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"DETERMINACAO DE Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn E Ti EM NIOBIO E TANTALO,
POR ABSORCAO ATOMICA (EMISSRO), APOS EXTRAGAO DA MATRIZ COM DIANTI

PIRILMETANQ".
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Orientador : Prof. Dr, Nivaldo Baccan
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Caixa Postal 6154 - 13,081 - Cémpinas - 8P - Brasil

Tese de Mestrado, 1987

A determinag¢ao das citadas impure-
zas metdlicas por absorgao atdmica de chama (ou emissdo para sddio),
na preseng¢a das matrizes de nidbio e tantalo, nao & possivel devi-
do aos efeitos interferentes causados por esses metails, sendo, por
tanto,,imprescindivel a separacao matriz-impurezas.

O presente trabalho descreve o pro
cedimento utilizado para esta separagao: extragdo do nidbio ou t&g
talo para 1l,2-dicloroetano através de seus complexos com diantipi-
-rilmetano, em meio fluoridrico, 0 que permite que a separagéé seja
feita diretamente a partir da solugao obtida na dissolugao das amos
tras.

Através das curvas de extragao em
fungao da concentragao de HF, forém definidas as faixas de concen-—
tragao em que nidbio e tantalo s3o quantitativamente extraidos e
as impurezas quantitativamente.retidas na fase aguosa.

O processo de separagao nao foi e-

ficiente para impurezas de aluminio, tungsténio e zircdnio, mas
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mostrou-se adequado para cobalto, cobre, manganés, molibdénio, s6-
dio, estanho e titanio.

As determinagoes de Co, Cu, Mn, Mo,
sn e Ti foram feitas por absorgao atdmica de chama e as de Na por
emissao. Para otimizar as condigoes foram estudados os efeitos do
adcido fluoridrico, de tungsﬁénio, do zircdnio e das outras impure-
zas sobre cada elemento a ser determinado. Dessa forma, foram defi
nidos os intervalos de concentracao dos concomitantes que podem ser

tolerados para cada elemento.

Devido & falta de padrces certifi-
cados as amostras reals foram analisadas sem e com adicao de pa=-
droes e os resultados obtidos comprovaram a eficiéncia do © método
que pode ser aplicado a analise dos metais pgros, 6xidos e produ-
tos de redugao aluminotérmica, podendo ainda ser estendido a anéa-

lise de ligas.



¥XXi

ABSTRACT

"DETERMINATION OF Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn AND Ti IN NIOBRIUM AND
TANTALUM, BY ATOMIC ABSORPTION (EMISSION) , AFTER MATRIX EXTRACTION

WITH DIANTIPYRYLMETHANE",

Author Marilia Guilherme

L1

Supervisor Dr. Nivaldo Baccan
Instituto de Quimica - C.P. 6154 - UNICAMP -
13.081 - Campinas - SP
Determination of metallic impurities
in nicbium and tantalum by flame atomic absorption spectrophotometry
(or atomic emission), without matrix separation is not possible due
to inﬁerferences.
This work describes the procedure to
effect this separation: nickium or tantalum was extracted in 1,2-
dichloroethane by means of their complexes with diantipyrylmethane in
the presence of hydrofluoric acid. This élhwmd the separation be
achieved directly in the solution obtained from sample dissolution.
Hydrofluoric acid concentrations for
which niobium or tantalum was quantitatively extracted in organic
layer and impurities were retained in aqueous phase, were determined
by means of extxaction curves,
| The method was not efficient for
aluminum, tungsten and zircon, but it was successfull for separation
of Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn and Ti from the matrix.
Determinations of Co, Cu, Mn, Mo, Sn

and Ti were made by atomic absorption while Na was determined by
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atomic emission,

To find optimum conditions, effects
of hydrofluoric acid, tungsten, zircon and of the concomitants were
studied for each element to bé analyzed. By this way, maximum con=-
centration of each concomitant allowed for the determinationof each
element was established. |

| Due to lack of certified standards,
samples were analyzed with and without standard additions. The

results showed that the method is suitable to analyfe metallic impu-

rities in pure metals, oxides and aluminothermic reduction products.

It can be applied to analysis of alloys too.
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CAPITULO I

I - OBJETIVOS

A determinag¢ao de impurezas metali-
cas-a nivel de tracos, em presenga de altas concentracoes de matriz
€ um problema bastante sério em quimica analitica.

Especialmente no gue se refere a
analise de materiais especiais, a lacuna & muito grande. Geralmen-

te o que se encontra disponivel na literatura, sao métodos que em-
pregam reagentes de alta especificidade, muitas vezes nao disponi -
veis comercialmente, ou que utilizam recursos instrumentais sofisti
cados.

Especificamente para a determinagao
de impurezés metalicas em nidbio e tantalo, ja foi definido que os
métodos de andlise por ativacdo s3o os mais adequados. Contudo, em
pregé-los a nivel de rotina analitica, para caracterizar produtos
ja obtidos em escala piloto, nZo é compativel com a realidade nacio
nal: fatores como a infraestrutura necessaria e o custo final de
analise, muito elevado, nos levaram a procurar caminhos mais aces-
siveis.

O objetive principal do nosso traba
lho foi desenvolver uma metodologia analitica adequada a determina-
¢ao de impurezas met3licas no nidbio e tantalo produzidos pelo Cén-
tro de Materiais Refratdrios da Fundag@o de Tecnologia Industrial |,
(CEMAR-FTI), Lorena, SP.

Era necessario que essa metodologia
empregasse técnicas analiticas disponiveis nos laboratdrios de con-

trole de qualidade do CEMAR-FTI: absorgao e emissao atdmicas.
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O trabalho foi dividido em etapas:
Verificar a possibilidade &e proceder ds determinacoes das impu
rezas de interesse (Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn, Ti, W e Zr}) direta-
mente na presenca da matriz de nidbio ou tantalo.
Nao sendo possivel efetud-las diretamente, propor um método de
separacao matriz-impurezas que fosse o mais abrangente possi-
vel,-isto &, que as condigoes de separagao fossem adequadas pa-
ra o grupo de impurezas de interesse.

Efetuada a separa¢ao matriz-impurezas, otimizar as condigoes pa

ra anélise de cada uma delas, levantando os efeitos dos concomi
tantes e estabelecendo faixas de concentragdo ﬁas quais sua pre
senga nao interfere na determinacao do elemento sob anélise.

A partir da definicao do método de separagao e das condigoes das

determinacoes, analisar amostras reais a fim de comprovar a va-

lidade do procedimento.

Um ponto importante gue consideramos

foi que o método proposto deveria ser rapido e de facil execugao, de

forma que pudesse ser estendido a anadlises de rotina.

Consideramos ainda qgue todo o traba-

lho experimental e resultados obtidos deveriam ser colocados de for

ma detalhada, acessivel inclusive ao pessoal de nivel técnico, com-

pondo um manual que permitisse o entendimento e acompanhamento de ca

da etapa.
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CAPTTULO II

IT - INTRODUCAO

Metal Refratario & a denominacao ge
| nérica dos metais que apresentam elevado ponto de fusao. Na tabela
periédica’eles estao localizados nos grupos IVB, VB e VIB. A Tabe-
la IT.1 mostra os metais refratarios e os respectivos pontos de fu-

sao.

Tabela II.l1 - Metals Refratarios - Pontos de Fusho

Metal Ponto de Fusao /1/
(°c)
Ti 1660
Zr 1852
Hf 2227
v 1890
Nb 2468
Ta 2996
Cx 1857
Mo ‘ 2617
W 3410

/1/ Weast, R.C. ed, "Handbook of Chemistry and Physics", BSEE ed,

CRC Press, Cleveland, 1978.

H& uma tendéncia em alterar a deno-
minagac metais refratadrios para metais de alta temperatura.

As propriedades especiais apresenta
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das por estes metais os tornam materiais Uteis nos mais diversos
campos de aplicagao. O Centro de Materiais Refratirios (CEMAR) da
Fundagao de Tecnologia Industrial (FTI), Lorena, SP, conduz um Pro-
grama de.desenvolvimento tecnoldgico para estes metais, abrangendo
- desde a obtengao dos 6xidos até o metal refinado em alto grau de pu
reza, e também a obtengao dos produtos finais (tais como ligas, fi
os, supercondutores etc.). O fluxograma mostrado na Figura II.1l da
uma idéia global dos itens que o programa abrange.

| Dentro deste programa existe um par

ticular interesse em relagdo ao nidbic e ao tantalo devido & abun-

‘déncia das reservas brasileiras e aoc vasto campo de aplicagao des-
tes‘dbis metais. Para o nidbio o CEMAR mantém hoje uma producao pi
loto da ordem de 20 toneladas/ano do metal refinado. O programa in
clui o topico de desenvolvimento da quimica analitica necessario a
caracterizag¢ao da matéria-prima (6xido), dos produtos intermedia
rios (produto de redugdo aluminotérmica) e dos produtos finais (me-
tais e suas ligas) e & nesse tOpico que se insere o nosso trabalho.

A Tabela ITX.2 mostra algumas propriedades dos dois metais.
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Tabela IT1.2 ~ Nidbio e Tantalo:

g6

Propriedades /1,2/

Nidbio Tantalo
Nimero atdmico 41 73
Peso atomico 92,91 180,95
Densidade (g/cm?) 8,57 16,6
Egstrutura cristalina cce cee
Parametro da rede (nm) 0,3294 0,3294
Secgao de choque de néutrons térmi-
cos (barns) 1,1 22
Ponto de fusdo (°C) 2468 2996
Ponto de ebulicio (°C) 4927 6100
Emissao de ions positive (ev) 5,5 10,0
Temperatura dé transicio (°K) 9,25 4,38
Calor especifico a 20° (RJ/kgK) 0,27 0,14
Potencial de ionizacho (V) 6,77 7,3
Fungao de trabalho termo-idnico (eV) 4,01 4,10
Raio atOmico (g) 1,43 1,43

" /1/ Weast, R.C. ed, "Handoook of Chemistry and Physics", SSEbled, CRC Press,

Cleveland, 1978.

/2/ lynch, C.T. ed, "Handbook of Materials Science", Vol. II - Metals, Compo

sites and Refractory materials, CRC Press, USA, 1975,
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‘II.1) Histdrico /37, 50/

Em 1801 o quimico iﬁglés Hatchett
detectou no minério.columbita (proveniente do estado de Connecticut,
EUA) um elemento previamente desconhecido que devido & sua origem ,
foi denominado collimbio. Em 1802 o sueco Ekberg descobriu ~ha tanta-
lita um novo elemento ao qﬁal chamou tantalo. Estudos posteriores
de intmeros quimicos nac confirmaram estas descobertas e por muito
tempo foi crenga geral que o colimbio de Hétchett e o tantalo de

Ekberg eram o mesmo elemento gquimico. Essa idéia prevaleceu até

1844 quando Rose demonstrou que a columbita continha dois elemehtos
distintos, mas de propriedades muito similares, que foram denomina-
‘dos nidbio e tantalo. Em 1866 Marignac provou que o colimbio detec
tado de Hatchett na columbita era o mesmo elémento denomina&o nido-
bio por Rose.

A controvérsia relativamente ao no-
me persistiu até o ano de 1951 guando a ACS (American Chemical So-

ciety) e IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry )}

adotaram oficialmente o nome de nidbio.

II.2) Ocorréncia

3

o0

O nidbio constitui cerca de 1x10
em peso na crosta terrestre e o tantalo, mais raro, .= cerca de

2x10~ 4

% /50/. Sao encontrados sempre associados e nunca na forma
livre ou como sulfetos /37/. Os compostos mais frequentemente en-
contrados sac os metaniobatos e os metatantalatos de ferro e manga
neés. Compostos complexos inclﬁem, entre outros, silicatos, titana-

tos, zirconatos e cations de calcic, uranio, ferro e terras raras.

Nos minérios, niébio e t&ntalo podem substituir um ao outro em dife
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tes proporgoes e sido separados em duas classes genéricas princi-
pais: Tantalitas - em que o principal elemento & o tantalo e Colum-
" bitas onde o principal elemento & o nidbio.

Sao conhecidos mais de 130 (cento e
trinta) minérios que contém nidbic e taAntalo, mas sao poucos os eco
nomicamente interessantes para.exploragﬁo. Na Tabela II.3 encon-
tram-se 08 principais minérios de nibbio e tantalo.

Até o inicio da década de 60 a prin
cipal fonte para a obtencao do nidbio era a columbita proveniente

do continente africano, contudo, com o aumento da demanda as reser-

vas mostraram-se insuficientes para atender a produgao /117/. Atual
mente‘a principal fonte de nibbio & o pirocloro, um minério comple=
x0 cuja formula geral & A,B,0,(0,0H,F) onde A = Na, Ca,I(,Mg,Fe(iIL
Mn (II), sb (IIl), Ce, La, Dy, Bx, Y, Th, %r ou U e B = Nh, Ti ou
Fe (III) /62/. <Cerca de 90% da producaoc mundial de nidbio & prove-
nienﬁe das minas de pirocloro / 25/, principalmente‘de Araxa (MG) e
Catalao (Go) e Saint-Honoré (Canadd). O Brasil & detentor da maior
reserva mundial de pirocloro (superiores a 90% das reservas mun-
diais) /25/, e o minério nacional tem um teor de Nb,Os da ordem de
2,5%l/26/, bastante superior aos teores maximos encontrados fora do
pais (de 0,2 a 0,7%).

A composic¢ac do pirocloro brasilei-
ro també&m nac & usual: enquanto o mindrio canadense tem cidlecio, so-
dio e flior na sua composigao, o brasileiro n3o contém estes elemen
tds, mas tem cerca de 15% de Oxido de bario e 2% de dxido de tério.
Contém ainda quantidades aprecidveis de urinio e terras raras. 0
teor de tantalo & baixo /62/.

A reserva brasileira de nidbioc & da

ordem de 10 (dez) milhoes de toneladas de metal contido. Além de

Brasil e Canada existem reservas também na Unidio Soviética, Replbli



Tabela II.3 - Composigao dos principais minérios de nidbio e téntalo /1/
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Minérios Composicao
Columbita (Fe,Mn) (Nb,Ta) »0¢
Tantalita (Fe,Mn){Té,Nb)gos
Manganocolumbita (Mn,Fe) (Nb,Ta) ,0¢
Manganotantalita (Mn,Fe) (Ta,Nb} 206
Betafita (v,Ca) (Nb,Ta,Ti) 30g.. n H;0
Stibiocolumbita SbNbO,
Stibiotantalita SbTa0y
Bismutotantalita Bi (Ta,Nb)O.
Simpsonita Al,Ta»04
Pirocloro Na Ca Nbh,QgF
Microlita (Na,Ca) . Ta,0s (0O,0H,F)
Fergusonita (Y,Exr,Ce,Fe) (Nb,Ta,Ti)0,
Ytriotantalita (Fe,Y,U,Ca,Mn,Ce,Th)(Nb,Ta,Zr,Sm)Oq
Samarskita (Y,Er,Ce,U,Ca,Fe,Pb,Th)(Nb,Ta,Ti,Smlgog
Eschynita (Ce,Ca,Fe,Th) (Ti,Nb) 04
Euxenita (Y,Ca,Ce,U,Th) (Nb,Ta,Ti) 20
Policrase (Y,Ca,Ce,U,Th) (Ti,Nb,Ta) »0¢
Tapiolita Fe, Ta»04

/1/ Kallmann, S., "Niobium and Tantalum", in Kolthoff and Elving eds, "Treatise on
Analytical Chemistry", part II, vol.6, Interscience Publishers, NY, 1964, p.

186.
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ca Popular da China, Australia e no continente africano /25/.
Os minérios de tantalo comercialmen
te importantes como fonte do metal sao a tantalita, a columbita e a
 microlita, os demais tém pouca significacao econdmica. O Brasil

possui cerca de 40% das reservas mundiais de tantalo

IT.3) MEétodos de obtencao

Até a década de 60 a principal fon-

te dos Oxidos de nidbio e tantalo era & partir do processamento de

tantalitas e columbitas, sendo o 0xido de nibdbio considerado como
proauéo secundario da extracao do O6xido de tantalo /27/,

A separacgao de nidbio e tantalo &
feita por extragao liguido-liguido no sistema &acido fluoridrico/aci
do sulfirico/metil-isobutil-cetona, que & o nico que permite, além
da separagao mitua dos dois metais, a remogao das impurezas proveni-
entes do mindrio e & baseada nas diferentes solubilidades dos fluo-
retos de nidbio e tantalo em relag@o & acidez do meio: o  fluoreto
de tantalo & extralido na fase organica em baixa acidez e o do ﬂié—
bio em acidez mais elevada, enquanto que os demais tendem a permane
cer na fase agquosa /54, 113/.

Apls a moagem o minério & digerido
com acido fluoridrico concentrado: o nidbio e o ta@ntalo sio solubi-
1izadés, enquanto a maior parte das impurezas permanecem insold -
veis. A solugao & separada mediante filtragho e/ou decantacac. A
acidez do meio & ajustada com écidos fluoridrico e sulfirico e o]
tantalo € extraido em metil-isobutil-cetona, sendo em seguida reex-
traido em solugao aquosa /54/. Esta solugao contendo o tadntalo (na
maior parte na forma de acido fluorotantalico —lﬁzTaFyl & tratada

com hidrdxido de amdnio para produzir o hidrdxido de tantalo insolil
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vel:

HoyTaF,; + 7 NHyOH - Ta(OH)s + 7 NH.,F + 2 H,0O

O precipitado & separado por filtra
¢do, lavado, seco e calcinado a &éxido de tantalo. Através desta ro
ta também pode-se obter o fluorotantalato de potidssio. Este & produ
zido a partir da adigao de fluoreto de potadssio a solucio aquosa do

acido fluorotantalico:

H,TaF; + 2 KF » K,TaF, + 2 HF

0 sal é filtrado, lavado e seco.

0 Oxido de nidbio & obtido por uma
rota semelhante: apds a extracgao do tantalo a fase aquosa remanes -
cente contendo nidbio e as impurezas tem sua acidez elevada para
permitir gque o nidbio seja extraido em metil-isobutil-cetona, 0s
demais elementos permanecem na fase aquosa /54/. Em seguida © nid-
bio & reextraido em fase aquosa e precipitado na forma de hidroxido
atéavés da adigao de hidroxido de amdnio. O hidrdéxido de nidbio &
filtrado, lavado, seco e calcinado a Oxido.

| A adigao de fluoreto de potéssio &
'solugao de acido nidbico produz o oxifluoroniobato de potassio,
KoNbOFs, gque & solGvel em agua.

Outra importante fonte para a produ
¢ao do Oxido de tAntalo foi & partir das escbrias da mineracZio do
estanho.

A principal vantagem do processo de.
extragao liquido-liquido para a obtengao dos 6xidos de nidbio e tan
talo & que ele pode ser diretamente aplicado ao processamento de va
rios tipos de minérios e concentrados e ainda no processamento das

escOrias. Desde gue alguns parametros fundamentais como, por exem-
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plo, a concentragac de acido e os volumes das fases nas extracdes
sejam adequadamente controlados, © processo apresenta boa reproduti
bilidade e os produtos finais sao obtidos com grau de pureza satis-
fatorio, independentemente da relagdo Ta/Nb na matéria-prima /54/.
Contudo esta rota nao é adequada para o aproveitamento do pirocloro.
Além das dificuldades devidp as caracteristicas proprias do miné-
rio, o teor de tadntalo muito baixo ndo torna a extragio liquido - 11
quido economicamente compensadora, pois neste processo o custo &
prioritariamente coberto pelo 6xido de tantalo.

A obtengao do Oxido de nidbio atra-

vés do pirocloro s6 foi viabilizada 3 partir da década de 70 pela
CBMM fCompanhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao) e desde en-
tao, este minério constitui a principal fontg deste produto /23/.

0 pirocloro & concentrado até um
teor de cerca de 60% de Nb;0s e a partir deste concentrado & obtido
o Oxido com grau de pureza da ordem de 99%.

A partir do &xido de nidbio 99% sao
produzidos o Oxido grau Stico de elevada pureza utilizado na fabri-
cagao de lentes e o 6xido grau cristal utilizado na produgdo de mo-
nocristais de niobatos /25/. |

O nidbio metadlico, impuro, foi obti
“do pela primeira vez em 1866 por Blomstrand, através da reduééo do
pentacloreto com hidrogénio a temperatura elevada /10%. Somente em
1905 o metal foi obti&o com grau dé pureza satisfatdrio por Van

Bolton via redugéo com sOdio do fluoroniobato / 54/,
KoNbFy + 5 Na » Nb + 5 NaF + 2 KP
O metal também pode ser produzido a

partir da redugao do pentdxido ou de haletos e ainda através de ele

trolise /11¥.
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O pentacloreto de nidbio & obtido a

partir da cloragzo do oxido segundo a reagao /104
Nb:0Os + 5 Cl; + 5 C ¢ 2 NbCls + 5 CO

e pode ser purificado por destilagado (1?>E(Nb(315)‘2 248° /12v). A re
dugao com hidrogénio do NbCls produz.pd de nidbio com bom nivel de
pureza, mas O processo naoc & economicamente compensador. O penta-
cloreto pode ser reduzido através de metalotermia com sbdio ou mag-
. nésio. 0 uso do sddio apresenta algumas vantagens em relagao ao

magnésio: devido aoc menor ponto de fusio e maior pressao de  vapor

do sbdio, a purificagdo do produto final & mais facil /11¥. 0s cug
tos de produgao porém sac elevados gquando comparados com 0s custos
da reducao do &xido com aluminio 104/,

A redugao carbotérmica do &xido &
feita em duas etapas: inicialmente uma mistura do 6xido e carvio &

agquecida para produzir o carboneto de nidbio:
Nb,0Os + 7 C I 2 NbC + 5 CO

Em seguida, o carboneto reage com mais 0xido de nidbio, a alta tem-

peratura, sob vacuo prodﬁzindo o metal na forma de granulos /75/:
5 NbC + Nb,Os 2 7 Nb + 5 CO.

0 metal obtido apresenta teores de
gases e carbono elevados. As impurezas metidlicas qgue formam carbo-
netos estaveis devem ser eliminadas do &6xide antes da reducao /104/,

0 nidbic resultante dos processos a
cima € obtido na forma de pd ou grénulos.e necessita passar poxr
processos de consolidagao e purificagao.

A compactacao pode ser feita atra-
vés de processos de sinterizacao durante os quais ocorre também re-

dugao do conteldo das impurezas voldteis ou atravds de fusio a arco
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ou em forno de feixe de elétrons /11¥.

Quando o metal & consolidado atra-
vés de fusdo a arco o grau de purificagio & menor do que o alcanca-
do no processo de sinterizagao: embora o processo ocorra sob Vacuo
o metal permanece fundido por.um periodo de tempo insuficiente para
permitir a volatilizacao rapida das impurezas /85,46/, Se ao in
vés de fusao a arco for utilizado o sistema de fusao em forno de
feixe de elétrons o grau de purificagao & bastante elevado /46/.

Atualmente o método mais utilizado

para a obtengao do nidbio metalico € através da redugao de oxido

com a}uminio /104/. A reagao produz calor suficiente para fundir o
metal que pode entao ser obtido na forma de barras, dispensando a
etapa de consolidagao.

A rota tecnologica desenvolvida pe-
lo CEMAR-FTI consiste de duas etapas: redugao aluminotérmica do Oxi
do e refino através. de fusao em forno de feixe de élétrons.

A reducdo pode se processar a “céu
aberto” ou sob vacuo e neste caso os teores de intersticiais do pro
duto (N, 0) sac mais baixos. O nidbio & obtido impuro com um teor
de aluminio da ordem de 6%.

A purificacdo do produto de redugdo
aluminotérmica & feita através de fusdo em forno de feixe de  elé-
trons que inicialmente era utilizado na etapa final de consolidagao
apenas para fundir o metal j& purificado dando-lhes as caracteristi
cas metalGrgicas adequadas. Além de combinar as etapas de consoli-
dagao e purificagao num Gnico processo, o refino por fusio em feixe
de eléetrons apresenta vantagens em relacdo ao tradicional refino
por via quimica: como sd sao aplicados processos fisicos, ha uma di
minuicao no niumero de etapas que na via quimica pode ser muito gran

de. Nao ha necessidade de manipulagao de reagentes agressivos, de-
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correndo dal custo zero de reagentes e inexisténcia de poluigdo ori
unda do processo. A energla elétrica representa 7% do custo do pro
cessamento e apenas 2,4% do custo do produto final. Por tudo isso,
o custo deste processo é mais baixo /97/.

A fusac & conduzida em camara de al
to vacuo para permitir a existéncia do feixe e evitar a oxidacdo do
metal. Na primeira fusao seis barras do prod&to de redugao alumino
térmica (eletrodos) entram na cimara através de um sistema de ali-
mentagao horizontal. O feixe de um dos canhdes & dirigido para o

eletrodo e a medida gue este vali sendo fundido o metal goteja em um

cadinho de cobre com paredes refrigeradas a agua contendo uma base

] 3 2

do metal., O segundo feixe & dirigido para este cadinheo e serve pa
ra manter uma piscina de metal liquido. A medida que a fusao se
processa a porgao ja solidificada & retraida. O metal resultante
da primeira fusado € obtido ja na forma de lingote. Nas fusOes pos-
teribres (sao necessérias trés ou quatro fusoOes pafa gue as especi-
ficagbes sejam atingidas), o sistema de alimentagfo & vertical: o}
lingote vai sendo lentamente abaixado na camara. Os feixes o tocam
em apenas um ponto cada, a fusao se processa ponto a ponto. Um es-
guema do processo & mostrado na Figura II.2, onde também estao indi
cadas as temperaturas das superficies que estao sendo fundidas.

Durante a fusao as impurezas metali
cas com pressoes de vapor superiofes & do nibdbio sao evaporadas e
condensam-se nas paredes da camara que sao refrigeradas a agua, en-
gquanto aguelas com pressoes de vapor  inferiores 3 do nidbio  nio
sao refinadas. Através das curvas de pressido de vapor mostradas na
Figura II.3 nota-se gue no caso do refino de nidbio por feixe ele~
tronico apenas Ta e W nhao sao eliminados. |

A planta de feixe eletronico insta-

lada no CEMAR-FTI, nas condicgoes atuais pode chegar a produzir
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40 toneladas/ano de metal refinado, a produgao aﬁual € da ordem de
20 toneladas/ano. Existe possibilidade de alterag¢ao de sua configu
ragao e variagao dos parametros do processo /29/.
0 produto final da fusao por feixe
eletrdnico tem um grau de pureza da ordem de 99,8%: os teores tipi-
cos de tantalo e tungsténio sdoc de 1700 ug/g e 94 pg/g respectiva-
mente | Estes teores sao compativeis com a maior parte das
aplicagOes do metal, mas ndo para aplicag¢Oes nucleares devido ao al
" to valor da secgao de chogue de néutrons térmicos do tantalo, 22

barns e do tungsténio, 19,2 bafns, relativamente & do nibbio, 1,1

barns /10¢/., Para utilizar o nidbio nessa area os teores de tantalo
e tunésténio devem ser reduzidos ao maximo, 0 que pode serx feito
principalmente de duas maneiras: através de gxtragéo liquido-ligui-
do ou por eletrdOlise em meio de sal fundido /10%.

A eliminagao do tantalo por extra-
liguido~liguido deve ser feita na etapa de beneficiamento do miné-
rio para obtengao do &6xido. E vidvel utilizd-la quando o material
de partida & a tantalita ou a columbita que possuem teores elevados
de tantalo. Conforme jé'foi colocado, o baixo teor de tantalo do
pirocloro torna esta técnica nao economicamente interessante.

Neste caso o meio mais eficiente de
- reduzir os teores de tantalo e tungsténio & através da . elefrélise
em meio de sal fundido. Basicamente & aplicada uma diferenga de po
tencial entre dois eletrodos mergulhados em uma solugao eletroli-
tica contendo fons do metal que se quer obter. A diferenca de po-
tencial aplicada faz com que o sistema saia do equilibrio eletrogui
mico gque é festabelecido através das reagOes que ocorrem no anodo
(oxidagao do metal) e no catodo (redugao dos Ions metdlicos).

A redugao dos teores das impurezas

depende principalmente dos potenciais de deposigao relativos
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das concentragoes da matriz, das impurezas e das densidades par-
ciais das correntes catddicas e anddicas. A presenga de oxigénio e
égué, mesmo em quantidades muito pequenas reduz a eficiéncia da cor
rente e provoca um aumento da concentracao de Ions do metal no ba-
nho /8%. 0O refino por eletrdlise também & eficiente para as  de-
mais impurezas podendo ocorrer um pequeno aumento dos teores de al-
gumas delas (ferro e cromo,‘por exemplo) causado por contaminagao
dos materiais dos quais & feito o forno de eletrdlise. A fusao do
produto de eletrdolise em forno de feixe de elétrons elimina estas

impurezas. O meio mais utilizado para se proceder a eletrdlise con

siste de uma mistura de fluoroniobato de potéssio (KszF7) e dos
fluoretos de litio, de sddio e de potassio (FLINAK). Apds ©
‘refino por eletrdlise os teores de tantalo e tungsténio sao da or-
dem de < 10 ug/g e < 5 ug/g respectivamente )10Q.

O tantalo metdlico foi obtido pela
primeira vez eﬁ 1903 por Van Bolton, através da reducao do fluoro -

tantalato com sddio metalico / 7¢/:
‘K,TaF; + 5 Na » Ta + 5 NaPf + 2 KF

Este método & ainda hoje largamente utilizado na producac do metal
que & obtido na forma de pbd.

O processo de preparagaoc do tanta-
lo, a partir de carboneto e do 0Oxido, foi desenvolvido por Balke em
1922 e & semelhante ao de produgao do nidbio: uma mistura de O&xido

e carbono reage sob aguecimento produzindo o carboneto.
Tas0s + 7 C =+ 2 TaC + 5 CO

Em seguida o carboneto reage com mais Oxido de t3antalo  produzindo

o metal /54/.

5 TaC + Taz0s - 7 Ta + 5 CO
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O grau de pureza do produto depende da pureza do material de parti-
da.

O tantalo pode ainda ser produzido
através de eletrdlise em sal fundido do fluorotantalato de potas
sio / 5¥.

O pd de tantalo obtido pode ser con
solidado e/ou purificado pelos mesmos processos descritos para o
niébio. |

A tecnologia de feixe eletrdnico &

a mais eficiente para o refino do metal, e apresenta as mesmas van-

tagens ja discutidas em relacao ao nibbio. No caso especifico do

tantalo o processo de refino sO ndo & eficiente para o tungsténio.

II.4) Aplicacoes

Apesar de descoberto no Inicio do
século passado, somente a partir da preparagao do nidbioc e tantalo
metalicos relativamente puros, por Van Bolton, no Inicio deste sécu
lo & que se iniciaram as pesquisas direcionadas para a utilizacao
dos dois metais.

O primeiro ponto de interesse nes-
se sentido foi definir a viabilidade de substituicao dos filamentos
de carbono das lampadas incandescentes. O tantalo mostrou-se um
material mais adequado para este fim, e foi utilizado na produgéo
de lampadas até 1909 guando foi substituido pelo tungsténio /54/.

Até a década de 30 o nidbkio quaée
nao foi utilizado sendo considerado um subproduto indesejavel do
“tantalo. Somente a partir dessa época, quando Balke, através de
técnicas de metalurgia do pd, preparou as primeiras amostras de ba£

ras e chapas de nidbio & que um interesse real em aproveitar - as
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suas propriedades especiais transformou-o num material promissor pa
ra uso nos mais diversos campos de aplicaéég. Ainda assim, o fato
de até a década de 60 o nidbio ser obtido como produto secundario
do processamento de tantalitas-columbitas restringiu o seu uso a
poucas aplicagCes siderlrgicas: adi¢Bo em alguns agos e produgido de
algumas superligas. Somente em meados da década de 60, com a viabi
lizagao das extensas reservas de pirocloro para obtencao do &xido e
do metal & partir deste & que toda a gama de potencialidades de niod
bio pdde realmente comegar a ser explofada e desenvolvida /25/,

O perfil atual do consumo mundial

do nidbio e o seguinte: 87% na produgio de acos, 10% na produgdo de
superligas e 3% para aplicacdes especiais /25/. |

Os 87% consumidos na indGstria do
ago, o sao na forma de ferro-nidbio. Este & um ferro liga contendo
65% de nidbio utilizado para adigdo deste elemento em certos tipos
de agos. O ferro-nidbio para esta aplicagao & obtido por redugio
aluminotérmica diréta do concentrado de pirocloro misturado ao con-
centrado de minério de ferro /25/.

Deste metal, 75% sao utilizados na
produgao de agos microligados, um grupo de acos de alta resisténcia
e baixa liga (ARBL), cujos teores de carbono e manganés estao na
faixa de 1,5% e a concentracao de nidbio varia de 0,01% a 0,10%.
Mesmo em concentragOes tao baixas, o nidbio confere a estes agos
propriedades especiais no que se refere a resisténcia mecinica e te
nacidade. O aumento de resisténcia mec3nica & obtido pela combina-~
¢do de refino de grio e endurecimento por precipitagao /26/.

Os outros 12% sao para obtencao de
agos inoxidaveis e agos resistentes ao calor. O nibbio que possui
alta afinidade pelo carbono, atua como estabilizador deste elemento

em determinados tipos de agos inoxidaveis. A formacdo de carboneto
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de nidbio previne a precipitacac dos carbonetos de cromo nos contor
nos de gféo e a formagao de zonas empobrecidas em cromo, conferindo
um significativo aumento da resistancia a corrosaoc. Em alguns agos
inoxidaveis o nidbio atua também como estabilizador do nitrogénio.
Nos agos inoxidaveis os teores tipicos sao da ordem de até 1% de
nidbio / 26/,
As aplicagoes dos agos e agos inoxi
daveis contendo nidbio sdo as mais variadas / 26/.
- agos ao manganés-nidbio contendo cromo e teores restritos de enxo
fre sao adequados para trabalhos em atmosferas de gds sulfuroso ,
- agos patinadveis (agos com baixo teor de carbono contendo  cobre,
cromo e fOsforo) altamente resistentes a corrosfo atmosférica. A
adigao de nidbio como agente de refino de grdo melhora a tenacida
de,
= agos rapidos para uso em ferramentas de corte, especialmente na-
quelas para corte em alta velocidade,
- agos para produgao de harras para concreto armado,
- agos para trilhos de ferrovias,
- agos para construgao de oleodutos e gasodutos,
- agos para indistria automobilistica,
- agos para construgao de plataformas de exploracao de petrfleo etc.
As superligas, que sao materiais de
senvolvidos para uso em atmosferas. corrosivas, altamente oxidantes
e em temperaturas superiores a 650°C, sao responsaveis por 108 do
consumo de nidbio. Os principais constituintes das superligas ‘550
niquel, cobalto e ainda ferro e cromo. Geralmente, a adicao do nid
bio € feita através de ferro-nidbio de alta pureza ou quando o teor
de ferro deve ser limitado, através de nicuel-nidbio, mas pode tam-

bém ser feita através do nidbio metdlico /25, 26/.
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Os critérios de pureza sao mais ri-
gidos em relacao &as superligas, por isso o ferro-nidbio e o nigquel-
niébio utilizados nao sao obtidos por redugdo aluminotérmica direta
do concentrado de pirocloro, mas por reducgao do Oxido de nidbio grau
técnico,

As superligas sao usadas para apli-
cagoes especiais, como por exemplo, aeronaves e como componentes de
turbinas para motores a jato.

Os 3% restantes sao consumidos  ou

na forma de nidbio metadlico ou na forma de Oxidos especiais, ambos

lproduzidos a partir do Oxido grau técnico.

‘ O nidbio metalico € utilizado no
campo da supercondutividade, na fabricacao de ligas de nidbio e uma
pequena quantidade como-metal duro (na forma de carboneto denidbio)
em ferramentas para cortes rapidos /26/,

Entre os elementos quimiﬁos, 0 nid~
bio & o que apresenta melhores propriedades supercondutoras (TC =
9,2 K) , mas algumas de suas ligas como NbTi 46% (TC = 9,8 K) e com-
postos inter-metdlicos como NbsSn (TC = 18 X), NbsGe (TC = 24~K}
apresentam vantagens em relacao ao metal puro porque mantém suas
propriedades supercondutoras na presenca de campos magnéticos mais
elevados. Fios multifilémentados de NbTi 46% encapsulados numa ma-
triz de cobre (que possui efeito estabilizante) sao adequados para
trabalhos em campos magnéticos de m&dia intensidade, enguanto com-
postos como Nbs3;Ge e NbiSn podem operér em campos magnéticos supe-~
riores a 10 T / 46/,

Os supercondutores podem ser empre-
gados em linhas de transmissao de corrente elétrica (praticamente
sem perda de carga), na construgao de magnetos usados em tomdgra—

fos, em aceleradores lineares e pesquisas sobre geradores de potén-—
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cia a fusao nuclear. Também ja foram testados protdtipos de trens
levitados em campo magnético gerado por supercondutores & baée de
nidébio /26/.

