téonicse oe LEspectroscopie de Absorgdo

StfAmica como ume alternativeg vidvel de anadlise gulsnica.

g

Wt

Um sstudo de prepsraciEo da empstra , beEm

WmE  aval rag

»
os fendmenos de interferdncia no método de analiss empregado,  =3o
mogtradoes através ds  determinagdo em  chama de Sluminic, Ferro,

Titania, Mangands, Ualcio e Cromo.

ABSTRACT

Motallurgical—grade silicon is used in the wmanufacture of &
wide range industry fields (metalurgical - steel and aluminium
allovs, organcsilicon industry and microsglecironicsl.

Special problems exist in the analvseis ©f material used in
microglectronics  {raw material and final productl. Adnalvtical
mothods with very good absolute detection limits are nesded to
amalvyfical problems cocourring in the analysis. tomic  Absorption
ﬁmégtrmatamy {BAS1 has been used in the last ten years  in silicon
Snalisys.

 The present work reporis atomic absorption methods developed
frr the determination of A1, Fe, Ti, Mn, Ca, and {Or impurities 1Iin
metalurgical- grade silicon. An study of sample preparation, and
irterfering phenomenon in analisys method, are present 1o Tlame

ANAIITYS.



CAPTTULD 1 - 02 -
tNTRfL)Qkﬁ;XG

S5ilicioc grau metalirgico & produride em 2levada escala pElo

Brasil, colovando o pais como 0 segundo produtor  mundial. A maior
o . . . LEX L .

parte ds  producfo  mundial {H0%) wE destina & intdiustriag

metalargica {(producls de agt 8 ligas de aluminiol, s@Eguida psla

aplivagdo & inddsiria de arganossilanos  [30%) . A utilizac3Zo o
materisl & industria de seEmlcondutores  para  a produg s de
dispositivos microeletrdnicos e mulito  pecuena (2%, mas de

tundamental importércis devide ao crescimento tecnoldégico na Sitima
dératds 8 do carater rapital—-intensivo desta area,

Na industria microeletronica & fundamental o alto grauy  de
purezra  dos materials  empregados.  Sendo ABHLM @ caracterizacio
TuiMica & um aspEcto relevante,

3 Brasil nEp doitdém tecnologia em escals sndustrial ma &res  de
mivrogletrénica, mas o material grawv meitaldrgico  sgul orodurids
&G%Eux duaslidade slevada em relagin  ac  comerniszlizacdo no omeroado
mundial. Nesse sentido o ohistivo ceste travalhc & propor a tecricas
g DepEctroscopia o Ahsorgiio Atémicra  come wm o metodo visvel,

rERTOoUtIvo @ de simples splicegfo ne enilise ouimica do silicic.,

Fara tanto Tol estudado um método de preparan 22 amostra B 2 as

interferdéncilas na técnica. Os resul tados faram «l.ooados com CagrEo
sdlido de silicio NIST.

Ezxte capitule traz algumas consideracBes sobre o material
sxtudado., mostrando de forma particular & importancia da
caracterizagdo gquimica em caiulas solares produzidas diretamente a
partivr da purificec¥o guimica do silicio grau  metalargico seguida
BOT proceses o soelidificacEo.

Mg capitulc 2 ha uma apresentagdo do principic da téenica  de
anklise empregada no Lrabalho & uma discussio sobre a dissoluglioc da
matriy de silicio.

Us materiais 8 métodns 830 descritos mo capitule 3, além de
alguns aspectos tedricos sobre os  ferndmancs  de interferdéncia
estudatdos.

# dpresentacio 8 discussIino dos rasul tados & fepita no

cepitulo 4, onde pode ser vista a viabilidade do emprago da  téocnics
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g D BECUDIE U8 QULEOrgAD St&MiIta Ne carscig &L ET OUlmLOe O
SR R
1.0 - 0 BILICIO GRAU METALURBICD
0 =ilicio grau metaldrgico {5i-BM) & obtido a partir da
reducdn carbotérmics da silica., onde a fonte mais comum & o
. . . . ) ,
guarizito (98 % de 51@23 « & 1650
510 2C Si1 +  ZE0 L1
pAE-E {5} T £ < (gt ti ’
A pureza do materizal varia entre 95 & 99% . a tabela 1.}
. . . . 12 .
mostra uma analiss tipics desse material - A elevada gualidads do
gquariro 2 carviso vegetal brazileiro possibilits gque a3 purezas sgstgis

[T

jimite superior

»

antre 98 a 9%%,

gtrativo em relaclo ao mundial.

O qQue Lorna

f]

material

Elamento Concentragho {mg/kg)
Al 100G-4000
8 40-80

P 20-46

or 40-220

Fa TEOO-6000
Cu 15-40

Mn 10-80

Mi 1G-98

Ti 120-278

Y §0-280

c 1000-3000
Ca 2560-620
Ir 18~28

Tabela 1.1 ~ Anélise tipics de impurezas [2}

nacionsl




I T

s omaior partis dessas IMDUT B R aS

BE Cancentra nos contornos e
gric. Ouando o 5i-8M & recuzido a PL, Existe uma tenddncias de gue as
f . . X . " . . . . i
"nuebras " ooorram preterendisinente nesses  contornos o Issn

Dermlte que &% impurezas sEjam expostas, favorecendos um tratamento
auimices via lixiviagHo acids’™ resultando mum material com 99 9% e
pureza. A partir da fusio desse material s& torna wviavel oproduzic
celulas solares de baiwo custo.

0 Brazil ¢ o segundo maior produtor mundial de Bi-BM. Em 1957
gle produzic 250,000 toneladas perdendo para o3 Fstados Unidos AR
produricam 23050000 toneladas. 4 produgio brasileirs caiu  em 2%, 3%,
desde L¥8Y, 2 a norte americana 20,5%, pois & progducio em smcala
glgvads reduiiuv o custs  do matwerial, ronsegiisntemente mul tos
progutares reduziram temporariaments o capéciéade de produgo. a
gfepito dessa medida pars recuperar o oocusito JAi sstid sendo percebido,

de U$ 1.30/Kg em 1951 foi elevade s U$ 1,.50/Ka em 1992%. g
gvolucBo da produsBo nacionel dosss material no pericdc de 1984 a

1986 msta na figura 1.1,
Torsizdes Gditharse}

. 100 -
B ~ 3
x
60 -
48
*
20 - Consume latdras
- I — A
JESESSS L +
i ; ; 1
1984 19RE 1688 1287 1088

Figure 1.1 -~ Ewoluglio da produgdo brastisire de Bi-08
artre 1884 & 1288 [6]



LwiE - A PRODUGAD DE CELULAS BOUARE

Fin ¥

(ri

A conversico da energila solar em energla  Blétrica atraves de
proprigdedes fotovoltaicas de slguns materiais & conhecids Fa mul Loy
anog. bEm 1839 Becquerel descobriu o efeito fotovoltaica atraves oo
estudn do comportaments de um sélido em  uma salugdc eletrolitice,
gue ouando expostc & luz do sol produzia uma peguens tensioc e
corrente slétrica. 0 gelénic foi o primesicrg material solido &
mostrar essa proprisdade, em 18767, O precursor  dos materiaig
sgmicondutores nesea Arsa fol o silicio. em 19349,

A Ccrizse do petrdlss em 1973, aumentou o interesse pelas
células solares como  fonte alternativa ds Ehergiaw”, fBleém  do
aumento da eficidéncis & reduglo do ocustoc dessos materiais o
dispozitivos Dasstu & ser considerada | figuras 1.25” = i.S“aH,

Lme visdo da evoiugio g perspectivas do mercado fotovoltaico mundizl

. 14 .
& apregsentatda na figura 1.4 “Y Nesse contexto surgs o Si-BM COmo
uma siternativa viaveiua, proacessamento Odo material straves e
PlwiviagHo Loids = frusio unidirescional progug calulas
polioristalinas onode alguns autores denominam © grau de pureza Como
E £55, 185,47}
‘L!g}gg'p&.afe@(ﬁ’m g outros grau solar (So-Gri' .
4 tlassificagdo puanto ao grau de gureza variz Cars 0 autores
tanto em termos de nomenclatura come de limites de  concenitragHo. #
. . s - P . ReX:
tabela 1.2 ilustrs a wlassificacBo  segundo Wakefield =
£ £
NE:-BEe .
Catagoria do silicio Concentragic de impurezas
{mgrkgl
Wakefield
-4
Qrau detetor & x 10 . q
Gray gsemicondutor 1% 10
Grau solar 5 a 100
Grau metalirgice 10050
. Grau lige 1O0GLS
NE-H )
pngrade 40
Grau aclar 10

Tabels 1.2 - Ciassificaglc do silicio quants o grau de

pureza segundo Wakefield 118 Jain P9}
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FE propriedades eldtricas de uma celula solar efa dirgtaments

. . . (203

#tetadas pela Breftenca de  1oDurezas no material «  Hopking =4
R 3 §1 . . . . .

#i:i mostraram gues o titéanino, Q@ wvanadio & o TeErrs oo os

gleaentos  mals mocivos & eficidgncis de uma celula solar., O

recsultados do trabalho s%o mastiradas na figura 1.5.

Esses resultados reforcam a importancia tia caracterizacio dos
slementos guimicos ruma ceélula solar  come um fator critico no
cantrale de gualidade.

Para um material policristaling obtido a partir de Si-GM &
enpeciticagio ds matdria prima quanto ao grau de  pureza ¢ também
Muito importants. ds tfcniras de caracterizacio auimica disponiveis
pars slementos metilicos & comumente Bmpregadas  para  materiais
semicondutores sHo: Espectrometria de Masasa € Anslise por AtivagHEo
de Neutrons. Na alitime deécada o Espectroscopnia de Ahsorcio  Atémica
GUrgiy coms uma altermativa vidwel, trazends a vantagem de  ser  uma
;ﬁiiaagﬁa mais simples. Téonicas em@rgentes comg 1D g ILP-MG
apresentam um potenciael elevado como altermativas de delerminacioc de
eigmentng em materiais RO apresentargm 3 vantagem e possibilitar
T ilevantamento de uma serig  de impurezas aimultanaamante, A
contriaric das técnicas antericrmente citadas.,

A Dos gualidade do silicio grau metaldrgico nacional estimulae
o trabalho desenvolvido a fim de garantir wuma analise quimica

confiavel & slevar sus POSIgEC no mercado sxtoerno.,
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CAPITULD 2
ol #
A DiE{;E%;{;}LU(;At} PMD S8 IO

A ocarscterizacic guimica do $ilicic & um fator determinante ro
tontrole  de procesen  de  materiais semicondutares, pois toon
dessnpenhn 0o material ssti relacionado A concentracio dos dopantes
8 a pureza guimica. Dentre as tecnicas smoregadas temns  coms sendo
a% WMALE Comuns a Espectrometriz de Massa g & Analise por Ativacio de
Meutrong. A partir da anetade da déecada de 70 surge Como ums  nova
alternativa a Espectroscopia de Rosorodn Atdmicse (AAS), gque feve sus
aplicag#o restringicdse peias dificuldades encontradas ma preparacin
da amostra.