E previsto, nesta érea, um signifi-
cativo aumento da demanda nas proximas décadas.

Ligas de nidbio com tantalo, tungs-
ténio, zircdnio, tita@nio e varios outros elementos possuem alta re-
sisténcia mecanica em temperaturas superiores a 1300°C e encontram
aplicagdes em tecnologia de ponta, nos motores a jato de alto desem
penho e foguetes /26/.

A baixa secgao de chogue de néu-
trong térmicos, aliada 3 resisténcia d corrosao em metais liquidos
(em s6dio liguido, por exemplo, 0 nidbio nao reage em temperaturas
superiores a SOOOC, enquanto na presenga de litio, estanho, mercld -
rio, chumbo ou bismuto fundidos nao reage significativamente abai
xo de 800°C) torna o nidbio importante na area da tecnologia nucle
ar. Entre outras, a liga NbZr 1% & utilizada como componente estru
.tural de reatores nucleares. Neste caso €& preciso utilizar nidbio
com teores reduzidos de fantalo e tungsténio /50/.

A resisténcia & corrosio contra sd-
dio liquido ou em vapor e o coeficiente de dilatagao similar ao  da
alumina permitem que niCbio e suas ligas sejam utilizadas né veda -
‘cao do tubo de descarga das lampadas de sddio de alta pressao.

A partir do oxido de nidbio grau
técnico sao produzidos os Oxidos grau dtico e grau cristal.

O 6xido de nidbio grau otico, deele
vada pureza & utilizado na formulacdo de vidros especiais a base de
fosfatos ou a base de borato de lantanijio, fiteis na fabricacgao de
lentes e objetivas. A presenga deste Oxido causa um aumento do in-

dice de refragao sem que aumente significativamente a dispersao 6ti
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ca e a densidade. Estas caracteristicas permitem a confecgao de
lentes oftadlmicas com menor peso e espessura do que as convencio~
nais /26/.

0 6xido de nidbio grau cristal, de
qualidade eletrOnica & utilizado na produgao de monocristais de nio
batos. Quando utilizado como ceramica piezoelétrica o metaniobato
de chumbb contendo 6xido. de neodimio melhora a estabilidade de ca-
racteristicas elétricas ao longo de uma larga faixa de temperatura.
Monocristais de niobato de litio sao utilizados como filtros em te-~
levisores e em varias outras aplicagoes eletronicas devido a sua
elevada piezoeletricidade /26/.

‘ Oxido de nidbio e alguns Qe seus
.compostos também encontram utilidade como catalisadores ou suportes
para catalisadores em diversos tipos de reagoes, por exemplo, na po
limerizagéo dq etileno /26/.

Em termos econdmicos, gquanto mais
sofisticada a aplicagao do metal, menor a guantidade consumida e
rmaior'o prego de mercado por kg do metal no produto final. Dessa
forma, 87% consumidos emlsiderurgia, representam em torno de 50% em
termos econtmicos. Os 10% consumidos sob a forma de superligas-ecg
micamente sao regponsaveis por cerca de 35%. O nidbio para aplica-
¢Oes especiais, na forma de metal, métal ultra-puro para apiicagaes
nucleares e Oxidos especiais, embora representem apenas 3% do consu
mo, equivalem a cerca de 15% em termos econOmicos.

O prego do nidbio metdlico  obtido
por redugao aluminotérmica e refinado por fusao em feixe de elé~
trons € da ordem de US$ 70,00/kg. A demanda mundial de nidbio & da
ordem de 13.000 toneladas/ano para uma capacidade de produgao insta
lada em torno de 21.000 toneladas/ano /25/.

0 interesse nas pesquisas das apli~
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cagoes do tantalo surgiu na década de 20, guando o metal comegou a
ser comercialmente produzido nos Estados Unidos e se mantém crescen
te até os dias de hoje. Ja naquela época eram conhecidas as exce -
lentes propriedades dielétricas do filme de Oxido de tantalo na re-
tificagao de corrente alternada. Atualmente, 60% da produgao de
tantalo metdlico & consumido sob a forma de pd na fabricagao de ca-
pacitores /54/.

0O tantalo é um dos metais mais iner

- - . o o
tes no que se refere a corrosao: nas temperaturas inferiores a 1507C

Lad -

s0 & atacado pelo acido fluoridrico, solugoes contendo Ions fluore
to, flior e tridxido de enxofre. Aliadas & sua excelente resistén-
cia a corrosao outras propriedades tais como boa soldabilidade, al-
ta ductibilidade, facilidade de usinagem, boa resisténcia a esforgo
mecanico e elevado coeficiente de transferéncia de calor, fazem do
tantalo um material adequado na fabricagao de equipamentos para
plantas de processos quimicos. Esta se constitui na segunda maior
area de consumo do metal, na forma pura ou em ligas, representando
25% do total /84/. E utilizado na fabricagéo de trocadores de ca-
lor, serpentinas, sistemas de refrigeragao, tubos, canos, valvulas,
revestimento de reatores, concentradores e destiladores nas indds-
trias de produgao dos acidos cloridrico, sulfirico e fosférico,
além de varios outros pfodutos quimicos. Na producao de farmécoé
& muito {itil porque evita a contaminacac dos produtos. O alto pon-
to de fusao permite que seja utilizado como recipiente, na prepara-
¢ao e manipulacao de ligas e metais fundidos e na fabricacgao de for
nos de alta temperatura e alto vicuo para metalurgia do pd. Pode
ser aplicado em implantes cirfirgicos, pois & um metal inerte e bio-
compativel /50, 53/.

Os demais 15% sao consumidos na for

ma de 6xido, principalmente para obtencao de metal duro (através da
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formagao de carboneto) para ferramentas de corte rapido. Pode ain-
da ser usado na fabricagao de lentes especiais e encontra varias
aplicagoes na area de catalise de reacoes quimicas, por exenmplo,
uma mistura de Oxido de tantalo e Oxido de silicio constitui exce -
lente catalisador para a sintese de butadieno a partir do eta-
~nol / 54, 71/.

0 tantalo também apresenta proprie-
dades supercondutoras (TC = 4,2 K), mas o prego do metal, da ordem
de US$ 300,00/kg limita a sua aplicagao nesta area.

| Em termos do faturamento a produgao
de capacitores & responsavel por 77%, o metal e suas ligas represen
tam éerca de 19%, enquanto a utilizagao na forma de Oxido equivale
a 4% /97/.
| Exceto para determinadas aplicagOes
nucleares em que a alta secgdo de choque de néutrons térmicos nao o
recomenda, e na area da supercondutividade ja gue o nidbio apresen-
ta.maior temperatura critica, todos os outros usos relacionados pa-
ra o nidbio também se aplicam ao tantalo, portanto, o campo de uti-
lizacao deste & bem mais extenso que o do nidbio.

Contudo, sendo o nifhio muito mais
abundante e 4 a 5 vezes mais barato, sempre que possivel & preferen
cialmente utilizado, sendo o tintalo reservado para aquelas aplica-
goes paré as guais o nidbio é menos eficiente.

Atualmente na producao. de lentes &
mais utilizado o Oxido de nidbio. Parte do Sxido de tantalo consu-
mido para obtencao de metal duro também estid sendo substituida pelo
nidbio. Embora em termos de corrosao as propriedades do tantalo se
jam bastante superiores as do nidbio, ha& casos em que e possivel
subgstitui-lo total cu parcialmente. Esta substituigao, quando via-

vel, & vantajosa nao apenas em termos de prego, mas também na ob-
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tencao de equipamentos mais leves, jA que a densidade do nidbio &
aproximadamente metade da densidade do tantalo /85/.

O maior obstaculo a utilizagao em
larga escala do nidbio e tantalc € a pouca resisténcia a  oxidagao
gue apresehtam mesmo em temperaturas relativamente baixas, da ordem
~de 300°C. Estes metais tém grande afinidade pelos intersticiais
nitrogenio, oxigénio e hidrogénio e sem divida estas sao as impure-
zas mais criticas no que se refere a alteragdes desfavordveis nas

propriedades mecanicas destes materiais, propriedades gue dependem

do histérico do processamento (método de obtencdo, tratamentos tér-
micos etc.) e da pureza / 46, 85/.

‘ A presenca de oxigénio pode provo-
car aumento da resistividade elé&trica, dureza e modulo de elastici~
dade, e pode diminuir arelongagéo, reducao por area e resisténcia a
corrosao. O nitrogénio provoca efeitos semelhantes. Mesmo a resis
téﬁcia 3 corrosio em metais ligquidos, como o sddio, & comprometida
se‘houVer tracos de 6xigénio dissclvido no metal fundido / 04/,

O hidrogénio provoca a fragilizagao
do metal, e mesmo guando o atague por um determinado acido & lento,
a quantidade de hidrogénio liberada pode ser suficiente para provo-
car este efeito /54/.

Portanto, para gue certas utilida -
des do nidbio e tantalo possam ser exploradas é preciso  trabalhar
en atﬁosfera inerte, alto vacuo ou fazer uso de revestimentos compa
tiveis com o material e com o meio. O problema & particularmente
critico no gue se refere a aplicagdes em alta temperatura: avides,
foguetes, fornos e determinados equipamentos industriais. De modo
geral as ligas de nidbio e ta@ntalo sao bons substratos para deposi-

¢ao de revestimentos protetores / 54/.
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II1.5) Critérios de pureza - Especificacoes

Quando se propoe a utilizagao de um
material para uma determinada aplicagao & relevante a discussao das
caracteristicas Que, para o caso em questao, o material deve pos—
suir.

A presencga de impﬁrezas em  teores
muito altos pode alterar propriedades e comprometer o desempenho,
engquanto a utilizacao de material de grau superior ao requerido,ele

va desnecessariamente os custos. A medida que se passa do metal pu

ro para metal de alta pureza e metal ultra-puro, hd um substancial
enqafecimento do produto devido & necessidade de se recorrer a téc-
nicas cada vez mais eficientes e sofisticadas para reduzir os teo-
res de impurezas e evitar contaminagao.

Portanto, a precisa definigao dos
limites maximos toleraveis de impurezas para nidbio e tantalo estd
condicionada ao prévio conhecimento dos efeitos de cada uma delas
sobre as propriedades dos metais e de como estas propriedades ine
fluenciam seus comportamentos relativamente aos usos que se prefen—
de.

Os efeitos dos intersticials (hidro
génio, oxigénio, nitrégéﬁio e carbono) sobre o nidbio e o tantalo
sao conhecidos ja ha bastante tempo e sabe-se gue sua presenca, ain
‘da, qué em teores de alguns ug/g, muitas vezes impedem a aplicacao
do material, pois as propriedades mecinicas sao fortemente influen-
ciadas / 23, 54, 85/.

Em relagdo aos tragos metalicos,con
tudo, a lacuna a ser preenchida € ainda muito extensa. Na realida-
de, apenas com o recente desenvolvimento de aplicagoes que exlgem

nidbio e tantalo ultra-puros & que este tdpico comegou a ser pesqui-
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sado mais profundamente /112/.

Por outro lado, os proprios signifi
cados dos termos "metal puro" e "metal de alta pureza" tém se modi-
ficado ao longo dos Ultimos anos & medida que sao. desenvolvidos pro
cessos de obtengao dos metais que rendem como produto final mate-
riais com teores cada vez menores de impurezas e & medida gue a ni-
vel de pesquisa fundamental e tecnologia de ponta sao pesquisadas
aplicagoes que demandam materiais cada vez mais puros.

Assim, © nidbio obtido via carboter

mia que na década de 50 era denominado puro, hoje provavelmente no
sati;faria sequer aé especificagoes do nidbio grau comercial no gque
se refere aos teores de intersticiais e silicio, por exemplo.
| Conforme ja foi discutido para as
aplicagOes na area siderfirgica, adigéo em agos ARLB e agos inoxida-
veis,‘os‘critérios de pureza que nao sao muito rigorosos ja estdo
bem definidos. O mesmo se pode dizer em relacac &s superligas /07/
Quando se trata da producaoc de 1li-
gas & base de nidbio ou tantalo para utilizagdo em temperaturas ele
vadas, os critérios sao ﬁm pouco mais rigidos. O metal obtido via
refino em forno de feixe de elétrons atende plenamente 3as exigen-~
cias quanto a esse aspecto, ja que és iﬁpurezas metalicas presentes
" em maior quantidade, tungsténio e tantalo (no caso do nidbio), po-
dem ser toleradas nos niveis em que se encontram. O mesmo se apli-
ca as ligas resistentes 3 corrosic (ou aos metais) utilizadas na
construcao de equipamentos para plantas de processamento quimico.
Deve-se frisar porém, a inexisténcia de um estudo sistemftico a res
peito do efeito das impurezas metalicas no comportamento destes me-
tais em relagao & corrosdo. Sabe-se, por exemplo, gue a presenca
de ferro em teores da ordem de 70 ug/g altera o comportamento do

nidbio em meio acido cloridrico, mas de modo geral existe pouca in-
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formagﬁo na literatura a esse respeito /04/.

Também para aplicagoes nucleares os
critérios estio bem estabelecidos /07/.

A maior dificuldade reside nas apli
cagoes especials destes metais e 6xidos e no campo das ‘pesguisas
- fundamentais.

Em relégao ds propriedades supercon
dutoras do nidbic, a presenca de impurezas pode provocar um aumento

ou decréscimo na temperatura de transicao (TC) /17/. A Tabela II.4

mostra a influencia de alguns elementos na condugao de elétrons (au

mento na resistividade residual, 4Q e da temperatura de transi-
gao, AT).

| Impurezas de, 6 natureza ferromagnéeti-
ca nao podem ser toleradas em niveis elevados porque provocam a des
truiggb dos pares de elétrons (pares de Cooper) responsaveis pelo
fendmeno da supercondutividade /17/. Alteragaes no campo magnético
também podem ocorrer. Este tipo de efeito aparece gquando ha um ali
ﬁhamento dos spins das impurezas, ou devido & interagSesentreelas,
ou causado por campo magnético externo /47/.

Os efeitos, porém, nao podem sef ge
neralizados, ja que nao dependem apehas da impureza e da sua concen
" tragdao. Para supercondutores com alta densidadé eletrdnica os efei
tos sao menores do que os detectados nos metais de transigdo, e por
tanto, para supercondutores deste tipo (NbiSn e Nb3Al, por exemplo)
pode ser utilizado um metal com teores de impurezas um pouco mais
elevados que o metal necessario para supercondutores com menor den-
sidade eletrOnica. B adequado o nidbio com teor maximo de tantalo
de 1500 pg/g e com total de outras ﬂ@xwezasiﬂienkx'ajﬂoo1@/g,429.

Na producao de capacitores eletroli
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Tabela IT.4 - Influencia na resistividade (AQ) e na temperatura de

transic¢ao (AT) para diferentes impurezas nonidbio /1/

Elemento AQ AT

(LRcm/at ) (K/at %)
Al - - 0,42
Cr 1,1 - 0,15
Ti 1,2 + 0,06
ir 1,0 + 0,20
HE 1,5 + 0,07
\' 1,1 - 0,31
Ta ¢,2 - 0,10
Mo 2,6 - 0,25
W 0,9 ~ 0,31

/1/ Beske, H.E.; Welter, J.M.; FPrerichs, ¢. and
Melchers, F.G.; Fresenius Z. Anal.Chem., 309

(1981) 269-273,
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ticos, quanto mais puro o tantalo utiliza&o melhor a qualidade do
filme de Oxido: as perdas de corrente sfo minimizadas e os capacito
res tém melhor estabilidade. Por outro lado, a presenca de alguns
elementos pode melhorar algumas das propriedades, entao o conheci -
mento das caracteristicas de corrente-voltagem e das perdas de cor-
- rente das estruturas de Ta-Ta;0s com as diversas impurezas possibi-
ta que através da dopagem do metal purc sejam obtidos produtos de
melhor qualidade / 28, 14/.

- Os Oxidos utilizados na fabricagao
de vidros Opticos devem obedecer as critérios rigorosos: a presencga
de elementos que afetem significativamente as propriedades opticas
impedem a sua utilizagao. Também os teores dos elementos gque cau-
.sam coloragao tém que ser minimizados. Os niveis maximos permiti-
dos dependem da formulagaoc de cada vidro e para cada um devem ser
experlmentalmente determinados, mas de modo geral sao mantidos em
valores extremamente baixos, assim como os niveis daqueles elemen -
tos que afetam a estabilidade do vidro relativamente a devitrifi
éac;“é.o /58.

"Existem ainda aplicacgoes especiais
em que € necessirio metal ultra-puro, isto &, com teores da  ordem
de pelo menos 99,99%. As quantidades‘envolvidas costumam ser reduzi
-das, pois metal desta qualidade tem sido utilizado apenas para pes-
guisas fundamentais, no campo da eletrdnica ouda fisica do estado
sdlido / 111, 112/.

Embora de obtencgao trabalhosa e di-
ficil caracterizagao anélitica, as exigéncias destas novas frentes
de pesquisa €& que tém impulsionado nac sd um desenvolvimento anali-
tico mais refinado, mas também um aprofundamento no estudo dos efei

tos dos tracos metalicos nas propriedades dos metais refratarios.
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Nao existem especificacgOes ASTM fi-
xando os limites maximos de impurezas toleradveis para os 6xidos de
nidbio e tadntalo para as diversas aplicagbes. A Tabela I1.5 mostra
as composic¢oes de alguns Oxidos de nibbio comercialmente | disponi-
veis e na Tabela II.6 encontra-se a especificagao do oxido utiliza-
do como matéria-prima para a obtencao de nidbio metilico no CEMAR-
FTI.

A Tabela TII.7 mostra as especifica-~

¢oes ASTM para os lingotes de nidbio metadlico e a adotada para o
produto final da planta de refino do CEMAR-FTI,
As especificag¢oes ASTM para lingo-

tes de tantalo fundidos em feixe eletrdnico estao na Tabela IT.8.
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Tabela II.6 - Especificagao do oxido de nidbio utilizado como maté-

ria-prima para obteng¢ao de nidbio metdlico no CEMAR-

FTI /1,2/
. Composigao

Elenento Especificagao tipica
Nb,0Os5 (%) > 98,0 9,0
Ta < 2500 -
Fe | < 1500 800
5i < 15060 800
S < 100 50
.P o< 100 30
Ti < 1000 500
C ' < 500 300
Perda ac fogo (%) < 0,5 6,1

/1/ Especificagao do produto fornecido pela CBMM (Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragzo). _
/2/ Exceto guando indicada outra unidade os teores estio ex

pressos em ug/qg.
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Tabela 1I.7 - Especificacoes para lingotes de nidbio metalico /1,2/

Nb Tipo 1 Nb Tipo 2 Especificagdes ado
Elemento {(grau reator) ! (grau comercial) tadas no CEMAR-FTI
(1g/g) (ng/9) (ng/9) /3/
C 1060 100 50
N 100 100 : 50
0 150 250 150
H ' 10 10 _ 10
- 2r 200 200 100
Ta : 1000 2000 -
Fe 50 100 30
si 50 50 50
W 300 500 300
Ni 50 50 60
Mo 50 50 10
Hf - 200 200 -
guando espe- '
cificado

B | 2 - -
Al 20 50 20
Be 50 - -
Cr 20 - _ 20
Co 20 - 20
Cu . 30
Mg 10
Mn 7 _ 10
Pb 20
Sn 20
Ti o , 150

/1/ ASTM - B 391-78 a
Standard Specification for Columbium and Columbium Alloy Ingots
/2/ Teores maximos permitidos '
/3/ American Society for Metals, "Metals Handbook", vol. 3, 9% ed,
1980.
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Tabela II.8 - EspecificagOes para lingotes de tantalo metalico /1/

Teor maximo
Elemento permitido
(ng/9g)
C ' 100
o) 150
N 100
H 10
Nb 500
Fe 100
Ti 100
W 300
"Mo 100
Si 50
Ni 100
Ta balango

/1/ ASTM - B 36477
Standard Specification for
Tantalum and Tantalum Alloy
Ingots.
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CAPITULO III

ITII - CARACTERIZACAQ ANALITICA

ITTI.1l) Aspectos Gerais

Nidbio e Tantalo sao encontrados
sempre associados e devido ao cardter levemente acido de seus Oxi-

dos sao denominados terras-acidas / 87 /.

0 nidbio & mais reativo do que o
tantalo e essa reatividade & consequéncia da estrutura eletrdnica.
0 nidbio pertence d segunda linha de transic@o e sua configuracgao
eletronica & de 4d* 5s'. As energias de ligacdo dos elétrons 48 e
5s sao aproximadamente iguais, da ordem de 7 eV. Portanto, os elé-

! s3o energeticamente equivalentes e o nidbio possui

trons 4d" e S5s
5 elétrons que podem participar de reagbes quimicas. O tantalo per
tence a terceira linha de trénsigao e sua configuragao eletrdnica é
5d° 652 e assim como o niébio possui 5 eldtrons energeticamente e-
quivalentes. O comportamento mais inerte do t@ntalo & explicado pe
lo fato de que nas reacgoes, um elétron passa para © orbital p ou d,
e nessa passagem h& perda de.enérgia / 50/.

Devido & contracao lantanidica os

raios atomicos e idnicos de nidbioc e té&ntalo sao praticamente igusis

e por isso apresentam propriedades quimicas muito semelhantes /75/.

- 0
Ralos atomicos : Nbh=1,45 A
: o
Ta=1,47 A
Raios idnicos : Nb°T = 1a’t = 0,69 A
4 0O
Nb = 0,65 A
3 34
No't = et = 0,62 &
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O desenvolvimento da guimica anali-
tica de nidbio e tantalo ocorreu muito lentamente, e para isso dois
fatores foram preponderantes / 87/: 19) a perda de identidade quimi
ca e 29) a dificuldade em se obter solugoes estaveis.,

Estes fatores foram determinantes
inclusive no estabelecimento definitivo da natureza elementar dos

dois.

III.1.1) Perda de identidade guimica

Apesar de quimicamente muito simila
res, quando isolados o nidbio e o tintalo apresentam comportamento
‘diferente relativamente & algumas reagaes /_75/. Contudo, em pre-
senga um do outro ou de fons tetra, penta e hexavalentes de metais
de transigao, apresentam comportamento-atipico e nao diferenciado.
A isto chamansé perda de identidade quimica.

A razao & a acentuada tendéncia des
tes metais a hidrdlise, com formagao de particulas coloidais. Nes-
tas ocorrem reagdes superficiais com formagdao de compostos de adsor
¢a3o que provocam a coagulagdo ou estabil;zaggo dos coldides, acompa
nhada pela co-precipitag¢ao de elementos estranhos ao passo que de-
terminadas espécies de nidbio e tintalo permanecem em solugio.

Principalmente durante o pProcesso
de hidrdlise ocorre formagac de compostos poliméricos. Os ions in-
dividuais destas espécies sao ligados ou através de pontes de hidro

génio ou coordenadamente através de uma hidroxila /50 /.
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- Mg -0 - Me - 0 -~ Me ~ ou
H--.
Me - O 0 - Me onde Me = Nb°F ou Ta" "
g

Nestas associagbes poliméricas os
‘ ~ . s 5+
jons estranhos com valéncia +4, +5 e +6 podem substituir o Nb ou
5+ * - . o~ 3
Ta , formando cadeias heteronucleares. Os atomos de oxigenio po-

dem ser substituldos por radicais oxalatos, tartarato, citrato e

outros oxidcidos. A reversio destes processos de polimerizagdo hi~
drolitica & muito diffcil. |

A formagao destes niobatos e tanta-
latos complexos contendo, entre outros, titanio, tungsténio e zircd
nio, além da perda de identidade quimica de nidbio e tantalo, leva
a4 perda de identidade dos outros elementos, porgue suas moléculas
estao fortemente agsociadas ds de outros constituintes de diferen -
tes reatividades quimicas / 75/. Assim, uma mistura de nidbio e
tantalo reage predominantemente como acido nidbico ou tantidlico, de
pendendo daquele que estiver presente em maior proporgao. A presen
¢a de tita@nio mascara a maioria das reagoes de nidbio e tdntalo em
diferentes graus. O zirconio modifica o comportamento do titanio e
consequentemente altera o efeito deste sobre os acidos nidbico e
tantalico. Estes, por sua vez, afetam os comportamentos de esta-
nho, molibdénio e tungsténio / 08/,

Em consequéncia os processos de se-

paragao de nidbio e tantalo entre si e a separacgio deles dos outros

elementos, especialmente os de transicao, sio dificultados.
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ITI.1.2) Estabilidade das solucoes de nidbio e tiAntalo

Diferentemente da maior parte dos
metais, o nidbio e o tantalo ndc formam compostos simples soliveis
em dgua. Em solugoes dcidas ocorre hidrSlise com formagio de siste
mas hidrofilicos~coloidais / 50/. O precipitado tem a composicao
(Me,05 . xH:0) , (Me = Nb ou Ta). Em meio fortemente dcido & possi
vel a existdncia de espécies catibnicas como Mth e MeO;. Estas es
pécies também formam polimeros tais como Me205+, Me(OH)fgzMeO(OH)?.
Em solugbes neutras ou alcalinas, além destas particulas também for

) (2n-5m)

mam-se anions de composicao (Memon e MeO;, estes provenien-

tes da hidrdlise de niobatos e.tantalatos alcalinos.

MeOi™ + H,0 * MeOs; + 2 OH

<+

Também pode ocorrer a formagao de anions mais complexos, tais como
Mes;0,, MeyOn , MegQi7 .

Em solugbes aguosas nidbio e tanta-
lo- 80 sao estédveis na presencga de elevadas concentragdes de  acido
fluoridrico ou de ligantes capazes de complexi~los como os fons tar

tarato, oxalato, citrato ou pexdxido /75/.

IIT.1.3) Etapas que caracterizaram o desenvolvimento

analitico envolvendo as terras-Acidas

0 desenvolvimento da guimica anali-
‘tica do nidbio e tdntalo pode ser dividido em quatro etapas basi-
cas. |

A primeira delas foi dedicada a es~
tabelecer de modo definitivo a natureza elementar dos dois metais.
Varios quimicos, entre os guais Rose e Berzelius, dirigiram sua

aten¢ao para este problema e levou mais de meio século até que Ma-
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rignac, em 1866, estabeleceu as composicoes dos seus fluoretos com-
plekos, K:TaF; e K;NbOFs5/ 87, 08/.
| | A diferenga de solubilidade destes
fluoretos permitiu que fosse proposto o primeiro esquema de separa=-
¢ao de nibbio e tantalo. Através de sucessivas recristalizacodes,
foi possivel separar o K,TaF;, menos solﬁvel; e assim analisar as
primeiras amostras de minérios. Uma séria desvantagem é gque o méto
do nao permite a separacgao do titanio /08/.
| Novamente foi preciso mais de meio

século e o esforgo de varios quimicos até que Schéeller / 08/, en

'1937, apos dezessete anos de pesquisa, propds um esquema de separa-
¢do mais adequado ainda que excessivamente trabalhoso e demorado.
Este baseia-se na separagao através de precipitagac fracionada com
tanino em meio oxalato ou tartarato, fracamente acido ou neutro.
Sac necessdrios varios ciclos sucessivos de fusio com pirossulfato
de potassio, solubilizagEO da massa fundida com'oxalato ou tartara
to, precipitagao com tanino, filtragdo e calcinacao /87/.

Encerrada esta segunda etapa, os es
forgos analiticos foram dedicados principalmente ao desenvolvimento
de métodos de separacio de nidbio e tantalo mais rapidos e éonfié—
vels, e de métodos para a determinagao quantitativa. Neste perio-
do, durante o gual o ﬁiébio e o tantalo comecaram a ser produzidos
comercialmente, ainda que em pequena escala, é que foram dados os
primeiros passos importantes para o desenvolvimento da metodologia
visando a determinagao de impurezas nos 6xidos e metais.

A {ltima etapa deste processo & a
que teve inicio por volta de 1950. A partir dai, com a crescente
importancia industrial destes metais, o desenvolvimento analitico
tomou ritmo acelerado objetivando processos de separagao e determi-

nagao mais répidos, confiaveis e precisos, tanto através de métodos
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mais tradicionais gquanto instrumentais.

Além deste fato, também contribuiu
para este impulso o estabelecimento de processos de produgac de nid
bio e tantalo com teores de impurezas cada vez menores e o desenvol
vimento de aplicagOes especiais gue exigem materiails analiticamente

melhor caracterizados.

IIi.Z) Solubilizacao das amostras

A qualidade um resultado de anilise

quimica nao depende apenas do método de determinacdo utilizado, mas

também do processo de dissdlug%o. Um procedimento ideal deve satis

fazer as seguintes condigoes /12¥:

- deve ser guantitativo e nao deve ocorrer nenhum tipo de perda do
componente ;

- ﬁao deve consumir tempo excessivo;

- pao deve ocorrer afaque.no recipiente a fim de previnir contamina
930;

~ o consumo de reagentes deve ser minimizado a fim de evitar a in-
troducac de grandes quantidades de substancias, principalmente
quando a amostra é destinada a determinagao de tragos ou componen
tes minoritarios. Caso seja necessirio o uso de grandes quantida
des de reagentes, estes devem ser facilmente‘removiveis ou nao
pro&ocar interferéncias na determinaggo posterior do componente.

Os processos de solubilizagao para
as amostras de nidbic e tantalo podem basicamente ser divididos em:

solubilizagao via fusao e solubilizagdo com acidos.
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ITI.2.1) Fusao

Os processos de fusaoc sao bastante
enérgicos e empregados para materiais de diffcil solubilizagao. A
decomposigao de sSlidos através de fusdo envolve mudancas na estru
tura da substancia. Durante o processo sio formadas fases sdlidas
vitreas de composigSes diferentes da original e ocorrem reagoes he-
terogéneas entre os sélidos e a massa fundida. Como a etapa de res
friamento ocorre rapidamente nao h& tempo para gue sejam  formadas

fases cristalinas. A massa vitrea solidificada é solubilizada com

muito mais facilidade /11%.

A fusao & o método mais tradicional
"de abertura de amostras de Nb,Os e Ta,0s, e ainda hoje bastante uti
zado. Para as amostras metdlicas, contudo, sao hoje raramente em-
pregados, pois para isso o metal deve ser previamente oxidado. Amos
tras metélicaé na forma de pé podem ser diretamente aqguecidas a
BOOOC para produzir Nbéos e Ta;05. Amostras maicres devem ser redu
zidas a pedagos menores e entao hidrogenadas para que se tornem que
bradicas. S3o entdo trituradas e o pd obtido & submetido 3 oxida
gao /34/.

Os processos de fusdo sao classifi-~
cados em alcalinos e acidos, de acordo com a natureza do fundente
utilizado /115/.

Fusoes alcalinas sdo as que utili-
zam como fluxo, carbonatos, hidrdxidos ou perdxidos. Um dos mais
antigos agentes de fusao & o NayCO; (PF - SSOOC). 0 dioxido de car
bono € deslocado produzindo ortoniobato ou ortotantalato de  sédio
(Na3MeOy, Me = Nb ou Tal, que hidrolisam guando tratados com agua.
A reagao do Ta0s & mais lenta. A fusio com K,CO; ocorre em tempe-

ratura ligeiramente mais elevada (9800C} /12)/, e os produtos forma-
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dos hexaniobato ou hexatantalato de potassio (KgMeg0y9 - 16 HyO ,
Me = Nb ou Ta) e metaniobato de potassio (KMeO:, Me= Nb ou Ta), sao
" sollveis em agua /75/.

A mistura equimolar de Na,COs; e
K,CO; (PF - SOOOC) ndo & um fundente adequado, pois produz uma mis-
tura de espécies solilveis e insoliiveis em agua.

Essas fusoes sao normalmente condu-
zidas em cadinho de platina, que no entanto & atacado.pelo oxido de
sédio produzido pela decomposicao térmica do NapC0Os /1l1¥.

A fusao com carbonato € uma fusao

alcalina de ﬁatureza oxidante, especialmente quandorocorre em pre-
sengé de oxigenio /l15/. Para acelerar a fusao do Ta,0s pode-se uti
lizar uma mistura equimolar de K,CO; e KNO;, gue tem maior poder de
oxidagdo. A fusdo deve ser conduzida a uma temperatura de 750°C, e
o tratamento da massa fundida com acido sulflrico concentrado e so-
lugéb 20% (p/v) de acido tartérico produz uma solucdo limpida. Se
a temperatura de fusao ultrapassar a estabelecida ou se durante o
tratamento com os acidos sulflirico e tartadrico o o aguecimento for
muito prolongado, ocorre hidrdlise 00/,

Os hidrdxidos alcalinos (NaOH,
PF - 328°C e KOH, PF - 360°C) sfo agentes de fusio mais eficientes
para Nb.0Os e T@zos, e os produtos formados sao os mesmos das fu-
sdes com carbonato. O fluxo deve ser previamente fundido para evi-
tar que, durante a fusao das:amostras, 0 material espirre devido a

perda de Aagua.

2 NaQOH -+ Na,0 + H,0

2 KOH ~+ K,0 + H,0
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A prévia desidratacao dos hidrdxidos ni3o & completa devido ao equi-

librio /11%.
2 OH- 2 H,0 + 027

Exceto para fusOes conduzidas em atmosfera de nitrogénio, a platina
nao & o material mais adequado para fusoes com hidréxidos. £ mais
conveniente utilizar zircénio, ouro, prata ou ainda niguel /123/.

0 mais . enérgico agente de fusao
alcalina é o perdxido de sédio (PF - 495°C) devido ao grande poder
de:oxidagéo guando fundido. E menos utilizado para szos e
Taz:05 /123/ .

0 método de fusao mais adequado pa-
ra ngos e Ta»0s & a decomposigao com pirossulfato de potéssio, um
‘agente de fusio acido, oxidante /50 /. Durante a fusdo o pirossulfa
to libera SO; que & o componente ativeo da mistura. O pirossulfato

& convertido ao sulfato alcalino inativo /11¥.
Ks8:09 K K250, + S03

A temperatura de fusao nao deve ser elevada além do necessario, e o
cadinho deve ser coberto para evitar a perda do S0; /12¥,

O bissulfato de potéssio, KHSO, tam
bém pode ser utilizado como fluxo porque‘sob aquecimento produz o

pirossulfato /123/.
2EHS Oy K K25.,07 + H,0

Devido & formagao de agua a massa fundida espirra, podendo ocorrer
perda do material. Além disso, durante a fusio do KHSO, hi forma -
¢80 de espuma. Por esses motivos, & aconselhivel fazer uma fusao
prévia do fluxo, até que ni3o haja mais a formacdo de espuma. 0
K2S207 obtido deve ser triturado e normalmente utilizado. Outra

maneira de produzir o K,8,0;, €& através do perssulfato de potas-
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sio /127,

2 K28304 K 2 K5,07 + 0,

Nesta reacdo ndo ocorre formagao de espuma.

0 sal de sddio ndo & muito utiliza-
do por dois motivos: perde o $0; com muita facilidade e como possui
menor ponto de fusao, nem sempre a decomposicdo da amostra & comple
ta /11y,

Para fusoes com pirossﬁlfato 0SS re-

cipientes de quartzo sao os mais adequados.

Embora menos efetivo o pirossulfato
de aménio também pode ser utilizado para o Nb,0s, com a vantagen
adicional de gue, efetuada a fusao, o subproduto; (NH4) 2504, & de-

composto por aquecimento /11%.

(NHy} 28207 % 805 + (NH4) 280,

‘(_NHq)?_SOq KZNH'_:, + H.80,

0 &acido sulflirico nascente, produzi
do pela decomposigao térmica do sal & altamente reativo.

A abertura das amostras via fusao
apresenta alguns incovenientes. O principal é a necessidade de
usar um grande excessb dé fluxo relativamente & amostra. A maior
parte dos compostos utilizados deixa como produtos uma grande guan-
tidade de sais neutros que podem interferir nas determinacoes poste
riores. As impurezas introduzidas nao permitem gue, na maioria das
.vezes, sejam determinados tragos e componentes minoritarios. Geral
mente ocorre ataque do recipiente contaminado a amostra /115, 123 /.
Para as amostras metdlicas o maior niimero de etapas de manipulagio
aumenta as probabilidades de contaminagao.

Para evitar a hidrdlise e obter so-
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lugdes estéveis a massa de fusdo deve ser tratada com solucio de
determinados acidos carboxilicos ou seus sais de amdnio. O acido

tartarico e o tartarato de ambnio sio excelentes agentes solubili -

il

zantes para compostos do tipo (Me,0Os . xH,0), (Me Nb ou Ta) e mas-
sas de fusao obtidas com pifoésulfato como fluxo. A solubilizacao
.ocorre com a formagao de complexos com o fon tartarato, |[MeO(CyHiOe)s|~
e |[MeO(CyH,Og) 3| %",

0 tratamento da massa de fusao do

Oxido com acido oxalico ou oxalato de amdnio produz oxalatos comple

x0s do tipo [MeO(C,04)2| e |MeO,(C,0).| ™ /50/.

IIT1.2.2) Atague acido

A decomposigdo com HF foi introduzi

da por Smith em 1883 para atacar amostras de minérios /115/.

| O HF é um dcido fraco, e sua  agao
como solvente destes metais.depende,das suas propriedades complexan
tes, ja que os fluoretos complexos de nibdbio e tintalo sZo os com -
postos mais estaveis destes metais em solugdo /50/.

Como o atague pelo HF isoladamente
€ muito lento, ele & utilizado em conjungao com um agente oxidante,
HNO3, HClO., H250s ou Hy02. A mistura HF/HNO; & a mais eficiente.

A dissolug@o neste meio produz Aci-
dos fluoridricos complexos cujas composigoes dependem da concentra-
¢ao de HF. Quando este estid em excesso forma-se o acido fluoronid-
bico, HszFy,‘ou fluorbtantélico, H:TaF,, gque se converte no 'ibn
MeF{™ (Me = Nb ou Ta) & medida que o excesso de HF diminui. Em.cog
centra¢oes muito baixas de Acido, ocorre hidrdlise de fluoretos, pro
duzindo oxifluoretos de composigéo MeOFgw, MeOF:l, MeOFén e

MeO,F: /75, 50/.
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Os Oxidos, Nb,0s e Ta,0s, também
séo‘solﬁveis na mistura HF/HNO;. O Nb,0s dissolve rapidamente, mas
a dissolugao do Ta,0s; & bastante lenta. Para solubilizid~los mais
eficientemente a abertura da amostra pode ser feita sob pfesséo, en
sistema fechado, utilizando-se uma capsula de PTFE (que resiste ao
atagque pelo acido fluoridrico) envolta numa camisa metalica eletri-
camente aquecida.

| Os outros &cidos nao sdo eficientés
em promover a dissolucao das amostras.

Existem alguns procedimentos reco -

mendados para contornar o uso do acido fluoridrico na abertura ou
para‘eliminar os ions fluoreto das solugdes das amostras.

A eliminagaoc do fon fluoreto  pode
ser feita pela adigao de acido sulflrico & amostra e aquecimento
até o‘desprendimento de fumos de S0;, mas ocorre hidrdolise do metal
base. Para evitar a hidr6lise gquando a amostra & levada a fumos
com dcido sulfirico, recomenda-se a digestdo do residuc com solucao
-de oxalato de amdnio para complexar o metal na forma de]NBOK&On;'I
(Me = Nb ou Ta), que & sblﬁvel, porém este procedimento ndo & efici
ente em reverter o précesso de hidrdlise /87/.

A abertura das amostras, sob a for-
" ma de Oxidos, pode ser féiﬁa aquecendo~-os, finamente pulvérizados '
com uma mistura de acido sulfﬁrico concentrado e sulfato de amdnio
em partes iguais. Nessas condigoes sao formados sulfatos complexos
do tipo |Me0(S04):| e [MGO(SOqlgla— /3,50/.0 processo & Dbastante
lento e nem sempre se consegue solugoes limpidas, sem sinais de hi-
drolise. |

Qutro procedimento recomendado € a
abertura da amostra com HF/HNO; seguida pela digestao lenta da amos

tra com acide fosférico, até a obtengao de uma pasta branca que de-
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ve ser levada a fumos. ApOs o resfriamento a solubilizaglo & feita
comrsolugéo 1 M de acido tartdrico que & utilizado para complexar o
metal base é manté-lo em solugao. Contudo, este procedimento
também nao previne a hidrélise.

0 procedimento que se mogtra mais
eficiente na prevencao da hidrdlise & o uso de uma mistura de &acido
sulfirico concentrado e sulfato de amdnio. A amostra & solubiliza-
da em HF/HNOa e levada a fumos com H,S504. Quando o precipitado bran
co résultante da hidrdlise éomega a se formar €& adicionado o sulfa-

to de amdnio e a amostra & digerida até a obtengdo de uma  solugio

'limpida /62/. Também neste caso as solugoes obtidas nao sao muito
esﬁéﬁeis.

Portanto, tanto para as amostras ne
talicas quanto para os Oxidos, a dissplugéo em meio HF/HNO3 & o pro

cedimento mais recomendado /50/.

III.3) Separacao da matriz e impurezas metidlicas a nivel de

tracos

Quando se trata da anilise de impu-
rezas em um metal, & precisoc ter em mente o nivel de concentragao
em gue estas se encontram: a alta concentracgao da matriz relativa -
mente acs tragos pode provocar efeitos que variam em fungao da meto
dologia utilizada. Um deles, comum a quase todas as técnicas analil
ticas & o aumento do limite de detecgio. |

A preparacao de padrdes contendo os
elementos da matriz nao & uma pratica possivel quando o objetivo &
caracterizar amostras puras, porgue nao sao disponiveis materiais
gque possam ser empregados para equiparar a matriz, ou nac o sao em

guantidades suficientes. Assim, para se determinar os teores de
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impurezas metélicas em metais de grau de pureza elevado, raramente
‘pode ser contornada a etapa de separagao da matriz.

Eliminada a matriz os procedimentos
para calibracao tornam-se muito mais faceis, porque podem ser fei -
tos através de solugoes padrao dos tragos. Outro ponto importante
& que a eliminagd@o da matriz permite um maior nimero de opgdes  no
que se refere a metodologia que pode ser aplicada na determinacao
dos tracgos /1l¢/.

Quando as impurezas estao em niveis
de tragos, geralmente nado sao observadas reagOes de precipitagdo

pois as concentracoes nao sao suficientes para que sejam alcanca-
dos és produtos de solubilidade, mas podem exibir um comportamento
diferenﬁe do que apresentam quando em concentragoes mais elevadas.
Processos de adsorgao dos tragos pelas espécies presentes em quanti
dades maiores ou pelas paredes dos recipientes podem causar erros
significativos na quantificacao, ou mesmo impossibilitar a detec~
¢do. Reagbes de hidrdlise ou formacio de espdcies coloidais  tam-
bém devem ser prevenidas. Conportamentos gquimicos diferenciados
dos tragos também podem ser causados pelo simples efeito da conéen—
tragao nas velocidades de reacio e condigdes de equilibrio /119,86/.

| 0 nidbioc e o tantalo sio matrizes
de trabalho particularmeﬁte dificeis no que se refere & separacio
de impurezas metalicas a nivel de tragos. As proprias caracteristi
cas de instabilidade de suas.solugaes e a insolubilidade da maior
parte de suas espécies contribuem para isto, pois s3o aspectos que
restrigem os meios que podem.ser empregados.

Um processo de separacgao, idealmen-

te, deve satisfazer as seguintes condigtes /11¢:
- apresentar um valor elevado de coeficiente de distribuigﬁo,

- 0 equilibrio deve ser rapidamente atingido,
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~- interface bem definida na qual nao devem ocorrer reagdes secunda-
rias e

- o0 valor do branco deve ser baixo.

III.3.1) Separacgaoc por precipitacao

A precipitagao da matriz & um méto-
do muito pouco utilizado para separa~la dos tragos, porque geralmen

te ocorre co—precipitagao, ao menos parcial /116/.

Particularmente para solugdes con-
tendo quantidades apreciiveis de nibhio e tadntalo, a co-precipita -
¢ao e a formagdao de espécies coloidais com acentuédas propriedades
de adsorcao & um fator limitante, conforme j& foi discutido nos
itens ITII.1.1 e IIT.1.2.

| Embora os procedimentos descritos
para separagao da matriz de nidbio e tantalo por precipitagao sejam
geralmente empregados nac para separa¢ao dos tragos, mas de impure-
zas em niveis de concentracao mais elevados, e especialmente para
a analise de minérios e concentrados, existem alguns métodos para
a determinagao de tragos nos quais a'eliminagﬁo da matriz & efetua-
da por essa rota.
| A determinagao de s8dio, por exem -
plo, pode ser feita por fotometria de chama no filtrado obtido da
hidrdlise da amostra com H,S0, e 80, /62/.
| Impurezas de Cd, Bi, Sb, Sn e Ph po
dem ser separadas da matriz de nidbio e tantalo por precipitacgao
com HzS5 na presenga de acido tartarico /49,50 /.

Tragos de zircdnio podem ser separa

dos da matriz de nidbio por precipitagio com KOH utilizando Fe (OH) ,

~como coletor /49/.
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Contudo, pelas razoes discutidas,
0s procedimentos de separacao da matriz e tragos via precipitagao

da matriz naoc sao recomendados.

ITI.3.2) Separacao por cromatografia de troca idnica

Esses processos sao empregados tan-—
to na separagao matriz-tragos, quanto no fracionamento de misturas

de tragos. Quando se trata da separagdo da matriz podem ser subdi-

vididos em: processos baseados na retencao da matriz e processos em
que os tragos sao retidos.

Sao extremamente vantajosos gquando
o objetivo &€ a retengao dos tragos, porque nesse caso pode-se empre
gar uma coluna pequena e com baixa capacidade de retencgao para um
volume de amostra proporcionalmente grande. A posterior eluicao
dos elementos retidos com um pequeno volume de solugao eluente per-
mite a concentragao dos tragos. Quanto A eficiéncia da separagao,
nesse caso & preciso considerar que, para um dado traco, o coefici-
ente de distribuigao entre a solugao e a resina, pode diminuir sen-
sivelmente na presenga de grandes quéntidades de outros elementos.

Embora a separagao via retencdo da
matriz seja bastante empregada, apresenta algumas desvantagens,pois

880 necessarias colunas maiores e de grande capacidade. A posteri

or eluigao dos tragos em volumes maiores dificulta a deteccgio, de
forma gque é preciso uma etapa adicional de concentragao /11¢. Ge~
ralmente isto é feito por evaporagdao ou extragao liguido-liquido,

mas o maior nimero de etapas de manipulagac aumenta as probabilida-
des de contaminacao.
Os processos mais tradicionais de

separag¢ao do nidbio e tidntalo por cromatografia de troca idnica sao
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baseados no fato destes metais, em solugéc, existirem na forma de
complexos com coeficientes de distribuigao e fatores de estabilida
de distintos. Emprega-se, ds vezes, meio cloridrico, e com maior
frequéncia meio fluoridrico ou fluoridrico-cloridrico/22,09 40 ,23 /.,

Em meio cloridrico aquoso, os cloro-
complexos de.niébio e tantalo hidrolisam de forma diferente, em fun
¢ac da concentragao do dcido. Para altas concentracdes de acido
cloridrico, os cloro-complexos sao fortemente retidos; para concen-

tragOes intermediarias essa retencdo diminui, e volta a . aumentar
~com a redugao da concentragao do acido, quando sao retidos como es-

pécies hidrolisadas.

Devido & baixa solubilidade dos clo
lrohcomplexos, a separagao em meio cloridrico, s6 & adequada para pe-
quenas quantidades de nidbio e tantalo, nao servindo portanto para
isolar matriz e tragos /62, 65/.

Em meio fluoridrico puro, nidbio e
tantalo sao fortemente adsorvidos, juntamente com titanio, tungsté-
ﬁio, molibdenio e zircdnio; enquanto ferro, cobalto, cobre, manga -
nés, niguel e cromo sao adsorvidos fracamente ou nac o sio. A sepa
ragao neste meio & empregada para anilises de ligas e agos ao ﬁié~
bio / 45, 62, 40/.

Para separar elementos com tendén -
cia a polimerizagao e & hidrélise, o meio fluoridrico-cloridrico &
bastante adequado. Como o acido fluoridrico & um acido fraco, a
concentragao de fluoretd_é controlada pela concentragao de i, e a
retengao dos complexos é funglBo da concentragdo de cloreto.

A separacao de nidbio e tantalo dos
demais elementos & eficiente para aqueles cujos clorofluorocomple -

x0s possuem diferentes caracteristicas de adsorgao /62/
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Existem variagdes, como © método
que emprega o meio acido fluoridrico/dcido bdrico. A adigio de
acido bdrico ds solugbes de dcido fluoridrico reduz a concentracio
do ion fluoreto permitindo controlar a formagao dos fluoretos com
plexos dos metais, de modo a favorecer a separagao /02/,

Existem ainda processos que combi-
nam troca idnica e extragdo com solventes: uma coluna de troca id-
nica, antes da eluigao, & saturada com o agente de extracao. A

eluigdo permite a separagdo de determinados tragos /1ll¢/.

Uma coluna com resina Amberlite
XAD~2 dmpregnada com TBP e eluida com uma solugao 10M em H,SO, e
2M em HF permite separar virios tragos da matriz de nidbio e ténta
.lo: Cr, Co, Cu, Fe, Hf, Ir, K, Mn, Mo, Na, Zn, Zr /24/.

Cefca de 24 impurezas podem ser se
paradés da matriz através de elui¢gao com HF 20M em uma coluna de
Anberlite. XAD-2 saturada com solug¢ao de diantipirilmetano em 1,2 -
dicloroetano: Ag, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hf, Ir, K, La, Mn, Mo |,

Na, Ni, S¢, Se, Sn, Pa, V, W, ¥, Zn e Zr /21/.

II1.3.3) Separacao por extracao liquido-liquido

Os procedimentos de extrac&o liqui
do-liquido sao baseados na distribui¢do de uma substancia dissolvi
da entre duas fases liquidas, imisciveis /59/.

E uma metodologia extremamente ver
satil e adequada tanto para efetuar a remocao da matriz quanto pa
ra remover um determinado trago ou grupo de tragos.

E possivel extrair os tragos guan-
do a matriz nao reage com o agente de extragdo, mas se o objetivo

€ a analise de varios tragos, a extracdo da matriz pode ser mais

.
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coﬁveniente, € neste caso, 0 agente de extracao deve ser suficien-
temente seletivo para qﬁe 0os tragos pefmanegam gquantitativamente
retidos na fase aquosa.

Na extragao dos tracos o sistema
mais utilizado & o de quelatos, mas para extragao da matriz a solu
bilidade moderada dos quelatos.na faseorganica éd uma limitacdao. A
'exéragéo da matriz geralmente & efetivada através da formacdo de
compostés moleculares ou compostos de associagdo ibnica /126/.

Extragao liguido-liquido & um méto-
" do largamente utilizado na separagao de nidbio e tdntalo das impu-
rezas.

| Varias delas podem ser separadas pe
la extragdo, em cloroférmio, de seus dietildftiocarbamatos. A
extragao em pH 6 a 6,5 permite a sepéragao de Ag, Au, Bi, Cd, Co ,
Cu, Fe, In, Mn, Ni, Pb, Sb, Tl e Zn. Em pH3, Mo pode ser extraido.
A dissolugac da amostra de nidbio ou tantalo em HF/HNO; e a comple
xagao com dcido tartirico, nermite que o pH seja elevado a 9 e que
sejam extraldos, com dietilditiocarbamato, Cd, Ni, Pb e Zn. Nas
mesmas condigdes, In pode ser separado da matriz de niobio/49,50,52/.

A extragao com ditizona permite a
separagao de Cd, In e Pb em pH 9, em meio de &cido tartirico /52/.

Vérios métodos espectrofotométricos
para determinacao de impurezas em nidbio e‘téntalo utilizam extra-
¢ao liquido-liquido para separar e/ou concentrar a espécie colori-
da. Esses métodos sao discutidos no item III.A4.

A extragao da matriz de nidbio pode
ser feita em meio de acido cloridrico 11M, empregandoc como solven
te acetato de amila. Aé impurezas de Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu , .

In, Mn, P, Pb, Se, Sr, Th, V e Zn ficam retidas na fase agquosa/50 /
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A extragao com TBP em benzeno, ern
meio &cido sulflirico 10M é eficiente para separar o nidbio das se
guintes impurezas: Al, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni,
Pb, Sb e Ti / 49, 125/.

A extragdc do tantalo em ciclohexa-
nona em meio 0,4M KF e 1,2M H,S0, permite a separa¢ao quantitativa
de -um grupo de 25 elementos: Al, As, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu ,
Fe, Ga, In, Mn, Nb, Ni, Pb, Sb, Se, 8r, Th, Ti, TL, V, W e 2xr/50/,.

Tdntale também pode ser extraido

{(cerca de 94%) em metil-isobutil cetona (MIBK) em meio HF 0,2M e
HzSOq‘3M, ou numa mistura MIBK-TBP (% extraida > 98%), e assim ser
separado de Al, Mn, Ti e Sn /50, 49/.

O diantipirilmetano (DAM) e seus
derivados substituidos sao excelentes agentes de extragao para nid
bio e tantalo, em meio de decido fluoridrico /94/. O solvente pode
ser clorofdrmio ou 1,2-dicloroetano. A extragao com DAM em meio
HF 20M permite a seéaragéo da matriz de Ag, Be, Cd, Co, Cr, Cu ,
Fe, Hf, Ir, K, La, Mn, Mo, Na, Ni, Sc, 8e, 8n, Pa, V, W, Y, Zn e

7r / 2V.

III.3.4) Outros métodos de separacao

Existem alguns métodos de separagao
da matriz especificos para determinados elementos.

Tragos de cobalto podem ser separa-
dos da matriz de nidbio ou téntalo (acima de 90%), através de ele

trodeposigdo num catodo de merclrio, e recuperados por destilagdo

a vacuo do merclirio. A matriz permanece quantitativamente em so=-
iugao /11¢.

A diferenga na volatilidade dos
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fluoretos metalicos tamb@m possibilita a separacdo da matriz. Im
purezas de Al, Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb e Sn podem ser
separadas de nidbio ou tantalo através da destilacdo de seus fluo-

retos, que sac mais volateis (NbFgs, PE = 229OCf TaFs, PE = 229.5%

/ 5.

TI1.4) Determinacao de impurezas metdlicas em nidbio e tanta

lo

Uma técnica analitica ideal para a

determinagéo de impurezas a nivel de tragos deve, entre outros,com
binar os seguintes fatores /89/.

- - ser multielemeﬁtar;

- possuir altas sensibilidade , precisdo e exatiddo;

-~ ser sujeita - ao minimo de interferéncias e

- possuir custo acessivel.

Nao existe, porém, uma técnica ide
ral que conjugue todos os fatores: todas elas apresentam vantagens
e desvantagens gue devem ser consideradas individualmente na hora
da escolha.

Os métodos mais tradicionais de de
terminagdo de impurezas metdlicas em nidbio e tédntalo sdo os espec
trofotométricos e espectrograficos /49,50 /.

Varios sao os reagentes que podem
ser empregados na determinacao espectrofotométrica do cobre em nid
bio e tantalo.

No método proposto por Hastings e
colaboradores a amostra foi sdlubilizada em HF/HNO;3;. O excesso de
fluoreto foi eliminado através da complexagao com acido bdrico, e

dcido tartdrico foi adicionado para manter o metal base em solugio.
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0 cobre foi complexaao com DDTC e extraido em clorofdrmio ou tetra
cloreto de carbono em pH9. Permitiu determinar teores da ordem de
C 1600 pg/é /55/.

O método proposto por Penner permi
tiu determinar teores bem inferiores, da ordem de SQg/g. O reagen
te empregado foi B-cuproin (2,9-dimetil 4,7~difenil 1,10-fenantro-
lina). Em solugoes contendo os Acidos tartirico e ascdrbico, en
pH 5.5, o complexo de cobre foi extraido em alcool n-amilico /93/.

A determinagﬁo também foi feita

através do complexo de cobre com tiocianato e piridina, extraidoem
clorofbébrmio. Para manter nidbio e tédntalo em solﬁgéo nos valores
de pH necessarios, foram empregados acido citrico ou tartarico.
Foi possivel determinar concentracées da ordem de Bqu/g em amos-
tras de 0,1g /50/.

A determinacao espectrofotomé@trica
do manganés em nidbio e tantalo foi feita através da oxidacdo  do
Mn(II) a permanganato. A solubilizacdo da amostra foi feita em HF,
e o0 excesso de acido removido por evaporagao. O agente de oxida-
gao foi o persulfato de amdnio na presenca de nitrato de prata.
Permitiu determinar teores da ordem de 20ug/g /49/.

Em outro procedimento o Mn foi com
plexado com DDTC e extraido com clorofdrmio. A oxidacdo a perman-
ganato para a determinacgao espectrofotométrica foi feita com perio
dato de potassio em meio nitrico /50/.

A determinagao do titdnio em ma

triz de tantalo foi feita através do Acido pertitdnico, formado pe
la reagao entre este elemento e perdxido de hidrogénio em meio sul
firico. As amostras metdlicas foram oxidadas e entdo fundidas com

pirossulfato de potassio. A massa de fusdo foi solubilizada com
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oxalato de amdnio e diluida, sendo entdo adicionado perdxido de
hidrogénio 30% e &cido sulffirico. A curva de calibracao fol cons- -
truida na presenca da matriz /55/.

Hidroquinona também permitiu a de-
terminagao de tit@nio em nidbio. O meio empregado foi o sulfiirico
/49/.

Em meio de &acido oxdlico, na  pre
senga de acido ascdrbico, o complexo de titdnio com &cido cromotrd

pico também foi Gitil para a determinacdo deste elemento em nibbio

/49/.

0 diantipirilmetano também foi um
reagente adequado a determinacdo espectrofotométrica do titdnio nas
matrizeé de nidbioc e tantalo, em meio écido-cloridrico,ﬂ24,98,6mh

A determinagao de molibdénio e
tungsténio foi feita com tiocianato de potassio. A redugao do Mo
(VIi} foi‘feita com tiouréia e o complexo foi extraido em n-butanol
. ou isobutanol. O efeito da matriz de nidbio e tdntalo foi elimina
do através da adicao de fluoreto de amdnio / 50/.

A determinagao de tungsténio foi
feita de forma semelhante, mas para redﬁzir o W(VI) foi utilizado
TiClsy /50/.

O ditiel (tolueno 3,4-ditiol) tam
bém foi empregado na determina¢do de molibdénio e tungsténio. o
complexo de molibdénio, reduzido através da adicio de cloridrato
de hidroxilamina foi extraido em tetracloreto de carbono ou aceta-
to de amila. O tungsténio retido na fase aquosa foi reduzido pelo
Ti,(S0,}): e entdo complexado com ditiol. O complexo foi extraido
em tetracloreto de carbono / 51, 57, 61/.

0 ditiol foi o reagente empregado
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para as determinagdes dos dois elementos no método definido pela
ASTM /06 /.

Apds a separagao da matriz através
da extragéo do complexo do molibdénio com DDTC, em pHB; a determi-
nagao deste elemento pode ser feita através do complexo com o ni
trofenilfluorona /50/,

Nas determinacgoes espectrofotoné-

tricas efetivadas na presenga da matriz, ocorre um maior niimero de

interferéncias, pois na sua maioria os agentes complexantes nao

550 suficientemente seletivos. A presenca do Ion fluoreto muitas
vezes & impeditiva da andlise, devido i estabilidade dos complexos
deste Ion com varios metais.

A separacao da matriz nao apenas
permite eliminar interferéncias e obter limites de detecgao inferi
ores, mas também amplia as possibilidades que podem ser empregadas,
ja que, isolado o elemento, um maior nimero de reagentes pode ser
empregado.

Os métodos espectrograficos apre-—
sentam como vantagem a capacidade de determinar varios elementos
simultaneamente. Muitas vezes, a déterminagéo pode ser feita dire
tamente na amostra apds um tratamento preliminar, o que reduz sig
nificativamente o tempo dispendido na an&lise.

Como desvantagem temos o fato de
que os padroes devem ser preparados a partir de materiais altamen-
te puros, nem sempre disponiveis ou existentes. Além disso, para
alguns elementos, a sensibilidade & baixa na presenca da matriz de
nidébio e tantalo, pois estes possuem espectros cémplicados que di-
ficultam a detecgao das impurezas cujas linhas de emissio sdo fra

cas. Para contornar este problema 2 métodos podem ser empregados:
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a destilagao fracionada das impurezas e do metal base e a evapora-
¢ao das impurezas. Outra forma de eliminar o problema & proceder
a separagao das impurezas e do metal base /50/.

Brooks determinou varias impure-
zas em matriz de nidbio, entre elas Mo, Ti, W e Zr. A amostra foi
fundida com K;S;07; e a pastilha triturada. Os padrdes foram pre
parados de forma semelhante através da adicdo de dxidos puros dos
elementos a Oxido de nidbio de alta pureza. Para impurezas de Mo,

Ti e W a determinagao cobriu faixas de concentracio a partir de
100ug/g. Zircénio foi determinado na faixa de 40 a 100ug/g/ 19 /.

Fornwalt e Healy determinaram Co,
Mo, Sn, Ti e Zr em matriz de nidbio para teores a partir de 5&@&@.
Manganés foi determinado a partir de 10ug/g /48 /.

Balenko e Lifshits obtiveram limi
tes de detecgdo inferiores, da ordem de lug/g para Co, l0ug/g pa
ré Mn e Ti e 5ug/g para Sn / 11/.

| Titanio também foi determinado por
Baskin e c¢olaboradores em concentragoes a partir de 30ug/g /15/.

Kuznetsova e Krauz, através de
métodos quimico-espectrograficos conseguiram determinar Cu e  Mn
na faixa de décimos de pg/g. Cobalto e Ti foram determinados enm
faixas de concentrégﬁo a partir de 20ug/g / 49/.

Existem alguns procedimentos para
a determinagac de alguns tragos através de métodos polarograficos.

Bismuto, Cd, Cu, Ph e Sn foram se
parados da matriz através de precipitagao com H,S. Apds a sepa-
ragao dos demais, Cu foi determinado polarograficamente, assim co
mo o estanho. Os limites de deteccgao alcangadoé ficaram em tor

no de 100ug/q /49/.
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Titanio também foi determinado por
esta técnica, em matriz de nidbio e tdntalo, sem separacio do  me

tal base /63/.

| -A voltametria de varredura anddica
de pulso diferencial também foi empregada para a determinacgao de
‘cobre. O limite de detecgao foi 10ng/y. A determinagdo foi condu
zida em meio Acido oxilico e ndo foi observada interferéncia da ma
triz de nidbio, mas alguns elementos, entre os.quais Mo e Ti provo

caram efeitos interferentes /56/.

Atualmente, a  espectrofotometria
de absorgao atdmica & a técnica mais utilizada na anilise de tra
cos. E uma técnica adequada a determinagao de mais de 50 elemen-
tos com niveis de precisdo de 5 a 10% para teores a partir de
10ug/g. A sensibilidade varia muito, de acordo com o elemento sob
analise, mas pode ser melhorada através de prémconcentragéo ou do
emprego de outras técnicas, como geracao de hidreto ou absorgao atd
mica com atomizagao eletrotérmica, quando aplicdveis. A qualidade
do resultado depende nao apenas dos padrdes utilizados, mas tambdm
do analista em manter os valores de branco em niveis suficiente-
mente baixos.

E sujeita a poucas interferé@ncias
espectrals, mas sofre uma série de outros efeitos: interferéncias
quimicas, de ionizacido, de matriz e absorgao de fundo/ 99, 78 /-

No caso de metais refratarios, nao
€ aconselhavel a determinagdo na presenca da matriz, pois esta cau
sa severas interferéncias gue, na maier parte, sio eliminadas ou
reduzidas mediante a separacio.

| Cobre foi determinado em nidbio ,

por absorgao atdmica de chama, apds dissolucao eletrolitica. Nao
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foi detectada interferéncia de matriz e foi atingido um limite de
detecgao de 2,5ﬂg/g /79/.

| Em nidbio e tintalo o teor de Cu
foi determinado apds a extracao do complexo de Cu com 8~hidroxiqui
nolina, a partir de meio fluoridrico, em acetato de etila, em pH
4.5. Para determinar Cu em nidbio na faixa de 1 a 10ug/g foram
utilizados 10g de amostra /67/.

Molibdénio também foi ‘determinado

por absorgao atdmica de chama, na faixa de 60 a GOOﬂg/g. 0 . com
plexo de Mo com 8-hidroxiquinolina fol extraido a partir de um
meio contendo fluoreto e EDTA, em pH 4.5. C solvente empregado

foi n-butanol / 68/.

Cobalto foi determinado numa faixa
de 5 a 500ug/g.0 Co foi extraido juntamente com o zinco através de
um complexo com tiocianato e diantipirilmetano em_cloroférmio, em
pH 3.25. 0 Co e o 2Zn complexados sao re-extraidos para a fase aguo
sd com amdnia. Apds uma etapa de tratamento guimico a  determina
¢ao & conduzida nas condigbes padrao para cada elemento / 33/.

Nas andlises por absorgao atdmica
empregando forno de grafite, a sensibilidade & superior, mas a
presenga da matriz nao pode ser tolerada pois ocorre formagdo  de
carboneto do metal quando este reage com o grafite do tubo. Des
de que a matriz seja separada, esta técnica &€ adequada e pode ser
empregada para caracterizar analiticamente nidbio e tantalo.

Enbora a espectrometria de fluores
~céneia de raio-x seja mais empregada para determinar constituintes
majoritarios e minoritirios, é uma técnica Util também na determi-
nacao de tragos. Apresenta como vantagem a capacidade multielemen

tar.
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Para matrizes refratiarias a separa
cao préfia € necessaria, e os limites de detecgdo geralmente, £i
cam em torno de 10ug/g / 91/.

A determinagao de Zr em matriz de
tantalo foi feita por esta técnica apds a extragdo da matriz. em
metil isobutil cetona e pré-concentracao do zircdnio. Foi alcan-
gado o limite de deteccdo de 2ug/g / 69 /.

Zircénio, Mo, W e Hf foram determi
nados nas matrizes de nidbio e téntalo apds extracdo do metal base
pelo DAM em 1,2-dicloroetano. Os elementos foram coletados em pa
pel de troca anidnica e determinados. Os limites de detecgao fica
ram.em torno de décimos de ug/g para os 4 elementos. Os resulta-
dos mostraram boa concordancia com os obtidos por técnicas de ati
vagao /69 .

A espectrometria de massa com fon
te de falsca & uma técnica adequada d anilise de guase todos oS
elementos a niveis de ppb, semi-quantitativamente, mas os resulta-
dos sao muito dependentes da disponibilidade de padrdes adequados.
As interferéncias espectrais sdo raras, mas quando ocorrem muito
severas /101, 17/.

Ja foram conduzidos estudos que
comprovaram que esta & uma técnica extremamente itil na caracteri-
zagao de nidbio de alta pureza /17/.

A espectrometria de massa com emig
sao de ion secunddrio, em alguns casos permite que sejam atingidos
limites de detecgao inferiores aos obtidos com espectrometria de
massa com fonte de falsca /64/.

A técnica ja foi aplicada na deter

minagao de 40 elementos em tdntalo. Existem problemas para efeti-
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var a calibragao pois ndo existem padrdes apropriados. Mesmo
assim ja& foi estabelecido que esta & uma rota conveniente para ca-
racterizar amostras de tadntalo de alta pureza /90/.

‘ -Também para a matriz de nidbio a
técnica & adequada, mas o nidbio, devido i baixa seccao de choque
de neutrons térmicos, constitui uma matriz ideal para analise por
ativagéo /90/.

As técnicas de ativacdo sao justa-

mente as mais recomendadas para determinagao de tragos em .- metais

refratdrios. Dentre elas, a mais comum e importante & a ativacao
de neutrons que possui as seguintes caracteristicas desejaveis: al
ta sensibilidade, & multielementar, exatidao e precisao favoreci-
das pela possibilidade de irradiar simultaneamente as amostras e
padroes. A principal vantagem sobre as outras técnicas & que ela
€& livre de branco, mesmo quando s3o envolvidos processos radioqui-
micos de separagao.. Uma vez que os valores de branco afetam o li-
nmite de detecgao, ¢ neste caso sao eliminados, as té&cnicas de
ativagao oferecem a possibilidade de obtengao de resultados exa-
tos e precisos mesmo para teores extremamente baixos. As princi-
pais desvantagens que as tornam proibitivas para uso rotineiro sio:
necessidade de manipulagdo de material radiocativo, condigdes de
irradiagao nao disponiveis e consequente custo de anidlise muito
elevado /72/. |
A andlise por ativagdo pode ser
feita instrumentalmente, guando a contagem & feita diretamente na
amostra apds a irradiagao; ou radioquimicamente, quando antes da
contagem os elementos sao separados em grupos ou individualmente.
O nidbio & uma matriz conveniente

para a ativacgao de neutrons. A determinacido instrumental & reco-
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mendada para Ta e W, que sdo fortemente ativados e geralmente sao
as. impurezas presentes em maior concentracao. Para determinar as

outras impurezas & preciso separar a matriz /90,22/.

Faix e colaboradores desenvolveram
um esquema de separagao da matriz baseado em cromatografia de tro
ca idnica em resina Dowex-1, em meio fluoridrico, e gue permitiu
a determinagaoc de Co, Cr e Fe com limites de detecgdo extremamente
baixos . (4pg/g para Co) /38,39/.

Outros esquemas de separagao foram

desenvolvidos, através de cromatografia nos meios nitrico-fluori-

drico-metanol ou a extragdao da matriz em meio fluoridrico com DAM
/ 40,21/,

Estes esquemas tornaram-se basicos
para a separagéo da matriz para determinagao das impurezas por ati
vagao.

Um esquenma de separagao em 2 eta-
“pas permitiu para Na, Mn e Cu obter limites de detecgao menores que
.lng/g' /42/.

Aluminio, Co, Cu, Mg, Mo, Rb, Se ,
Ti e V foram determinados apds a separagao do niébio em meio  HF/

HNO3; (resina Dowex 1), com limites de deteccao inferiores a 60ng/g
/41/. |
Também por ativagao de neutrons com
separagao radioquimica foram determinados 26 elementos em  nidbio
(Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cs; Cu, Fe, Hf, Ir, K, Mn, Mo, Na, Ni, Pd, Pt
Rb, Sc, se, Ta, Th, Sn, W, Zn e %r). A separagao foi feita por
cromatografia de troca idnica em meio fluoridrico, e por extragdo
com DAM em 1,2-dicloroetano também em meio fluoridrico /22/.
Caletka e Krivan separaram 32 ele-

mentos de nidhio (Te, W, &b, Mg, Au, Hf, Zr, Th, Mo, Re, Sn, Se ,
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Cr, Vv, Ga, Na, R, Rb, Cs, Eu, Ag, Cd, Co, Cu, La, Mn, Ni, Zn e Y )
aplicando processos de cromatografia em resinas anidnica e catidni
ca, em meio fluoridrico. As impurezas foram separadas em 5 gru-
pPos e entao submetidas i contagem /23/.

Vinte e quatro elementos (Ag, Be, C4,
Co, Cr, Cu, Fe, Hf, Ir, K, La, Mo, Na, Ni, 5e, 5S¢, Sn, Pa, V, W, Y,
¢n e Zr) foram determinados em nidbioc, apds a remogdo da matriz
através de extragdo liquido-liguido com diantipirilmetano em 1,2 -
dicloroetano em meio fluoridrico /21/.

A andlise por ativagao instrumen-
tal nao & adequada para determinar impurezas em tintalo devido a
~alta atividade da matriz. Os processos de separacao rddioquimica
também tornam~se mais complicados pois exigeém precaugoes especiais.

Para a andlise de tantalo, a andli
se por ativacgdo de prdtons & mais conveniente pois varios elemen-
tos podem ser determinados instrumentalmente com alta sensibilida-
de /72/.

| A determinacao de impurezas como

Mo, Ti e Zr foi feita através desta técnica e foram obtidos limi-
tes de detecgac da ordem de décimos de ug/g /73/.

Konstantinov e colaboradores deter
‘minaram tragos de Ca, Cr, Cu, Fe, Mo, Nb, Ti, VewWw enatén&ﬂm,,atq;
vés de ativacdao de prdétons empregando para separar a matriz, croma
tografia de troca idnica em meio fluoridrico /70/.

O emprego desta técnica para deter

minar impurezas em nidbio nao & muito recomendado, vois a matriz
também & ativada pela irradiagao com protons /72/.
Mesmo assim, a técnica ja foi em

pregada com sucesso, e exceto para Ta e W os limites de detecgao fo
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ram da ordem de décimos de ug/g /74,13/.

Com a aplicacao de técnicas de se-~
paragao, um major nimero de elementos pode ser determinado com 1i
mites de detecgao inferiores,

Faix e Krivan determinaram Ccd, Cr,
Cu, Ni e Zn em nidbio. O processo de separacao da matriz foi cro-
matografia de troca idnica em meio fluoridrico /43/,

Outras técnicas de ativagao sao
empregadas esporadicamente.