Esse cepitulo coments aspectos do processo  de disscluglic do
wilicio Dem comD oita alguns procedimentos de preparagic desse tipo

e matriz.
2.1 - & DISSDLUCED DO SILTCID

Um dos aspectos relevantes deosse trabaihc £ o estudo doo

raniemnas Gue snvolvem a preparacie da amostra de silicic para ae

ke

3

timar em AAS. U controle mais oritico & o  de dizsolugio da

]
1

atriz.

0 processo  de dissolugcio do silicio &, SR realidade,
consequdnoia de uma reaclo de Srigdo-reducdc doe matsrisl., Em geral,
inicialmente ccorre oxidacio do silicio por composing comno HED, Hzﬂz
w HNﬁa zeguida pels dissolug¥o em  pressnca  de e A seguir o
meEcarisns de reasdio & descrito.

U silicvio pode ser dissolvido no sistema HNGg/HFszﬁ, oride o
i

AUido nilrico sera o agente arxidante, o adocido tuoridrico  ira

dissolver o produto da oxidscEo e a dgua o dilusnte=,
) Uma reaqio de oxidagfo do silicio inicia o processo com @
: . . - .+
producBo de cationsg Si s

51 e i o+ 4e (2.8}

0 cation ir&d reagir com a Agua fornecendn o= ido de gilicioc a0

sigtomal
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mimultangamente oOLorre Lms reacio entre o acido fitrico & o

aCiglo mitroso {produzidn pela pripris rescio - sguagiEn FLL01:

HNQz + HMGa = 2%82 + Hzﬂ { 2.8}

O Mﬁz reduz com parte dos eléetrons presgntes ns solucio:
i + Pe s 2M0 LZ.93

. - — s s + .
Oz aAnions NOZ YeRAaglriIo com gs cations H realimentando a

2
reagBo (2081

h
P_«
o

200 + PH = ZHNG
4
CDonseglentemente tem-zse a reayan global de reducfo:

-J_.. I} Fi PR &
. HND + ZH + P = HND o+ H O {2.15
3 2 2
A resgles de oxidaecio s redusBo fornecem entlo a2 reacin total

Gue descreve D DrocEsso O oxidagdo do silicio:
E=oe + EHNGE = SiG2 + EHwﬁz {Z2.12)

Devemos considerar gue as reacBes 2.8 a 2.172 se encostram 2im
eElado @3taclonario, assim a equacio {(2.10) produzr una cuantidade
suticiente de adcido nitroso gue slimentera o processode cxidagiEn  do
silicio.

O acido fluoridrico, HF, & utilirado na =0lugdo pars formar um
composto soldvel em aguad

i S10, + &HF = M SIF  + 2MH O {
z 2 S z

§.

-1Z:

Hlem de dissolugdo a reagio produr tetrafluoresto  oe silicio,
Si?@, um composto mulito volsatil & temperatura ambisnis {(sus pressio
de vapor a ~94,8-0 & 1 atmd. Fara tanto ¢ ngcessaric manber  wm
cantrole rigorosc da temperaturs do processo de dissnlugdEn a fim de

evitar arraste das impurezas de intergsce durants o volatilizagdo oo
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'

Iz trabalhos de GElerminagds analiss de elementos  guimleos
vig esspeEciroscopia  de ablsarg®o atdmics mostram @y adeguads
trabaibar em faixs:s de temperatura entre Lbe g 1700 de forma a
permitir evaporar tada a matriz de silicio como SJ;F‘ﬂ a Tim de evitar
interferdncias provenisntes ca presenge  do  Si na snalise, nois
gxisie a possibilidade do silicic se caombinar com os  elementos
magtsdlicos  formando  compostos refratarios, o ogus dificulta E
atomizaglo dessa classe de elementos quimicasmx tracendo ComG
conspqidnoia a reduclo do sinal medido. Zakharchuck et alli'®  na
geterminagfc de Sb, Judelevich et alli ¥ na determinagio de As,
b, Au, Od, Cr, Co, In, Ni, Pb e Ti, & Stewart e Newton'™ na
determinagdo de Fe removeram a matriz a 600 sob a agda de laspsda
de infra-vermelho., Liu et alli' ™ determinou B removendo & matriz &
oD, Taﬁmiaﬁjﬁ geterminou Al eliminando completamente o silicio  a
100 » 1200, Ne determinagio de Sb Headridoe et aiii‘pyevaparau 3
silicio & 120°0. A sscolha da  temperatura estard relacionads B0
glemenio guislco gue se deosedia medir, pois deve-se garantir & sua
*
preservaclio na amostra & ser analicaca.

Erhdglan g meell“ﬂ>determinaram Fe com silicioc em solugEo,
Fara tanito 0 processo de preparagio ds amostra deve ser realizado am
asutoclaves a fim de eviter a perda da matriz.

Eviste também a2 possibilidade de se trabalhar com a amoastra EaTe!
sataco sdlido. Nesse case a amostra £  introduzica no  forra  de
grafite e stomizada diretamente do estado sélido. 6 vantagem ¢ gue a
niEn modificagdn de amostra como ooorre habitualmente nos REOCES3OE
ne gissclugic, preserva fielmente os elementos que se descia medir.,
s desvantagens estBo relacionadas ao controle de interferéncias
causatios pels prépris matriz 2 oa reducBs dristice de wvida util  do
tarng de grafite, pois © s1licio reage com O Ccarbonc impreganando as
paredes do forno com  carbeto de silicioc o que conseglsntemente

altera as propriesdades elétricas oo material = a2 condiqgBes de
_if4r

operagio do forno.  Langmybr et alli determinou Pb & Co =h1
: - . 1348

sritcio diretamente no  estado sdlido. Headridge et alli

snconitrow bons  resultados na determinagio de  Sh em silicio

comnpasrando anostras analisadas diretamente mo estado =6lido . CHTS

amcsiraes em solugio.
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CAPITULS 3
MATERIAIL, EQUARAMEMNTODS ME{T(E}QS

Meste canltulo serZc apresentados oz meterisis whtilizaoos no
trapalho,. bhem Como fug=o procedimenton adotadngs ns preparaciho i3
amostra. medidas 2 na avallag®o das interferéncias rmas medidas,

0 trabalhnce apressnte duss etenss caracieristicas: o estudc &
dissolugio da matriz de silicic & a avalilagico das medidas os
carsrierizagdo cguimics em funcBo das interferénciazs peculilares 2
tennliod.

Alem disso  informagBes adicicnedis sobre s fendmenogs oo
intsrigréncis apresentadssz nesse capltulo suxiliam uma ampliagdc da
vindo de técniga de forma & levanilar ssoecics relevanies Que dosvem
s considerados guando se desenvolve um  métado de caracterizaglo

Cara wum deteroinado materlal.
* .ol - MATERIAQIG

Fara z analise de silicio foram wuwtilizados o8 ssguintes
M@ THEriais:
2. Silicipo grau metaldwrgico produzide pelo Grupo Rims oom
granuliometria na fTaiwa de 100 a 120 pm.
h., Acideos fluoridrico (48Y em massal & nlitrico (&53% em  massa)

grau F.&. da Merck para dissolugdo da amostra.

3

c. Bolugdes de soido nitrico (0,5 M) e dcido cloridrico (1

parsa iimpeza do material.
. Bogguer de teflon de 30 ml para  preparacio da  amgstra e
vidra de reldédgic de teflon para tampar o béguer.
. 2. Microbureta de 10 ml para medidas volumetricas de precisio.
f. Halifies voluméitricos de 25, 50 & 100 wl, para preparagdoc dos
padrios & dazs amostras.
9. Agua deionizads {p = 18,3 Ml.cm} para preparagi3c das
solugtss padrfo, ampsiras & limpegzae do matesrial.
b, FadriSos:
- Ajuminio, Titrisol Merck {Qiﬁla @m agual,
- Bilicio, Wako Pure Chemical Industiries Lid (NQZSLQB =m

L8k e Ma 00 ).
2 3
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itanio, kabho Pures Dnesmisal induntriss Lo P aYERL T em In
ToFervo, Wako Pure Chemical Industries Lt (Fell em U.lN de
E

- Lélcio, Wako Pure Chemical Industries Ltd iCaCIE em 1N d
HOL .

- Mangangs, kWako Purse hemica] industries Lid {ﬂmilz =
G021 e HULG:.

- Lromg, Wako Pure Chemical Industries Ltd (KZCrEG? em O, 0FN
de HOLI.

i. Padri3o de silicic metalice MNIST, MNational Institute of

Standards and Technology”, granulomsiria entre 100 a 180 LT

i. Dloreto de potassio (KOl P&, Merck

3.2 — EQUIPAMENTOS
&. Espectrdmestro de Ahsorgio &idmica de chams Shimadzu  modslo

., bepectrdometro de HAbsoreio A&tdmice Perkim~Eimer modelo 3772
con Torng de grafite modelo HES8 2100
. Dhaps de aguscimento Fisatom modelo 70240

4, Balanga analiticea Snimadzu modgelo 1 140
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£

Sed o~ Preparacic da amostra:

O s1licio grau metaldrgico analisado f0i moido em um o moinho de
bolaes carregado soments Ccom o 0 proprio material  de interesse (o
siltciol., obtendo um material ouma faixa granulométrica de 100 a
PEGLHm .

U primeirc obietivo do trabaslho consistiu  em gstabelecas um

&

[

aegtodn de preparecido das amosiras para andlise do material al]
tacnice de sspectrosconia de absorglio atdmica. Para os checar osg
rezultados o mals convenients & utilizar  um padrioc do material
enallsads especificando a concentrac¥c dos  slementos guimicos de
INleressR & comparar os dados obtidos nmas modidas por AAS.  Nos
primepiros ensalos ndo havie disponibilidade de um padrio de silicio,
dessa  forma Tol nmecessirio definir alguns parimetras Dar s
sntapliecer & validade do méetodo. 0 maior sinal de leitura oo
egullamenio 8 a reprodutibilidade gosses leituraes serviram LMY AT
;afawéﬁtiaa basicas pars o conircles 490 prooesss  de preparacio ds
amostra. Assim sendo, fol fixado um slemenio Dulmico para  se&  mesir
ME AmMDeSira, o aluminig, D&Era svitar gxeessn  de variaveis fagBE-2
pooerian sger Aintroduzidas com & analise de outros slementos oo

conseguante perda de controle do objetivo inivial. A detsrminacio do

ik

aluminioc no silicio £ importante tanto pelo fato de ser uma da-
imnureras encontradas em malores concentragdes no Si-GM, além da sua
infludneia nas propriedades slétricas do materiali, maEncionacs
anterigrmenis.