Titanio ja foi determinado nos &xi
dos de nidbio e tdntalo através de ativagdo de fétons. O limite
de detecgdo em Ta,0s foi de 30ug/g e em Nby0Os; foi de 130pg/g. Es
te limite foi maior para a determinacido em nidbio devido aoc fundo

causado pela atividade dos nuclideos da matriz /01l/.

IIT1.5) Definigéo'da'metodoloqia

O nosso objetivo foi definir uma
rota para caracterizar nidbio e tadntalo metdlicos, que pudesse ser
aplicada a nivel de rotina, utilizando as técnicas disponiveis nos
laboratdrios do CEMAR-FTI: absorgdo e emissio atdmicas.

Embora esteja estabelecido que es
tas técnicas nao permitem a determiﬁagﬁo das impureéas diretamente,
na presenga da matriz, nao ha um estudo sistemitico Que mostre es
ses efeitos.

Por isso, a primeira etapa do nos-
so trabalho consistiuem fazer esse levantamento.

Dos estudos de efeitos das matri-

zes, ficou.clara a necessidade da separagao.

Os poucos métodos gue empregam ab



71

sorgao atbmica de chama para determinar elementos nessas matrizes
sd0 muito eépecificos, isto &€, no final do processo analitico per-
mitem que apenas 1 ou 2 elementos sejam quantificados, o que tam
bém nao era conveniente.

Optamos entao, por definir um ca-
minho mais abrangente, de modo que o processo de separagac permi-
tisse que um grupo de elementos fosse determinado.

A separacgao da matriz por extracdo

liquido-liquido com diantipirilmetanoc, segundo o proposto por

Caletka e Krivan /21/, apresentava varias vantagens:

- permitia gue mais de 20 elemen-
- tos fossem separados da matriz concomitantemente:

~ as impurééas eram retidas na fa
se aquosa, que poderia ser analisada por absorgao e emissao atdmi-
cas diretamente;

- permitia que a separacao fosse
.efetivada diretamente a partir da solugao obtida da dissolugdo da
amostra;

- todo o processo era conduzido em
meio acido fluoridrico, que & o meio mais conveniente para _traba-
lhar com estes metais.

Levantamos entao as curvas de  ex
tragao das matrizes e das impurezas em fungdo da concentracao de
acido fluoridrico.

Verificada a eficiéncia do método,

foram definidas as condigoes de determinagdo das impurezas pelas

técnicas propostas.

A Gltima etapa consistiu em anali-

sar amostras reais a fim de testar a aplicabilidade do método.
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CAPITULO IV

IV - PARTE EXPERITMENTAL

IV.1) Consideragoes Gerails

Para as etapas do trabalho que envol

veram o uso de HF foi utilizado material de polietileno, teflon ou

plétina. Para limpeza das amostras foram utilizados dcidos e sol-
ventes P.A. sem nenhum tratamento prévio, assim comé o HF, HNO; e
HCO:H utilizados na dissolugao das amostras e na preparagao das so-
lugoes. Em todas as etapas foi utilizada Aaqua destilada e deio-
nizada. O solvente 1,2-~dicloroetano empregado foi previamente des-
tilado. As extragoes foram realizadas em seringas de pelietileno
com 20 ml de capacidade, acopladas a ponteiras descartaveis de mi-
cropipetas, conforme mostrado na Figura V.1 (Eppendorf). Apds o
uso, além dos procedimentos usuais de lavagem, Os conjuntos de ex-
tragao (seringas mais ponteiras) foram lavados com solugao de HF pa
ra assegurar a completa remogao de quaisquer resIduos que pudessem

contaminar as extragOes seguintes.
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IV.1l.1) Eguipamentos utilizados

~ Balanca Mettler HK 60 (10-5 g):

~ Deionizador de agua Permution;

-~ Destilador automatico de agua FANEM - modelo 724;

- = Aparelho de ultra som para limpeza Thornton-Inpec Eletronica, mo-
delo GA-240;

- Estufa de secagem FANEM - modelo 320-SE;

- Banho-maria Quimis

- Secador de cabelos Walita 1000

- Micropipetas Eppendorf capacidades 10 ul, 20 ul e 50 ul;

- Micropipeta regulavel Eppendorf - modelo 4710 (cap. 100 a 1000 pl);

~ EspectrofotOmetro de absorgao atdmica Perkin-Elmer - modelo 4000,
duplo feixe, equipado com corretor de fundo de lampada de deuté-

rio.

IV.2) Preparacoes das solucoes

Iv.2.1) Preparacao dos padroes de Al, Co, Cu, Mn, Mo,

"Na, Sn e Ti

Os padroes nas concentragoes deseja-

das foram diluidos a partir de solugodes 1000 ug/ml dos elementos.
| Estas solugOes foram preparadas a
partir de ampolas Merck, segundo as instrugbes do fabricante e éstg |

cadas em frascos de polietileno.

IV.2.2) Preparacao dos padroes de W

Os padroes foram diluidos a partir
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de uma solugao 10000 pgW/ml prepafado a partir de WOs; P.A. (Merck).
0 WO3 foi solubilizado em cadinho de

platina, com NH,OH purificado por destilagao isotérmica.

Iv.2.3)} Prepara@éo dos padroes de Zr

Os padroes foram diluidos & partir
de uma solugdo 10000 ugZr/ml preparada a partir de ZrO, (99,5%).
O 2r0: foi solubilizado com HF em ca

dinho de platina. ApbOs resfriada e diluida foi calculada a concen-

tragao da solugao em HF.

IV.2.4) Preparacao dos padroes de Nb

As solugbes foram preparadas a par-
tir de nidbio altamente puro (99,9%), obtido via eletrdlise em sal
fundido (Instituto Max-Planck~Alemanha). |

O nidbio foli cortado em pedagos e eg
tes foram submetidos a uma limpeza para eliminacao. das contamina
goes superficiais. Essa limpeza consistiu em submeter os pedacgos
de metal a lavagens sucessivas, com ¢ auxilio de cuba de ultra som
na seguinte sequéncia: agua, acetona, metil-isobutil-cetona, aceto-
na, mistura acida, 3 (trés) vezes agua e 2 (duas) vezes acetona. Pa
ra Nb a mistura acida foli HF:HNO3;:H;0 na proporgao de 2:2:1. Apds
a limpeza as amostras foram secas em corrente de ar quente e estoca
das em frascos de vidro fechados até o momento da dissolugao / 98/

| A dissolugao do nidbio metalico foi
feita em cadinho de platina, em chapa de aquecimento, com H,0, HF e
HNO;. A adigao de HNO; foi feita aos poucos e uma nova porgao sO
era adicionada apds cessar a reagao provocada pela adig¢ao da porgao

anterior, para que o volume de HNO; consumido fosse o minimo possi-
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vel.

Apds a dissolucdo do metal foi adi-
cionado &cido fdrmico aos poucos. Apds cada adicdo a solugdo  foi
aquecida até que fossem eliminados os produtos de decomposigao do
HNO3, o que foil comprovado pela liberacao vigorosa de NO, da solu-
¢ao. O acido foérmico foi adicionado até que apds uma nova  adigdo
nao ocorreu mais liberagdo de NO,.

A adigao de um volume total de acido

formico igual ao volume de HNOs; gasto na dissolugdo & eficiente em

eliminar todos os residuos de ENO4 /21/.

A solugdo foi evaporada até a obten-
¢ao de um precipitado branco, resultado da hidrdlise do nidbio. Esg
te precipitado foi solubilizado com uma quantidade medida e sufici-
ente de HF 48%. A solugao foi resfriada e diluida com agua.

| A partir da guantidade de HF emprega
da na dissolugado do Nb hidrolizado a concentragido de HF na solugdo

foi calculada.

IV.2.5) Preparacgao dos padroes de Ta

0 téntalo(Le?bold Heraeus) para a preparacao
. dos padrdes foi submetido ao mesmo tratamento gue © nibbio, mas na limpe-
za da amostra a mistura acida foi substituida por HF:H2504 : HNO
(2:5:2) /86 /.

A solugao foi preparada de maneira

andloga & solugdo de nidbio.

Iv.2.6) PreparagﬁockasolugéockaDiantipirilmetano(DAM)

Foi utilizado DAM marca Aldrich pre-

viamente recristalizado em 1,2-dicloroetano-éter. ©Q rendimento da
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recristalizagao foi cerca de 90%.

A solugao 0,2 M de DAM fol preparada
pela dissolugao, sob aquecimento de 8,12 g do reagente em 1,2-diclo
roetano. Apbs resfriada a solugao foi diluida com o solvénte a
100 ml. Solugoes de DAM mais concentradas tendem a cristalizar.

| Existem referéncias de que o DAM so-
fre um lento processo de decomposigao quando exposto a luz, recomen
dando gue seja adicionado acido ascdrbico a solugao como estabili-
zante /GQ/.

Para evitar o efeito de decomposicao

e também o emprego de estabilizantes, a solugao do reagente foi pre
parada imediatamente antes do uso e o frasco vedado a exposicao da

luz. Dessa forma nao foram observadas altera¢oes na solugao de DAM.

IV.3) Efeito da matriz de nidbio ou tantalo na determinagao

das impurezas metalicas

Foram preparadas solugoes dos elemen
tos na presenca de diferentes concentragoes da matriz de nidbic ou
tantalo. Em todos os casos a concentragao de HF foi mantida cons-
tante em 2 M.

Os efeitos das matrizes foraﬁ deter-
minados através das medidas de absorbancia {(para Co, Cu, Mn, Mo, Sn
e Ti) ou emissao (para Na) em relagao ao‘sinal obtido para a mesma

concentragao do elemento em HF 2M & na aus@ncia de matriz.
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IV.3.1) Efeito da matriz na determinacao de cobalto

' IV.3.1.1) Efeito da matriz de nidbio

Tabela IV.1l - Preparagao das solugbes de Co na presenca de diferen-

tes concentracgdes da matriz de nidblo em HF 2 M

Vol. SECo| C co |vol.sEnb C Nb | Vol.HF adic.]” M
(ml) (ug/ml) (ml) (Lg/ml) ' (ml)

0 . 0 1,80 | 2,00

0 0 0,30 960 1,80 2,06

0,90 2881 1,60 1,97

1,60 5122 | 1,50 2,02

0 0 1,80 2,00

1,00 0,20 0,30 960 1,80 2,06

| 0,90 2881 1,60 1,97

1,60 5122 1,50 2,02

0 0 1,80 2,00

2,00 0,40 0,30 960 1,80 2,06

' 0,90 2881 1,60 1,97

1,60 5122 1,50 2,02

0 0 1,80 2,00

3,00 0,60 0,30 960 1,80 2,06

0,90 2881 1,60 1,97

1,60 5122 1,50 2,02

0 0 1,80 2,00

4,00 0,80 | 0,30 960 1,80 2,06

0,90 2881 1,60 1,97

1,60 5122 1,50 2,02

SE Co: 5 ug/ml
SE Nb: 80039 ug/ml; 5,57 M em HF
Hi's d- 1,155 g/ml; T: 0,48

Volume das solugoes: 25 ml
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Iv.3.1.2) Efeito da matriz de tantalo

Tabela IV.2 - Preparagao das solugoes de Co na presenca de diferen-

tes concentragoes da matriz de tdntalo em HF 2 M.

Vol. SE Co C Co Vol. SE Ta C Ta Vol. HF adicl MHF
(ml) (ug/ml) (ml) (ug/ml) (ml)
0 0 72,20 1,99
0,60 1027 2,10 | 2,01
0 0
1,80 3080 . 1,90 ‘ 2,04
2,90 4963 1,60 1,97
0 0 2,20 1,99
1,00 0,40 0,60 1027 2,10 2,01
1,80 3080 1,90 2,04
2,90 4963 1,60 1,97
0 0 2,20 1,99
0,60 1027 2,10 2,01
2,00 0,80
1,80 3080 1,90 2,04
2,90 4963 . 1,60 1,987

8E Co: 10 ug/ml
HF: d-1,13 g/ml; T: 0,40
SE Ta: 42784 ug/ml; 4,52 M em HF

Volume das solugoes: 25 ml
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IV.3.2) Efeito da matriz na determinacdo do cobre

IV.3.2.1) Efeito da matriz de nidbio

Tabela IV.3 - Preparagac das solugdes de cobre na presencga de dife-

rentes concentragoes da matriz de nidbio em HF 2 M.

Vol. 5E Cu C Cu Vol.-SE Nb C Nb Vol. HF adic. MHF
(ml) (vg/ml) (ml) (ng/ml) (ml)
0 0 1,80 2,00
0 0 0,30 966 © 1,70 1,98
0,90 2898 1,60 2,02
1,60 5153 1,40 2,00
0 0 1,80 2,00
1,00 0,20 0,30 966 1,70 1,98
" 0,90 | 2898 1,60 2,02
1,60 5153 1,40 2,00
0 0 1,80 2,00
2,00 0,40 0,30 966 1,70 1,98
0,90 2898 1,60 2,02
1,60 5153 1,40 | . 2,00
0 0 1,80 2,00
3,00 0,60 0,30 966 1,70 1,98
0,90 2898 1,60 2,02
1,60 5153 1,40 .{ 2,00
0 0 1,80 2,00
4,00 0,80 0,30 966 1,70 1,98
0,90 | 2898 1,60 2,02
1,60 5153 1,40 2,00

SE Cu : 5 ug/ml HF : d-1,155 g/ml ; T : 0,48
SE Nb : 80511 pg/ml ; 6,96 M em HF Volume das solugoes : 25 ml
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"IV.3.2.2) Efeito da matriz de tantalo

As solucgoes de cobre na presenga de
diferentes concentracoes da matriz de tantalo foram preparadas de
forma semelhante &s solugdes de cobalto . em matriz de tantalo, con-

forme a Tabela IV.2. Ao invés da SE 10 ugCo/ml foi empregada uma

| solugdo 10 pgCu/ml.

IV.3.3) Efeito da matriz na determinacio do manganés

IV.3.3.1) Efeito da matriz de nidbio

Solugaes de manganéé ﬁa presenca de
diferentes concentragtes da matriz de nibbio foram preparadas da
mesma fofma que as solugoes de cobre em matriz de nibbio da Tabela
IV.3, exceto gue nao foi preparada a série de solugoes com concen -
tragao 0,80 pgMn/ml. A solugao estoque 5 pgCu/ml foi substituida

pela solugao 5 ugMn/ml.

IV.3.3.2) Efeito da matriz de tantalo

As solugoes de mangan@s na presenga
de diferentes concentragOes da matriz de tantalo foram preparadas
segundo a Tabela IV.2. Ao invés da SE 10 pgCo/ml foi empregada uma

solugao 10 ugMn/ml.
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IV.3.4) Efeito da matriz na determinacac de molibdénio

Iv.3.4.1) Efeito da matriz de nidbio

Tabela IV.4 ~ Preparagao das solug¢oes de Mo na presenga de diferen-—

tes céncentragSes da matriz de nidbio em HF 2 M.

" [Vol. SE Mo C Mo Vol., SE Nb C Nb Vol. BHF adic. M HF
(ml) (ug/ml) (rml) (yg/ml) = (ml)
0 0 1,80 2,00
0 0 0,30 960 1,80 2,06
0,90 2881 1,60 1,97
1,60 5122 1,50 2,02
0 0 1,80 2,00
1,00 4,00 0,30 960 1,80 2,06
0,90 2881 1,60 1,97
1,60 5122 1,50 2,02
0 0 1,80 2,00
2,00 8,00 0,30 960 1,80 2,06
0,90 2881 1,60 1,97
1,60 5122 1,50 2,02
0 0 1,80 2,00
3,00 12,00 0,30 960 1,80 2,06
0,90 2881 1,60 1,97
1,60 5122 1,50 2,02
0 0. 1,80 2,00
4,00 16,00 0,30 960 1,80 2,06
0,90 . 2881 1,60 1,97
1,60 5122 1,50 2,02
SE Mo : 100 pg/ml  HF : d-1,155 g/ml: T: 0,48
SE Nb : 80039 pg/ml; 5,57 M em HF Vol. das solugoces : 25 ml
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IV.3.4.2) Efeito da matriz de tantalo

Tabela IV.5 - Preparagao das solugdes de Mo na presencga de diferen-

tes concentragaes da matriz de tantalo em HF 2 M

[ Vol.sEMo | ¢ Mo Vol. SE Ta C Ta [ol. HF adic My
(ml) - | (Mg/ml) (ml) (Lg/ml) (ml1)

0 0 2,20 1,99

0 | 0 0,60 1027 - 2,10 2,01

1,80 3080 1,90 2,04

2,90 4963 1 1,60 1,97

0 0 2,20 1,99

1;00 4,00 0,60 1027 2,10 2,01

1,80 3080 1,90 2,04

2,90 4963 '1,60 1,97

0 0 2,20 1,99

2,00 8,00 0,60 1027 2,10 2,01

1,80 3080 1,90 2,04

2,90 4963 . 1,60 | . 1,97

SE Mo: 100 ug/ml
HF: d-1,13 g/ml; T: 0,40
SE Ta: 42784 ug/ml; 4,52 M em HF

Volume das solugoes: 25 ml
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IV.3.5) Efeito da matriz na determinacao do sddio

IV.3.5.1) Efeito da matriz de nidbio

Tabela IV.6 - Preparagao das solugdes de Na na presenga de diferen-

tes concentragoes da matriz de nidbio em HF 2 M.

Vol. SE Na C Na Vol. SE Nb C Nb Vol. HF adic. MHF
(m1) (1g/ml) (ral) (ng/ml) {ml)
0 0 2,20 1,99
0 0 0,30 939 2,10 1,97
1,00 3131 1,90 1,97
1,60 5010 1,80 2,04
0 0 2,20 1,99
1,00 0,20 0,30 939 2,10 1,97
1,00 3131 1,90 1,97
1,60 5010 1,80 2,04
0 0 2,20 1,99
2,00 0,40 0,30 939 2,10 1,97
1,00 3131 1,90 1,97
1,60 5010 1,80 2,04
0 0 2,20 1,99
3,00 0,60 0,30 939 2,10 1,97
1,00 3131 1,90 1,97
1,60 5010 1,80 2,04
0 0 2,20 1,99
4,00 0,80 0,30 939 2,10 1,97
1,00 3131 1,90 1,97
1,60 5010 1,80 2,04
SE Na : 5 ng/ml HF: d- 1,13 g/ml; T: 0,40

SE Nb : 78285 ﬂg/ml;6,43 M em HF Volume das solugaes 4+ 25 ml
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IV.3.5.2) Efeito da matriz de tantalo

As solugoes de sddio na presenca de
diferentés concentragoes da matriz de tintalo foram preparadas se-
gundo a Tabela IV.2. Ao invés da SE 10 ugCo/ml foi empregada uma

solugao 10 ugNa/ml.

IV.3.6)} Efeito da matriz na determinacao do estanho

IV.3.6.1) Efeito da matriz de niodbio

Solugoes de estanho na presenga de
diferentes concentragoes da matriz de nidbio foram preparadas da
mesma forma que as solugoes de molibdénio em matriz de nidbio da Ta

bela Iv.4. A SE 100 upgMo/ml foi substituida pela SE 100 pgSn/ml.

IV.3.6.2) Efeito da matriz de tantalo

As solugoes de estanho na presenga
de diferentes concentrac¢oes da matriz de tantalo foram preparédas
sequndo a Tabela IV.5. A SE 100 ugMo/ml foi substituida pela SE

100 ugsn/ml.

Iv.3.7) Efeito da matriz na determinacao de titanio

IV.3.7.1) Efeito da matriz de nidbio

Solugdes de titdnio na presencga de
diferentes concentragoes da matriz de nidbio foram preparadas de
forma semelhante ds solugoes de molibdénio da Tabela IV.4. A SE

100 ugMo/ml foi substituida pela SE 100 ugTi/ml.
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iv.3.7.2) Efeito da matriz de tantalo

As solugdes de tit@nio na presenga
de diferentes concentra¢oes da matriz de tantalo foram preparadas
da mesma forma gue as solugoes de molibdénio da Tabela IV.5. A SE

100 pgMo/ml foi substituida pela SE 100 ugTi/ml.

IV.4) Obtencao das curvas de extracao

IV.4.1) Curvas de extracao para nidbio

IV.4.1.1) Preparagao das solucOes de nidbio

em varias concentracoes de HF

Amostras da ordem de 0,2 g foram so
lubilizadas em banho-maria pela adigao de 1 ml de HF 48% e 4 x 100 ul
de HNOa. 0 excesso de HNOj;, bem como seus produtos de redugao fo-
ram eliminados.pela adigao de 4 x 100 ul de acido foérmico.

As amostras foram evaporadas até o
aparecimento de sinais de hidrOlise e o precipitado foi solubiliza-
do em 1 ml de HF.

ApSs o resfriamento as solucdes fo-
ram transferidas para baloes volumétricos de 25 ml. A cada um de-
les fol adicionada a guantidade de HF suficiente para que, depois
de diluidas as solugdes tivessem as concentragoes desejadas, segun-—
do a Tabela 1IV.8,

| Assim fol obtida uma bateria de éq—
lugoes de Nb com concentragac do metal ao redor de 8000 ug/ml e con
centragao de HF variando de 1,11 M até 25,49 M. Estas solugoes fo-

ram utilizadas para a obtengao das curvas de extragao para nidbio.
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Tabela IV.7 = Preparagao das solugbes estoque 8000 ugNb/ml em dife~

rentes concentragoes de HF.

* E>
Sol.jvVol. HF-adic ne de mo MHE‘ Sol.ivol. HF adic n® de mo- MHF
no m) les de HF |(mol/D)|{ ne (ml) les de HF |(mol/1)
1 1,00 |2,77%x1079 1,11 (] 18 9,50 [2,63x10"L {10,53
2 1,50 | 4,16x1074 1,66 (] 19 10,00 |2,77x10"t |11,08
3 2,00 | 5,54x1074 2,22 1 20 10,50 |2,91x107t |11,64
4 2,50 |6,93x1079 2,77 || 21 11,00 13,05x107% |12,19
5 3,00 |8,31x1074 3,33 )] 22 11,50 P,19x107t [12,75
6 3,50 9,70x10u2 3,88 11 23 12,00 |3,33x107% 13,30
7 4,00 | 1,11x107 9 4,43 ] 24 13,00 |3,60x10”1 [14,41
8 4,50 | 1,25%107Y 4,99} 25 14,00 [3,88x10° % |15,52
o |- 5,00 |1,39x107Y 5,54]|] 26 15,00 [4,16x107% [16,63
10 5,50 | 1,52x107Y 6,10} 27 16,00 |4,43x10"1]17,73
11 é,oo l,66xldd' 6,651] 28 17,00 4,71x1@"1 18;84
12 | 6,50 | 1,80x107Y 7,20(] 29 18,00 14,99x1071 {19,095
13 7,00 | 1,94x107H 7,76 ] 30 19,00 15,26x1071 | 21,06
14 7,50 | 2,08x10% 8,311} 31 20,00 |5,54x1071 [ 22,17
15 8,00 | 2,22x10°Y 8,871} 32 | 21,00 |5,82x107 123,28
16 8,50, | 2,36x16°H 9,42|] 33 | 22,00 |6,10x107 %] 24,39
17 9,00 2,49x10 % 9,98 |] 34 23,00 l6,37x107% ] 25,49

* 1 ml HF gasto na dissolugao do Nb hidrolizado mais o volume. de HF
adicionado na diluigao da solucao.
Volume das solugoes : 25 ml

HF ¢+ d - 1,155 g/ml; T: 0,48
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Iv.4.1.2) Extracao

Para cada solugao de nidbio prepara
da segundo o Item aﬁtarior, procedeu-se a extraégo da seguinte ma-—
neira: foil transferida para a seringa uma aliquota de 3 ml de solu-
¢ao de nidbio (num total de ~ 24000 pug de Nb) e uma aligquotade 5 ml
da solugao 0,2 M do DAM.

ApSs um periodo de 2 minutos de agi

tagdo e 2 minutos de repouso para separagac das fases a camada or-

ganica foi separada e transferida para um béquer.

A fase aquosa remanescente foi lava
.da com 5 ml de 1,2-dicloroetanc para eliminacao do excesso de rea-
gente (2 minutos de agitagdo e 2 minutos de repouso para separagio
das fases) /10/.

0 solvente extraido fol reunido &
fase org&ﬁica anteriormente reservada e a fase aguosa foi transferi
-da para um outro béguer. A seringa foi lavada com peguenas porgoes
de agua, e as aguas de lavagem reunidas & fase aguosa.

- A fase aguosa foi evaporada até. um
volume reduzido, diluida com HF e Hzo ) énalisada por espectrofoto~
~ metriade absorgao atdmica de chama (AAS-chama) através de uma cur-
va de calibragao.

A fase organica foi diluida com
1,2-dicloroetano a 10 ml. Para a analise por AAS-chama uma aliquo-
ta de 1 ml desta solugao fol transferida para um balao de 25 ml ao
qual foi adicionado 1 ml de &gua. A solugao foli avolumada com ace-~
tona (nestas proporgoes nao ocorreu formagao de duas fases). Es-
ta solugﬁd foi analisada por AAS-chama através de uma curva de cali

bracao.
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IV.4.1.3) Construcao das curvas de calibra-

cado para determinacac por AAS-chama

As curvas de calibrag¢ao foram cons-
truidas a partir das fases aquosa e organica de extragles em bran-
- co, isto &, extracoes efetuadas sem a presenca do metal.

Aliquotas de 3 ml de solugao de HF
(foi escolhida uma concentragao de HF intermedidria entre os pontos

da curva de extragao do metal) foram transferidas para as seringas

e submetidas aos processos de extracao e lavagem.

As fases aquosas dépadas com quanti
dades crescentes de solugao padraoc do metal foram diluidas com
HF-H,0 sendo mantida a mesma concentragao de HF da diluigao das amos
tras.

Para construgao da. curva de calibra
¢ao para anadlise dos extratos orginicos, as fases orgadnicas das ex-
trégBes em branco foram diluidas a 10 ml com 1,2-dicloroetanoc. A
uma aligquota de 1 ml das solugdes foram adicionadas . quantidades
crescentes de padrao aquoso do metal e &gua, de tal modo gue o volu
me de solugao padrao mais o volume de Agua adicionado foi igual a
1 ml. As solugoes foram diluidas a 25 ml com acetona e analisadas
por AAS-chama.

Para as curvas de calibragac de nid

bio foi utilizado um padrao da ordem de 80000 ugNb/ml.
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Iv.4.1.4) Curva de extracao de nidbio em fun-~

cao da guantidade da matriz

As curvas foram obtidas mantendo a
guantidade de reagente (5 ml solugao 0,2 M de DAM) e fixando a con-
centracao de HF da fase aquosa.

| Para cada concentracao de HF a quan
- tidade de Nb foi variada tomando diferentes aliguotas de uma solu-

cac estoque 80000 ugNb/ml. Estas aliguotas variaram de 0,5 ml a

2,5 ml. O volume de 3 ml de fase aquosa foi completado com H,0 e
HF calculados para obter a desejada concentragao final de_écido, se
gundo a Tabela IV.8. As extragOes e as curvas de calibracdac foram

feitas de acorde com o descrito nos itens IV.4.1.2 e IV.4.1.3.
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Tabela IV.8 - Obtengao das curvas de extrag@o em func¢do da quantida

de de nidbio.

Preparagao das fases aquosds.

Aliquota jouant. Nbjn HF con | Curva I |Curva II |CurvaIll} carvaIv| Curva v
SE Nb contida |tido na
aliquota hHF adic. h HF adic.|nHF adicinHF adic) n HF adic.
SE Nb |
(m1) (Lg) x 10° x 10° x10% | x10° | x 10° x 10°
2,501 200270 | 10,40 | © 3,47 13,60 - % - *
2,25 180243 9,36 1,04 4,51 14,64 - - % - *
2,00 160216 8,32 2,08 5,55 15,68 - % - *
1,75 | 140189 7,28 3,12 6,59 16,72 - % - %
1,50 | 120162 6,24 4,16 7,63 17,76 39,06 - %
1,25 | 100135 5,20 | 5,20 8,67 18,60 40,10 - *
1,00 80108 4,16 6,24 9,71 19,24 41,14 85,51
0,75 60081 3,12 7,28 10,75 20,88 42,18 56,55
0,50 | 40054 2,08 8,32 11,79. {.21,92. .| 43,22 57,59
SE Nb: 80108 ug/ml; 4,16 M em HF
HF: d-1,155 g/ml; T: 0,48
vVolume da fase aguosa: 3 ml
Curva I : n HF total : 10,40 x 10~3 Cyp* 3,47 M
- Curva II n HF total :.13,87 x 10u3 CHF: 4,62 M
Curva III : n HF total : 24,oo'x 1073 Cypt 8,00 M
Curva IV : n HF total : 45,30 x 103 Cpyp 15,104
Curva V  : n HF total : 59,67 x 1073 Cyp? 19,89 M
* Os pontos marcados com "-" nao foram preparados, pois os volumes

das aliguotas mais os volumes de HF que seriam necessirios para
obter as concentrac¢oes desejadas de HF eram superiores ao volume

de 3 ml fixado para a fase aquosa.
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IV.4,2) Curvas de extracao para tintalo

IV.4.2.1) Preparacao das solucoes de tantalo em

varias concentracces de HF

Foi prepérada uma éolugéo estoque  de
tantalo, segundo o descrito no item IV.2.5 contendo 101902 ugTa/ml
e 3,33 M em HF. As solugoes estogue 4076 ugTa/ml em diferentes con
centraéBes de HF foram preparadas a partir da diluigdo a 25 ml, com
- HF e H»0, de aliquotas de.l ml da solugidao estoque 101902 ygTa/ml, se

gundo a Tabela IV.9.

Tabela IV.9 - Preparagao das solugoes estoque 4076 ugTa/ml em dife

 rentes concentragbes de HF.

L Sol.fVol. BF adic| ne de mo- MHF !‘Sol. Vol.HF adic| ne de mo- MHF
ne '(ml) les‘de*HF (m/1} 1 ne (ﬁl) les de*HF {m/1)
1| 1,00 |3,10x107% | 1,24{} 12 12,00 | 3,36x10%]13,43
2 2,00 |5,88x107° | 2,35}!13 13,00 | 3,64x10 114,54
3 3,00 8,64x10"% | 3,46} 14 14,00 | 3,91x16 15,65
a | 4,00 1,14x1071 | 4,57} 15 15,00 4,19x16 116,76
5 5,00 1,22x107% | 5.68!| 16 16,00 | 4,47x16°1{17,87
6 6,00 1,70x10" 1 | 6,78} 17 [ 17,00 | 4,74x161 18,08
7 7,00 1,97x10" | 7,891 18 18,00 5,02x10° 1| 20,08
8 8,00 2,25x107 | 9,00f] 19 | 19,00 |s,30x101] 21,19
9 9,00 2,53x107% {10,11]] 20 20,00 | 5,58x10 % 20,30

10 10,00 2,80x10" 1 11,221] 21 21,00 5,85x10° 1| 23,41
11 11,00 3,08x10 t 12,3314 22 22,00 6,13x10’“1 24,52

SE Ta : 101902 pg/ml; 3,33 M em HF

HF : d - 1,155 g/ml; T: 0,48

Volume final das solugdes : 25 ml

Aliguota SE Ta : 1 ml n HF contido - 3,33 x 10_3 moles
* n° de moles de HF = n? de moles de HF contido na aliquota de SE

de Ta + n? de moles de HF adicionado na diluigio.
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IV.4.2.2) Extracao

Para cada solugao de tantalo prepa-
rada segundo o item anterior, foi transferida uma aliquota de 3 ml
(num total de 12228 ug de Ta) para a seringa, e a extracao foi rea-

lizada segundo o descrito no item IV.4.1.2.

IV.4.2.3) Construcao das curvas de calibracio

para determinacao por AAS-chama

As curvas de calibragao para a de-
terminagao por AAS~chama foram construidas de maneira aniloga as
curvas de calibragao para nifbio, descritas no Item IV.4.1.3.

A solucao 101902 ugTa/ml foi utili-

zada para dopar os pontos das curvas de calibragao.

IV.4.2.4) Curvas de extracao de t3ntalo em

funcao da quantidade da matriz

As curvas foram obtidas mantendo a
gquantidade de reagente (5 ml de solug%o 0,2 M de DAM) e fixando a
concentragac de HF das fases aquosas.

Para cada concentragao de HF a quan
tidade de t3ntalo foi variada tomando diferentes aliquotas de uma
solugao estogue 80000 ugTa/ml. As aliquotas variaram de 0,25 ml1 a
2 ml. O volume de 3 ml de fase aquosa foi completado com Hzo e HF
calculados para obter a desejada concentracao final de acido, segun

do a Tabela IV.10.

As extragOes e as curvas de calibra
gao foram feitas de acordo com o descrito nos itens IVv.4.1.2 e

Iv.4.1.3.
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Tabela IV.10 - Obtengao das curvas de extragao em funcao da quanti-

dade de tantalo.

Preparagao das fases aquosas.

* Os pontos

das aligquotas mais os volumes de HF gue seriam necessarios

marcados com

t_n

CHF:lS,BO M

nao foram preparados, pois os

Aliguota |Quant. Ta {n HF conti-| Curva I Curva II Curva IIT
SE Ta contido doruialiqug n HF adic.ln HF adic. |n HF adic
(m1) {1g) ta SE Ta
2,00 161850 | 1,24 x10"2 0 18,23x 1077 -
1,75 141624 |1,09x1072] 1,50 x16°}19,73x 1073 -k
1,50 121392 |9,30x1073 | 3,10 x 1673 21,33 x107°}3,72 x 16 2
1,25 101160 | 7,75%x107° | 4,65 x107°[22,88 % 107°|3,88 x 1572
1,00 80928 6,20x10'3 6,20x10’3 24,43x10‘3 4,03x10“2
0,75 60696 | 4,65x%1073 | 7,75 x 1673 |25,98 x 1073]4,19 x 1572
0,50 40464 |3,10x1073 9,30 x107%{27,53x 1077 |4,34 % 162
0,25 20232 1,55 x 1073 10,85 x 16 3}29,08 % 107>4,50 x 16
SE Ta : 80928 ug/ml; 6,20 M em HF
HF: d - 1,155 g/ml; T: 0,48
‘Volume de fase aguosa: 3 ml
Curva I : n HF total : 1,24 x 10”2 Chypt 4,13 M
Curva IT  : n HF total :30,63 x 1072 Cpypi 10,21 1
Curva III : n HI' total :46,50 x 1Q_'3

‘volumes

para

obter as concentragoes desejadas de HF eram superiores ao volume

de 3 ml fixado para a fase aquosa.
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Curvas de extracao para aluminio
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IV.4.3.1) Curva de extracao de aluminio em

funcao da concentracac de HF

Foi preparada uma série de solugoOes

contendo 1 ml da solugao estogue

de HF variavies, segundo a Tabela IV.1l1.

1000 pgal/ml e

quantidades

- Tabela 1IV.1ll - Preparagao das solugdes estoque 40 ughl/ml em dife-

rentes concentragdes de HF

+ t

!

Sol | Vol. HF adic. | n HF adic. M Sol | Vol.HF adic] n HF adic. Mo
ne (1) x 10° no (ml) x 10°
1 1,00 2,26 0,901 13 13,00 2,94 11,75
2 2,00 4,52 1,81 14 14,00 3,16 12,65
3 3,00 6,78 2,74 15 15,00 3,39 13,56
4 4,00 9,04 3,61} 16 16,00 3,61 14,46
5 5,00 1,13 4,521 17 17,00 3,84 15,36
6 6,00 1,36 5,42} 18 18,00 4,07 16,27
7 7,00 1,58 6,33|] 19 19,00 4,29 17,17
8 8,00 1,81 7,23]] 20 20,00 4,52 18,07
9 9,00 2,03~ 8,13|| 21 21,00 4,74 18,98
10 10,00 2,26 9,04 22 22,00 4,97 19,88
11 11,00 2,49 9,94 23 23,00 5,20 20,78
12 12,00 2,?1 10,84

SE Al : 1000 ug/ml

Aligquota SE Al : 1 ml

vVolume final das solugoes 25 ml

HF :

d - 1,13 g/ml,

T : 0,40
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Aliguotas de 3 ml das solugdes fo-
ram transferidas para as seringas, e as extragOes foram feitas se-
gundo o descrito no item IV.4.1.2., As fases organica e aguosa fo-
ram analisadas por AAS~chama. As curvas de calibragao foram prepa-
radas segundo o procedimento do item IV.4.1.3. Para dopar os pon-

tos das curvas foi utilizado o padrao 1000 pgAl/ml.

IV.4.3.2} Curvas de extracao do Al na presen-—

ca da matriz de Nb ou Ta

As solucdes de Al em presencga de
nidbio ou tantalo em varias concentracgSes de HF foram preparadas se
~gundo as Tabelas IV.12 e IV.13.

Para as extragOes na presencga de
nidbio foram tomadas aliguotas de 3 ml das solugoes da Tabela IV.12
(num total de 38452 ug de Nb). Para as extragdes na presenga de
tantalo foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugdes da Tabela
IV.13 (num total de 57260 ug de Ta).

| | As extracgoes foram feitas segundo o
descrito no Item IV.4.1.2.

As fases aquosas foram analisadas
por AAS-chama através de curvas de calibrag@o construidas segundo o
descrito no item IV.4.1.3. As fases orgdnicas nao foram analisadas

devido a presenc¢a da matriz de nidbio ou tantalo.
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Tabela IV.12 - Preparagao das solugdes 40 ugAl/ml na presenca da ma

triz de nidbio em diferentes concentragoes de HF

Solugao [ Vol. HF adic. | n HF total Mip
no (m1) x 10°
1 0 | 1,66 0,66
2 5,00 12,96 5,18
3 9,00 22,00 | 8,80
4 14,00 33,29 13,32
5 18,00 42,33 |16,93

SE Al : 1000 ug/ml; Aligquota SE Al : 1 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : Q,40
SE Nb : 80108 ug/ml; 4,16 M em HF; Aliquota SE Nb : 4 ml

Volume final das solugdoes : 25 ml

Tabela IV.13 - Preparagao das solucgdes 40 pgAl/ml na presenga da ma

triz de t3ntalo em diferentes concentracoes de HF

Selucao | Vol. HF adic. | n HF total My
no 1) x 102
i 0 6,65 2,66
2 4,00 15,68 '6,27
3 8,00 24,72 9,89
4 12,00 33,76 13,50
5 16,00 | 42,80 17,12

SE Al : 1000 pg/ml; Aliquota SE Al : 1 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : Q,40

& ml

SE Ta : 79528 ug/ml; 11,08 M em HF; Aliguota SE Ta

Volume final das solugoes : 25 ml
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IV.4.4) Curvas de extracao para cobalto

IV.4.4.1) Curva de extracao do cobalto em

funcao da concentracao de HF

Foi preparada uma série de solugdes
 contendo uma aliquota de 0,10 ml da solugao estogque 1000 pgCo/ml e

quantidades de HF e H;0 variaveis sequndo a Tabela IV.14.

- Tabela IV.14 - Preparagdo das solugles estoque 10ugCo/ml em diferen

teS‘concentragaes de HF

Solugag Vol. HF adic; n HF adic. Mo

ne (ml) ox 102'

1 0 0 0

2 1,00 2,77 2,77
3 2,00 - 5,54 5,54
4 3,00 8,31 8,31
5 4,00 11,08 11,08
6 5,00 13,86 | 13,86
7 6,00 16,63 16,63
8 7,00 19,40 19,40
9 : §,00 - 22,17 | 22,17

SE Co : 1000 ug/ml; Aliquota SE Co ': 0,10 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48

Volume das solugoes : 10 ml
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Aliquotas de 3 ml das solugdes fo-
ram transferidas para as seringas e as extragoes foram feitas segun
do o descrito no Item IV.4.1.2. As fases organica e agquosa foram
analisadas por AAS-chama. As curvas de calibragﬁo foram preparadas
segundo o procedimento do Item IV.4.1.3. Para dopar os pontos das

curvas foi utilizado o padrac 1000 ugCo/ml.

IV.4.4.2) Extracao do cobalto na presenca da

"matriz de nidbio ou tantalo

As solugoes de Co na presenca de
nidbio ou téntalo em varias concentragdes de HF foram preparadas se
gundo as Tabelas IV.15 e IV.16.

Para as extragOes na presenca de
nidbio foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugoes da Tabela IV.15
(num total de 24032 ig de Nb). Para as extragoes na presenca de
téhtalo foram tomadas aliguotas de 3 ml das solucdes da Tabela
IV.16 (num total de 23858 ug de Ta).

As extracoes féram feitas.segundo o}
descrito no Item IV.4.1.2.

As fases aguosas foram analisadas
por AAS-chama através de curvas de calibracao construidas segundo o
descrito no item IV.4.1.3. As fases organicas nao foram analisadas

devido & presenga da matriz de niébio ou tantalo.



100

Tabela IV.15 - Preparagao das soluges 10 ngCo/ml na presenga da ma

triz de niGbio em diferentes concentragoes de HF

Solugac | Vol. HF adic. n HF adic. Mo
ne (ml) x 107
1 2,00 5,96 5,96
2 4,00 11,50 11,50
3 8,00 22,58 22,58
SE Co : 1000 ug/ml
Aliquota SE Co : 0,10 ml
HF + & - 1,155; T : 0,48

Se Nb : 80108 ug/mli; 4,16 M em HF
Aliguota SE Nb : 1 ml

Volume final das solugoes : 10 ml

Tabela IV.16 - Preparagao das solugdes 10 pgCo/ml na presenca da ma

triz de tantalo em diferentes concentragdes de HF

Solugao | Vol. HF adic. n HF total Moo
ne (ml) ‘ 4 102 '
1 2,00 6,65 6,65
2 4,00 12,19 12,19
3 8,00 23,28 23,28
SE Co 1000 pg/ml

Aliguota SE Co : 0,10 nml
HF : d - 1,155; T ; 0,48

SE_Ta : 79528 ug/ml; 11,08 M em HF
Aliguota SE Ta 1 ml

Volume final das solugdes : 10 ml
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IVv.4.5) Curvas de extracac para cobre

IV.4.5.1) Curva de extracdao do cobre em fun-

¢ac da concentracdo de HF

Fol preparada uma série de solucdes
contendo uma aligquota de 0,10 ml da solugéo estogue 1000 pgCu/ml e

quantidades de HF e H,0 varidveis segundo a Tabela IV.17.

Tabela IV.17 - Preparagao das solugtes estoque 10 pgCu/ml em dife-

rentes concentragdes de HF

Solugao | Vol. HF adic. n HF agic. Moo
ne (ml) x 107
1 0 0 0
2 0,50 ' 1,13 1,13
3 1,00 2,26 2,26
4 1,50 3,39 3,39
5 2,00 4,52 4,52
6 2,50 5,65 5,65
7 3,00 | 6,78 6,78
8 3,50 7,01 7,91
9 4,00 9,04 9,04
10 4,50 10,17 10,17
11 5,00 11,30 11,30
12 5,50 12,43 12,43
13 6,00 13,56 13,56
14 6,50 ' 14,68 14,68
15 7,00 15,81 15,81
16 7,50 16,94 16,94
17 8,00 . | 18,07 18,07

SE Cu : 1000 pg/ml; Aliquota SE Cu : 0,10 ml
HF ¢+ ¢ - 1,13 g/ml; T : 0,40

Volume das solugoes : 10 ml
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Aliquotas de 3 ml das solugdes fo-
ram transferidas para as seringas e as extragoes foram feitas segun
do o descrito no item IV.4.1.2 (as fases aquosas neste caso foram
diluidas a 10 ml). As analises foram feitas por AAS-chama e as cuxr
vas de calibracao preparadas segundo o item IV.4.1.3. Para dopar

os pontos das curvas fol utilizado o padraoc 1000 ugCu/ml.

IV.4.5.2) Extracao do cobre na presenca da

matriz de nidbio ou tantalo

As solugbes de cobre na presenga de
nidbio ou tantalo em varias concentracdes de HF foram preparadas de
fofma semelhante &s solugbes de cobalto descritas nas Tabelas IV.15
e IV.16, apenas a solugao 1000 ugCo/ml foi substituida pela solucio
1000 pgCu/ml. |

As extragbes e as curvas de calibra
¢ao para andlise por AAS-chama foram feitas segundo 0s itens
IV.4.1.2 e IV.4.1.3. As fases orgdnicas nao foram analisadas devi-

do & presenga da matriz de nidbio ou tantalo.

Iv.4.6) Curvas de extragao para manganés

IV.4.6.1) Curva de extracao do manganés emn

funcao da concentracio de HF

Foil preparada uma série de solugoes
contendo uma aliquota de 0,20 ml da solugao estogue 1000 ugMn/ml e
quantidades de HF e H;0 varidveis segundo a Tabela IV.18.

Aliguotas de 3 ml foram transferi -

das para as seringas. As extracgoes foram feitas segundo o item
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V.4.1.2. As analises foram feitas por AAS—chamae as curvas de cali-
bragac foram construldas de acordo.com o Item 1V.4.1.2. Para dopar

o8 pontos das curvas feoil utilizado uma solugéo padrao 50 ugMn/ml.

‘Tabela IV.18 - Preparagao das solugoes estogque 8 ugMn/ml em diferen

tes concentragoes de HF

Sol | Vol.HF adicin HF adic. MHF Sol.pol.HF adic.in HF adic. MHF
ne (ml) ¥ 102 I ne {ml) % 102
1 1,00 2,26 0,90} 13 13,00 29,37 11,75
2 2,00 4,52 | 1,81|] 14 14,00 31,63 |12,65
30 3,00 6,78 2,71 15 15,00 33,89 |13,56
4 4,00 9,04 3,61 16 16,00 36,15 |14,46
5 5,00 11,30 4,521 17 i7,00 38,41 (15,36
6 | 6,00 13,56 5,42] 18 18,00 40,67 16,27
7 7,00 | 15,81 6,331 19 19,00 42,92 117,17
8 é,oo 18,07 7,23 20 20,00 45,18 |18,07
g _ 3,00 20,33 8,131 21 21,00 47,44 118,98
10 10,00 22,59 9,041 22 22,00 49,70 19,88
11 11,00 24,85 9,94 23 23,00 51,96 20,78
12 12,00 - 27,11 | 10,84/ |

. SE Mn : 1000 pg/ml
Aliguota SE Mn : 0,20 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : 0,40

Volume das solugoes : 25 ml
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IV.4.6.2) Extracao do mangan@s na presenca da

matriz de nidbio ou tantalo

As solugOes de manganés na presenga
de nidbio ou tantalo em virias concentragoes de HF foram preparadas
de forma semelhante as solugoes de cobalto descritas nas Tabelas
IV.15 e IV.16, apenas a solugao 1000 ugCo/ml foi substituida rela

solucaoc 1000 ugMn/ml.

As extragoes e as curvas de calibra

¢ao para analise por AAS-chama foram feitas segqundo os itens
IV.4.1.2 e Iv.4.1.3. As fases organicas nao foram analisadas devi-~

do & presenga da matriz de nifbio ou tantalo.

IV.4.7) Curvas de extracao para molibdénio

IV.4.7.1) Curva de extracao do molibdénio em

funcao da concentracao de HF

Foi preparada uma série de solugoes
contendo uma aliquota de 1 ml da solugao estogue 1000 ugMo/ml e
quantidades de HF e H,0 variaveis segundo a Tabela IV.19.

As aliquotas de 3 ml foram transfe-
ridas para as seringas extraidas e analisadas (as fases aguosas fo-

ram dilufdas a 10 ml) segundo os itens IV.4.1.2 e IV.4.1.3.
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Tabela IV.19 - Preparag¢ao das solugdes estogue 100 ugMo/ml em dife-

rentes concentragoes de HF

Sol [Vol.HF adicin HF adic. MHF Sol.jVol.HF adicin HF adic. MH.E‘
ne (m1) x 102 ne (ml) x 102

1 0 0 0 18 3,50 9,70 9,70
2 0,10 0,28 0,28/ 19 3,75 10,39 10,39
3 0,25 0,69 0,69 20 4,00 11,08 11,08
4 | 0,40 1,11 1,11 21 4,25 11,78 11,78
5 0,60 1,66 1,66] 22 4,50 12,47 12,47
6 0,80 2,22 2,22|] 23 4,75 13,16 | 13,16
7 1,00 2,77 2,77t 24 5,00 13,86 13,86
8 1,20 3,33 3,33|| 25 | 5,25 14,55 14,55
9 1,40 3,88 3,88| 26 5,50 15,24 15,24
10 1,60 4,43 4,43| 27 5,75 15,93 15,93
11 1,80 4,99 4,99 28 6,00 16,63 16,63
12 2,00 5,54 5,54/l 29 6,25 17,32 17,32
13 2,25 6,23 6,231 30| 6,50 18,01 18,01
14 2,50 6,93 6,931 31 7,00 19,40 19,40
15 2,75 7,62 7,62|| 32 7,50 20,78 20,78
16 3,00 8,31 8,31 33 8,00 22,17 22,17
17 3,25 3,01 | 9,01

SE Mo : 1000 pg/ml; Alfquota SE Mo : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48

Volume das solugoes : 10 ml
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Iv.4.7.2) Extracao do molibdénio na presenca

da matriz de nidbio e tantalo

As solugdes de molibdé€nio na presen
¢a de nidbio e tantalo em varias concentracoes de HF foram prepara-
das segundo as Tabelas IV.20 e IV.21.

| Para as extracOes na presenga de
- nidbio foram tomadas alligquotas de 3 ml das solugOes da Tabela IV.20

(num total de 24032 ug de Nb). Para as extragoes na presenga de

tantalo foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugoes da Tabela
IV.21 (num total de 23858 ug de Ta).

As extracgoes foram feitas de acordo
com 0 ltem IV.4.1.2 e as fases aguosas analisadas por AAS—-chama. A
curva de calibracao foi construida segundo o item IV.4.1.3 empregan
do um padrao 1000 ugMo/ml para dopar os pontos da curva. As fases
organicas ndo foram analisadas devido & presenga de matriz de nido-

bio ou tantalo.

Tabela IV.20 - Preparacao das solugoes 100 ygMo/ml na presenga da

matriz de nidbio em diferentes concentragoes de HF

Solugao | Vol. HF adic. n HF adic. Mg
ne (m1) x 10
1 5,00 14,27 14,27
2 6,00 17,04 17,04
3 7,00 19,81 19,81

SE Mo : 1000 ug/ml; Aligquota SE Mo : 1 ml
HF : 4 - 1,155a/ml; T : 0,48
SE Nb : 80108 pg/ml; 4,16 M em HF; Aliguota SE Nb :1 ml

Volume final das solugoes : 10 ml
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Tabela IV.21 - Preparagac das solugoes 100 ugMo/ml na presenca da

matriz de tantalo em diferentes concentracdes de HF

| Solugao | Vol. HF adié. n HF adic. Mo
ne (ml) X 102
1 6,00 17,73 17,73
2 7,00 20,51 20,51
3 8,00 | 23,28 | 23,28

SE Mo : 1000 pg/ml; Aliquota SE Mo : 1 ml

‘HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48

!—I

SE Ta : 79528 pg/ml; 11,08 M em HF; Aliquota SE Ta ml

Volume final das solugtes : 10 ml

IV.4.8) Curvas de extracao para sodio

IV.4.8.1) Curva de extracao do sbdio em fun-

" ¢cao _da concentracao de HF

Foi preparada uma série de solucgdes
contendo uma aliquota de 0,20 ml da solugao estogue 1000 pgNa/ml e
gquantidades de HF e H20 variaveis segundo a Tabela IV.22.

As aliguotas de 3 ml foram transfe-
ridas para as seringas e extraidas de acordo com o Item Iv.4.1.2.
As fases aquosas e organicas foram analisadas por AAS-chama. As fa
ses aquosas ‘e organicas da curva de extracgio do sddio foram analisa

das por absorgao atdmica, ao invés de emissdo devido & alta intensi

dade de emissac de chama guando & aspirada a fase orginica. As cur
vas de calibracao foram feitas segundo o descrito no Item IV.4.1.3.

Para as curvas de calibracao foi empregado um padrao 100 ugNa/ml.
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Tabela IV.22 - Preparagao das solugdes estoque 8 ugNa/ml em diferen

tes concentracoes de HF

Sol. Vol.HFadic>n HE adic. MHF Sol.bol.HF adic{ n HF adic. MHF
ne {ml) pi1 102- ne {ml) X 102
1 1,00 2,26 0,90 || 13 12,00 27,11 | 10,84
2 1;50 3,39 1,36 14 13,00 29,37 11,75
3 2,00 4,52 1,81 1] 15 14,00 31,63 | 12,65
4 3,00 6,78 2,71 1o 15,00 33,89 13,56
5 4,00 9,04 3,61 || 17 16,00 36,15 | 14,46
6 5,00 11,30 4,52 1] 18 17,00 38,41 | 15,36
7 6,00 13,56 5,42 19 18,00 40,67 16,27
8 7,00 15,81 6,33 20 19,400 42,92 17,17
9 8,00 18,07 7,23 21 20,00 45,18 18,07
10 9,00 20,33 8,13 22 21,00 47,44 18,98
l; 10,00 22,59 9,04 23 22,00 49,70 19,88
12 11,00 24,85 9,94 24 | - 23,00 51,96 20,78
SE Na : 1000 ug/ml; Alfiguota SE Na : 0,20 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : 0,40
Volume das solugoes : 25 ml
IV.4.8.2) Extracao do sddio na presenca da

matriz de nidébio ou tantalo

As solugoes de sddio na presenca de

nidébio ou tantalo em varias concentragoes de HF foram preparadas se

gundo as Tabelas IV.23 e IV.24.
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Tabela IV.23 - Preparagio das solugbes 8 ugNa/ml na presenca da ma-

triz de nidbio em diferentes concentragoes de HF

Solugag Vol.HF adic. n HF adic. M
n? (ml) x 102

1 5,00 12,46 4,98

2 10,00 23,76 9,50

3 15,00 35,05 14,02

4 20,00 46,35 | 18,54

SE Na : lOOthg/ml; Aliquota SE Na :0,2 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : 0,40
SE Nb : 78953 yg/ml; 5,82 M em HF; Aliquota SE Nb : 2 ml

Volume final das solugbes : 25 ml

Tabela IV.24 - Preparagao das solucbes 8 ygNa/ml na presenca da ma-

triz de tantalo .em diferentes concentragdes de UF

Solugag Vol. HF adic, | n HF adic. Myp
ne (ml1)  x 10°

1 5,00 13,12 5,25

2 10,00 24,42 9,77

3 15,00 35,72 14,29

4 20,00 - 47,00 | 18,80

SE Na : 1000 pg/ml; Aliguota SE Na : 0,2 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : 0,40
SE Ta - 82138 ug/ml; 9,14 M em HF; Aliquota SE Ta : 2 ml

Volume final das. solucgdes : 25 ml
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Para as extragOes na presencga de
- nidbio foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugdes da Tabela
IV.23 (num total de 18949 pg de Nb). Para as extragOes na presenga

de t3ntalo foram tomadas aliguotas de 3 ml das solugoes da Tabela
IV.24 (num total de 192713 ug de Ta).

As extracoes foram feitas de acordo
com o Item IV.4.1.2 e a anflise das fases aquosas feitas por emis-

saoc. A curva de calibrac¢do foi feita de acordo como ftem IV.4.1.3.

1V.4.9) Curvas de extracao para estanho

IV.4.9.1) Curva de extracao do estanho em fun-

cac da concentracao de HF

Foi preparada uma série de solucoes
contendo uma aligquota de 1 ml da solugao estogue 1000 ugSn/ml e
guantidades de HF e H,O variaveis de acordo com a Tabela IV.25.

As extracoes dés aliquotas de 3 ml
foram feitas segundo o item IV.4.1.2. As fases aguosas (diluidas a
10 ml) e as fases organicas foram anélisadas por AAS-chama, através
de curvas de calibracac preparadas segundo o Item IV.4.1.3. Para

dopar as curvas foi utilizado o padrac 1000 LgSn/ml.
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Tabela IV.25 -~ Preparagao das solugdes estogue 100 ugSn/ml em dife-

rentes concentragotes de HF

Sol. {Vol.HFadic.| n HF adic. MHF Sol.lvblim‘adhm n HF adic. MHF
ne {(m1) X 102 ne {ml) X 102

1 0 0 0 10 4,50 10,17 10,17
2 | o,s0 |} 1,13 1,13 4] 11 5,00 11,30 11,30
3 1,00 2,26 2,26 1] 12 5,50 12,43 12,43
4 1,50 3,39 3,39 |] 13 6,00 13,56 13,56
5 2,00 4,52 4,521 14 | 6,50 14,68 14,68
6 - 2,50 | 5,65 5,65 {] 15 7,00 15,81 15,81
7 3,00 6,78 6,78 || 16 7,50 16,94 16,94
8 3,50 7,91 7,91 1] 17 8,00 18,07 18,07
9 4,00 9,04 9,04

SE Sn : 1000 Hg/ml; Aliguota SE Sn : 1 ml
HF + d - 1,13 g/ml; T : Q,40C

Volume das solugoes : 10 ml

IV.4.9.2) Extracao do estanho na presenca da

matriz de nidbio ou tantalo

As solugoes de estanho na presencga
de nidbio ou.téntalo em varias concentragoes de HF foram preparadas
segundo as Tabelas IV.26 e IV.27.

Para as extragoes na presenca  de
nidbio foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugdes da Tabela IV.27
{(num total de 23686 ﬁg de Nb). Para as extragoes na presenca de
tantalo foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugoes da Tabela

IV.28 (num total de 24641 pg de tantalo).
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Tabela IV.26 - Preparacac das solugoes 100 igSn/ml na presenca da

matriz de nidblo em diferentes concentragoes de HF

Solugao | Vol. HF adic.] n HF adic. M
ne (ml) x 102
1 5,50 13,01 13,01
2 6,50 15,27 15,27
3 7,50 | 16,94 16,94
SE Sn : 1000 pg/ml; Aliguota SE Sn : 1 ml
HF': d - 1,13 g/ml; T : 0,40
1 ml

SE Nb : 78953 pg/ml; 5,82 M em HF; Aliguota SE Nb :

vVolume final das solugdbes : 10 ml

Tabela IV.27 - Preparagao das solugoes 100 pgSn/ml na presenga da

matriz de tantalo em diferentes concentragoes de HF

Solugao | Vol. HF adic. n HF adic. M
ne (ml}) X 102
1 5,50 - 13,34 13,34
2 6,50 15,60 15,60
3 7,50 17,86 17,86
SE Sn : 1000 pg/ml; Aliguota SE Sn : 1 ml
HF : d - 1,13 g/ml; T : 0,40
SE Ta : 82138 ug/ml; 9,14 M em HF; Aliguota SE Ta : 1 ml

Volume final das solugdbes : 10 ml
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As extragOes foram efetuadas segun-
~do o item IV.4.1.2 e a analise das fases aguosas feitapor AAS-chama
através de curva de calibragao construida sequndo o Item IV.4.1.3.

As fases organicas nao foram analisadas devido a presenca da ma-

triz.

IV.4.10) Curvas de extracao para titlnio

IV.4.10.1) Curva de extracao de titanio em

func¢do da concentracao de HF

Foi preparada uma série de solugoes
contendo uma aliquota de 1 ml da solugao estoque 1000 ugTi/ml e
guantidades de HF e H,0 variaveis segundo a Tabela IV.28.

As extracgOes das aliquotas de 3 nl
foram feitas de acordo com o Item IV.4.1.2. As faées aguosas {di-
luidas a 10 ml) e as fases organicas foram analisadas por AAS-cha
ma. As curvas de calibracgao foram feitas segundo o Item IV.4.1.3.

Para dopar os pontos das curvas foi utilizado padraoc 1000 ugTi/ml.
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Tabela IV.28 - Preparacao das solugoes estoque 100 pgTi/ml em dife-

rentes concentragoes de HF

Sol.) Vol.HF adic.f n HF adic. , MHF Sol.ivol. HF adic. n HF adic. N%F

ne |  (ml) 102 | no (m1) x 102
1 0 0 16 3,00 8,31 8,31
2 0,10 0,28 0,28 17 3,25 9,01 9,01
3 0,25 0,69 0,69 18 3,50 9,70 9,70
4 0,40 1,11 1,11 19 3,75 10,39 10,39
51 0,60 1,66 1,66 || 20 4,00 11,08  |11,08
6 0,80 2,22 2,22 21 4,25 11,78 11,78
7 1,00 2,77 2,77 22 4,50Q 12,47 12,47
8 1,20 3,33 3,33 23 4,75 13,16 13,16
9 1,40 3,88 3,88 24 5,00 13,86 13,86
10 1,60 4,43 4,43 25 5,25 14,55 14,55
11 1,80 4,99 4,99 26 5,50 15,24 15,24
12 2,00 5,54 5,54 27 5,75 15,93 15,93
13 2,25 6,23 6,23 28 6,00 16,63 16,63
14 2,50 6,93 6,93 29 7,00 19,40 19,40
15 2,75 7,62 7,62 30 8,00 22,17 22,17

SE Ti : 1000 g/ml; Aliquota SE Ti : 1 ml

HF

volume das solugoes

:d - 1,155 g/mLl; T : 0,48

: 10 ml

IV.4.10.2) Extracao de titd@nio na presenca da

matriz de nidhio ou tantalo

As solugoes de titanio na

presenga

de nidbio ou tantaloemvarias concentragdes de HF foram preparadas



segundo as Tabelas IV.29 e IV.30.
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 Tabela IV.29 - Preparagio das solugbes 100 pgTi/ml na presenca da

SE Ti :

HI :

matriz de nidbio em diferentes concentracdes de HF

Solug¢ao | Vol. HF adic.] n HF adic. Mo
ne (ml) X 102.
1 2,50 7,51 7,51
2 4,50 13,05 13,05
3 6,50 18,59 18,59
1000 ug/ml; Aliguota SE Ti 1 ml
d - 1,155 g/ml; T : 0,48
SE Nb : 78952 pg/ml; 5,82 M em HF; Alfiguota SE Nh : 1 ml

Volume final das solugoes : 10 ml

Tabela IV.30 - Pre?aragao das solugoes 100 ggTi/ml na presencga da

SE Ti

HF :

oF Ta

matriz de tantalo em diferentes concentracoes de HF

Solugao | Vol. HF adic.] n HF adic. My

ne (m1) x 102
1 2,50 7,84 7,84
2 4,50 13,38 13,38
3 6,50 18,01 18,01

: 1000 pg/ml; Aliguota SE Ti : 1 ml
d - 1,155 ¢g/ml; T : Q,48

: 82138 yg/ml; 9,14 M em HF; Aliquotg SE Ta : 1 ml

vVolume final das solugoes : 10 ml
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Para as extragoes na presencga de
nidobio foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugdes da Tabela IV.29.
(num total de 23686 pg de Nb) e para as extracgbes na presenca de
tantalo foram tomadas aliquotas de 3 ml das solugdes da Tabela
IV.30 (num total de 24641 ug de Ta}).

As extragoes e as curvas de calibra
gao para anadlise das fases aquosas por AAS-chama foram feitas segun
. do os itens IV.4.1.2 e IV.4.1.3. As fases organicas nao foram ana-

lisadas devido a presenga da matriz.

IV.4.11) Curvas de extracio para tungsténio

IV.4.11.1) Curva de extracao do tungsténio em

funcao da concentragao de HF

Foi preparada uma série de solugoes
contendo uma aliquota de 1 ml da solugao estoque 1000 ugW/ml e
guantidades de HF e H,0 varidveis segundo a Tabela IV.31.

As extracOes das aliguotas de 3 ml
foram feitas segundo o descrito no item IV.4.1.2. As curvas de ca-
libragao para analise por AAS-chama das fases aquosa e organica fo-

ram preparadas segundo o procedimento do Item IV.4.1.3.



117

Tabela IV.31 - Preparagao das solugdes estoque 100 pgW/ml em dife-

rentes concentragoes de HF

Sol. [vol, HF adic.] n HF adic. MHF Sol.Vol. BF adic.,] n HF adic. MHF
ne (ml) x 102 | ne (m1) x 102
1 0 0 0 18 3,50 7,91 7,91
2 0,10 0,23 0,23 |1 19 3,75 8,47 8,47
3 0,25 0,56 0,56 || 20 4,00 9,04 9,04
4 0,40 0,90 0,90 ] 21 4,25 9,60 9,60
5 0,60 1,36 1,36 22 4,50 10,17 10,17
6 0,80 1,81 1,811} 23 4,75 10,73 10,73
7 1,00 2,26 2,26 || 24 5,00 11,30 11,30
8 1,20 2,71 2,71 ]| 25 5,25 11,86 11,86
9 1,40 3,16 3,16 || 26 5,50 12,43 12,43
10 | 1,60 3,61 3,61 (] 27 5,75 | 12,99 12,99
11 1,80 4,07 4,07 {1} 28 6,00 13,56 13,56
12 2,00 4,52 4,521 29 6,25 14,12 14,12
13 2,25 5,08 5,08 |} 30 6,50 14,68 14,68
14 2,50 5,65 5,65 || 31 6,75 15,25 15,25
15 2,75 6,21 6,211} 32 7,00 15,81 15,81
16 3,00 6,78 6,78 1| 33 7,50 16,94 16,94
17 3,25 7,34 7,34 || 34 8,00 18,07 18,07

SE W : 1000 ug/ml
Aliguota SE W : 1 ml
HF :d~ 1,13 g/ml; T : 0,40

Volume das solugoes : 10 ml
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IV.4.12) Curvas de extracao para zircdnio

Iv.4.12,1) Curva de extracao do zirecdnio em

funcao da concentracac de HF

Foi preparada uma série de solugoes
contendo uma aligquota de 2 mlde uma solugao estogue 9864 ugZr/ml-~13,85M
em HF e qﬁantidades variaveis de HF e H,0 segundo a Tabela IV.32.
Uma segunda série de solugdes contendo uma aliguota de 0,50 ml de
uma solugao estoque 19990 ugZr/ml - 11,64 M em HF foi preparada se-
gundo a Tabela IV.33.

As extracgoes foram efetuadas de
acordo com o item IV.4.1.2. As fases aquosas (diluidas a 10 ml) e
as fases organicas foram analisadas por AAS-chama, através de cur-

vas de calibrac¢ao feitas de acordo com o Iitem IV.4.1.3.
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Tabela IV.32 ~ Preparacao das solugdes 789 ugZr/ml em diferentes

concentracdes de HF

Sol.jVol.BF adic. | n HF adic. MHF Sol.[Vol.HF adic. | n HF adic. MHF
ne (ml) X 102 ne (mnl) X lO2
1 0 2,77 1,11 12 11,00 33,25 13,30
2 1,00 5,54 2,22 | 13 12,00 36,02 14,41
3 2,00 8,31 3,32 14 13,00 38,79 15,52
4 3,00 11,08 4,43 15 14,00 41,56 16,63
5 4,00 13,85 5,54]1 16 15,00 44,34 17,73
6 5,00. 16,63 6,65 17 16,00 "47,11 18,84
7 6,00 19,40 7,76{] 18 17,00 49,88 19,95
8 7,00 22,17 8,87 19 18,00 52,65 21,06
9 8,00 24,94 9,98 20 19,00 55,42 22,17
10 9,00 24,71 11,08 21 20,00 - 58,19 23,28
11 10,00 30,48 12,19 221 . 21,00 60,96 24,38

SE Zr : 9864 pg/ml; 13,85 M em HF; Aliquota SE Zr : 2 nl
HF : & - 1,155 g/ml; T : Q,48

Volume final das solugdes : 25 ml

* Refere~se ao nimero de moles total de HF = nimero de moles de HF

contido na aliguota de SE de Zr mais o niimero de moles de HF adi-

cionado na diluicgao.
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Tabela IV.33 - Preparagao das solugdes 1000 ugZr/ml em diferentes
concentragoes de HF
Sol.|Vol.HF adic] n HF adic MHF Sol. [Vol.HF adic.] n HF adic, MHF
ne (ml) x 10° ne (ml) x 10°
1 0 0,58 0,581 15 2,75 8,20 8,20
2 0,15 1,00 1,00/ 16 3,00 8,90 8,90
3 0,25 1,27 1,271 17 3,25 9,59 9,59
‘ 4 0,40 1,69 1,691 18 3,50 10,28 10,28
5 0,50 1,97 1,971 19 3,75 10,97 10,97
6 0,70 2,52 2,521 20 4,00 11,67 11,67
7 a,85 2,94 2,94 21 4;25 12,36 12,36
8 1,00 3,25 3,25|] 22 4,50 13,05 13,05
9 1,25 4,05 4,051 23 4,75 13,74 13,74
10} 1,50 4,74 4,74} 24 5,00 14,44 14,44
11 1,75 5,43 5,43} 25 5,25 15,13 15,13
12 2,00 6,12 6,121} 26 5,50 15,82 15,82
13 2,25 6,82 6,82 27 5,75 16,52 16,52
14 2,50 7,51 7,51 28 6,00 17,21 17,21
SE Zr 19992 ug/ml; 11,64 M em HF, Aliguota SE Zr : 0,50 ml

HF : d - 1,155 g/ml; T : Q,48

Volume final das solugdes

10 ml



121

Iv.4.12.2) Curva de extracdo do zircdnio ern

funcao da concentracac de HNO;

Para obter a curva de extracao do
zircdnio em meio nitrico foi preparada uma série de solucdes conten
- do uma aliquota de 1 ml da solugao estoque 19992 ugZr/ml ~ 11,64 M
em HI', mantendo fixa a concentragac de HF e variando a concentragao

de HNOj3, conforme a Tabela IV.34.

Tabela IV.34 - Preparagao das solugOes 19992 ugZr/ml em diferentes

concentragoes de HNO3 e 5,68 M em HF

Solugao | Vol. HNOj3 adic.| n HNO; adic. MiNos
ne (m1) x 10°
1 3,50 5,05 5,05
2 3,80 5,49 | 5,49
3 4,20 6,07 6,07
4 4,50 6,50 6,50
5 4,90 7,08 7,08
6 5,20 7,51 7,51
7 5,50 7,94 7,94
8 5,90 8,52 8,52
9 6,20 _ . 8,95 I 8,95

SE Zr : 19992 ug/ml; 11,64 M em HF; Aliguota SE Zr : 1 ml
HF : d - 1,13 ' g/ml; T : 0,40
Vol., HF adicionado : 2 ml

Volume final dag solugoes : 10 ml

Aliquotas de 3 ml foram transferi-

das para as seringas e extraldas segundo o procedimento descrito no
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item IV.4.1.2.

As curvas de calibracao foram prepa
radas a partir das fases aguosas e organicas de extragoes de aliquo
tas de 3 ml de uma solugao 5,68 M em HF e 4,91 M em HNOg, dopadas
com quantidades crescentes de.solugéo padrao 19992 ugZr/ml. As ana

lises foram feitas por AAS-~chama.

IV.5) Efeito do Ton fluoreto na determinacao das  impurezas

metalicas

Foram preparadas solugoes dos ele-
mentos na presenga de diferentes concentragbes de acido fluoridri-
co.

O efeito do Ion fluoreto foi deter-
minado através das medidas de absorbancia (para Co, Cu, Mn, Mo, Sn
e Ti) ou emissao (para Na) em relagao ao sinal obtido para a mesma

concentragac do elemento na auséncia do acido fluoridrico.
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IV.5.1) Efeito do Ion fluoreto na determinacdo do cobalto

~ Tabela IV.35 - Preparacao das solugoes de Co em diferentes concen -

tragoes de HF

Vol. de HF n HF MHF "Vol. SE Co C Co
(ml) x102 (ml) {ug/ml)
0,08 0,08
0 0 0 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
0,25 0,69 0,69 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
0,50 1,39 1,39 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
1,00 2,77 2,77 0,50 0,50
1,00 1,00
_ 0,08 0,08
2,00 5,54 5,54 0,50 0,50
' 1,00 1,00
0,08 0,08
3,00 8,31 8,31 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
4,00 11,08 11,08 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
5,00 13,86 13,86 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
6,00 16,63 16,63 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 ¢,08
7,00 19,40 19,40 0,50 0,50
1,00 1,00
0,08 0,08
8,00 22,17 22,17 0,50 0,50
1,00 1,00

SE Co .: 10 pg/ml; BF: 4 - 1,15 g/ml; T 0,48

Volume das

solugoes

: 10 ml
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IV.5.2) Efeito do fon fluoreto na determinacdo do co-

bre

As solugoes de cobre em diferentes
concentragoes de HF foram preparadas de forma semelhante &s  solu-
. ¢Oes de cobalto em HF descritas na Tabela IV.35. A SE 10 pgCo/ml

foi substituida pela SE 10 ugCu/ml.

IV.5.3) Efeito do fon fluoreto na determinacao do

manganes

As solugoes de manganés em diferen-
tes concentracgoes de HF foram preparadas da mesma forma gue as solu
¢Oes de cobalto em HF, conforme a Tabela IV.35. A SE 10  ugCo/ml

foi substitulda pela SE 10 pgMn/ml.