Fol estudado o processo de dissolugio do silicio utilizando
avico fluoridrico 4BY e dcido nitrico A&5Y% a &0 £, onde foi variado
o o voiuwmeg gos doidos e o numers de vezes ds levagem do  sal residual

com Aoido mitrico.
-~

0 metodo de dissalugio pode ser bDasicamente osgusmatizado oa

seguinte forma:
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L . - . .
- @iie al residual &le (D SN
E M » - B res loiua
: PR, f =, A
P HND H
L F =3
(653 (B}
gdissoliugio amastra
apue delonizada e @ BEr
{25,50,100 mi) analisada
(03
Optou-se por trabalhar com 0,1 g de silicio em furmgio da faiwxa
: . . ey N . L
ge concentragio vsual do Si-056M € da sua conseglente dijulgdo nos

volumes considerados (25, 30 e 100 ml). & dizsolugdo ga amasira  foi
feita com acidos nitrico & fluoridrico. onde a variagio doge  volumss
agicionados fol avaliadgas em funcio da dissolugdoc complets da amostrs
& dasz leiturss obtidas nazs medidas., Dados da literatura relacionados

aus woiumes de ACldo necessarioz pasra s dissolugfio do material Lara
SE,B.45

gnag Lipon e procedimento vemben  suwiliaram nessa sthtaps do

gstudo. O obistive ¢ ohter ume dissclw fc efetiva & remover os
. , . . . A3 . . . .

matriz todo si1licio na forma de 51?4 - rara  ewvitar interferdncias

seCorrentes da presenga gdesse slemento. Yara tanto todo o solvente &
evannradn a &L« O de forms controlada, procurands garantir a
vzlatilizagdo de matriz e evitar a pergs dacg impureéaa. 2 sal
residual & entic tratado vom Acido nitrice para eliminar © 2 ailicio
regmansscente (6ﬂuﬁd€ o solvente & tambem evaporsede a &0 O,
Finalmente © sal € dissolvido em aAgua deionizads em volumes de 144,
e oe I35 ml. dependendo da concentrac¥o do elemento  guimico  no

material.
A. PreparacBo g utilizaglo das curvas de calibras¥o:

O método ge snalise por especiroscogia de absorcic  atédmica
ndo & absoluto a8 sim relativo. Ssus rgsultsdos s%o  avaliados  em
termos de comparagio com solugles de referdncia.as solucBes  padedo
texinte & desvantagem gue 2 soluglo de referéncia  deve ser
mreﬁaFaﬁ&w¥. Portanto extremos cuidados devem soe  tomados iat’
zentido de se evitar & contaminagdo dos padrios e ne manipulacio dos

materials de medidas volumetricas, para garantir a concentraciEo
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de OO0 pom, &h massa. oo BLEMSNLI GUInIcn & sor geterminagrio. B

swlugties foram diluidas a partir oa relagdo de proporcional idade:

Vo= LV (3.1
- § 2 2
onde s - Cg ~ toncentragio da soluglo gue se deselia Siluir
- Cz - concentragdo da solugio diluida
- vﬁ Tovoiume extralido da solucio gue se desja diluir
- ’v’z - wolume final da scolugio diluida
U escuipamento fornece & atsorcio correspondents &

concentraciEos da solugBo & uma  curva & preparada com  as  medidss
igitas & partir dos padrdies, conforme illustra a figura 2.1

O intervaloc de concentragi3oc da CUrva = funcHo cda
sensibilidade do eguipasenio ac slemento Quidico & da concentracio
RELimads desse elemsrto ne scluclo contendo & amostra.

3 spéndice B fornece as curvas de calibpragiZo wutilizadas neo

*

rabalho.

Absorhincis
(%}

¢ ¢

2 3

Concentraclo {my/si)
Figura 8.1 - Representaglio genéricas de uma curva de calibragho,
Soluches de concentragles conhecidas {(C,Cp & G, sko

madidas em termos de luz absorvida {absorb8ncial
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B. Lavagern o DrEDat &y

E aritico o cuidagto s ser tomado na lavagem & prevarscic 4o
matwrial & ser witilirscdo no trabalho em laboratsario, pois  deve e
gvitar dualcusr tipo de ctontaminagio. 0 procedimentc  asdotado ests
gescrite Numa publicag@o interna do Departamento  de Engenharilia de
Malerials da Faculdsde de Engenharia Mecanica da UNICAMP ¥
CESCrito & S8gUlr para 0% materiale utilizados oo trabalho.

- Béguer de Teflon:

Arods 8 utilizac8o ele ceve sesr lavado com agua deionizads
por I ovezss. £, seguidas ¢ subnerso em uma solucio de HIL 1M e
Tervido durante &0 minutos. Essa solugclo, comtendo o béquer, deve
e reservads, coberts com um filme plastice até a nowva utilizacio
oo material. Antes go novo manuseio lava-lo com Ague delonizada  por
3 vEZES, Sem SDoa-lo.

~Balio volumdtrico:

0 belic ¢ lavedo com 4gus deionizada 3 vezes. Uma aOiugis 1M
?e HNQB & preparade & introduzidse no baldo. O bBalfess  devenm ses
quardadeos contendo ssse soluclio. Recomenda-ss ptilizar navamente, oo
minimo, apos 24 horas, onde & solucioc 4cids & descartads & 0 O Baldo
lavado oom agua deionizeds,

- Migrobureta

A microbureta & guardsda com ums solucio de HMGQ i+, Guando
@ utilizada & soluglo acida & descartada. Em seguida ha uma iawvagem
com Agua delonizadas (3 vezes) g antes dea medida, & propria solugHEo
padrio deve lavar o material.

— Beéouer de Firex:

0 bhéguer de Pirex & lavado com  agus deinnizadae (3 vezesd

gouvardads em uma s0lucio de HNGB iM. Antes da nove uvtilizacHo mle &

lavado com agua deionizada por I vezes.
$5.3.2 - Condig@ezs de ajuste o eguipamento:

fs condiciies de mwedidas ajustadas nos souipamentos de AL ara

+

& ghama sstdo descritas na tabela B
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B Dparag g0 pavipaments o

Sersy descrito a BEGQULT todeo O procegdimento de  operacino

i
o

poulpaments para anslise em CRams .

Flusta-se & pressio de saida 40s gases oue irdo alimentar o
Rusinsdor para se ligar o equipamento. A lampade com comprimento de
ande caracteristico du elemento a s determinado & ligads & geu
feixe alinhado em tfungio da altura e anguic do gueimador, £
NECESSAri0 ESDErar por aproXimedamente 5 minutas a estabiliracio da
ldmpada para dar inicio as medidas. Isso pode sor verificado zsrando
o instrusento qguando  houver reprodutibilidade NEsses valores
inicia-se o trabalhao,

£ necesséaric tomar um referencial zero de absorbansis, ou
seia, um branco, uma sclugdo que contenha  os compostos  {AQua,
AUidom, 2lo.) em solug3c Ccom & amostra g gue Ndg devam ser medidos,
owssa forma o equipsmento medira o abgorgdo esxclusivaments dos
glpnenios de interesse, Em s@guida O eQuipamento £ calibrado com A%
soiugiies  padrio preparadas pDreviamenia, S & CLrva BT L v
ggrreagandenda com valores adegquados, ou E2ia, S8 houver linsaricdads
noE gados, NnE0 ha necessidade em  se desprezar asnbum waloe . i
CONUrario deve-se desconsiderar ns dados gue n3Eo estiverem ajustacos
& Turva, pols, provavelments houve erro na preparacio  do oadrEo.
Apos & garantia dos dados da curvs de calibragio as medidas <io
reaiizadas, onde volumes, em torno de 1 ml., dais} amostrais) <5c
aspivados.

bs resultados de absorbancia forrecidos =8 comparados &
curva de calibragZoc = avutomaticamente, atraves de processamentno
interno dos dados, convertidos & concentragcio do elemento na solucio
€M M.

3.3%.3 = Avaliaglo das interferdrcias:

O fendmeno de interferéncis se careacterizs pela infiudncia na
populaclo de Atomos disponiveis na chama gque absorvem a radiacioc de
ressondncia, originario de efeitng fisicos e guimicos ina prapris
chama, 2u na snluglo da amostra) . Ha também & interferéncia
gepedtral causads pela incompleta izolagBio da radiacBco absorvida
pElo analito de outras radiacBes de fundo. £ fundamenrntal detectar o
tino de interferéncia guse pode estar ocorrendc para ser considerads

. N 402
ra estimativa dos dados -
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Coorran @m
BRRRClranetria de absorglo stomica podem sor Clazsificadas em: (1)
aDSOreEo de buckground, (2] interferdéncia ne itinhe espectral, (31

integrferancia de vaporizacio., e (4) efeito de ionizacio e

L1y - Apsorglo de background:
_ Algumas espéciss molecularss presentes na  chama. CGm
.ﬁxidaﬁ de metals, moldéculas de hidrogdnic, radicais OMH &  ainda
roleculss do solvente, podem alargar & banda e absorgio da radiacio
O rESSONARCIa por absorverem paris da radisgdo emitida, assim  coms
o analiito. lsso resulita mum eveo da medida, pois leva a um  sumento
do sinal de absorcdo havendo recessidade de correcio.

0 "Método Continus” & um dos méitodos de correcdo
utilizados ctom maior fregiéncia. O especiro continug de uma  lampada
de catodo ouo de deutéric pode ser utilizado para medir a absorglo
de background continua. Simultancamente a lampada ezpeciral emite mo

]

comprimento de onda do elemento & ser medido. O valor dao absorcd

iU

real & obtido a partic da diterencas entr
o

background & absorglo da radiascio smitida

i
iR}

s medidsas de 2Dsorgis oe

i

EY.
]
D
I
[l
i
fu
s

#ila lampade esg

Eese modo de operagio do esouipamentic ¢ ronhocido por metodn
continun O, & neressidade de se utilizar, ou nBo, gsss tipo de
correcdEn ne trabalho fol verificada através deses metodo descrito.