125
IV.5.4) Efeito do ion fluoreto na determinacao do molib=-

dénio

. Tabela IV.36 - Preparacgao das solucgoes de Mo em diferentes concen -

tragoes de HF

Vol. de EF n HF M HF Vol. SE Mo C Mo
(m1) x 107 R (ml) (1ig/ml)
0,10 10,0

0 0 0 0,20 20,0
0,30 30,0

i 0,40 40,0
0,10 10,0

0,30 0,83 0,83 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

0,10 10,0

0,80 2,22 2,22 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

| | 0,10 10,0
1,50 4,16 4,16 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

0,10 10,0

3,50 9,70 9,70 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

0,10 10,0

5,00 13,86 13,86 0,20 20,0
| 0,30 30,0
0,40 40,0

0,10 10,0

6,50 18,01 18,01 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

0,10 10,0

8,00 22,17 22,17 0,20 20,0
0,30 30,0

0,40 40,0

' SE Mo : 1000 ug/ml; HF: & - 1,155 g/ml ; T : 0,48

Volume das solugoes : 10 ml
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IV.5.5) Efeito do ion fluoreto na determinacao do sdédio

Tabela IV.37 - Preparagao das solugdes de sddio em diferentes con-

centragoes de HF

Vol. de HF n HF MHF Vol. SE Na C Na

{ml) ® 102 {ml) (ug/ml)

1,00 | 0,20

0 0 0 = 2,00 ' 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

2,00 4,52 1,81 2,00 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 . 0,20

4,00 9,04 3,61 2,00 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

6,00 13,56 5,42 2,00 0,40

3,00 . 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

8,00 18,07 7,23 2,00 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

10,00 22,59 9,04 2,00 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

14,00 31,653 12,65 2,00 0,40

3,00 0,60

4,00 0,80

1,00 0,20

20,00 45,18 18,07 2,00 0,40

3,00 0,60

| 4,00 0,80
SE Na : 5 ug/ml HF: d - 1,13 g/ml; T + 0,40

Volume das solugoes : 25 ml
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IV.5.6) Efeito -do ion fluoreto nadeterminacao do estanho

As solucoes de estanho em  diferentes
concentragoes de HF foram preparadas de forma semelhante ds  solu-
¢oes de molibdénio eém HF, descritas na Tabela IV.36. Ao invés da

SE 1000 pgMo/ml fol empregada a solucao 1000 ugSn/ml.

IV.5.7) Efeito do ion fluoreto na determinacaoc do titanio

Tabela IV.38 - Preparagao das solugbes de titanio em diferentes con
centragoes de HF

Vol. de HF n HF M Vol. SE Ti C Ti

5 HF
(ml) x 10 {ml1) {(ug/m1)
: 0,10 . 1,00
0 0 0 0,30 3,00
0,50 5,00
1,00 10,00
0,10 ' 1,00
0,30 0,83 0,83 0,30 3,00
. 0,50 5,00
1,00 10,00
0,10 1,00
0,80 2,22 2,22 0,30 3,00
0,50 _ 5,00
1,00 10,00
0,10 1,00
1,50 4,16 4,16 0,30 3,00
0,50 5,00
1,00 10,00
0,10 1,00
3,50 9,70 9,70 0,30 3,00
0,50 5,00
1,00 10,00
. ' 0,10 1,00
5,00 13,86 13,86 0,30 3,00
\ 0,50 5,00
1,00 10,00
0,10 1,00
6,50 18,01 18,01 0,30 3,00
0,50 5,00
1,00 10,00
0,10 1,00
8,00 22,17 22,17 0,30 3,00
0,50 5,00
1,00 10,00
SE Ti : 100 pg/ml HF: d - 1,155 g/ml; T : 0,48

Volume das solugdes . 10 ml
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IV.6) Efeitos interelementares na determinacao das impure-

rezas metalicas

Para cada um dos elementos: Co, Cu,
Mn, Mo, Na, Sn e Ti foram prepara&as séries de solugdes mantendo fi
Xa a concentragao do elemento a determinar e variando as concentra-
 dos demais um a um. Também foram verificados os efeitos de W e Zr
na aeterminagéo de cada elemento.

Os efeitos dos ifons metalicos foram
determinados através das medidas de absorbancia (para Co, Cu, Mn, Mo,
‘Na, Sn e Ti) ou emissao (para Na) em relagao ao sinal obtido para a
mesma concentragao do elemento na auséncia de outros ions.

Em todos os casos a concentragao de

HF foi mantida em 2 M.

IV.6.1) Efeitos interelementares na determinacao do Co

Tabela IV.39 - Preparagao das solucoes de 0,40 ugCo/ml na presenga

de cobre
Vol. SE Cu C Cu C Cu/C Co Vol.SE Cu C Cu C Cu/C Co

(ral) (ug/ml) | (m1) (ug/ml)

0 0 0 1,00 4,00 10
0,05 0,20 0,5 2,00 8,00 20
0,10 0,40 1 3,00 12,006 30
0,30 1,20 3 5,00 20,00 50
0,50 2,00 5

SE Co : 10 ug/ml; Aliquota SE Co : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml
SE Cu : 100 ug/ml

Volume das solugoes : 25 ml

UNIC A wm =
@5@5;“?@&” B g e e o
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As solugoes 0,40 pgCo/nl na presen-
o ga de Mn, Mo, Na, Sn e Ti foram preparadas da forma descrita para o©
Cu na Tabela IV.39, apenas a SE 100 ugCu/ml foi substituida por SE

100 pg/ml do elemento a ter seu efeito sobre o Co determinado.

~ Tabela IV.40 - Preparagac das solugdes 0,40 pgCo/ml na presenga de

tungsténio
Vol. SE W C W ‘C W/C Co Vol. SE W CWw C W/C Co

(ml) (ug/ml) (ml) {ug/ml)

0 0 0 0,50 20,00 50
0,01 0,40 1 1,00 40,00 100
0,05 2,00 5 2,00 80,00 200
0,10 4,00 10 3,00 120,00 300
0,30 12,00 30 5,00 200,00 500

SE Co : 10 Hg/ml; Aliquota SE Co : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliquota HF : 1,80 ml
SE W : 1000 Hg/ml

Volume das solugdes : 25 ml

Para determinar ¢ efeito do Zr as
solugoes foram preparadas conforme a Tabela IV.40. A SE 1000 pgW/ml
foi substituida por uma SE 1003 ugZr/ml - 3,16 M em HF. Para manter
a concentragéo de HF em 2 M, o volume de HF adicionado foi corrigi-

do para compensar o HF contido nas aliguotas da SE Zr.
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IV.6.2) Efeitos interelementares na determinacao do cobre

Tabela IV.41 - Preparagao das solugoes 0,40 pgCu/ml na presenga de

cobalto
Vol. SE Co C Co C Co/C Cu flvol. SE Co C Co C Co/C Cu
(ml) (ng/ml) (m1) (ng/ml)

0 0 0 0,50 2,00 5
0,05 0,20 0,5 1,00 4,00 10
0,10 0,40 1 1,50 6,00 15
0,30 1,20 3 2,00 8,00 20

SE.CQ : 10 ug/ml Aliguota SE Cu 1ml

HF: d = 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml
SE Co : 100 ng/ml |

Volume das solugoes : 25 ml

Tabela 1V.42 - Preparacdo das solugoes 0,40 ygCu/ml na presenga de

manganes

Vol. SE Mn C Mn CMn/C Cu |§ Vol. SEMn C Mn C Mn/C Cu
(ml) (ng/ml) (ml1). (ug/ml)
0 0 0 0,20 0,80 2
0,01 0,04 0,1 0,30 1,20 3
0,02 0,08 0,2 0,40 1,60 4
0,05 0,20 0,5 0,50 2,00 5
0,10 0,40 1. 0,75 3,00 7,5
0,15 0,60 1,5 1,00 4,00 10

SE Cu : 10 ug/ml Aliguota SE Cu : 1 ml

HF: d : 1,155 g/ml; T : 0,48; aliquota HF : 1,80 ml

SE Mn : 100 pg/ml

Volume das solugoes : 25 ml
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As solugaés 0,40 ugCu/ml na presen-
. ga de Mo, Na, Sn e Ti também foram preparadas segundo a Tabela
IvV.42. A SE 100 pugMn/ml foi substituida por SE 100 ug/ml do elemen
to a ter seu efeito determinado. Os efeitos de W e Zr foram deter-
minados através de solugOes preparadas de forma semelhante s solu-

' ¢oes de Co na presenga de W ou Zr descritas na Tabela IV.40.

IV.6.3) Efeitos interelementares na determinacao do

' manganes

As solugoes 0,40 ugﬁn/ml na presen-
¢a de cobalto foram preparadas segundo a Tabela IV.41. Foram empre
gadas uma SE 10 ugMn/ml e uma SE 100 pgCo/ml. As solugBes de Mn na
presenca de Cu, Mo, Na, Sn e Ti foram preparadas de acordo com a Ta
bela‘IV.42, empregando SE 100 ug/ml das impurezas interferentes.
As;solugBes de Mn né presenga de W e Zr foram preparadas de acordo

com a Tabela IV.40,.
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Iv.6.4) Efeitos interelementares na determinacao do

molibdénio

Tabela IV.43 - Preparagao das solugoes 4,0 ugMo/ml na presenca de

. ¢cobalto

Vol. SE Co C Co ¢ Co/C Mo Vol.S8E Co C Co C Co/C Mo
(ml1} (Lg/ml} (ml) (rg/ml)
0 0 0 0,50 20,00 5
0,05 2,00 0,5 1,00 40,00 10.
0,10 4,00 1 1,50 60,00 15
0,30 12,00 3 2,00 80,00 20

SE Mo : 100 pg/ml; Aliguota SE Mo : 1 ml

HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml

SE Co :

Volﬁme d

1000 pg/mi

as solugoes

25 ml

Tabela IV.44 ~ Preparagao das solugdes 4,0 pgMo/ml na presenga de

cobre
Vol. SE Cu C Cu C Cu/C Mo Vol. SE Cu C Cu C Cu/C Mo
(m1) (1g/ml) (m1) (Hg/ml)
0 0 0 0,10 4,00 1
0,01 0,40 0,1 0,50 20,00 5
0,05 2,00 0,5 1,00 40,00 10
SE Mo : 100 yg/ml; Aliguota SE Mo : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml
SE Cu : 1000 ug/ml

Volume das solucOes : 25 ml
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As solugoes de Mo na presencga de
Mn, Na, Sn e Ti foram preparadas segundo a Tabela IV.44, empregando

SE 1000 pg/ml da impureza a ter seu efeito determinado.

Tabela IV.45 - Preparacao dag solugdes 4,0 ugMo/ml na presencga de

tungsteéenio
Vol. SE W C W C W/C Mo || vVvol. SE W CwW C W/C Mo

(ml1) {(vg/ml) - (ml) 1 (ug/ml)

0 0 0 0,50 200,00 50
0,01 4,00 1 1,00 400,00 100
0,05 20,00 5 2,00 800,00 200
0,10 40,00 10 3,00 .{ 1200,00 300
0,30 120,00 30 - 5,00 2000,00 500

SE Mo : 100 ug/ml; Aliguota SE Mo : 1 ml
HF : @ - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliquota HF : 1,80 ml
SE W : 10000 pg/ml

Volume das solugdbes : 25 ml

Para determinar o efeito de ZIr as
solugoes foram preparadas conforme a Tabéla IV.45. A SE 10000 ugW/ml
foi substituida por uma SE 10009 ung/ml?-4,52 M em HF. Para man-
ter a concentragao de HF em 2 M, o volume de HF adicionado foi cor-

rigido para compensar o HF contido nas aliguotas de SE Zr.

IV.6.4.1) Eliminacac de interferéncias inter-

~elementares na determinacao do Mo

Poram preparadas 4 (quatro) séries
de solugoes de Mo na presenga de Na, segundo a Tabela IV.44. Em ca

da uma delas foi mantida uma concentracao de 1000 pg/ml de uma subs
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tancia adicionada com a finalidade de eliminagdo de  interferéncia

do sbddio.

- Série I 1000 ngal>t/m1

1000 ugLit/ml

~ Série II

- Série ITT - 1000 pgK' /ml

- Série IV

1000 poNH, /ml

A otimizagao da concentragao de Al

34

foi feita através da determinacdo do sinal de solugoes de Mo na pre

3+

senca de guantidades variaveis de Al em HF 2 M (p. 215-216}.

Tabela IV.46 - Preparag¢ao das solucgoes 4,0 ugMo/ml na presenga de
aluminio
VSblugéo Vol. SE Al C Al .Sblﬁgéo Vol. SE Al C Al
ne . (m1) gyl ne m1) | pgimd)
1 - 0 0 7 3,00 1200
2 0,20 80 8 4,00 1600
3 0,50 200 9 5,00 2000
4 0,80 | 320 10 6,00 2400
5 1,00 400 11 8,00 3200
6 ‘ 2,00 . 800 , _:‘12‘ | . 10,00 | 4000

SE Mo : 100 pg/ml; Aliguota SE Mo : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliquota HF : 1,80 ml
SE Al : 10000 pg/ml

Volume das solugdes : 25 ml

Otimizada a concentragao de Al fo-

ram preparadas solugbes de Mo na presenga dos interferentes Mn,

Na

ou Ti e Al em HF 2 M para verificar se também os efeitos do Mn e Ti

sac eliminados.
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Tabela IV.47 - Preparacac das solugbes 4,0 pgMo/ml na presenca de

interferentes (Mn, Na ou Ti) e Al

Vol. S5E interferente C interferente C interferente/C Mo
{ml) " {ug/ml)
0 0 0
‘0,50 20,00 5
1,00 40,00 10

.

SE Mo : 100 ug/ml; Aliguota SE Mo : 1 ml

SE AL : 10000 ug/ml; Aliquota SE Al : 2,50 ml

HF : d - 1,155 g/ml, T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml

-

Interferentes : Mn, Na e Ti; SE : 1000 pg/ml

Volume das solucgoes : 25 ml

IV.6.5) Efeitos interelementares na determinacao do

sbdio

Tabela IV.48 - Preparagao das solugdes 0,20 ugNa/ml na presenca de

cobalto
Vol, SE Co C Co C Co/C Na Vol. SE Co C Co C Co/C Na
(ml1) {(bg/mt) t - - (ml) | (ug/ml)
0 0 0 0,30 12,00 60 .
0,01 0,40 2. ¢,50 20,00 100
0,02 ' 0,80 4 1,00 40,00 200
0,05 2,00 10, 3,00 120,00 600
¢,10 : 4,00 20 - 5,00 o 200,00 - 1000

SE Na : 5 ug/ml; Aliguota SE Na : 1 ml
HF = d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml
SE Co : 1000 yg/ml |

Volume das solugoes : 25 ml
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Para detefminar os efeitos de Cu,
-Mn,'Mo, Sn, Ti e Zr as solugoes foram preparadas conforme a Tabela
IV.48 utilizando SE 1000 ug/ml do interferente. Para Zr fol empre-
gada a SE 1003 pg/ml-3,16 M em HF. O volume de HF adicionado so-
freu a corregao necessaria relativa a aliquota de SE Zr para manter
a concentracao de HF constante em 2 M.

Para determinar o efeito de W, as

- solucgoes foram feitas segundo a Tabela IV.49.

Tabela IV.49 - Preparagao das solugaes 0,20 ugNa/ml na presenga de

tungsténio
Veol. SE W C W C W/C Na Vol. SE W CW C W/C Na
(ml) (ug/ml) ' (m1) {ug/ml)

0 0 0 1,00 26,36 131,8.
0,05 1,32 6,6 2,00 52,72 263,6
‘O,lO 2,64 13,2 3,00 79,08 395,4
06,30 7,91 39,5 5,00 131,80 659,0
6,70 18,45 _ 92,3

SE Na : 5 ug/ml; Aliquota SE WNa : 1 ml
HF : d - 1,155 g/ml; T : 0,48; Aliguota HF : 1,80 ml
SE W : 659 ug/ml

Volume das solugles :25 ml

IV.6.6) Efeitos interelementares na determinacao - do

estanho

As solugoes 4,0 ugSn/ml na presencga

de cobalto foram preparadas de forma analoga as solugoes de Mo na
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presenga de cobalto, conforme a Tabela IV.43. As solugdes de Sn na
presenca de Cu, Mn, Mo, Na e Ti foram preparadas segundo a Tabela
- Iv.44, empregando sempre SE 1000 ug/ml do interferente. As 'solu -

goes de Sn na presenga de W e Zr foram feitas de acordo com a Tabe-

la 1IV.45.

V.6.7) Efeitos interelementares na determinacao do

titanio

As solugaes 4,0 ugTi/ml na presencga
de cobalto foram preparadas conforme a Tabela IV.43. As ' solugoes
de Ti na presenga de Cu, Mn, Mo, Na e Sn foram preparadas de acordo
com a Tabela IV.44, empregando SE 1000 pg/ml do interferente. As
solugoes na presenga de W e Zr foram preparadas segundo o descrito

na Tabela IV.45.

IV.7) Determinacdo das impurezas metalicas em amostras

Ohtidas as solucgOes das amostras em

HF, as etapas de extragao e determinagao das impurezas sao indepen-

dentes da natureza das mesmas. Contudo, as etapas de‘preparagéo e
dissolugao das amostras, para gue possam ser submetidas ao processo

de extragao, sao caracteristicas para cada uma delas.

IV.?.l) Coleta e preparacao das amostras para analise

Iv.7.1.1) Oxido de nidbio e Oxido de tantalo

As amostras ‘de Nb,0Os e Ta,0s; apds a

coleta por quarteamento foram trituradas em almofariz de PIFE (para
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evitar contaminagao) e peneiradas em peneira de 120 mesh.
As amostras foram secas em estufa a

o - .
1207C e apds o resfriamento em dessecador, estocadas em frascos de

vidro previamente limpos e secos.

IV.7.1.2) Produto de reducao aluminotérmica

do 8xido de nidbio (Nb-ATR)

Apds a limpeza para eliminacao da
escOria, as amostras foram coletadas na superficies das pontas dos
eletrodos de Nb-ATR. As amostras foram cortadas manualmente em pe-

dagoé peguenos e submetidas a um processo de limpeza para elimina -

¢ao das contaminagOes de superficie. A limpeza das amostras de
Nb-ATR foi feita da mesma forma que a limpeza do nidbio metalico
utilizado para a preparagao das SHE de nidbio. O procedimento de

limpeza estd descrito no item IV.2.4.

IV.7.1.3) Nidbio e tantalo metadlicos

As amostras dos lingotes de nidbio

foram coletadas em torno refrigerado com G6leo solivel, na forma de
cavacos finos. Foi feita uma limpeza prévia para eliminacgao do
oleo proveniente do torneamento. Esta limpeza consistiu de duas la
vagens com agua, uma lavagem com acetona, uma lavagem com metil-iso
butil-cetona e mais duas lavagens com acetona. Em seguida as amos-
tras foram secas em corrente de ar quente.

Os cavacos foram entao cortados e
separados em peguenas porgoes que antes da dissolugao foram submeti
das ao processo de limpeza para nidbio metalico descrito no item

Iv.2.4.
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As amostras de tantalo metalico ori
ginalmente na forma de pedagos de tamanho regular foram cortadas em

pedagos menores e antes da dissolugao, limpas conforme o procedimen

to descrito no Item IV.2.5.

IV.7.2) Dissolucaoc e preparacao das amostras para ex-

tragao

IV.7.2.1) Oxido de nidébio e Oxido de tantalo

Para o szos fol tomada uma amostra
da ordem de 0,28 g que foi solubilizada em bomba derdissolugéo a
120°% por 12 horas com 5 ml de HF 48% e 2 mi de HNOj;. A Figura
IV.2 mostra o equipamento empregado na dissolugao.

A solugao da amostra foi transferi-
da para béquer e tratada com 2 ml de Acido férmico, adicionados em
pequenas porgoes, éob aquecimento para eliminacao do excesso de HNOj
e/ou de seus produtos de decomposigao. Apds o resfriamento a amos-—
tra foi diluida a 25 ml, com &Agua, obtendo-se assim solugao comn

concentragao de nidbio da ordem de 7830 pg/ml.

Aliguotas de 5ml desta solugao (cer
ca de 39000 ug de Nb) foram transferidas para cadinhos de platina e
evaporadas até quase a gsecura, cuidadosamente, para evitar perda do
material.

Os residuos de evaporag¢ao foram so-
lubilizados com 1 ml de HF 48% e transferidos para as seringas-_ de

extragéo. Os cadinhos foram lavados uma vez com 1 ml de HF e uma

vez com 1 ml de H,0, que também foram transferidos para as seringas.

(C na fase aquosa = 18,5 M).

HF
Para cada aliquota analisada foi
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feita em paralelo uma. segunda aliquota dopada com padrao do elemen-
to a ser determinado. Neste caso, o volume de 1 ml de H,0 foil subs
 tituido pelo volume de solugao padrao do elemento mais o volume de
agua necessirio para completar 1 ml.
Para o Oxido de tantalo foi seguido
0 mesmo procedimento, mas a amostra foi da ordem de 0,35 g, produ -
zindo quando diluida a 25 ml, uma solugido com concentragac de tanta
1o da ordem de 11460 ng/ml. Desta solugdo foram retiradas aliquo -
tas de 10 ml {contendo cerca de 114660 ng/Ta) que foram evaporadas
e transferidas para as seringas da mesma forma gue as aligquotas da
améstra de Nb20s.
‘ Também para cada aliquota de Ta0s

foi feita uma aliguota dopada.

IV.7.2.2) Produto de reducao aluminotérmica

do nidbio (Nb-ATR)

Amostras da ordem de 1 g foram solu
bilizadas, sob aquecimento com cerca de 3 ml de H;0, 7 ml de HF e

2 ml de HNO; estes adicionados em pequenas porgoes. O excesso de

HNO; e/ou seus produtos de decomposicao foram destruidos mediante a
adigao de 2 ml de acido formico, em pequenas porgoes, sob agquecimen
to.

O Nb-ATR contém cerca de 6% de alu-
minio total, a maior parte sob forma solivel, mas cerca de 0,5% sob
a forma de Al:0:, insoliivel nas condic¢des de solubilizagio emprega-
das. Para eliminar o Al,0; as amostras foram filtradas sob vacuo
em filtro de membrana de PTFE (Sartorius - SM 118, diametro do poro
0,2 um) no dispositivo mostrado na Figura IV.3. ©Os filtrados e

aguas de lavagem apds evaporados a um pequeno volume em chapa de
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aquecimento foram diluidas a 25 ml com HF 48% (no minimo devem ser
adicionados 20 ml de HF 48%).

Aliquotas de 1 ml das solugles (con

tendo cerca de 37600 ug de Nb e 2400 ug de Al) foram transferidas
para as seringas de extragéo.- Em seguida foram transferidos mais
~de 1 ml de HF 48% e 1 ml de H;0. (A concentragao de HF na base aquo
sa foi sempre superior a 16,6 M,) |

| Para cada amostra foi feita em para
lelo uma aliquota dopada com padrdo do elemento a ser determinado.
Neste caso, o volume de 1 ml de H,0 foi substituido pelo volume de
solugao do padrdo mais o volume de &gua necessdrio para  completar

1 ml.

IV.7.2.3) Nidbio e tantalo metalicos

As amostras de nidbio da ordem  de
1 g foram dissolvidas, sob agquecimento em 3 ml de HgO, 7 ml de HF e
2 m}l de HNO;, estes adicionados em peguenas porgoes. O excesso de
HNO3 e/ou seus produtos de decomposicao foram eliminados mediante a

adigdo de 2 ml de acido formico, em pequenas porgoes, sob aquecimen

to., As amostras foram evaporadas a um volume reduzido e apds . res-
friadas diluidas a 25 ml com HF 48% (com pelo menos 20 ml de HF).
Aliguotas de 1 ml destas golugoes
(contendo cerca de 40000 pg de Nb) foram transferidas para as serin
gas. com mais 1 ml de HF 48% e 1 ml de H,0. (A concentracio de HF
na fase aquosé foi sempre superior a 16,6 M.) _
Para a amostra de tantalo metalico
foi seguido o mesmo procedimento das amostras de nidbio metalico.
Apenas a massa da amostra foi da ordem de 2,5 g, j& que com a mesma

quantidade de matriz & possivel extrair uma maior quantidade de ma-
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triz de tantalo (1 ml da solugdo da amcstra de tantalo continha cer
ca de 100000 ug).

Para cada amostra de nidbio ou tan-
talo foi feita, em paralelo, uma aliguota dopada com padridc do ele-
mento sob anilise. Neste caso da mesma forma gue para o Oxido ou
-0 Nb=-ATR a aliguota de 1 ml de EQO foi substituida pelo volume de
solugao do padrao mais o volume de agua necessario para = completar

1 ml.

IV.7.3) Extracao e determinacac de impurezas

Para as seringas contendo as fases
agquosas (3 ml de solugao com concentracao de HF igual ou superior a
16,6 M) foram transferidos 5 ml de solugao 0,2 M de DAM em 1,2-di
cloroetano. Apds um periodo de agitacao de 2 (dois) minutos e
2 (ddis) minutos de repouso para separagéo das fases / 10 / as cama
dag organicas foram.extraidas e descartadas. As fases agquosas fo-
ram submetidas a uma lavagem com 5 ml de 1,2-dicloroetano, manten-
do-ge © témpo de 2 (dois) minutos de agitacao e 2 (dois) minutos pa

ra a separagao das fases. As camadas organicas foram extraidas e

descartadas. As fases aquosas foram transferidas para béqueres de
25 ml juntamente com as aguas de lavagem das seringas e evaporadas.
Foram entao diluidas a 10 ml com H:0 e HF para uma concentracdo fi-
nal do acido da ordem de 2 M e analisadas por AAS-chama (para Co,
Cu, Mn, Sn e Ti) ou emissao (para Na) através de curvas de calibra-
cao.

Para a determinagao do Mo foi segui
do o mesmo procedimehto de extracao. Apds a evaporacao das fases
aquosas ja extraidas foram adicionadas em cada amostra uma aliguota

de 2 ml de SE de Al 5000 ug/ml para obter uma concentragéo final de



145

1000 pgAal/ml. SO entao as fases aquosas foram diluidas a 10 ml com
"H,0 e HF e analisadas por AAS-chama através de uma curva de calibra

cao.

Iv.7.3.1) Construcaoc das curvas de calibraco

As curvas de calibragao para as ana
lises das fases aquosas foram construidas dopando as fases aguosas
de extragoes em branco com o elemento a determinar, conforme o des-
crito no item IV.4.1.3 e diluindo as solugbes também a 10 ml.

Para a construcao da curva de cali-
bracao do molibdénio, antes de diluir as solugﬁes,‘ém cada uma de-
las foil adicionada uma aliquota de 2 ml de SE 5000 ugaAl/ml, da mes-

ma forma que para as amostras.

IV.8) Determinacao das impurezas metalicas via AAS-chama ou

emissao

IV.8.1) Consideracoes Gerails

Uma vez que todas as determinagoes
foram conduzidas em meio fluoridrico foi utilizado "spoiler" de po-=
lietileno e para as solugOes aquosas nhebulizador com agulha de PTFE,
que apesar de provocar uma queda na sensibilidade € mais resistente
4 corrosao. Para as leituras das fases organicas das curvas de ex-—
tragao foram empregadas agulhas convencionais de ago inoxidavel.

Para determinar os elementos em cha

ma ar-acetileno foi empregado queimador de 10 cm de comprimento e
fenda Unica, enguanto que para as determinacgdes em chama oxido-ni

troso—acetilenc foi empregado queimador de 5 cm de comprimento. A
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altura do queimador foi medida relativamente ao ponto em que este
“comegou a interferir com o feixe de radiagao monocromatica. Parame

tros tais como posigoes lateral e frontal do queimador e fluxo dos

gases combustiveis e comburentes foram ajustados de modo a obter,
para cada elemento, a sensibilidade maxima.

Para os elementos determinados por
AAs-chama a fonte de radiagao foi a lampada de catodo oco correspon

dente.

IV.8.2) Determinacac por AAS-chama

Por AAS~chama foram obtidos os da-
doé relativos as curvas de extragac dos 12 (doze) elementos testa-
dos. Foram feitas também as determinac¢oes dos efeitos das matrizes
de nidbio e tantalo, do efeito do ion.fluoreto e das interferéncias
interelementares. Nas analises das amostras foram determinados, por
esta técnica: Co, Cu, Mn, Mo, Sn e Ti.

As condigoes padrao do eguipamento

para as determinacgoes estao descritas na Tabela IV.50.
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Tabela IV.50 - Condigoes padrao do AA para as determinagdes dos

diversos elementos (1)

Faixa de con

Elemento A Fenda Corrente Chama centragao—
(nm) (nm) (mA) (ng/mi)

Al 3092,3 0,7 25 N,0-C:H, 0 a 50

" Co 240,7 0,2 30 ar-CyH» 0 a 5

cu 324,8 0,7 15 ar-C,1, 0a 5

Mn 279,5 0,2 20 ar-C,H, | 0 a 3

Mo 313,3 0,7 30 N20-C;H» 0 a 40

Na 589,0 0,2 8 ar~Cz:H» 0 a 1

Nb 334,4 0,2 40 N,0-C2H> 100 a 1200

Sn 286,3 : 0,7 30 N20-C2Hz 0 a 20

Ta 271,5 0,2 40 N20-C2H: 100 a 1200

Ti. _ 365,3 0,2 40 N20~CoH> 0 a 50

W 255,1 0,2 40 N20-C2H: 0 a 500

A 360,1 0,2 40 NzO~Csz 100 a 1000

~ Chama ar-—acetileno (ar—-C,Hs)

- Chama Oxido-nitroso-acetilenc (N,0-C,H;)

(1) "Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy
Standard Conditions for Determination of Elements”,

Perkin-Elmer, 1982, USA

IV.8.3) Determinacac de Na por emissao

As determinagoes de sodio nas fases
aquosa e organica da curva de extragdo foram feitas por AAS-chama ,
porque a mistura de solventes (acetona - 1,2-dicloroetano - agua) ,

que constitui as solugdes das fases orgidnicas para anilise, provoca



148

uma emissao muito intensa da chama que nio & adequada &s determina-

¢oes. As demais determinagd o sddio (efeitos das matrizes de

niébio e tantalo, efeito do Ion fluoreto, interferéncias interele -
mentares ¢ anadlises das amostras) foram feitas por emiss3o.
As condicgoes padrao do equipamento

- para a determinagao de sb&dio por emissdo estac na Tabela IV.51.

Tabela IV.51 - Condigoes padrao para a determinag¢do do sddio por
emissao (1)
A 589,0
(nm)
fenda 0,2
(nm)
chama ar~C,H,
Faixa de con

centragao 0 al

(Lg/ml)

(1) "Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy”

Standard Conditions for Determination of Elements",

Perkin-Elmer, 1982, USA

Nas determinagaos por emissao o ajug
te do ganho foi feito através de um padrao do elemento (Na) de con-
centracao igual & concentragao mais elevada da faixa coberta pelas

determinagoes.
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CAPITULO V

v - RESULTADOS E DISCUSSOES

A sequir sao descritos e discutidos
os resultados obtidos para as diversas etapas do trabalho e que ex-

. pressam as médias de, no minimo, trés determinacgoes.

v.1l) Levantamento dos efeitos das matrizes de nidbio e +an-

talo nas determinacoes das impurezas metadlicas

Inicialmente foram levantados 08
efeitos das matrizes de nidbio e tantalo nas determinagGes dos ele-
mentos, com o objetivo de verificar se na analise destes materiais
pelas técnicas analiticas disponiveis, a extracao de matriz poderia
sef prescindivel. Para isso seria necessario que as determinacoes
na presenga de matriz nao sofressem nenhum efeito de natureza f£isi

ca ou quimica, ou ainda que os efeitos detectados pudessem ser eli-

minados de maneira eficiente com o auxilio do corretor de fundo ou
com o emprego de uma chama de temperatura mais elevada como a chama
N;0-C:H; (neste caso apenas para os elementos que normalmente sao
determinados em chama ar-C;H,).

Como se tratava de analise de amos-
tras de metal puro, outro ponto relevante foi considerar a impossi-
‘bilidade de, para émostras reais, ter o valor do branco para que'pg
desse ser descontado, Isso decorrente basicamente de dois motivos:
19) Nao disponibilidade de metal com grau de pureza tal que pudesse

ser utilizado como referéncia, e 29) As técnicas de absorcao atdmi-
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ca de chama e emissao, na realidade, n3o possuem sensibilidade sufi
ciente para diferenciar os sinais relativos as matrizes entre uma
amostra de nidbio com 4 {quatro) fusOes e uma amostra de nibdbio ele
troliticamente refinado. '

?ortanto, mesmo na auséncia de efei
tos outros de natureza fisica ou guimica, um valor de branco dife-
rente de zero ja foi suficiente para que a etapa de extragaoc ndo pu
desse ser contornada.

Os efeitos das matrizes foram deter
minados através das medidas de absorbancia (para Co, Cu, Mn, Mo, Sn
e Ti)‘e emissao (para Na) na presenca de diferentes concentragoes
de nidbio ou tantalo. Os valores obtidos foram comparados com agque
'les determinados na auséncia de matriz. As medidas foram sempre
feitas em HF 2 M.

Os valores de absorbancia e emissao
foram corrigidos e tabelados apds descontar os sinais das respecti-
vas matrizes, gue na realidade equivaliam aos valores dos brancos
&m@scﬂk& das possiveis contribuigbes causadas pela presenca das im

purezas sob estudo e pela absorcao de fundo, sendo que esta pdde

ser confirmada através das determinacoes .dos sinais das matrizes
sem e com o auxilio do corretor de fundo.

Portanto, nas tabelas seguintes, nos
valores corrigidos o efeito do brance ja estd excluido e os desvios
colocados foram causados por outros efeitos de natureza fisica ou
quimica (interferéncias de matrizes ¢ interferéncias guimicas, prin
cipalmente). Os valores n&o corrigidos exprimem o desvio total com
relagdao ao valor de referéncia.

Através dos dados da Tabela V.1 fi-
cou caracterizado que os sinais relativos éé matrizes na determina-

cao do cobalto foram causados por absorcao de fundo, pois o empre-
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go do corretor foi suficiente para elimina-los, o gue naoc acontece-
ria se fossem relativos as impurezas de cobalto presentes no metal

base.

Tabela V.1l - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da matriz de

nidbio na determinacio de cobalto

ar—~CaHa,

C Nb Sem AA - BG | Com AA - BG
(ug/ml) | Abs x 10 Abs x 10
960 0,006 0
2881 0,016 0
5122 0,023 _ o

Contudo, o efeito de fundo nio foi a
Gnica interferéncia positiva, como pode ser visto através da Tabela
V.2, onde os valores de absorbancia corrigidos sao comparados com
os valores de referencia (na auséncia da matriz), ou ainda guando

se observa que as medidas feitas com corxretor de fundo apresentaram
desvios positivos., Tivemos, portanto, uma somatdria de efeitos in-

terferentes positivos: um causado por caracteristicas fisicas e qui
micas da matriz de nidbio e cuja magnitude corresponde aos desvios
percentuais dos valores corrigidos e um causado por absorgao de fun
do.