A correglo de bockground pode  tambén o sor  realizada jalule
giplito lseman gus se caracteriza pels exposicic ds amostra &  um
intenso campit magndtico da ordem de kilcgaugsum.  wvantagem dos
sBauipanentos gque disple de correcip de background por sfeitc  Zeeman
& gue wd ums fonte de luz € necessaria, & l&mpada de catodo com
comprimenio de onda caracteristicvo do eismentoc a8 ser medido, e
ARENEs Wh caminbo Sptico serd  percorrido pela luz  atraves  do
stomizador. & dificuldade associada a ezsa técnics & gue o© CampDs
@agm@ticm pode causar instabilidade na lampada, resultande numa

gmieslo iresgular de sical. Oz eguipamsntes ouitilizados NELSe

trapalno ndo disple desse recursc de corrscio.

{2 ~ Interferdncia na linha sespectral:
E caracterizada pela perda de resolugdo da linhs oo
interesse em Tunglo de uma sobreposiclo de linha de outro elemento
ou de wma bands moleculsr ,Drovoocancs um SUMRENtS  Mma leitura. Fosge

tipo de interferdéncias & mais Sério em especiroscopis de smissic. Sua



argura OF DanUtE @ ums ordem ge granders  maitr gue o largura s
Tanha da lampada de catodo ooo (tiplcamento CLU0S mml, Em HAAS =&
2olugdo podes ser obtida uma outrae limha oo abahrgfo para analisg, oo
BLrida ., FEMOVEREc camplietaments da SMOs L& o slemento tig

. N {54y
InistTerente

{131 ~ Interferéncia de vaporiragio

= taxa de vaporizagic do analito pods mer alterada por
slgum conposto da amostira. O processc € decorrents de alguma reagio
GQuimica B2 o comportaments de vaporizagio £ alterato, COmD , por
gxgmploe, no caso da formaclo de compostos refratarios de Al ou Ti. ©
gue atabsa pOr reduzir O sinal desses elementos.

As diferengas entirse az caracteristicas fisicas da amostra
g da solugdo wusada ne calibraglo (viscosidade & tens¥o supsrficiall,
pogam, tambem, provocar esse tipo de interfersncia, pole a taxa de
rebulizagEo do ansalito ¢ modificada e conseacgientemsnis iszan afets

suds taxa de vaporizagEo.

* {4) — Efeito de loniragBEc:
Em chamas de tesmpsratura elsvada, CZHEINEQ atule cHempnlio,
atomos COm Laixo patencial de ionizagBo tendem a ionlzar reduzinge s
popuiacdo de adtomos noz  estsdos  fundamental e 2 exgitado, & 2 por
conzeqliéncia o limite de detecclo do slemento.
Gob condigBes de eguilibric termodinidmico, p efeilig de

ignizacEs de um Atomo podde ser descrito pelas reaclo abhaixo:

fAmas 2 uiliisﬂﬁ mostraram . efelto HEsse tips de
interferéncia para o calcocio {(figurs 3.¢) & como a adigHo do poté&ssio
pode sliminar ssse efeito,

) Ha realidade & adicilc de exo@Ssso O 9 wh  outro gliemento
faciimente ionizavel, como K, Cs L& Du S suprine o ofeito de
ionizagdc tanto ne amostra coms na  solugio de calibracio. Esses
stomos de maior facilidade de ionizagio {ooms pode  s&r  wisto O
tabels 3.47 produzem uma elevads concentracio de elétrons no vapor,

favorgoendo o retoeno dos Atomos ionizados indw! analito LY gstado

furndamental ouw sxciltado.



Elgmenio Potenciel g Lrong, em- %ionieg o
fonizaglo {av} pregede {mgfi} &Rfﬁ;:vt:-!.tﬁo " “sﬂfﬁzctiwﬁ:

K 4,54 . a0
Cx 3,80 20 BE
B 8,52 z - 5
& 16
Fi 7,87
Mg T.88 1 4] &
sin 743
Ox [ 83 5 a 4%
Br §.70 B8 13 Be
thy 8,21 30 - 2.3
HE'Y 5.81
¥ 5.26 1.1 20
Ti .82 BG 18
Al 5489 0o 1o

Tabels 3.2 - Potancis! de lonfxsgdo, % d9 lontesclic pare MQuns siemerios em chams

ce Arikhcetilenc e Ntﬁliuwum
Ret:Weiz, 8., s "Aomis Absorption Spectrometry”, p.igs
Wesst, B.O., e "ERO Hasrdbook of Chemystry ang PRysice”, pp ER0-EBY

Absarbincig
4]
. L 4227 A
8. {Ce + ¥ WD0ppmi
&,6 -
&,8 -
ca 4227 &
G4 S/ o somenie}
¢G.8 /
- -]
&2 G BH34 A
{Ga somenis)
4,1 ; /,%/’/_,%
Q H 1 1] 2 1

& 1 2 b3 i ] 8 ¥
Concentragko de Ca {mgsil

Figure 2.2 - fenizagdo de Ca em chams K QJGgHﬁhsl
3

- PR .
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Mo Cass o Sstudn Oe Gnos o WIS & rEatiao:
3 - -
B g ¥ - gn \7,»{1}

produz uma guantidade consideravel de elatrons  permitindo guE &

rECAD de lonizagdo do La seia revertida sz

Ca + Ze - L& (3.5

0 estudo dag  interferéncias seguiy  paralelo a0 esstudo da
presaragio da eamostra. Desss forma apenas um glemento quimico, o
aluminio, foi avalisedo em termos de interferéncias, para  evitar o
SCrastims de variaveis no caso de incluir outros elementos quimicos
g possibilitar a garantia oo método de medida a um glemgnto além de
vum estudo posterior simplificsds aos  oubros elamentos guimicos,

Fe o interferéncias mals comuns sm anilise de airuminic por AAS

=t
- oreduciEo do sinal do sluminioc por efeito de ilonizagda ma
¥
cramas podendo ser resolvida com s adicic de .1 a2 U, % ode potassio
. a L N . " . 8- X453
Ou dlantanio & solucke .

- supressio do sinal do aluminio na presenga de silicic opis
formagiio de compostos refratarios 4 base de &1/98 °F
= @legvagdo do sinal do aluminic na presenca ge ferro o
U primeirg efeito de interferdéncia foi avaliado sdicionando &
amustira preparads pelo método estabelecido em 3.3.1, O, e O,3%, em
massd, de potissic presente em E0Y.
A supress3o do sinel do &1 ns presenca de 81 foi  avaliads s

partir da preparacio de padrBss de A1 dopados  con concentractes

conheoidas des Bi. Eszse asfeito mostrau ser relevanteo, Medidas
yealliiadas evidenciaram gQue  a presgngae  de Hhi na amostra, o
determinadas concentragdes, interfere suprimindo & sinal o

aluminic. Confirmando o sfeito do silicio na supressic de sinal  de
sienentos metalicos devido a formec3s de compostos refratarios, um
esiudo analogo a0 do aluminio foi reslizado parsa o ferro.

O terceiro, & dltimo, efeito analissdo, mostrou  elsvacioc do
sinal do Al nae presenga de Fe de ate ZS%. Ewsa avallaglo Ffoi teita
ge forma andlopas & descrita anteriormente = reforga uma Controversia
de dados da literstura sobre g efeito do Fe no sinal oo Al ande amos

. . . , HE:E
& Thomas descrevem uma reduclo do zinal do & na prezenga o Fe
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P87 . - . .
B Ferrls en  seu irabsinoe Gualausr  eferto e

oresenca de Fe osobre o sinal do &l

Z.5.4 -

Medidazs de Elementos en S1-GM:

g aniglises foram Teitas em Si-6GM onde =8 procurou encontrar s

apiicabiliidades dgo matodo de preparacio da amostrae desenvolwvido eam

SI.5.1 para avaliar & presenca de alguns elementoz oriticas na

desempenhn de uma céeluls solar  de

Ti, ™Mo,

silicio. Foram

analisados o=n

spouinies elementos: 41, Fe, Ca & Ur, UOs resultados foram

crecrados com padrio de siiicilo NIST.

Comc o padric se spresenta da mesma Torma gue & 2 amostra de

silicio analisada, ou seja, no sstado so5lido 8 com umae granulometria

mulito prdxima, Swiste & 2 vantagem em s reproduzircr no o padrdo

condiofies idéntidcszs No preparo da amnstra @ pogder chscar as medigss
com oe dados apresentados no gertificsdn garantinds a validade do
matode analiticn eestutdads,

¥

A tabsla 3.3 mosira 0% valorgs de concentragds de ums sdris de

glementos quimicos certificados nesse padrioc.

Eleménie Dancentrephs &n inserigze watisads
paxe (%)
8 S8.868 012
Fa ¢80 X% ]
M 0,024 O,004
Bin 4,048 g.p0g
P 0,008 0.001
& 0,063 0,002
Cu 6,008 0,001
Ni G, 008 U002
or 6024 0,004
v 0,018 4,005
i 0,040 0,008
~ Ir 6,008 =
’ At .47 0,02
Fh 0,601 i
L 8.7 0,039
™ 5,004 ==
B 3,004 -

Tahgls 5.8 - Curtificado de snilles guimica paee slifcip matitics, wisrdovis 678,
fornectio peic Deparisments do Comdrele dos Estados Unidon dx Ambrics, stravks
go beplo WIBT.
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rd
CAPITULO 4
RESULTADOS £ COMENTARIOS

tste canitula traz o resultados associados acs pracedimanta%‘
descritas no  capliulo antericr. S350 mostrados os  ensaios de
preparacido da  amostra, analize de interferdéncias no sinal o=
aiuminio a2am andlise de silicio, a2 anslizse de alguns elesmentos
Quimicos NOCivos a uma celula solar de silicio & uma comparacio dos
valores de concentragz¥Bc de  impurszas em  Si-06M bhrassileiro 2 o
comercializado mundialments.

ds resulltados s3o apresentados em termos de concentragio =m

MSLRSd, DU S84, Ha/0 (pDM B0 MasSSal .
4.1 —- PREFPORACED DA SMOSTRA

Ae distintas maneiras de opreparacio da matriz  estudadas .
.
MOSTY LS ST Que 52 obtem wha maior eficiéncia de resultados de dtalise

R . X . . R 83
a partir do orocediments descorito abaixo

2 mi HF . 2 2 {2 mi Hﬂﬂg

8,1 g 80 ©

-G8 ol sl (EVADOTE BIF ) (BHMINAG residud  wwmed
1 mi HNO, 4 de Si)

8o’ o

{avapora deionizada
salventa)

Figura 4.1 - Esquema de preparagio da amostra
para analisas da Al em Si-QM

Os gquadros das  tapelss 4.1 & 4.2 mostram  a evolugio do

travaiho atd se cheger ao gsouema describto acima.

Y

MoDusoa do procgdimento oe grecaragioc da amastra = diwvidge

nawilamsnts 2m LyrES  @0aDas tdrssniugdn da  amostea, sliminagdo

If e i B ILOL o8 mateyr @ diiutrg X da amastral, dearrltan

=5




M. Entudo g3 dissolurin:

Fol pesado 0,1

vRlumes dp scido:l

{1 — 1
{2y - 2
{3y ~ 1
(4 - 2

ml de
ml dg
ml ds

mli dg

ks

g de

HE
HE
HF &
HFE &

o

L

R
3
—

£ sdic8o de aAgusa aos

Si

L]

ml

— M

de
de
de
de

= acrescentado

HND
3

HN
3

HND
-

HIND
kS

sizstemas de dissolugio 12
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os  spgulintesg

R 2 S & &

tambgm Tol verificeda para sxaminar & sua influfncis no auxilic do

processe de dissclugfo onde a taxa

de oxidagi3o do

5ilicio seria

elevads Com & sSus presenga & conssgientemente melhorads a eficidncia

da dissclugdo. NEo fol constatado gualousr aumenio da

disznivugdo ou modificaglo das leituras de aluminioc na

forme ¥foi possivel concluir gue

i

arrescimo  de  agu

apgras na slevaglo do tempo de preparc de smostra, ni3o

necessaric & sua adicBo.

Lada sistems de dissolugio fol aguecido a &0

mirsdtos pdde ser verificado gue:

LSistema
Sistems
Sistema

Sictema

Como em termos de

comn o Bistema

diferengas, fol escolbido

{1y -
{2y ~
{3 -
{4y -

{41,

rfc dissoclve tods mseterial

dissolve todo material

n3o dissolve todo material

dissclve todo materiasl

He mostraram

tampe total de dissoliugZo e

o sistema

medidas de aluminio tanto o

viaveis, e nao

{2} mara se  trab

evaporagliic da matriz

mingtos pars o sistema (2 & 240 minuitos para o sist

ambos destampados

. Be o

% sistomas

forem tampados

eficidncia o=
amostra. Desca
a acarretaria

sends  entd3o

2 L apoe 90

sistema (2}
apressntaramn
aihar pois o
£ meEnor: 150
ema P41, Com

zaa etapa do

froresss de preparagio da amostra pode durar mais que 8 horas, aln -

teampa-se O Déeguer com vidgro

gde

rel

wgin de  teflon

& o material

condensadn na superficie em contato com o vapor da sclugfc deve ser

lavado periodicamente oo &guae delonizada, aumentando

volums da solugBo

=1 k=

e BEvaporads

evapitragio total do sclvente.

analisadas no material,

=" iocgicamentes,

dezsa Toarma w

o  tempo de

Fara o aluminlo & as demalrs impurszas

o fato de se tampar ou n3c o béguer coontendo

& solugio com 2 amostra ndo evidencliou alteracfo aslguma nas medidas

feitas por #A8D.
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B, Estudn da total eliminaglno do silicin da matriz:

Ao sal residual provenilente da stapa (4Q) foram adicionados
vIlumes variavels de HNGa a ¥Tim de eliminar todo o silicic da

matriz.

i1 1 =]l de HNQ3
{23y - 2 ml de HNC}3
{2y - X ml de HNQa

[+

{4} -~ 17 adigBc de ml de HNQ

2

I |

2% adig@o de 2 mi de HND

(5 - 17 adic¥o de 4 w1 de HNO
2% adicio de 2

mi de HNGQ

& avalizgdo foi fsita medindo a concentracio de silicio em
rada amosira greparads, por Rspecirgscopla de asbsorcedo atdmica. Para
2558 massa de amostra Tol verificado gue o sal deve ser tratado por

diras veres Com H%ﬂa tom volumes de 2 sl por vez.

L. DiluigBo & andlise das amostras:

fs amastras foram enilio dissolvidas 2m  Agua deionizada em
balfies volumédiricos de 2%, 20 2 100 ml a fim de g2 avaliar a melhor
gdilulefo para anadlise de aluminio por AAS, Como aon final do frabalho
frram feitas medidas com gubtros slementos gulimicos . constatou—se
QUE Dara BS5sa mazsa de material grau meialdrgico, os volumes ldeais
dge dissolugHBo sdo de 20 B 50 mi, dependendo, jogicamente, da
concentrasio  de Lmpurszs ns amasbtra @2 da sensibyliiidade do

sauipanents &0 elemnento medido.

w

*
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EMNEBAID
Condighes i tt 1§t v ¥ ¥i Vit
Bleagiupde
Hases Bifg) 6.1 0,1 o9 &1 0,1 0.2 o5
Yol HF {mi} t 1 2 2 2 2 4
ol HEQ {mi} 1 ' 1 2 1 2 g
T () 80 8o &0 80 80 80 80
Diznpivend nig ndo Bim sim #lm wim alm
Tabwia 4.1 - Estude de diseolucdo dz matriz ds siifois
E ENSAIO
Condighes i 1 1 bV v ¥i ¥ii
8t residust
mdigls O mm‘ {8} % R 5 3 g 4 4
idicdo de HHQ}H} - - - - 2 2 ¥
T ¢ 15 &0 -1+ (-1 143 143 86
sedide Al {ppm) | ggo 388 810 480 £40 430 Ago
 sesida 8 {ppm} 12000 1448 2RO 12500 4] o G

Tebeiz 4.2 ~ Estude da oliminagdo do silicic rexidual
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inicialmente © sina! ontido o a rearodutibilidade desse  =inasl
furam  os paramgiros utilizados fara e avallar os resultados
mdidos .

Boe primesirvos ensaios, 1, Il & 111 & pregrupatio sra & 2 oe
SnContrar a razdo volumétrics ideasl pars se dissolver a amostra, Mo
grpsgripents ne 1 a amostra teve dissolugdo parcial, somente com &
#diglo de 0.5 ml de HF & 1 mi de HN03 tol possivel obter dissoluglo
total da matriz. No ssgundo 8Ne3i0, gxpeErimento numero 11 &  amostera
tamben nAc se dissoclveuw, n3c houve adicio posterior de HFfHNQ3 2, F-1

titelo oe comparagdo, 8 matriz fai evaporada mesmo sem a drssolucio

ter ooorrido.  fAssim pelas medidas de 81 nessa  amostra

¥

i
bt

LT A

i]
r

RHERT

i

she-ew O comprometimento dos resultados pela n¥o dissolucEo

i

compisgta da matriz. Sz medidaez de silicic moastram, para a%  amostras
e 1i, gus a adiciEo de 2 ou 3 ml de HNG3 ap|NAS uma  vez nio &
suiicients para a eliminaglo complets do silicio da matriz.

& diszolugdo da amostra J4 & obtida nos ensaios 117 e V. FPara
Vel g ooe srlicic sE0 necessirios, pelo mesns, 2 oml de HE e 1 @l ce
N

Hmﬁaw # uma temperatura de &0°0, dessa formse Na  pritscirs staps ninl
Lrodesss S8 0 DONSBguUEe & dissolugBoc  ocomplets da o amostras, Ezse
procsegdimento requer medidas The SEQUIANGS mazstantes TLEVEras, Bois
gxiste & formacBo de SiF4 & ume taxa elevada, & reagio &
gxiremanente favoravel uma ver gus o silicioc nfe osots ligado a
Gualguer auitro slements.

 wmegunda etapa do processo busca  remover complestamente  da
matrizx o =ilicig da amostra oM el ohistlivo de eliminar
interferéncias noarmalmente Causadas Dor 2E5sg =lemento, CoOmo
supressio do sinal do AL, Pars tanto & adicionado HNQB code duas
partes ge ¢ oml, cadas, sHo suficientes, de acorde com a tabsla &.1.
Lm oseguids todo HNGQ & remowids de amostra por svaporesglos & &0-0. £
avalisgio da remogiEo do 5i da matriz fol feitse atraves de AARS,.

) Uz dados, a partir de eniloc, passaram & ser  reprodubivos.

A ezscolha da temperstura de  preparagiEc da  amostra, &0=0,
justificada no capltulo anterior como sendo & mals adeguada para
g#vitar o arraste de impurezasaﬁd € 5i foi avaliads o termos chein
provaveis compostos gue poderiam sor formados e evaporados nEssa
temperatura de trabalho para os elementos medidas {tabela 4.3} =

atraves da comparagic com as oedidas dos glementos no padeio MNIST.
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formala go Losoosto Foroo de Fusio Fonto oe Eoulicio
Ll (=)
NI S S SR R ;
333 23 P d.134
Sl1F LH O l -
- -
11 F 1291 -
E
Al FoOLTH G -4 Fav —¢ 0, 2Z25C
FarTH, hzﬂ* 120 & qu, 250
Fa{hND 3 &.+ 0 &0, 0 -
3 2 z
Fe{(dl 1 &+ 0 35 n
3 2 z
oy I ’?H ““5 Il
{’E‘QNQB}S ZQ 47 & d., 123
Caghl ) Se1 -
B o2
CaiNG 1 .4+ O a4z2.,7 -~
% z 2
Ca N FQ0 -
B oz
Qa?z 1330 -
Er?g 1000 s
Criml } 7 g2 H O 100 pa
2 3 2
M NGO 1 ek O Pl 12%.5
3z z
3
Tabela 4.7 ~ Possivels CORDOSIOS oue sg formam na sclucio de

pwlicEo (g -~ represents gue o ramposto decompds & Rusa
]

mperatural,

As temperaturas de tratamento da amosira pasra evaporacio da
matriy sstudadas foram 120°0, 100=C & &0+*C. Nas tres temperaturas
wngdicadas nio houve arvasie de AL, T3, Ca, Cr & Mn. Houve arraste dge
Fe s 1200 g 10GcT. A LHO°0 ni3o foi verificado arraste de Fe. Camg &

&bﬂﬂ nEFc ha arrvaste dos elemsntos de interesse no trabalho opicu-so
i GIrEDSTEY & amostras des silicio & BREES temperatura. Ca
res]tados, indicados na tabela 4.4, foram  avalisados & partir de

preparagia do padrio de silicio NIST.