Para uma dada concentragao de céba&
to, existiu uma relacao de proporcionalidade entre a somatdria dos
efeitos e a concentracao de nidbio, isto &, o desvio aumentou a me-
dida gue aumentou a concentragac do metal base, mas esta relagao nao

se verificou quando o efeito de fundo foi descontado.
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Tabela V.2 - Efeito da matriz de nidbio sobre o sinal de absorban -

cia do cobalto

ar—-C.,H,
Sem AA-BG Com AA-BG
C Co C Nb C Nb jabsx 10 dr Abs x 101 dr Abs x 10| dr
(ug/ml) (ug/ml1) C Co (%) [fcorrig. (%) (%)
0 0 | 0,056 - 0,056 | - 0,054 -
0,20 960 - | 4800 | 0,066 f +17,9| 0,060 |+ 7,1] 0,061 | +13,0
2881 14405 | 0,078 | +39,31 0,062 | +10,7 | 0,066 | +22,2
5122 25610 | 0,090 | +60,7 | 0,067 | +19,6 | 0,063 | +16,7
0 0 {0,118 - 0,118 - 0,107 -
0,40 960 | 2400 | 0,128|+ 8,5] 0,122} + 3,4] 0,126 +17,8
2881 7202,5| 0,137 | +16,1 | 0,121 | + 2,5 0,124 | +15,9
5122 12805 | 0,147 +24,6 ] 0,124 | + 5,1 0,121 | +13,1
0 0 |o,171 - 0,171 - 0,173 -
0,60 960 1600 | 0,190 +11,1| 0,184| + 7,6} 0,189 + 9,2
2881 4801,7| 0,200 +17,0 ]| 0,184 | + 7,6| 0,187} + 8,1
5122 8536,7] 0,207 | +21,1| 0,184} + 7,6] 0,184} + 6,4
0 0 | 0,238 - 0,238 - 0,236 -
0,80 960 . 1200 | 0,253 | + 6,3 0,247 + 3,8 0,246 + 4,2
2881 3601,3| 0,257 { + 8,0} ,241) + 1,3 0,249| + 5,5
5122 6402,5) 0,265 | +11,3| 0,242 + 1,7| 0,246 + 4,2
0 . mesmo padrac de interferéncia foi

detectado para o cobalto na presenca da matriz de tantalo, os dados

- estao nas Tabelas V.3 e V.4.
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Tabela V.3 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da ﬁatriz de

tantalo na determinacao do cobalto

ar—CoH;,
A Senm AA-—BG4 Com AA - BG
(Rg/ml) Abs x 10 Abs x 10

1027 0,002 Q

3080 0,012 0

4963 0,023 -0

Tébela V.4 ~ Efeito da matriz de tantalo sobre o sinal de absorban
cia do cobalto
ar-CoH,
Sem AA-BG
C Co C Ta C Ta Abs x 10 dr Abs x 10 dr
(vg/ml) | (ug/ml) ¢ Co (%) cofrig. (%)
0 0 0,071 - 0,071 -
0,40 1027 2567,5 0,081 +14,1 0,079 +11,3
3080 7700 0,089 +25,4 0,077 + 8,5
4963 12407,5 0,098 .| +38,0 0,075 + 5,6
0 0 0,142 - 0,142 -

0,80 1027 1283,5 0,149 + 4,9 0,147 + 3,5
3080 3850 0,159 +12,0 0,147 + 3,5
4963 6203,8 0,168 - +18,3 -0,145 + 2,1

minagao do cobalto nao foi conveniente,

0O emprego

reducao no sinal de absorbéancia.

da chama N,0-C:H: na deter-

poOis ocorreu uma

acentuada

Observando as Tabelas V.5 e V.6 vemos

que para o cobre, da mesma forma que para o cobalto, na presencga de
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nidébio houve uma somatdria de efeitos interferentes positivos, gque
para uma dada concentragao de cobre, aumentaram i medida que aumen-

tou a concentragac do metal base.

Tabela V.5 - Efeito do corretbr de fundoé sobre o sinal da matriz de

nidbkio na determinacao do cobre

ar-C,H, N,O0~-C,Hy
C Nb Sem AA - RBG | Com AA ~BG | Sem AA - BG
(ug/ml) Abs x 10 abs x 10 Abs x 10
966 0,003 0 0
2898 0,008 0 0
5153 0,015 0 0

Em chama Nzo—CZEz o efeito de fundo
da matriz foi eliminado, mas os outros efeitos causadores do incre-—
mento do sinal aumentaram drasticamente, tornando essa condigao
completamente inadequada para qualquer tentativa de andlise.

Além disso, comparando as medidas

nas chamas ar-CpH: e N»0-C:H,, observou-se que nesta Ultima houve
uma acentuada queda de sensibilidade, provavelmente devida & ioniza
¢ao do cobre, que & favorecida gquando temperaturas mais elevadas
gao atingidas / 16/.

Na presencga da matriz de  tantalo,
contudo, os efeitos interferentes foram significativamente reduzi -

dos: quando o fundo foi descontado, os resultados oscilaram em tor-

no do valor de referéncia com desvios razoaveis (inferiores a 3%).
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Tabela V.6 - Efeito dé matriz de nidbio sobre o sinal de absorbin _

cia do cobre

ar-C,H, N,0-C,H,
Senm AA-BG Sem AA-BG
C Cu C Nb C Nb Abs x 10 o dr Abs:;lo dr Abs x 10| dr
(ug/ml) |(ug/ml) C cu (%) Jecorrig. (%) (%)
0 0 0,071 - 0,071 - 0,009 -

0,20 966 4830 40,080 +12,71} 0,077 | + 8,5] 0,015 |+ 66,7

2898 14490 0,082} +15,5§ 0,074} + 4,2 0,019 +111,1

5153 {25765 |} 0,088 +23,9| 0,073 ] + 2,8 0,020 }+122,2

0 0o | 0,122 - 0,122 - 0,021 -
0,40 966 | 2415 | 0,154 +26,2| 0,151] +23,8| 0,032 |+ 52,4
2898 | 7245 | 0,155 +27,0) 0,147 | +20,5| 0,031 |+ 47,6

5153 112882,5; 0,160 | +31,1| 0,145 +18,91 0,031 |+ 47,6

0 o | 0,185 - 0,185 ~ 0,032 -
0,60 966 | 1610 | 0,229 +23,8] 0,226 +22,2] 0,046 |+ 43,8
2898 | 4830 | 0,229 +23,8| 0,221] +19,5]| 0,043 |+ 34,4

5153 | 8588,3| 0,233 | +25,9| 0,218} +17,8( 0,047 |+ 46,9

0 0 | 0,263 - 0,263 - 0,C46 -
0,80 966 | 1207,5| 0,295 +12,2] 0,292} +11,0| 0,059 |+ 28,3
2898 | 36225 0,301} +14,4| 0,293{ +11,4| 0,062 |+ 34,8

5153 | 6441,3 0,310 +17,9] 0,295| +12,0] 0,062 |+ 34,8
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Tabela V.7 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da matriz de

tantalo na determinacgao do cobre

aerZH2
C Ta Sem AA-BG | Com AA~BG
{(Mg/ml) Abs x 10 Abs x 10
1027 0,004 0
3080 0,007 0
4963 - 0,009 0

Tabela V.8 - Efeito da matriz de t&ntalo sobre o sinal de absorban

cia do cobre

ar-C-H»
Sem AA-BG
C cu C Ta C Ta | abs x 10 dr Abs x 10 dr
(Hg/ml) (ng/ml) C Cu (%) corriqg. (%)
0 0 0,103 - 0,103 -
0,40 1027 2567,5 0,108 + 4,9 0,104 + 1,0
3080 7700 0,113 + 9,7 0,106 + 2,9
4963 12407,5 6,113 + 9,7 0,104 + 1,0
0 0 0,244 - 0,244 -
0,80 1027 1283,8 0,244 0 0,240 - 1,6
3080 3850 0,248 + 1,6 0,241 - 1,2
4963 6203,8 0,248 + 1,6 0,239 - 2,0

Para o manganés o padrao de interfe-
réncia foi diferente do encontrado para o cobalto e o cobre. Con~
forme a Tabela V.9, verificou-se que também ocorreu um efeito de

absorgao de fundo, que foi eliminado pelo corretor. Este efeito se
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manteve, embora ligeiramente menos pronﬁnciado, mesmo na chama
N20-C2H2.  Entretanto, através dos dados da Tabela V.10, notou-se
um severo efeito de supressao da absorbancia do mangan&s na presen-
~¢a de nidbio em chama ar-C,H,. Tivemos, portanto, dois efeitos
opastos. A absorgao de fundo (positiva) compensou parcialmente e}
- efeito negativo, cuja magnitude real foi determinada quando os valo
res.de absorbadncia sofreram as corregSes relativas aos valores de
fundg das matrizes.

O emprego de chama &20—C2Bz reduziu
a sensibilidade do manganés em cerca de 71% e o efeito do absorcio
’de fundo fol relativamente muito maior, de forma que a somatdria
das interferéncias passou a ter um valor positivo. Quando o sinal
de fundo foi descontado verificou-se que o efeito supressor, em
temperatura mais elevadé, tendeu a ser eliminado e pudemos, portan-
to, atribui-lo & formagaoc de alguma espécie estidvel que nioc se dis-

sociou na temperatura da chama ar~C.H; /99/.

Tabela V.9 ~ Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da matriz de

nidbio na determinacdao do manganés

ar—-C,H, : - N2O=-C2H>
C Nb Sem AA - BG | Com AA - BG | Sem AA - BG | Com AA - BG
(pg/ml) Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10
966 0,007 0 0,005 0
2898 0,015 0 0,011 0
5153 0,024 0 0,020 0
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na

Para a determinagao do manganés
~presencga da matriz de tantalo, o padrdo dos efeitos foi o mesmo,
mas os desvios foram menores.
Tabela V.11 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da ﬁatriz

de ta@ntalo na determinacao do manganés

ar—Czﬁg N20~C252
C Ta Sem AA-BG | Com AA-BG | Sem AA-BG
(Hg/ml)} Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10
1027 0,005 0 0
3080 0,008 0 0
4963 0,010 0 0

Tabela V.12 - Efeito da matriz de t&@ntalo sobre o sinal de absorban

cia do manganes

ar~-C,Hag NoQO~C2Ho
Sem AA~BG Com AA-BG
CMn | CTa C Ta |Absx10] dr |Absxl0] dr [AbsxlQ adr
(ug/ml) | (ug/ml) C Mn (%) [corrig. (%) (%)
0 0 0,206 - 0,206 - 0,056 -
0,40 1027 2567,51 0,190 | - 7,8 0,185 | -10,2 | 0,058 |+ 3,6
3080 7700 0,188 | - 8,7 0,180 { -12,6 | 0,061 |+ 8,9
4963 J12407,5| 0,190 | - 7,3 | 0,181} -12,1 | 0,066 |+17,9
0 0 0,408 - 0,408 - 0,113 -
0,80 1027 1283,5| 0,377 { - 7,6 0,372} - 8,810,111 |~ 1,8
3080 3850 0,366 | -10,3 0,358 -12,3 | 0,121 |+ 7,1
4963 £203.8 0,362 -11,3 (0,352 -13,7 0,118 {1+ 4,4




160

Para os eiementos molibdénio, esta-
nho e titanio, gque saoc normalmente determinados em chama  N,0-C,H
foi observado o seguinte: um efeito de absorcgaoc de fundo da matriz
que foi eliminado via corretor, mais um efeito interferente positi-
vo bastante pronunciado para molibd&nio e titanio. Para estanho es
- te efeito foi menos severo.-

Os valores da absorgao de fundo pa
ra os elementos determinados em chama NzO"Csz foram menores do que

0s encontrados para os elementos determinados em chama ar-C,H,, o

que reforgou a hipGtese de que estes sinais de absorbincia  foram
causados por particulas nao dissociadas na chama de menor temperatu
ra (ou por espelhamento ou por absor¢oes nac atdmicas e nac especi-
ficas dessas particulas).

Os dados para molibdénio, estanho e titanio

encontram—-se nas Tabelas V.13 a Vv.24.

Tabela V.13 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da matriz

de nidbio na determinagdo do molikdénio

N20-CoHy,

C Nb Sem AA -BG | Com AA-RG
(ug/ml) | Abs x 10 ~Abs x 10
960 0,002 0
2881 0,004 0
5122 o 0,005 S
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Tabela V.14 - Efeitoc da matriz de nidbio sobre o sinal de absorban-

cia do molibdeénio

NzO"‘"C 2H2
Sem AA-BG

C Mo C Nb C Nb Abs x 10 dr Abs x 10 ar
(ug/ml1) - (ug/ml) C Mo (%) .. | corrig. (%)

0 0 0,192 - 0,192 -
4,0 960 240 0,231 +20,3 0,229 +19,3
2881 720,3 0,250 +30,2 0,246 +28,1
5122 1280,5 0,261 +35,9 0,256 +33,3

0 0 0,361 - 0,361 -
8,0 260 120 0,434 +20,2 . 0,432 +19,7
2881 360,1 0,455 +26,0 Q,451 +24,9
5122 640,3 0,502 +39,1 0,497 +37,7

0 0 0,533 - 0,533 -
12,0 960 80 0,685 +28,5 0,683 +28,1
2881 240,1 0,732 +37,3 0,728 +36,6
5122 426,8 0,753 +41,3 0,748 +40,3

0 Q 0,708 - 0,708 -
16,0 960 60 0,935 +32,1 0,933 +31,8
2881 180,1 0,095 +37,7 Q,071 +37,1
5122 320,1 0,997, +40,8 . 0,992 +40,1
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Tabela V.15 - Efeito do corretor de fundo sobre © sinal da matriz

de tantalo na determinagio do molibd&nio

N20-CzH,
C Ta Sem AA~BG | Com AA-BG
(ng/ml) Abs x 10 | abs x 10
1027 0,002 0
3080 6,004 0
4963 0,006 0

Tabela V.16 - Efeito da matriz de ta3ntalo sobre o sinal de absorban

cia do molibdénio

N,O-CyH,
Sem AA-BG
C Mo C Ta - C Ta Abs x 10 dr Abs x 10 dxr
(ng/ml) | (ug/ml) -C Mo (%) corrig. (%)
0 0 0,168 - 0,168 -
4,0 1027 256,8 0,224 + 33,3 0,222 + 32,1
3080 770 0,252- + 50,0 0,248 + 47,6
4963 1240,8 0,241 + 43,5 0,235 + 39,9
0 0 ¢,323 - 0,323 -
8,0 1027 128,4 0,429 + 32,8 0,427 + 32,2
3080 385 0,481 + 48,9 0,477 + 47,7
4963 | 620,4 | 0,469 + 45,2 0,463 | + 43,3
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Tabela V.17 - Efeito do corretor de fundo sobre O sinal da matriz

de nidbio na determinagio do estanho

N20-C2H2
C Nb Sem AA-BG | Com AA-BC
{(ug/ml) Abs x. 10 Abs x 10

960 0,003
2881 0,003
5122 0,005

Tabela V.18 ~ Efeito da matriz de nidbio sobre o sinal de absorhan-

cia do estanho

Ny,O~-CoH,
Sem AA-BG
C &n C Nb C Nb Abs x 10 dr Abs x 10 dr
(ng/ml) | (ug/m1) C sn (%) corrig. | (%)
0 0 0,028 - 0,028 -
4,0 960 240 0,036 + 28,6 | 0,033 + 17,9
2881 | 720,3 0,036 + 28,6 0,033 + 17,9
5122 1280,5 0,034 + 21,4 0,029 + 3,6
0 0 0,053 - 0,053 -
8,0 960 120 0,067 + 26,4 0,064 + 20,8
2881 360,1 0,064 + 20,8 0,061 + 15,1
5122 640, 3 0,070 + 32,1 0,065 + 22,6
0 Q 0,092 - 0,092 -
12,0 960 80 0,092 0 0,089 - 3,3
2881 240,1 0,104 + 13,0 0,101 | + 9,8
5122 426,8 0,101 + 9,8 0,096 + 4,3
0 0 0,119 - 0,119 -
16,0 960 60 0,119 - 0,116 - 2,5
” 2881 | 180,1 0,129 + 8,4 Q,126 | + 5,9
5122 320,1 0,133 | + 11,8 | 0,128 + 7,6
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Takela IV.19 - Efeito do corretor de funéé sobre o sinal da matriz

de tantalo na determinagido do estanho

N20~C:z2H»

C Ta Sem AA-BG | Com AA-BG

(ng/ml) Abs. x 10| Abs., x 10

1027 0,002 0
3080 0,002 0
4963 0,002 0

Tabela V.20 - Efeito da matriz de tantalo sobre o sinal de absorban

cia do estanho

N,O~C,H;
Sem AA-BG
C Sn C Ta C Ta Abs x 10 dr Abs x 10 dr
{ué/ml) (ng/ml) C Sn (%) corrig. (%)
0 0 0,029 - 0,029 -
4,0 1027 256,8 0,031 + 6,9 0,029 0
3080 770 0,030 + 3,4 0,028 - 3,4
4963 1240,8 0,033 +13,8 0,031 + 6,9
0 0 0,059 - 0,057 -
8,0 1027 128,4 0,054 - 5,3 0,052 - 8,8
3080 385 0,060 + 5,3 0,058 + 1,8
4963 620,4 0,059 + 3,5 0,057 Q
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Tabela V.21 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da matriz

de nidbio na determinagdo do titénio

N,O0-C:H,

C Nb Sem AA-BG | Com AA~BG
(ng/ml) Abs. x 10 | Abs. x 10
960 0,001 0
2881 0,003 0
5122 0,003 0

Tabela V.22 - Efeito da matriz de nidbio sobre o sinal de absorbian-

cia do titanio

N20-C2H:
Sem AA-BG

C Ti C Nb C Nb Abs x 10 dr Abs x 10 dr

(Ug/ml) (ug/ml) | C Ti (%) corrig. (%)

0 0 0,067 - 0,067 -
4,0 960 240 0,088 + 31,3 0,087 + 29,9
2881 720,3 0,089 + 32,8 0,086 + 28,4
5122 | 1280,5 0,099 + 47,8 0,096 + 43,3

0 0 0,116 - 0,116 -
8,0 960 120 0,175 + 50,9 0,174 + 50,0
2881 360,1 0,176 51,7 0,173 + 49,1
5122 640,3 0,186 + 60,3 0,183 + 57,8

0 0 0,167 - 0,167 -
12,0 960 80 0,261 + 56,3 0,260 + 55,7
2881 - 240,1 0,261 + 56,3 0,258 + 54,5
5122 426,8 0,275 + 64,7 0,272 + 62,9

0 0 0,216 - 0,216 -

16,0 960 60 0,347 + 60,6 0,346 + 60,2
2881 180,1 0,354 + 63,9 0,351 + 62,5
5122 320,1 0,363 + 68,1 0,360 + 66,7




Tabela V.23 - Efeito do corretor de fundo sobre o sinal da

Tabela V.24 — Efeito da matriz de téntalo sobre o sinal de absorban
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de tantalo na determinacao do titdnio

N,0-C,H,

C Ta Sem AA-BG Com AA-BG
(ug/ml) Abs. x 10 | Abs. x 10
1027 0,004 0

3080 0,005 0

4963 0,007 0

cia do titanio

N,O~CyH»
Sem AA-BG
C Ti C Ta C Ta Abs x 10 dr Abs x 10 ar
(ng/ml) | (ng/ml) C Ti (%) corrig. (%)
0 0 0,066 - 0,066 -
4,0 1027 256, 8 0,090 | + 36,4 0,086 + 30,3
3080 770 0,088 33,3 0,083 + 25,8
4963 1240,8 0,088 + 33,3 0,081 + 22,7
0 0 0,115 - 0,115 -
8,0 1027 128,4 0,166 + 44,3 0,162 + 40,9
3080 385 0,171 + 48,7 0,166 | + 44,3
4963 620, 4 0,170 + 47,8 0,0163 | + 41,7

matriz
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Através dos dados de absorbancia ve
mos gque para todos os elementos estudados existiram efeitos interfe
rentes doé quais sO foi possivel isolar a absorgdo de fundo, os de-
mais foram causados por caracteristicas fisicas e guimicas das amos
tras.

Para a maior parte dos elementos es
tudados ficou caracterizada a presencga de um efeito interferente po
sitivo, além do efeito de fundo. A precisa definigao do fator de-

terminante no surgimento deste efeito requer estudos mais detalha -

~dos, mas algumas consideragdes podem ser feitas.

Alguns elementos, quando na presen-
¢a de outros gue formam Oxidos refratdrios na chama, sofrem um au-
mento de sinal. Uma das explicagOes propostas para esse fato & a
competigao pelo oxigénio disponivel na chama /8l /. Se a formacgao
de 6xido do elemento da matriz & mais favorecida que a formacic de
6xido do elemento sob anidlise, este tem seu sinal aumentado devido
a ‘redugao na quantidade de oxigénio gue encontra disponivel na cha

ma. Este processo pode ocorrer de duas formas:
12) M + O - MO ; M = Metal da matriz

Neste caso, a formagao do 6xido do elemento da matriz reduz a
quantidade de oxlgénio na chama até um valor suficientemente baixo

para desfavorecer a oxidagao do elemento sob analise.

22) M + M'O » MO + M'; M = Metal da matriz

M'= Metal sob anilise

‘Neste caso a matriz reduz o elemento sob andlise favorecendo a ato-
mizagao / 8l /.

De acordo com esse critério, os ele
mentos que possuem menor energia de dissociagdo para a ligagao M-0

do que a energia necessaria para dissociar NbO ou TaQ, na presencga
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destes, deveriam sofrer um aumento de sinal. Na Tabela V.25 estao
- os valores das energias de dissociagao dos monbxidos dos elementos
estudados, e através destes valores deveriamos esperar um  aumento

do sinal para todos eles.

Tabela V.25 - Energias de dissociag¢ao dos mondxidos/1l/.

Mondxido Do

(kgal molml)
Co0 88 =5
Cuo g2 + 15
MnO 96 + 8
MoOC 145,1 + 8
SnO 131 £ 5
Ti0 158,2 + 3,7
NbO 180 + 3
Ta0 192,4 = 3

/1/ Weast, R.C. ed,"Handbook of Chemistry and Physics",
58t8 o5, Ccre press, Cleveland, 1978.

0 aumento do sinal realmente foi
verificado para Co, Cu, Mo, Sn e Ti, mas para manganés o efeitc de~
tectado fol oposto.

No caso especifico do manganés nao

podemos concluir gue a redugao no sinal é produto de oclusao deste

elemento nas particulas de oxidos refratarios formados pela matriz,
na chama, pois n&o ha razao para que o efeito nao existisse para os
outros elementos.

A redugao no sinal, como j& foi di
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to, provavelmente foi-produto da formacao de alguma espécie  esta-
_vel /99 /.

Esta pode ser, por exemplo, um Oxi-
do composto ou um complexo, ou ainda uma estrutura do tipo
-M~0~M'~0~-M-0, onde M & a matriz e M' o elemento sob andlise. Este
tipo de estrutura, que pode se formar em solugao quando o elemento
M' esta cercado pela matriz (matriz na forma de um oxi-sal ou oxi-
complexo) , se mantém apbs a etapa de desidratagao. Se as ligagOes

metal-oxigenio do arranjo sao fortes, poucos atomos serao liberados

para atomizacao em chamas de baixa temperatura, provocando uma redu
¢&o do sinal. O aumento da temperatura da chama entdo corrigiria o
efeito, conforme foi observado /107/.

Para cobalto e cobre, cujos valores
de energia de dissociagdo da ligagdao M-0 sdo inferiores ao da liga-
¢ao Mn-0, a chama ar-C:H, & eficiente. Os elementos molibdénio, es=-
tanho e'titénio, gue necessitam de mais energia para romper a liga-
¢do M-O sio normalmente determinados em chama N20-C,Hz.

Pelos resultados obtidos, verifi-
cou-se gue aé determinagoes dos teores destas impurezas na presencga
das matrizes de nidbio e tantalo, por absorcado atdmica de chama, nio
podem ser feitas diretamente, e a separacao da matriz seria impres-
cindivel.

A determinagao do s8dio foi  feita
por emissao, e nao foi possivel definir se os sinais relativos as
matrizes foram causados por emissao de fundo ou por impurezas de 50

dio, ja gue nao ha como utilizar o corretor para determinacio de

sinal de emissao.
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Tabela V.26 - Emiss3o da matriz de niSbio na determinagio do sddio

ar-C,H,
C Nb EM
(ug/ml)
939 0,034
3131 0,130
5010 0,230

Tabela V.27 - Efeito da matriz de nidbio sobre o sinal de emissdo

do sbdio
ar-C,H,
C Na - C Nb C Nb EM dr EM dr
(Hg/ml) (ug/ml) C Na (%) corriqg. (%)
0 0 0,273 - 0,273 -
0,20 939 4695 0,301 + 10,3 0,267 - 2,2
3131 -1 15655 0,386 + 41,4 0,256 - 6,2
5010 25050 0,466 + 70,7 0,236 -13,6
0 0 0,532 - 0,532 -
0,40 939 2347,5 0,564 + 6,0 0,530 -
3131 7827,5 0,655 + 23,1 0,525 - 1,3
5010 12525 0,733 + 37,8 0,503 - 5,5
0 0 0,786 - 0,786 -
0,60 939 1565 0,831 + 5,7 Q,797 + 1,
3131 5218,3 0,906 + 15,3 0,776 - 1,3
5010 8350 0,987 + 25,6 0,757 - 3,
0 0 1,025 - 1,025 -
0,80 939 1173,8 1,080 + 5,4 1,046 + 2,0
' 3131 3913,8 1,154 + 12,6 1,024 -
5010 _ 6262,5 1,250 + 22,0 1,020 -
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Tabela V.28 - Emissao da matriz de tantalo na determinagdo do sddio

ar-C,H,
C Ta EM
(ug/ml1)}
1027 0,024
3080 0,058
4963 0,090

Tabela V.29 - Efeito da matriz de tintalo

sobre ¢ sinal de emissao
do sddio
ar-CyHgz
C Na C Ta C Ta dr dr
EM EM
(Hg/ml) (ng/ml) C Na (%) corrig, (%)
0 0 0,611 - 0,611 -
0,40 1027 2567,5 0,626 + 2,5 0,602 - 1,5
3080 7700 0,664 + 8,7 0,606 - 0,8
4963 12407,5 0,686 + 12,3 0,596 - 2,5
0 0 1,196 - 1,196 -
0,80 1027 1283,8 1,201 - 1,177 - 1,6
3080 3850 1,217 + 1,8 1,159 - 3,1
4963 6203,8 1,239 + 3,6 1,149 - 3,9
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De modo geral, & medida que foi au-
mentado o quociente entre as concentrages da matriz edo sddio, hou
ve um aumento do desvio total. Descontando os valores de emissao
das matrizes observou~se um efeiﬁo supressor de pequena magnitude.

Portanto, também para o éédio, pe-
los motivos ja expostos anteriormente, a extracdo da matriz foi ne-

cesgaria.

V.2) Extragao

A utilizagao de reagentes organicos
na analise inorganica & atualmente um recurso de ﬁuita valia. va-
rias classes de compostos tém sido empregadas com sucesso, e entre
elas o grupo da pirazolona e seus derivados (por exemplo, as antipi
rinas) pode ser citado com destague. Dentre estes derivados o dian
tipirilmetano (DAM), que & obtido pela condensacao da antipirina
com © aldeido férﬁico, e seus derivados substituidos ja possuem va-
rias aplicacoes bem estabelecidas / 94/.

O DAM & uma base fraca com dois gru
pamentos basicos. Em meio acido ocorre protonagio dos dois grupos
carbonila, sendo que os protons ligam-se simultaneamente ao oxigd~
nio carbonilico do segqundo anel de antipirina via ponte de hidroge-
nio. O cation formado & estabilizado n3o na forma de uﬁ ion oOX0-
nio, mas de um Ion amdnio, conforme pode ser visto na Figura V.1,
0 reagente protonado forma associados idnicos, com anions de' carga
unitaria, do tipo (DAM H)X. A partir de solugoes de &Acidos haloge-
nidricos sao formados sais do tipo (DAM Hz)z.

Como possui dois centros reativos
(0s grupos carbonila), o DAM & um ligante bidentado. Os citions me

talicos podem, da mesma forma que o prdton, interagir com a molécu-
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la do DAM, produzindo um complexc com estrutura ciclica de oito meﬁ'
bros, alguns bastante estaveis / 94/, como [ZerM)arH.e ITﬂQM®3|4+,
este ﬁltiﬁo bastante empregado na determinacao espectrofotométrica
do titanio /124, 60, 98 /.

| Como agente de extra¢ao o DAM pode
ser empregado nos mais variados meios, como fluoridrico, cloridrico,
bromidrico,.nitrico, sulfliirico, iodeto, tiocianato, perclorato,etc.
A escolha adequada do meio permite que determinados grupos de me-

tais sejam seletivamente extraidos para um solvente organico.

Quanto aos solventes que podem ser
empregados, geralmente utiliza-se clorofdérmio ou 1,2 - dicloroetano
devido aos baixos coeficientes de solubilidade do réagente nos de-
mais solventes comumente empregados para extragao /94 /.

Em meio fluoridrico o DAM forma a
espécie DAM . H3F2, que & extraida pelo solvente (1,2-dicloroetaro).
Embora nesta espécie a proporgao HF:DAM seja de 2:1, para cada mol
do' reagente sao extraidos até& 5 moles de HF. A extragdo hipereste-
.quiométrica do acido & devida & formagao de associagaes do tipo
DAM H+F:.(HF)H / 95/.

Fluoretos complexos de diferentes
composigoes também sao extraidos, e esta propriedade & que torna o
DAM um reagente de grande interesse na extracao do nidbio e tanta-
lo, pois permite que se trabalhe diretamente com a solugao obtida
a partir da dissolugdo da amostra.

A extragao seletiva do nidbio e tan
talo pelo DAM ja & conhecida, e ja foi estudada em funcio da concen
tragao do HF, do solvente (clorofdrmio ou l,2-dicloroetano), assim
como o efeito de outros acidos e da adicado de fluoretos alcalinos e
de amdnio. Derivados substituidos do DAM, especialmente o hexil-

derivado também ja foram empregados na extracgao destes me-
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tais / 20, 21/,

Sabe-se ainda que a présengackaHNO3
no meio réduz drasticamente a extragao, ou até mesmo 2@ suprime, de-
vido a competicao pelo reagente. Para elimina-lo, pode-se empregar
uréia ou &cido férmico. Este & mais eficiente, pois decompde todos
0s subprodutos do HNO; que impedem a extracao (ions nitrato, nitri-
to e Oxidos de nitrogénio / 21 /.

A extrag¢do do nibbioc e do  tantalo
s0 ocorre guando estes elementos estdo em solucdo na forma de fluo-
rocomplexos, e a relagao entre as concentracdes dos elementos nas
fases organica e aquosa aumenta com a concentragao ‘do HF, devido 3
conversao dos oxifluorocomplexos em fluorocomplexos. O processo po
de ser descrito através da formacao de um aduto entre o sal do DBM

e o fluoretc neutro:

DAM . HzF2 + 2 MeFs 3 DAM. H, . 2 MeFy (1)
' e/ou
DAM . H,;F, + MeFs T DAM . H,. MeFy {2)

Para baixas concentragtes de HF a
reagao (1) & favorecida, enquanto concentracdes mais elevadas favo-
recem a reacgao (2) / 20 /.

Uma vez que a concentragao de HF ne
cessaria para promover a completa convers3o dos oxifluoretos de tan
talo em fluoretos complexos & inferior 3 necessaria para promover a
correspondente conversao dos complexos de nidbio, a extracio do tan
talo deve ocorrer de forma quantitativa & partir de concentracgoes
do acido inferiores 3s necessarias para extrair o niébio.

Segundo trabalhos j& publicados até
20 M de HF, a extragao & mais eficiente para o tantalo que para o}

nidbio, sendo que para este a faixa ideal seria de 3 a 9 M. A par-
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tir de 20 M de HF, praticamente nao ha diferencas entre os cqmportg
mentos dos dois elementos /20 ,21 /,

No nosso trabalho, as curvas de ex-
tragao com DAM para os diversos elementos foram obtidas sempre em
fungao da concentragido de HF, conforme o descrito na parte experi -
mental. As demais variaveis, tais como solvente, volumes das fases
aguosa e organica, tempos de agitagido e repouso, e concentragao da
solugio de reagente foram mantidas constantes.

Para o nidbio, as andlises das fa-

ses aquosa e organica mostraram que a extracao do metal para a fase

organica foi guantitativa d partir de aproximadamente 3,4 M de HPF,
mantendo-se constante até 25,49 M. A Tabela V.30 mostra as porcen-—
tagens extraidas para as varias concentracgdes de HF.

A Figura V.2 mostra a curva de ex-
tragao em func¢do da concentragdo de HF para os diversos elementos.

| Déterminada a faixa de concentracgao
de.acido fluoridrico adequada i extragao do nidbio, a etapa sequin-
te foi determinar qual a méxima quantidade deste metal gue poderia
ser extraida com a quantidade de reagente pré-fixada (5 ml de solu-
gao 0,2 M de DAM), ja que quanto maior a massa extraida, menor o 1i
mite de detecgaoc em ppm-peso. Aumentar o volume de reagente era
inviavel devido ao volume da seringa (20 ml), enguanto que aumentar
a concentragao do reagente levava & cristalizacdo do mesmo.

'Se em baixas concentragdes de HF @&
favorecida a formagéo do complexo com dois moles de nidbio para um
do reagente, em concentracdes mais baixas deveria ser possivel ex-
trair uma maior quantidade do metal. Na Tabela V.31 estio os dados
obtidos para estas curvas de extracao, e verifica-se que a guantida
de de nidbio que foi possivel extrair ndo variou, independentemente

da concentragac de HF, ao contrdrio do que era esperado.
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Tabela V.30 - Extragao do nidbio em fungdo da concentracdo de HF

C HF % retida | % extraida C - % retida | % extraida
(M) fase aguosa|fase organ. (M) fase aguosd fase organ.
1,11 43,1 56,9 10,53 < 1 > 99
1,66 15,9 84,0 11,08 < 1 > 99
2,22 6,5 93,5 11,64 < 1 > 99
2,77 8,3 91,6 12,19 < 1 > 99
3,33 2,8 97,2 12,75 < 1 > 99
3,88 1,0 98,9 13,30 < 1 > 99
4,43 < 1 > 99 14,41 < 1 > 99
4,99 < 1 > 99 15,52 < 1 > 99
5,54 < 1 > 99 16,63 < 1 > 99
6,10 < 1 > 99 17,73 < 1 > 99
6,65 < 1 > 99 18,84 < 1 > 99
7,20 < 1 > 99 19,95 < 1 > 99
7,76 < 1 Y 21,06 < 1 > 99 /
8,31 < 1 > 99 22,17 < 1 > 99
8,87 < 1 > 99 23,28 < 1 > 99
9,42 < 1 > 99 24,39 < 1 > 99
9,98 < 1 > 99 25,49 < . 1. > .99 .
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Tabela V.3l - Extracac do nidbio em funcio da massa da amostra

Relagao Molar

ﬂwﬂﬁ%ﬁﬁh;‘““‘“*mjiﬁﬁn“h 3,47 4,62 8,00 15,10 | 19,89
massa de n DAM % extr., | $ extr. | % extr. | % extr. | % extr.
nidbio m fase org. | fase org. | fase org. | fase org. |fase org.
(ug)
200270 0,464 54,7 55,5 | 55,2 - -
18Q243 0,515 56,3 56,1 55,9 - -
160216 0,580 57,0 57,3 56,8 - -
140189 0,663 64,0 64,7 64,9 - -
120162 0,773 73,3 73,5 73,3 73,0 -
100135 0,928 82,0 82,6 | 82,6 82,1 -
80108 1,160 ' 95,6 95,0 95,3 94,9 95,0
60081 1,546 97,5 97,é 97,6 97,5 97,2
40054 2,320 | > 99 > 99 > 99 >99 >99
3

n DAM = 1 x 10~

A Figura V.3 mostra a curva de % ex
traida de nidbio em fungao da relacdo molar: verifica-se que  para
cada mol de nidbio foram necessarios 2,3 moles, entao com 5 ml do
reagente foi possivel extrair até 40 mg de metal

Conforme o esperado, a extracac do
tantalo foi quantitativa & partir de concentragoes de HF inferiores

que para o nidbic. Ao longo de toda a faixa estudada, desde 1,24 M
até 24,52 M de HF, este elemento foi quantitativamente  extraido
(> 99% na fase organica). A curva de e#tragéo pode ser vista na Fi
gura V.2,

Da mesma forma que para o nidbio,

foi determinada a maxima quantidade de metal que pode ser extralda
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com a quantidade pré-fixada do reagente.

extraida em fungaoc da concentragac de HF.

Os dados estac na
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Tabela

Novamente, observa-se que nao houve alteracao da quantidade

Tabela V.32 - Extracao do tantalo em fungao da massa da amostra

Relagao Molar

n DAM = 1 x 10

"y 4,13 10,21 15,50
Massa de

ni6bio n DAM % extraida % extrailda - % extraida
(ug) nTa fase organica | fase organica | fase organica
161850 1,118 96,1 96,4 -

S 141624 1,278 97,5 97,2 -
121392 1,491 . 98,3 98,5 98,8
101160 1,789 > 99 > 99 > 99

80928 2,236 > 99 > 99 > 99

60696 2,981 > 99 > 99 > 489

40464 | 4,472 > 99 > 99 > 99

20232 8,944 > 99 > 89 > 99
3

Para o tantalo feoi possivel extrair
até 120 mg de metal, e foram necessarios cerca de 1,5 moles de rea-
gente para cada mol do metal.

Segundo os dados disponiveis para o

aluminio na faixa estudada de 0,5 a 4 M de HF /94 /, este elemento

nao & extraido pelo reagente, mas de acordo com os dados obtidos,
a extragao para a fase organica foi quantitativa ao longo de toda
a faixa pesquisada, de 0,90 a 20,78 M de HF (> 99,5% de Al extrai

do). Na presenca das matrizes de nidbio e téntalo, nao houve dife-

rengas na extragao do aluminio relativamente & curva obtida na au-
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séncia das matrizes. A curva de extracao do aluminio & mostrada na
Figura V.2.