Elaemeanto Siticioc NIST
concentraglc em masss (ppm}
Certificado Madido
120 4C 100 ¥C 80 “C

+ +* FY +

- 4950 {- 150} 8000 {(~100} 5000 (- 200]
?f e f{‘iég?} 420 ( -20) 430 (710} 430 (¢ 10)
Mo 180 {fzs} 140 {- 20} 140 {*10} 150 (izﬂ
or 240 (:40) 230 (#10}) 210 (210} 230 (- 30)
ca 1700 {tgoc) 1875 (1200} 1900 {2150) 1800 {7200}
Fe 5000 { “100) 1300 (% 200) 2500 (% 100} 5100 (2200}

Tebein 4.4 - Resultados da andlise por AAS do padrio 48 silfcie NIST
preparade 2 120 °C, 100 % s 60 °C.

4.8 ~ ANALLIGE DAL INTERFEREHIIAD

Foram avalisdas possiveis fonites de interferéncis no sinal oo
A1, caomo o efeito de boackground, ionizagio do Al na  chama &
conssaliente perds de sinal, supressiEc do sinal do Al pela presangas
do Si o8 slevagfo do sipal do Al pela presenga do Fe. (Cada resultado

seprd apresentado e discutido a seguir.,
4,.2,1 - Efeito de Bockgrownd:

0 sfeitc de backgrournd foi analisads peloc meiodo dse  fonte
wGntinua & descrito, com o auxilio de umae lampads de deulterio,
PFaioz resultados {(tabels 4.3) se conciul gue, para & a&amosirs
analisada, esse tipo de correcio ni3o se far necessaria. Isso poderis
sor poeperado OIS & curva de calibragZEo obtids sem a2 lampadae de
[euteérico passa pela origem (Apéndice B), & wuma das tformas o ws
getectar 3 presensa desse efeito € justamente a aguséncla oo ponto
roncentracie = O ppm, absorbincis = O ﬁﬁ}, pols eximnte  a absorgidno
de compoeios meoleculares oue desliocam & Curva de  calibragBo  para

CATA .



CaoncentracBe de Al {ppm)

Leitura com [Ampada 420 (20}
de D

; 2

{ Leitura szem i&mpade 4186 {210}
53] Gg

Tabela 4.5 -~ Resuitsdos da anslise do efeito ds bavkground

G4.2.2 ~

O pfeito de lonizacHo do

conheoido.

A adicHo de KOI &

IonizagfZo do Aluminio na chama:

&l na chama £ @ multo

gteito. A tabela 4.6 mostra gue & concentracic de Al presente

amopeira nEc sofre lonizaglo,

- A0 -

comum, @
amostra n3o evidenciou 4 presenca desse
NESGaE

logo ndc na perds do sinal do slemento,

mEo sendo necessaria a adiglo ds KO ac materisi.
[Amastra f i Hi |
Proparago
Massa de 8i {g) 0,1 0,1 0,1
Vot. HF {mi} 2 2 4
Wol, HNO {mi} t 1 %
Adigle K (%} - 0.1 g.2
At medido {ppm)} £10{220} 4£20{ 210} 4G86(*20)

Tabelz 4.8 - Efeito de adigdo de KC! nas
medidazs de Al sm Si-QM
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Fara confirmar & auménria desne ofeito. foram adioionsdan
concettyacdes conhecidas de Al 2 amosira e em seguids feitas medides

por #Rbh, confirmando os resultados antericares {Labela 4.7,

AMOSTHRA
PREPABACAC

1 4 3 4
massas St {g} .1 0.1 o, 1 0,1
vol HF (mb 2 2 2 2
vol HRO {ml} 1 % H 1
dopagem: 400 ppm Al néo gim gim sim
sdigo K {%} - N Q,1 G,2
Aluminio fido (ppm} 420(r B0} 780{240} T770{280) 780{+ 40)

Tabela 4.¥ -~ Avaliagfo do efeito de ionizacls do Aluminio
8 partir de dopagem das amosiras csom soncentragses

- gonhecidas de Al
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(G efelio da supressiio do sinal de Al pela presengae Jde 851 s
mostrou bastante criticam§. Ma figura 4.2 a curva de concentracio
g D1 presente na amostra versus concentragio de &1 lids, & partir
de solugBes contendo concentragdss conhecidas de AL/S1, mostra que a
partir de geterminadas concentragedes o Al scoire interferéncia do 51
tends sau sinal suprimido. & tabels 4.8 mostra as snlugties
utilizadas nas medidas (em volumes de 23 ml} em termos de massa {ug)
g soncentraglo méssica (ppml. Os resultados da infludéncia do i mo
sinal do 81 s8o mostrados na tabela 4.9,

U comportamento desses resultados (figura 4.2 evidencia a
nueda do sinal do Al em solugdes com concentracSes acima de 30 ppm
de 5i, com a de Al variando entre 2,4 a 350 ppm. A medida gue s
pleva & concentragio de silicio a perds de sinal se torna cada ver
male oritica,. Mos niveis maximos (400 pom de 51 gnconiramos uma
pErda et
-
= - 8 verss, para a so0lugcdo gus contém 2.8 ppm de &)

- 5 veres, para a solucfo que conism 20 ppm de AL

- 1,8 wezes, para 8 s0lugdoc gue contdm 30 ppm de &1

Como as medidas em AL, para o A1, s80 feiteazs em solucdHos
comntendo 2ntre 1 a 10 ppm de A1, resoeitando a faixe de lingaridade
aug S8 consegue obter da curva de calibragio. Pode-se perceber gque
deve-sie culidar para extrailr 0 silicig g2m niveils minimos de 30 ppm nia
seiugBo. & amostra avallads nesse trabalho, S5i-6M, contém ,  de
aconrdy com a tabegls 4.2, concentragfes de 450 ppm de &1, 8 massa
total de silicio tomada € 0,1 g. Como a disscgliugic da ampstrs &
feita em Z9 ml de dgua {pars se medir Al & concentragiEc de &L na
solusclo, sm terons de massa, € 1,B pom. Supondo gque #1 sela a  danica
fonte de conteminagdo desse  materisl, entdo a massa de silicio
CQ}F@EQQHQEFE, na resiidads, & 0.0%%S g, gus . nMa s=oclucio, caso nEo
foese @vaporado, eguivaleris & ums concentracEo massice de 4000 ppm.
Para e reduzir a limites de concentrago onde 3 interferdncia nao
BE  pronuncie, a ooncentrac@n deverlia calr s8m duas  ordens e
grandezra, ou seia, a 30 ppm. Ums matriszr composta apenas do elemento
oue causa a interferéncia, ne caso o Si, deve-sg culdar com vigor da
gxtracio desse elemsnto. A segunds etaps de preparagio da amostra, £

utilirsda pars esse fim, onde o silicigo residual & wilimimado COHT
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Frogedimenta  anai
Fy oy #Nha analoQo mostra o Ffelto i
0 o mesmn efsitc em s lughes

H

ey by o . S0 = R - o ] § g 2T I -
contendg Felsbl preparsdss a partir de aadroegtg aguosts MERDK

rasul tados poden ser vistos na tabels 4.10 e figura 4.3

Cong, Al tide {ppm)

100
- 80 ppm de Al na solugho
20 ppm de Al na solugso \)4
L
_+_
10

= 2,4 ppm de Al na solugéo

¥

1
.
" \NP
{}1 i i - R T A O .| i | I T O T A | i i
1 10 100

Conc. 51 solugso {ppm}
Figura 4.2 - Influtincia do Si no sinal do Al

G

-1
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Boluclo Cong, Al Lone. Si Magsza Al Masss 8i
{ppm) {ppm) {ue) (wg)
{1} 2.4 2.4 60 60
{2} 2.4 20 80 8O0
{3} 2.4 50 &0 1260
{4 2.4 1G0 60 2500
{&) 2.4 400 60 10000
{8} 20 2.4 500 80
{7} 20 20 500 500
{8} 20 50 500 1250
{4} 20 100 800 2800
103 20 400 500 10060
{11} 80 2.4 1280 80
{12} 80 20 1250 Etatsd
{13 50 80 1250 1280
{14} &0 100 1280 2800
{18 580 400 1280 100660
Tabeta 4.8 - 8Solugbas preparadas & partir de padrées
de At & 51 @ suns Messas respectivas
SHppm) 2.4 20 50 100 400
Al {(ppm}
Concentraglo de Al lida {ppm}

2.4 2.2 2.5 1.8 0.8 0.9
20 gz 21 14.4 & 4.3
L] B0 60 48 az.2 28

- Tabela 4.9 - Leituras de Al obtidss & partir de padrdes

preparados com concentragfes conhecidas de AIFSI



10

Sang,

Fe {lido) ~ {ppm}

+,

\\\ & ppm de Fe na solucée
o

& ;
. ;f
"

“~._2 ppm de Fe na soluglo

L :

2 . BG ey
Conc. Si ns goiucao {(ppm)

Figura 4.3 - Infivénais do 8I no sinal do Fe

C

"~ si {ppml 2 &G 100

E N\\\ _ - -

§ s (ppm) ~M““M\M Leiturs de Fe (ppm)

I 2,4 (10,2) 14 (100 13 (o1 |
*%ﬁ 5 ?38 i: eaﬁ} 457 {f 332} 319 {: 031}

Tabela 4.90 ~ Sciugles de Fe/Si preparadas & partir de padrbes

com a8 respectivas leituras de Fe por AAS mostranda &

efeito da presengs de 8 na solugBe no sinal do Fe,
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4.2.8 ~ Elevagido do sinal do 41 pels pres

i
i
n
1
£
i
[
i
@

Eaturdo semelhante ao descriio na secdo 4.2.3, foi feito o

b

=3
avallagio da presenga ge Fe. U guadro 4,11 mostra as soclugdss
preparanas. Us rasultados podem ser vistos na tabels 4,17 e  figura
4.4, Pode se wverificar gue o aumento do sinal do Al gocorre  podgendo
coggar & 24.5% em osoluglses com comcentragEo 20 ppm ALY 100 ppm Fe e

a sxiremnos de 70Y% em solucdes contendo 2 ppm de A1 2 100 ppm de  Fe,

Lt

B

O Zi-EM conten tipicaments até &000 opm de Fe. Em um  volums de

+J

ml, uma masma de 0,1 ¢ de silicio {(condigles sstabeligcidas paraea se
anallisar o Al),1s30 representaria ume concentracio de 24 ppm de Fe &

L8 opm ode Al ne solugdo. #As curvas moshram gue pode havers um desvio

-4,

Y
¥

aixa e concentrac¥c. provocando um aumento de 104 da

i
3

NEGEE
t

ura. podende conszgiuentemente slevar o valor do simnal do &l na

e
#

ammetra. Os resultasdps confirmem a controversia da literatura a ess

i

resosito, comentada no capitulio snteriocr, mostrendo & necsssidade d

i

e eitudo mais detalhado.

» Baluedo Sane. Al Cone. Fa dMaasze Al Manse Fs
{nom} {ppmil L} %)

{1} % Y &0 166

- 2 -1} 56 BN

ia} 4 11 &8 1260

i4} 2 100 &0 HEOY

{5 4 % 100 103

(3} & 14 100 BEOO

£ % BG 11 13ES

{8} % 100 4 2800

fa) & £ 208 140

(& B 20 260 &G0

{14} B &0 2040 1260

(18 & 100 200 2852

{13 28 4 504 100

{147 13 13 800 &00

1§11} 24 B0 850 1250

{48} 20 114 540 2560

{17} £ % 780 1840

{18} ad 20 760 &40

{19} &5 . 14] 76 1856

{zin 30 1048 TEQ 2800

iz 40 % Lo 104

{Z¢) & 141 1048 - 1224}

{25) 40 86 1O00 12648

{24} 48 100 1000 SEOG

{38} &0 & 1580 180

= {24} & 20 1280 L3:34]
- {27} 86 &0 1260 1258
{28} &4 108 REG 111

Tabels £.11 ~ Ealuelae pregasadas ¢om sonseniraples tonhecidas
#a Al & Fa, # guas raspaciives massan
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conc. Al {ppm}

100
: % 5¢ I 80 ppm Al
: 3 = ] 40 ppm Al
. ¥ ¥ *: A0 ppm Al
i e =E — 20 ppm Al
10 A
3 GGG, 8 ppm Al
- WMMWW-W“W“S"_*‘*WB 4 ppm Al
] _'_f.,xg;
g/’*’“’
] e 2 ppm Al
1 i i i by o5 33y K| H i - B T
¥ 10 . 100
conc. Fe (ppm}
Figura 4.4 - Interferencia 4o Fe no sinal do Al
e Fe {ppm)} 4 20 &0 100
At {ppm} — Leituras { ppm }
2 1.8 2,2 3,0 3.4
4 4 4.3 4.8 4.5
g8 7.7 B. 2 8.8 8.6
£0 24,5 33 24.5 24,9
30 31.8 31 31 31,3
_AD 44 48 48 4B
BD 86,6 58 EB.B E8.8

Tabela 4.12 -~ Reguitados das concentracdes de Al lidae
nag selucles prepargdas com concentrecles conhegidas

de At 2 Fe
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Us wlementos selecionaldng para s medlr no materisl faram o
oug aprssentam malor influgncia no comportamento elétrico do uma
ceiula solar de sillcio, comnforme indica a figura 1.4,

Ma teabela 4,13 estis o5 resultados das medides do Si-6M

stilizade neste trabslho.

Dlmmento Medida de concentraglo missica
{ppom)

&1 450 100

i : -

Mo 260 & 30

Cr 255 % 20

La 54 ZG

" Fe 320G+ 300

Tabela 4.13 - Hesdltados da analise de Si-0GM por AAS

Fara 0,1 g de silicio preparado de acords com o 2 procsgdimento
gescrito 2m 4.1, nBEg fol detectade Titanin., assim novas anositrss
preparatdas com Q.72 8 0,3g de silicio sm 20 m] de solugBo para slevar
a3 concentragio de Titanio na soluglo, n3o apressntaram simal de  Ti
ftabeia 4.13),. Lomo o limite de detecgdo do squipamentoc para o Ti &
g Ippm o do glements e solugEo, pode-se prever ogus o 0 materisi

agrnalisatdo contenha nivelis inforiores a 250 ppm de Titéanio.,
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CONCLUSOES

= A dissclugio de amatriz corresponde & etapda mals critica dno
trabalng, pols do seu controle depende toda a eficidncia da  metodo.
Uepve-se garantir alés da eliminagdo de silicic, paras evitar
problemas de interferéncia ma andlise, a presenga integral  dos

sisnsnios QuUe s deseja medir.

-~ Fara anrnbdlise de ferro em silicio, & temperatura des
greparagio de smosirs deve ser critericsaments controlada em &00 3

fim ge svitar arrasie de ferro da matriz.

Na anzlise ge Litanio, aluminico, mangands, caleioc &  cromo &
Aamasira pode s@r preparads a 1200 , pois nEo se verifica arrasete
dos elenenlos. Nesse caso tenmpo e preparagic da amostra reduzr o
o de 60N em relsclo & preparscdo a 6000,

»

- A l@itura de aluminio chiids para o padrio de silicio NisT,
SO0 pom, 2té aproximadamente 2Z¥Y acima o Valor SUDEr 1Gr
apresgntado pais certiticade {4900 ppm). Como ha presenga de  ferro
g puantidade elevada (5000 pom) na amostrs pode-se prever gus
gstela havenda influénoia do ferro no sinal do aluminio, constatado

tambdm nas avaliacBes de interfedncia.

- 0 método estudsdo permite detetar elemsntos gquimicos em

siiligio & mivels de ppm em chama.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

-~ Laracterizagio de Si~-GM nacional provenients de diverses

tfontes .

~ Estudo detalhado dos mecanismos  de elevacios/supressifo  do

winal pars as principais impurezss presentes em Si-6BM.

= Analise de silicio parse wicrogletrdnica bem  come  ocutroo
materisis semlioondutores {comn Co=, =Tt desenvolvimento 0o
Jepartamento de tngenharia de Materiais da FEM). Como os  teores de
impureras s¥o muito baixos reguer um controls  muito eficienteds

préeparagio da amosira, para svitar contaminagdes.

- Boro & fosforo s3o  dopantes  importanties Bara conferir
progriedades elétricas 80 £1livio grau sletrédnico, a analice desses
;1@mﬁﬁtﬂﬁ por espectroscopie de absorgdo atdmics & muito complexa. O
dessnvolvimento de um metodo de andlise por ©553 tecnica pars ooses
gienpnios em silicio ¢ de grande interesss para oS grupos gue

trabalhan com desenvolvimento de tecnologia.
~ Determinagdo de Cu, Ni & Mo em silicic.

- édnadliss de perfil de dopagem de dispositivos de silicio.
Comumente esse tipo de  trabalho € feito atraves de medidas da
resistividade do material,. Pode-ze cortar o material em laminas
egxtremamente finas { da ordem oe I opml & por espectroscopla de
abaorgRo atdmica avaliar a concentraglo do elemento dopado, tracandao

entico o perfil de concentregBo do elemento no dispositivo.



APENDICE

A ~ CONVERSOES DE CQN&ENTRAQEQ

Todo o gstudo de aenalise de impuregzas &m0 matgriais &
fundamentalaentse expressa em termos de concentrasio massica. Para

fasilitar a compreensio do leitor serio detalhados a segulr oS

fz impurgras presentes no Z3i-0BM 8o da ordem de parte  por

milhBo (ppm) am Masss, Ou seial

1 g impursza

I pom impurezs =
g amostra

Na sulucHo ssses impursza ssrd diluida em &Agus, logo &

concentracEl SECrd mendr Gue 8 Bnconiradae na amosirda 80 & il tura

-
t1eita pelo eguipamento repressntars & concentragfo da  gplucdo.

wemnlo numérico abaixo descreve SSSES CAICUIOS.

i

i - Massae da amostra:r 0,1 g ag 5i-BM
7 - Concentraglc de A1 na amostra: 1000 ppm. Pela relagiEo

e oroporoionalidade abaixo se obtem a massa de Al 0g amosira.

1000 ug 1ig
X G,1 g
Logos
¥ = 100 pg {massa de 41 em Q,1 g de Si)
I -~ Egcma massa de a6l {impureza de interesse & 2 sg medir)

seri filuida em égua. Se o volume de agua adicionada for 350 ml
teremns na soluc3o & seguinte concentragio de Ql:

10G wg de Al sm 30 ml de agua
mas & massae especifica da agua a 230 & $,5970770 gicmg, Gara
facilitar os caleoulos consideras-—-se igual a 1 gfcma, assim a massa de

soua serda 30 g.

1G4 ug Al 20 g Agus

Y o oneg AL 1 g agua

¥o= P oug 81 7/ g &gusa = 2 ppm Al na 50lusio
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Fortanto & leiturs apreseniada pelo equipamento sera de o £ 13T

p's
1]
T

Normalmente a concentracio em massa do  elemento guimico na
matriz & desconhecida,ou sejs, & anostra e preparada e diluida em
agua, em seguids & fTsita a pedida de concentraclco do elementco
guimico de interesse presente na solucip. Para se ohter © valor

correspondente oe concentragio do elemento medido na solucio para &

3.?&EPAR&?#Q DAS CURVAS DE GAUQR&?&O:

Para o Al as seguintes concentragdbes de padrdes foram

congideradas no preparce da curva de calibracio:

"1
o

, &, B, 10 oopm de &1

&
» Fara o &

s
FLY

- %, 7.3, 10 ppm de Si

- 3.%, 1, 1.%, Z, 95 pom de Fe
Fara o Lat

-~ 3.5, i, 1.3 2, 2.5 ppm de (Ca
Fara o Cr:

- 0.5, 1, 3 ppm de Or
Fara o Tiz

- 3, &, 9 popm de Ti
HFara o Mny

- .89, 1, 1.8, 2, 2.5 ppm de Mn

Az curvas de calibraglo s3o mostradas nas figuras B.1 a B.7.



. Absorblncia

¢.a8

o ® % & 8 10 1%

Concentracio de Al {ppm}

s Absorbéncis
&.03
&0z
- {E,G"é e
o : : ! :
& 2 4 - 8

Concentragio de T! {(ppm)

10

Absorbancle

- &4 .

008
8,04 /’
0.08
¢.02
8,01 )
& ' , . 1 L
¢ 2 % e 8 16 11
Goncentraghe oe B! {ppm}
gAhsorbinoia
0.18 /
8.1
9’05
o ; ‘ . | |
& 1 & a . . "

Conceniragke de Fe {ppmj



Absorbincia
Absorbineie B
28
R /
&,8
¢.aH
8,180
0l2 .......
0.4
a‘)as 0.1 ........................................
Q 1, x ] 3 e i 3 i i i
o o5 t 1.6 2 2.5 8 9 e.8 1 1.8 4 z.8 -
Concantraclo de Mn {ppm) Conseniresko do Ca {ppm)
Abgorbiocia
¥
0,015 . /
5,61
& .5086
Q ] i £ 5 i E
0 &5 k] 3.5 -3 2.8 ] 8.8

Concantraclio d¢ Gromo {ppm)
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€ - MEDIDA DE ALUMNIO EM FORNG DE GRAFITE

£ titulo de comparacHo com arn&lise &0 chama © 2 aluminio  foi
analisado em forno grafite, tanto a amostra de Si-6GM como o padrio
N1GT. As condigles do eguipamento (Especitrdémetro de Abhsorge3c Atdmica
Perkin-bBElmer modelo HGA Z100} s3o mostradas na tabela C.1 &8 os

reultados apresentados nae tabela .2,

Comprimento de onds {nm) 309,35
Corrente da l&mpada {mA) 25
Absrturas da fenda {nm) 0,7
Aliguota { 1} 20
tntroducio da amostra autométics
Tubo de grafite nermai
Secagem/Carbonizaclo/Atomirzagio
Tempo tota! {8} 20/20/4
Tempo de ramps {8} 1071642
‘ | Temperatura { C) 1BO/IED0/2700

Tahela $.1 -~ Condigbes de opsrache do equipa-
mento para medides de Al no forno de grafite

Medida de Al Madida de Al no
na chama {(ppm} Forno de grafite {(ppm)
Bi-GM Padriic NIST _ Bi-3M Padrio NIST
* . 45D 8000(7 200} s800(% 80} 5000{> 300}

Tabela C.2 - Comparaclo «dss medidas de Al na
chama & no forno de grafite
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O — DADGS DOR PESOS E"STAT{STiCGS E PROBABHIIDADE DE “f'Rf&NSI(;:AZK)
DF ENERGIA PARA 0S ELEMENTOS QUIMICOS ANALIGADOS

X Nivel superior Peso Estatistico Probabilidade de
()  de Energia {1/cm) g, g, Transi¢&o(10%/s)
3092, 7{Al 32437 4 6 0,74
3092,8(Al 32438 4 4 0,12
4226.7(Ca) 23652 1 3 2,18
3578,7{Cr} 27336 7 g 1,48
2483,3(Fe) 40257 @ 11 4,9
. 2794,8{(Mn) 38770 6 8 3,7
4 2516,1(SH 39958 5 5 1.21
3642 7{T 27615 7 @ 0,67

Fonte: Weast, R.C., et alii, "CRC Handbook of Chemistry and
Physics®, 1988 p E338-E378-
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L~ A ESPECTROSCOMA DE ABF@(}F&E;&(} AT@HK:&

0 estado normal do atomo Lorresponds aguele onde os eléetrons
PLOEBUEN mennr  enerdia,  assim  chamado esfode Fundamental™ O
Tornecimentn de snergia 20 atomo possibilita transigfies para estados
ge maior energia, ou seja. estoados exctiados, A  tendéncia Fisica
natural do sistema € retorrar ao estado fundamental; esse processo &
scompantiado por emissio da eneryglia excedents na forma de luz a Uima,

freqiidéncia . A variagio de energia pode ser descrita por:
A = h& {2.11

prde © & & constante de Flamck. A fregliféncia estd assocciaca  um

compriments de onds faracteristico, A, da seguite forma:

B = olk £

kg
b

senido ¢ o8 veloordade ds Juz.

. A mepectroscopia de  absorglc  atdmica esta  fundamentaca o
fandmens fisico desorite acimas, onde a trangigio normsloente ororrs
dn ssiado fundamental 8o primeiro estado excitado. Fara tanto a
intensidade de enervrgia estd praxima a grergia do sstado fundamental
s8N0 assim chamada dg limha de ressondncia, que COorresponds & um
compriments de onda caracteristico que possibilite o proceszo de
gxtitagdo, havendo entdo absorcHo da luz.

A absorcHEc atdmica swgue a lel de Lambert™:

[ o= 1 & % (2.3
% o
e s Ia corresponds & intensidads de luz incidente

%.carreamanﬁe & intensidade de luz transmitidas
k& 0 cogficiente de absorg¥o a uma fregiéncia &

1 & a esprssura do meic analisado

A absorbiancia, A, € dada por:

NS

tJ

o= logtiodlu) {



Em analise guimlca por BEpeCiroscopia de sbsorofo stomica  ou
BLomas 80 produzidos pelas guebra das ligaofes guimicas atraves e
uma fonte termica. Existe uma relagdo entre a populaclo de atomos, o
wrau os absorgdo e a temperatura gque pode ser calcoculadae através o

x s . N (5
relaggdEn de Bolizmann

N o= - -
. g, exp [ fEm EnJ1 (2.5
N g { BT _[
onde N corresponds a0 numero de dtomos no estado w { fundamental o

m o {priseiro estado excitadol, g € o peso sstatistico nos estados »n =

m, R & a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta e §

Ut

energla caracteristica nos estados n @ w. A populagic de 4tomos  no
estado excitado & muito peguena comparada &0 estado Cfundamental,

come mostra a tabela £.1, de acordo com Walshkh o,

Gomp. de onds gmr/gn KmiNn
{nm}
200K BOOOK 40§ﬁK ) EQQGK
Ce BEZ.1 b4 4 44 X% 19:: 7.24 X 10 2 B8 x 10 ﬁ 82 x 10
MNa §88.1 2 8,88 x 10 5,88 x 10 4 44 ¥ 10 1 B1x 10"
Ca 422,7 3 1,21 x 10 8,68 x 10 e 02 x 10 3 33 x 196
£n 213,98 3 7,29 x ﬂ) 5 58 » 13 1.43 X ﬂ} 4 az x 1©

Tabels E.1 - Valores de Nm/Nn para comprimentos de onda

carscteristicos de alguns slemsntos quimicos segunde
Waish [4]

Feilas equagdies {(2.1) & (2.7} sabe-sg guese © nimerc de Atomos
gxcitados aumenta com o comprimento de oanda {meEnor a ensrgia de
groitagionl. A eguagio 2.3 mostrae gue guanto maior a temperatura
maior O nuenero de atomogs excitados v, de acordo gom & 2 tansla E.i,

conciul-se gue o 2 numers  de  Aitosos excitados @ dezprezivel &



temperaturas inferiores 3 3000 b o Ccomprimenios de onds meEnoren

- b0 -

Tl

UG onm. 6 gepencddnola Qo numsrs os atomos progduzidos estd ASECIL A0S

& temperature g e AtOomDs @x0lisedos & freafiéncia &,

Mecaniemo de alomizaglio de uma molécula AB

A-B

41

A calor
/. Atomizagio:

KT

AB —_A*+B

Mecanismo de excitacfo
go dtomo A

wptade esglinde

Fante da fuz > seteds fTundamantal

S —————

E@ e A I,

+
m

ﬁ .
A+ hy

Figura E.1 -~ Esquema do principio de atomizagBo d8  uma amostirs AB
asnuids pals abaorgdo de luz com um compriments ds onda
caracteriatico do dtome A
k -~ constante de Boltzmann, T - temperatura absoluts
® h - constants de Planck, v - frequéncia da lur,
E, ~ energla do atomo no estado fundamentsl, E, - energiae

do dtomo no estadd excitedo, | o intensidade da fur esmitida

pola fonte, } *- intensidade da luz apds passar psia nuvem

atdmica

A )\ Excitagéo:
A

A
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prnergia na forma  de caior suficiente para promover guebra o

tigag@es guimicas havera produgio de atomos {(atomizagiol. Uma fante

ge luy continuse  passmando através da ouvem atdmica, Com Lt
comorimente  de  onda caracteristics tal qiie NoSBEUA BRErgia

rorrenoondenie & eperglsa  de transigic do  estado fundamentsl 8D
motann excitedo do  Atomo  gue S8 dezeia anallsar, agozseibilitara
relacionar & luz absorvide no processc de excitasdo A guantidade de
SEOmMDS BUE participafam iy processd.

e prim@lras mbaervag%ag'gabre & absorcio atdmica foram Teitas
por Wollaston em 18UZ a0 enrontrar a linha preta no sspectro solar.
cm 1814 Fraunhoter ilnvestigou mals detalhadaments as ohservagdes de
wWellaston o . Kirchhoff e Hunsen en 1@ed  foram os QrimsEliros &
gemnnstrar o espectro atdmico Ltilizando os fendmencs de emissas  Gu
atrsoroio oopmo sendo una sltermnativa pare wur métado  de  anallse. Em
5% Lalel mostrou o poiencial da tednila fde AbsorgBo Stdmics  sabre
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Esquema de um espectrdmetro de Absgorgao
Atdmica de chama
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Figurs £.2 ~ Esguama g8 um sigtema de sbaorslo atdmice de chama
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nor uma tampadse de  caiodc
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atraves da fonts oe araupcimesnto {rhama 3 forno e

i
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vl an

-
grafiter (Li. 08 cual & ambstra & ssr analisads eEra ampirsda & 2 uma
taxs Constants @ sunmetida & uma ifempesratura gufigignte {ars
progduz iy O vapor aromico. Em sgguida um monooronadgor (33 lstiard &
Timbha  de  interesse {chamada em  absorgdo aramica de limna  de
Fooannancial Oas 1imhas impdiatamente vizinnas limitando GRLiMm, E
imtengidads da luz aue chega ao deistor. A limha de ressonancisa Ous
imi imolads SegUIrd pars Ul deteltor & Wma fotomultiplicadors (43,
gue smpiificara © sinal =z forneceriad s imitura correspondents I
mEd 10& -

o fonte de luz & chamads lampada o catodo oco, confecoionads
mm o@m peoprio elemetio & o odoterminadal.

fintes ge S FE811230 &5 medidas o equipanento & talibradn  com

criuotes padrio o roncentragbes conhecidas U0 plensnto QUuiMicc  GQUE

ponooiatas & mrdmr 1A composican 08 chama.

Neste trabalnho Toi utilizado wum pmpoctronetro  de absorgcio



E Misturs gasoss Velocidade da Temperatura
f@xa{éas‘; tsmm Comburents chama {cm/s} {*C}
A+ Ar ridrogénio W@ﬁ;}
AR Gés natursg 55 1840
. AR Metano G 1876
AR Propeno 80 1930
AR Hidrogénio 440 2045
AR Acetileno 180 2300
Dxide Nitroso Acetileno 180 2780
Oxigénig Hidrogénio 1180 2680
Oxigénio Acetileno 2480 3100

OO OO VU |

Tabels 2 - Tempersturasg carscteristicas de alguns

tipss de ohama {7}
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