Na Figura V.2 também estao as cur-

vas de extragao para os elementos cobalto, cobre, manganés} sodio e

titanio. Todos eles foram gquantitativamente retidos nas fases aguo

sas ao longo das faixas de concentracao estudadas para cada um de-

les:

- Cobalto : 2,77 a 22,17 M

- Cobre £ 1,13 a 18,07 M
~ Manganes : 0,90 a 20,78 M
- s&dio : 0,90 a 20,78 M

~ Titinio 0,28 a 22,17 M

Mesmo nas presengas de nidbio ou tantalo a retengao destes netais
na fase aguosa fol guantitativa.
Na auséncia de HF, uma pequena fra-

gao de alguns deles foi extraida, conforme a Tabela V.33.

Tabela V.33 -~ Extragao das impurezas na auséncia de HF

% extraida na

JElemento
Fase organica

Co . 9,2
Cu 15,3
Mn 1,7
Na Q

Ti R




183

Para os elementos Co, Cu, Mn e Na ,
os dados obtidos estdo em concordancia com os disponiveis na litera
tura, istb &, a separagﬁo'destes_eleméntos da matriz fol quantitati
va / 21/.

Também para o titanio, a nao extra-
cao foi coerente cﬁm o fato de gue a presenga de fons fluoreto "que
bra" o complexo deste elemenﬁo com o DAM. Na auséncia de HF, o ti-
t3nio forma um complexo laranja /98 / que nao & extraido devido a

sua natureza idnica. A adicio de HF ao meio provoca a descoloragao

da solucgao.

Ti02* + 3 DAM + 2 HY 7 [Ti(paM)]** 4 H,0

. 4 4 - . -2
|Ti(DAM) 5|t + 6 T > 3 DAM + TiF,

Conforme os dados disponiveis, os

elementos Mo, Sn e Zr siao extraldos em pequena extensao, e para con

centragoes de HF alpartir de 10 M, o Indice de retengao na fase
aquosa & elevado. Para 20 M de HF, os indices de retengao disponi-
veis sao os seguintes: 97,3% para molibdenio, 97,1% para estanho e
98,6% para o zircdnio. O tungsténio nesta concentragao  apresenta
retencao de 93,0%, mas este Indice & superior em 12 M de HF, onde
deve ocorrer o minimo de extragd@o para este elemento / 21/,

A Tabela V.34 mostra os dados obti-
dos para a extracao do molibdénio, cuja curva também pode ser vista
na Figura V.2. A retencao deste elemento na fase aquosa ocorreu de
forma quantitétiva & partir de 15,3 M de HF, tanto na auséncia quag

to na presenga das matrizes,
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Tabela V.34 -~ Extragac do molibdénio em fun¢do da concentragio de HF

se mostrou eficiente para o estanho,

C HF % retida | % extraida C HF % retida % extraida

(M) fase aquosa | fase organ. (M) fase aquosa |fase organ.
0 87,9 12,0 9,70 84,7 15,2
0,28 43,2 56,8 10,39 85,5 14,4
0,69 51,6 48,3 11,08 21,2 g,8
1,11 55,6 44,3 11,78 95,0 5,2
1,66 59,5 40,4 12,47 98,0 1,9
2,22 58,4 41,3 13,16 > 99 < 1
2,71 61,0 39,0 13,86 97,6 2,4
3,33 57,3 42,6 14,55 98,7 1,3
3,88 62,2 37,9 15,24 > 99 < 1
4,43 64,7 35,2 15,93 > 99 < 1
4,99 63,5 36,4 16,63 > 99 < 1
5,54 67,8 32,2 17,32 > 99 < 1
6,23 71,0 28,9 18,01 > 99 < 1
6,93 72,9 27,1 19,40 > 99 < 1
7,62 73,6 26,4 20,78 > 99 < 1
8,31 82,1 17,8 22,17 > 99 < 1
9,01 79,8 20,3

O procedimento de extragao  também

Este foi quantitativamente re

tido na fase aquosa em concentrag¢oes de HF superiores a 12,5 M.

A FPigura V.2 mostra a curvade extra-

cao referente aos dados da Tabela V.35.
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Tabela V.35 - Extragao do estanho em fungio da concentracdio de HF

C up % retida (% extraida C - % retida % extraida
(M) fase acquosa |fase organ. (M) fase aquosa | fase organ.
0 19,2 80,7 10,17 97,8 2,1
1,13 93,3 6,6 11,30 97,9 2,1
2,26 91,5 8,5 12,43 > 99 < 1
3;39 86,5 13,4 13,56 > 99 < 1
4,52 87,1 12,8 14,68 > 99 < 1
5,65 90,8 9,5 15,81 > 99 < 1
6,78 90,5 9,5 16,94 > 99 < 1
7,91 93,5 6,5 18,07 > 99 < 1
9,04 93,0 6,9

Também para o estanho a presencga de

nidbio ou tantalo ndo alterou o padrio de extragao.

O comportamento do tungsténio

foi

estudado desde 0 até 18,07 M de HF. A extracao deste elemento-péra

a fase orgd@nica ocorreu de forma parcial e nao reprodutivel.

bela V.36 mostra os dados relativos as duas curvas de extracao

tungsténio, que podem ser vistas na Figura V.4.

A Ta-

do
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Tabela V.36 - Extragdo do tungsténio em fungdo da concentragac de HF

Curva T |Curva II Curva I Curva IT
CHF % retida % retida" CHF % retida % retida
() fase aguosa | fase aquosa (21) fase agquosa |fase acuosa
0 34,4 84,4 7,91 80,8 -
0,23 | 96,6 - 8,47 84,4 73,4
0,56 91,6 87,1 9,04 67,5 -
0,90 > 99 - 9,60 80,1 68,6
1,36 | 75,1 91,7 10,17 80,8 -
1,81 84,6 - 10,73 80,8 45,6
2,26 89,0 82,6 11,30 86,2 -
2,71 77,6 ~ 11,86 71,6 74,2
3,16 66,2 70,8 12,43 88,6 -
3,61 64,9 - 12,99 91,6 73,4
4,07 58,0 69,0 13,56 90,4 -
4,52 69,3 - 14,12 87,4 81,1
5,08 63,0 59,1 14,68 85,6 -
5,65 57,3 - 15,25 88,0 78,8
6,21 63,6 63,6 15,81 88,6 -
6,78 73,1 - 16,94 95,2 72,6
7,34 77,6 58,7 | 18,07 - 85,6 -

0 zircOnio apresentou comportamento.
semelhante ao do tungsténio: extragdo parcial e nao reprodutivel,co
mo pode ser visto através dos dados das Tabelas V.37 e V.38. Ascur

vas de extracado correspondentes estao na Figura V.5.
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Tabela V.37 - Extracgao do zircdnio em funcgao da concentragao de HF

Chp % retida | % extraida. Chp % retida | % extraida
(M) fase agquosa |fase organ. (M) fase aquosa | fase organ.
1,11 83,1 17,0 13,30 87,4 12,6
2,22 79,4 20,1 14,41 91,5 8,5
3,32 75,6 24,2 15,52 90,9 92,0
4,43 76,1 23,7 16,63 67,2 32,5
5,54 85,3 14,7 17,73 87,1 12,8
6,65 78,7 21,1 18,84 83,2 16,5
%,76 82,0 17,7 19,95 83,5 16,5
8,87 82,9 16,8 21,06 86,7 13,0
9,98 83,3 16,7 22,17 78,5 21,8
11,08 83,6 16,6 23,28 80,5 19,2
12,19 82,0 18,0 - 24,38 80,6 19,2
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Tabela V.38 - Extragao do zircdnio em fungao da concentragao de HF

Cop % retida |2 extraida Cup % retida (% extraida
(M) fase agquosa |fase organ. (M) fase agquosa | fase organ.
0,58 87,3 12,6 8,20 79,5 20,4
1,00 84,3 15,7 8,90 80,3 19,7
1,27 86,6 13,3 9,59 82,0 17,2
1,69 90,6 9,4 10,28 82,3 17,0
1,97 84,3 15,4 10,97 83,1 16,8
2,52 82,7 17,7 11,67 81,5 18,4
2,94 85,7 14,2 12,36 86,3 13,7
3,35 81,2 18,7 13,05 76,5 23,0
4,05 79,2 20,2 13,74 69,9 3a,1
4,74 79,7 20,2 14,44 82,1 17,6
5,43 77,1 22,5 15,13 79,4 20,5
6,12 80,5 19,4 15,82 81,3 18,3
6,82 78,0 21,9 16,52 78,3 21,6
7,51 75,8 24,2 17,21 79,4 20,5
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0. zircdnio e o DAM formam um comple
o bastante estavel, mas que & destruido mediante a adigac de acido

fluoridrico / 94 /.
[ZrOAM); |** + 6 F > 3 DAM + |ZrFe¢|?”

Portanto, em altas concentragdes de HF, n3o era esperada = extragao
do zircdnio para a fase organica.
Segundo Petrov / 94/, o zircOnio se

ria completamente extraido para a fase organica em meio . nitrico,

através do complexo (DAM HJ,|Zr (NO;)s|. A faixa Otima de concentra
co seria entre 6 e 8 M.

Como o &cido nitrico impede a extra
c3o do nidbio e tdntalo, deveria ser possivel separd-los do zircd -
nio extraindo este Gltimo na camada organica. Foli feita uma tenta-
tiva de extrair o zircdnio em meio nitrico numa faixa de 5 até 2 M,
e mantendo uma concentracao de HF, fixa, de 5,68 M.

Este meio, contudo, nao se mostrou
adequado, pois a séparagéo das fases foi extremamente lenta, com in
terface mal definida, sendo gue & partir de 8 M de HNO; nao fol pos
sivel, sequer proceder & separagao das fases.

Para os pontos em que as fases fo-
ram separadas, embora precariamente, foram analisados os extratos
aquosos, e o0s resultados estac na Tabela V.39. Novamente, podemos
creditar a nao eficiéncia & presenca do Ion fluoreto, que  através
da formagao de um complexo bastante estavel com o zixconio, impediu

a formagao do complexo com DAM.
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Tabela V.39 - Extracao do zircbnio em meio HNOj3/HF
C HNO 5 % retida C HNO % retida

(M) fase aquosa (M) fase aguosa

5,05 90,5 7,51 79,3

5,49 > 99 7,94 62,7

6,07 95,3 8,52 (1)

6,50 > 99 8,95 (1)

7,08 97,4

CHF = 5,68 M

(1) Nao foi possivel, mesmo precariamente, separar as fases para

analisar a agquosa.

Portanto, nas condigoes testadas,
nao foi possivel efetuar as separagoOes do nidhic ou tantalo de
tuhgsténic e zircdnio. Outros fatores de influéncia, como tempo,
por exemplo, nao foram estudados.

Através dos resultados obtidos veri
ficou-se que a separagac de Co, Cu, ﬁn, Mo, Na, Sn e Ti das matri -
zes de nidbio e tintalo pode ser efetuada através do  procedimentq
proposto. O fato do aluminio ser também gquantitativamente extraido
permitiu que o método fosse estendido a separacao das impurezas na
andlise dos produtos de reducgao aluminotérmica do nidbio e t@ntalo.

| Extraida a matriz, temos na fase
aguosa remanescenﬁe, além dos elementos quantitativamente retidos',
a presenca do acido fluoridrico e ainda do tungsténio e zirconio ,
que se presentes na amostra ficariam em grande parte nesta fase.

Os efeitos de cada um desses conco-

mitantes foram levantados para cada elemento a ser analisado, a fim
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de otimizar as condigOes das determinagoes.

V. 3) Efeito do acido fluoridrico

-

| ' J& & conhecido gue a adigao de &ci-

do fluoridrico s solugtes de determinados elementos provoca um
aumento do sinal de absorbincia / 5 ,18 , 92,107/

De acordo com Os critérios estabele

cidos, isto ocorre para os elementos que em meio nao complexante,

existem na forma de oxo ou hidroxo - complexos {que geralmente for-

‘mam espécies agregadas ou poliméricas) / 30/ e que na chama forman

dxidos refratarios com alto ponto de fusfo, e ainda que formam com-
plexos fortes com o Ion fluoreto.

0 fluoreto formado deve ser mais voO
13til gue o dxido correspondente e ter menor ponto de fusao / 18 /.

Este efeito & de natureza gquimica,
pois o Acido fluoridrico atua como um agente liberador pre-chama,im
pedindo a formagdo de ligacbes metal-oxigénio através da complexa -
¢ao com o elemento sob analise / 99/.

Para estudar o comportamento do aci
do fluoridrico foram preparadas solugdes dos elementos em diferen -
tes concentragoes de acido, conforme o descrito na parte experimen-
tal. O efeito foi determinado através dos desvios entre os valores
de absorbancia (ou emissao) na auséncia e presenga do acido.

As condigoes padrao listadas na Ta-
bela IV.51 foram empregadas na obtencao dos dados.

Nas Tabelas V.40 a V.46 estao os re
sultados'para og diversos elementos. Em todos os casos foram prepa
radas solugdes de acido fluoridrico, nas concentragoes indicadas nas

Tabelas V.40 a V.46, e sem adigﬁo do metal estudado, a fim de veri-
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ficar a existéncia de sinal de branco. Foi constatado que, em to-
das as concentragoes, nos comprimentos de onda e condigbes emprega-

dos para cada elemento, ndo houve sinal de branco a ser descontado.

Tabela V.40 - Efeito do acido fluoridrico sobre o sinal de absorbég

cia do cobalto

~Lug/m) 0,08 0,50 1,00
Curp Abs x 10 ) dr Abs x 10 ax Abs x 10 dr
(M) (%) (%) (%)
0 0,015 - 0,085 - 0,170 -
0,69 | 0,015 - 0,084 | - 1,2 0,172 | + 1,2
1,39 | o,016 |+ 6,7 | 0,086 | + 1,2 0,173 | + 1,8
2,77 0,017 |+ 13,3 0,087 | + 2,4 0,173 | + 1,8
5,54 | 0,017 |+ 13,3 0,089 | + 4,7 0,175 | + 2,9
8,31 | 0,016 |+ 6,7 0,090 | + 5,9 0,177 | + 4,1
11,08 | 0,018 |+ 20,0 0,091 | + 7,1 0,177. | + 4,1
13,86 0,019 |+ 26,7 0,090 | + 5,9 0,179 | + 5,3
16,63 | 0,021 |+ 40,0 0,002 | + 8,2 0,180 | + 5,9
19,40 0,022 | +. 46,7 0,093 | + 9,4 0,183 | + 7,6
22,17 0,023 | + 53,3 0,094 | +10,6 0,184 | + 8,2
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Tabela V.41 - Efeito do acido fluoridrico sobre o sinal de absorban

¢cia do cobre

w 0,08 . 0,50 1,00
Cop Abs x 10 dr Abs x 10 dr Abs x 10 dr
(M) (%) : (%) (%)
0 - 0,020 - 0,140 - 0,286 -
0,69 0,025 + 25,0 0,146 + 4,3 0,299 + 4,5
1,39 0,025 + 25,0 0,148 |+ 5,7 0,302 |+ 5,6
2,77 0,025 + 25,0 0,152 |+ 8,6 0,308 |+ 7,7
5,54 0,025 + 25,0 0,156 + 11,4 0,312 + 9,1
8,31 0,027 + 35,0 0,161 + 15,6 0,322 + 12,6
11,08 0,027 + 35,0 0,164 + 17,1 0,323 + 12,9
13,86 6,029 + 45,0 0,166 + 18,6 0,333 + 16,4
-16,63 0,030 + 50,0 0,169 + 20,7 (. 0,339 + 18,5
19,40 0,028 + 40,0 0,175 + 25,0 0,348 + 21,7
22,17 0,030 + 50,0 |- 0,181 |+ 29,3 0,352 .| + 23,1
Para o cobalto e o cobre, ocorreu
um aumento do sinal bastante pronunciado a medida gque aumentou a
concentragao do acido, para uma dada concentracao do metal. Este
efeito nao pdde ser caracterizado como absorgio de fundo, pois o

branco era zero e portanto, o emprego do corretor nao o eliminou.
Particularmente para estes dois ele

mentos,; fixando a concentragao do acido fluoridrico, o efeito fbi

relativamente mais pronunciado para as concentragbes mais baixas do

metal.
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Pelos nossos resultados, podemos ob
servar gque o acido fluoridrico exerceu um efeito acentuado sobre o
sinal de fodos os elementos estudados, exceto o titanio, sendo que
este elemento, segundo os critérios estabelecidos, deveria sofrer
um aumento de sinal mais significativo. Podemos entao supor gque o
modo de agao do acido fluoridrico nao seja tao simples gquanto o pro
posto.

De gualguer modo, & importante que
nas determinagbes, a concentragdo do &Acido nas amostras e padroes
seja rigordsamente equiparada, pois os desvios po&em ser bastante
altos.

Para o cobre, por exemplo, uma con-
centragao de acidos de 22,26 M, provocou um aumento de 22% na sensi
bilidade, relativamente & curva construida na auséncia do acido
fluoridrico.

A Figura V.6 mostra curvas de cali-
bragdo para o cobre, obtidas em varias concentracdes de HF. Unm con

junto de curvas semelhantes foi obtido para os demais elementos.

V.4) Efeitos interelementares nas determinacoes das impure-

- Zas

Separada a matriz, a maior parte
dos efeitos de interferéncia € eliminada ou significativamente redu
zida.

A diminuig¢ao no minimo de particu -
las melhora as caracteristicas de nebulizagao e desfavorece a forma
cao de compostos e/ou estruturas poliméricas em solugao. Na chama,

um menor nimero de particulas se traduz na minimizag3o de  efeitos
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Tabela V.55 - Efeitos do tungsténio e zircdnio sobre o sinal de ab-

sorbancia do manganés

| ——itorferente Tungsténio Zirconio

Cinterf. Cinterf. Abs x 10 dr Abs x 10 dr
(no/ml) | Cwn (2) ()
0 0 0,176 - 0,146 -
0,40 1 0,179 1,7 0,146 -
2,00 5 0,180 2,3 0,146 -
4,00 10 0,180 2,3 0,143 2,1
12,00 30 0,181 2,8 0,144 1,4
20,00 50 0,180 2,3 0,145 0,7
40,00 100 0,181 2,8 0,142 2,7
80,00 200 0,181 2,8 0,140 4,1
124,00 360 0,180 2,3 0,140 4,1
200,00 500 0,179 1,7 0,143 2,1

:C Mn = 0,40 ug/ml

- As mesmas observagoOes feitas

para

cobalto e cobre sido validas para o mangangs. Nenhum dos concomitan
" tes estudados provocou niveis de interfer@ncia significativos na de

terminacio deste elemento.



| Tabela V.56 - Efeito do cobalto sobre o sinal
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de absorbancia do mo-

libdénio

C Co Ceo. Abs x 10 ar
(pg/ml) Mo (%)

0 0 0,168 -

2,00 0,5 0,161 - 4,2

4,00 1 0,164 - 2,4
12,00 3 0,160 - 4,8
20,00 5 0,157 - 6,5
40,00 10 0,156 - 7,1
60,00 15 0,155 - 7,7
80,00 20 0,156 - 7,1

C Mo = 4,00 ug/ml
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Tabela V.58 - Efeitos do tungsténio e zircdnio sobre o sinal de ab-~

sorbancia do molibdénio

- ——Interferente A ‘
Tungsténio Zirconio
c, C,
interf. interf. 1 aps x 10 dr Abs x 10 dr
(he/ml) o | (2) (%)
0 0 : 0,152 - 0,175 -
4,00 1 0,130 - 14,5 0,170 - 2,9
20,00 5 0,129 - 15,1 0,162 - 7,4
40,00 10 0,129 - 15,1 0,162 - 7,4
120,00 30 0,125 - 17,8 0,172 - 1,7
200,00 50 0,118 - 22,4 0,178 + 1,7
400,00 - 100 0,108 - 28,9 .1 0,191 + 9,1
800,00 200 0,096 - 36,8 0,208 | + 18,9
1200, 00 300 0,090 - 40,8 0,209 + 19,4
2000,00 500 0,079 - 48,0 0,222 + 26,9

C Mo = 4,00 pg/ml

Através dos dados das Tabelas V.56,

V.57 e V.58, observamos que a determina930 do molibdénio foi bastan
te afetada pela presenga dos outros elementos.

A presenga de cobalto, cobre ou ti-
tdnio produziu um efeito de redugdo do sinal, mas n%o muito acentua
do. Efeitos supressores bastante severos foram provocados pela
presencga de manganés, sodio e tungsténio. A magnitude destes efei-
tos aumentou com a concentragao do concomitante, e portanto, a cau-
sa provavel foi uma interferéncia de natureza quimica, provocada pe
la formagao de espécies estaveis com o molibdénio.

0 estanho provocou um efeito de au-
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mento no sinal de absorbancia, que nao foi devido & absorcgo de
fundo ou ao branco. O zircdnio, em baixas concentragaes, reduziu a
absprbéncia do molibdénio, mas para razdes Zr:Mo & partir de 1: 50,
ocorreu um aumento substancial no sinal.

A susceptibilidade do molibdénio
& presenca de outros citions ja foi bastante estudada. As primei-
ras determinagaes deste elemento foram conduzidas em chama ar—CyH,,
e para suprimir as interferéncias detectadas varios agentes foram
sugeridos: AlClj; + HNO;, NH4Cl e AlCl,; + NH,Cl /31 ,32 ,b88 /.

~ com a introdugao da chama N20-C»H,
foi estabelecido que a determinagdo do molibdénio poderia ser feita
com maior sensibilidade e que nao haveria necessidade do emprego de
'supresso:es, pois a maior temperatura da chama seria eficiente emn
eliminar os efeitos / 5 /.

Porém, estﬁdos posteriores comprova
ram gque 56 a aplicacao de uma chama'de maior temperatura nao era su
ficiente, e que a necessidade do emprego de um supressor se manti -
nha. O aluminio gue era empregado para contornar os efeitos em cha
ma ar-C,H,, mostréuﬂse adequado também na chama N.0O-C,H, /103/.

Para contornar os efeitos supresso-

res causados pelo sédio na determinagdo do molibdénio, testamos ini
cialmente o efeito de quatfo agentes;aluminio, litio, potéséio e ©
ion amonio, em meio de acido fluoridrico 2 M.

Fixamos as concentragBeédessesageg
tes em 1000 ug/ml, e preparamos solugbes de molibd@nio na presenca
de diferentes quantidades de sddio. Os resultados estdao na Tabela

V.59,
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Tabela V.59 - Determinacao de molibd&nio na presenca de sddio

=

. 3 ,
Efeito do Al +, L1+, K e NHf

Elemento
adic. - a1t k't it Nt
C Na
Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10
(ng/ml)
0 0,174 0,268 0,070 0,054 0,160
0,40 0,166 0,266 0,068 0,054 0,161
2,00 0,149 0,270 0,066 0,057 0,152
4,00 0,135 0,267 0,064 0,055 0,150
20,00 0,118 0,266 0,060 0,052 0,151
40,00 0,110 0,263 0,058 0,051 0,156

C Mo = 4,00 ug/ml

Obs.: Os valores de absorbancia tabelados sofreram corregao para o

branco quando necessario.

Através dos dados da Tabela V.59 fi
caram comprovados os efeitos de eliminacao de interferéncias do amd

‘nio e do aluminio, enquanto o litio e o potassio foram  totalmente

inadequados para esse fim,

0 aluminio ofereceu uma vantagem a-
dicional sobre o ambnio, pois proporcionou um aumento de sensibili-
dade superior a 50%. Definido o emprego do aluminio, o proximo pas
so foli determinar em gual concentragao seu efeito sobre a sensibili
de do molibdénio seria maximo. Preparamos, entao, solugdes de mo-
libdénio na presenga de diferentes quantidades de aluminio. O efei
to foi determinado em chama N,0-C.H, e também na chama ar-C,Hz. Os

dados estao na Tabela V.60.
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Tabela V.60 - Variagdo na sensibilidade do molibdé&nio em funco

concentragao de aluminio

da

ar~CoyH, N20-C:H»
Variagao no Variagao no
C al Abs x 10 sinal Abs x 10 sinal
(ug/m1) | (2) (2)
0 0,125 - - 0,156 -

80 0,142 + 13,6 0,187 + 19,9
200 0,138 + 10,4 0,212 + 35,9
320 0,141 + 12,8 0,189 +21,2
400 0,145 + 16,0 0,221 + 41,7
800 0,141 + 12,8 0,231 + 48,1

1200 0,149 + 19,2 0,264 + 69,2
1600 0,148 + 18,4 0,268 + 71,8
2000 0,154 + 23,2 0,269 + 72,4
2400 0,147 + 17,6 0,271 + 73,7
3200 0,146 + 16,8 0,271 + 73,7
4000 0,155 + 24,0 0,271 + 73,7

C Mo = 4,00 pg/ml

C = 2 M

na chama N;O-C;H; a sensibilidade do molibdé@nio aumentou em fungao

da concentragao de aluminio em até 73%.

Os dados da Tabela V.60 mostram que

A Figura V.7 mostra a curva de

aul-

mento percentual da absorbancia do molibdénio em funcao da concen-

tragao de aluminio para chama N,O-C2H,.

1000 ﬂg Al/ml para efetuar as determinagoes do molibdeénio.

Foi fixada uma concentragdo

de

Esta
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condigao estabelecida também mostrou-se adequada em eliminar

efeitos supressores do manganés e titanio em chama

ar-CyHos

oS

ou

N20-CoH:. Para os efeitos de cobalto e cobre n3o houve corregdo. .

Tabela V.61 - Efeito do aluminio na determinacgao do molibdénio em
- presenga de sddio, mangan&s e titanio
ar-C,H, N.O-CoH,
Sem Al Com Al Sem Al Com Al
Interferente Cinterf. Abs x iO Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10
(ug/ml1) |
G 0,127 0,147 0,175 0,288
Na 20 0,114 0,138 w 0,130 0,294
40 Q,110 0,140 0,105 0,291
0 0,127 0,147 0,175 0,288
Mn : 20 _ 0,082 0,146 0,142 0,292
40 6,079 0,142 0,144 0,293
0 0,127 0,147 0,175 0,288
Ti 20 0,120 0,137 0,165 0,291
40 0,115 0,140 | 0,156 0,292
.C Mo = 4,00 ug/ml CH]'? = 2 M
C Al = 1000 pg/ml
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As Tabelas V.62 a V.64 mostram os

dados obtidos para a determinacdo do estanho.

Tabela V.62 - Efeito do cobalto sobre o sinal de absorbancia do es-

tanho
¢ Co .CCO Abs x 10 dr
(ng/ml) “Tsn | (%)
0 0 0,022 -
2,00 0,5 0,023 + 4,5
4,00 . 1 0,021 - 4,5
12,00 3 0,022 -
20,00 5 0,023 . + 4,5
40,00 10 0,019 -13,6
60,00 15 0,021 - 4,5
80,00 20 0,023 + 4,5

C Sn = 4,00 ug/ml
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Tabela V.64 - Efeitos do tungsténio e zircdnio sobre o sinal de ab-

sorbancia do estanho

*““-~hﬁlﬁzgrferent§ Tungsténio Zircdnio
C c
interf interf.- | Abs x 10 dr Abs x 10 dr
(ug/ml) Csn, (3) (3)
0 0 0,025 - 0,030 -
4,00 1 0,024 4,0 0,031 + 3,3
20,00 5 0,026 4,0 0,029 - 3,3
40,00 10 0,028 12,0 0,029 - 3,3
120,00 30 0,028 12,0 0,029 - 3,3
200,00 50 0,028 12,0 0,030 -
400,00 100 0,028 12,0 0,028 - 6,7
800,00 200 0,029 16,0 0,031 + 3,3
1200, 00 300 0,027 8,0 0,031 + 3,3
2000,00 500 0,029 16,0 0,032 + 6,7

C 8n = 4,00 pg/ml

Tamb&m para este elemento

nao ocor-

reram interferdncias que inviabilizaram sua determinagao na presen-

¢a dos concomitantes.

que para determinagoes mais rigorosas deve ser separado.

mais significativos.

0 efeito mais acentuado foi o do tungsténio,

O titanio apresentou alguns efeitos
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Tabela V.65 ~ Efeito do cobalto sobre o sinal de absor

bancia do titdnio.

C ‘

(ng/mb) _@%:_" Abs x 10 3
0 0 0,037 -
2,00 0,5 0,038 2,7
4,00 1 0,039 5,4
12,00 3 0,040 8,1
20,00 5 0,041 10,8
40,00 10 0,040 8,1
60,00 15 0,038 2,7
80,00 20 0,039 5,4

CTi = 4,00 pg/ml
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Tabela V.67~ Efeitos do tungsténio e zircdnio sobre o sinal de ab-

sorbancia do titlnio.

nterferente a . -

——— Tungstenio Zirconio
Cinterf Cinterf Abs x 10} dr Abs x 10 dr
(vg/ml) Crpy A (%) (%)
0 0 0,050 - 0,056 -
4,00] 1 0,045 |- 10,0 0,053 [- 5,4
20,00 5 0,038 }j- 24,010,052 |- 7,1
40,00 10 0,040 |- 20,0} 0,054 |- 3,6
120,00 30 0,041 {- 18,011 0,061 |+ 8,9
200,00 50 0,044 {- 12,0] 0,068 |+ 21,4
400, 60| 100 0,051 |+ 2,0 0,073 |+ 30,4
800,00| 200 0,057 |+ 14,0] 0,078 |+ 39,3
1200,00| 300 0,057 |+ 14,0 0,081 {+ 44,6
-2000,00 500 0,058 1+ 16,01} 0,085 |+ 51,8

A presenga de sddio ou estanho cau-
sou um efeito positivo que aumentou com a concentragao, caracteri-

zando uma interferéncia, enquanto cdbalto, cobre e manganés, também
" provocaram pequenos efeitos mas que nao apresentaram, para és con
centracoes estudadas, um comportamento definido.

O molibdénio mesmo em proporgSes bai
xas (Mo:Ti = 0,5:1), causou redugao no sinal do titdnio. Este efel
to aumentou com a concentragao do molibdénio caracterizando um efei
to de interferéncia guimica, que a presenca do aluminio ndo .corri-
giu.

Portanto, nas condigoes de -anslise

estabelecidas, a determinagao do titdnio ndo deve ser conduzida em
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presenga de molibdénio.

O zircénio em baixas -concentragoes
produziu redugao do sinal do titdnio, mas para proporgoes Zr:Mo sg
periores a 10:1, ocorreu um substancial aumentd da absorbancia, de
tal forma que a separagao zircdnio-titanio deve ser feita para que
este elemento possa ser convenientemente determinado.

0 tungsténio apresentou o seguinte

comportamento: causou depressao acentuada na absorbancia do titénio,

mas a partir da proporgao W:Ti. 100:1, ocorreu aumento do sinal.

Um comportamento semelhante ja foi
desc;ito na literatura, mas foi atribuidc ao efeito das diferentes
~quantidades de dcido fluoridrico nas solugCes provenientes das di
ferentes aliquotas de solugao /92 /.

Porém, podemos concluir que ndo &
essa a causa do citado efeito, porque no nosso trabalho, em tods os
casos, foi mantida uma concentragdo constante de acido fluoridrico.

Portanto, a separagao.tungsténiOMti
ténio-também & necessaria para que este elemento possa ser determi-

nado.
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Tabela V.68 - Efeitos do cobalto, cobre e manganés sobre o sinal

de emissao do sddio.

terferente

—_ Cobalto Cobre Manganés
cinterf Cinterf EM dr . EM dr EM dr
(ug/ml) “?%:;f"— _ (%) (%) (%)

0 0 0,616 ~ 0,625 - 0,613 -
0,40 | 2 0,619 | + 0,5 | 0,625 - 0,625 | + 2,0
0,80 4 0,626 |+ 1,6 | 0,635 + 1,6 0,624 | + 1,8
2,00 10 0,679 | +10,2 | 0,625 - 0,622 | + 1,5
4,00 20 0,629 |+ 2,1 | 0,631]+ 1,0 0,657 | + 7,2

12,00 60 0,641 + 4,1 0,632+ 1,1 0,637 + 3,9‘
40,00 200 0,696 | +13,0 | 0,634 | + 1,4 0,667 | + 8,8
120,00 600 0,709 ‘.+15,l 0,651} + 4,2 6,731 +i9,2
200,00 [1000 0,720 | +16,9 | 0,661 | + 5,8 0,790 | +28,9

C Na = 0,20pug/ml
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Tabela V.69 - Efeitos do molibdénio, estanho, titanio e zircénio so

bre o sinal de emissao do sddio.

~_ Molibdenio Estanho Titanio Zirconio
C, c,
interf! Tinterfi EM dr EM dr EM dr EM dr
g /ml C Na (%) (%) (%) (%)
0 o |o,420] - |o,382| - 0,397 -~ lo,a36] -

0,40 2 0,413 |- 0,7 0,411 | + 7,6 0,405 | + 2,0 0,426{- 2,3
0,80] 4 0,404 |~ 3,8 |0,419 | + 9,7| 0,400 | + 0,8 0,420]- 1,6
2,00f 10 0,405 |- 3,6 {0,432 | +13,1| 0,404 | + 1,8 0,432|- 0,9
4,00 20 0,402 |- 4,3 |0,420 |+ 9,91 0,420| + 5,8 0,428/ - 1,8
12,00 60 0,409 |- 2,6 | 0,418 |+ 9,4] 0,398} + 0,3 0,428{- 1,8
20,00| 100 0,417 |- 0,7 [ 0,410 | + 7,3 0,414 | + 4,3 0,426{- 2,3
40,00| 200 0,405 |- 3,6 0,444 | +16,2 | 0,415 | + 4,5 0,436 -

120,00| 600 0,401 |- 4,5 | 0,487 +27,5]| 0,399 | + 0,5| 0,448+ 2,8

200,00{1000 0,351 |-16,4 {0,513 | +34,3]| 0,359 | - 9,6| 0,440{+ 0,9

C Na= 0,20ug/ml
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Tabela V.70 - Efeito do tungsténio sobre o sinal de emissdo do s6-

dio.
Cyw CW EM dr
(ng/ml) CNa (%)
0 0 0,304 -
1,32 6,6 | 0,306+ 0,7

2,64 | 13,2 ] 0,201 - 4,3
7,91 | 39,5°| 0,295| - 3,0
18,45 | 92,3 | 0,200 - 4,6
26,36 |131,8 | 0,293 ] - 3,6
52,72 |263,6 | 0,201 | - 4,3
79,08 |395,4 | 0,284 - 6,6

131,80 |659,0 | 0,270 - 11,2

C Na = 0,20ug/ml

A presenca de cobre, titanio ou zir
¢cbnic nao provocou efeitds nuito significativos, mas cobalto, manga
nés e estanho, apresentaram comportamento bem definidos: causaram
efeitos interferentes positivos que éumentaram com. a Conceptragao
" (foi verificado gque nao se tratava de efeito de branco) .

Molibdénio e tungsténio provocaram
efeitos de reducao no sinal de emissao do sddio.

Portanto, também para proceder a
determinagao do s&dio nas condigdes estabelecidas, & mais convenien

te separa-lo dos outros elementos.
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v.5) Analise das amostras

Definidas as condigoes de extragao
e das determinagoes das impurezas, procedemos & anilise de amostras
com o intuito de verificar a validade do método proposto.

As amostras foram todas analisadas
sem e com adicao de padrao; segundo os procedimentos de preparagao
e extracao e as condigdes de anilise descritas na parte experimen-—
tal. |

Inicialmente analisamos amostras de

nidbio metilico refinado 4 vezes em forno de fusao por feixe de elé
trons.

Para cada elemento determinado, as
amostras foram dopadas, antes da extraggo, cém gquantidades mensura-
veis da impureza.

Para as amostras de nidbio metdlico
sem dopagem, nao foram detectados sinais de absorbancia para Co, Cuy
Mn, Mo, Sn e Ti; entao as comparagbes foram feitas diretamente en
tre os valores de absorbancia obtidos para as amostras dopadas, e
os valores de absorbancia relativos a uma amostra em branqo, dopada
apds a extragao, com a mesma gquantidade de padrao.

Na anidlise de cobalto, a gquantidade,
a quantidade de padrao foi calculada para que, apds a extragao e di
luicao da fase aquosa, a concentragao final adicionada de cobalto
fosse de 0,20ug/ml.

Os resultados estaoc na tabela V.71
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Tabela V.71 - Determinagao de cobalto em nidbio metdlico

C Co adic
Amostras {ug/ml) abs x 10
Solugao 0,20 (0,026+0,002)
Referéncia [0,024~0,028]
1,059/86 B 0 0
L.059/86 B 0,20 0,029
1.059/86 M -0 0
L059/86 M| 0,20 0,025
L059/86 P 0 0
L059/86 P 0,20 0,022
L060/86 B 0 0
L060/86 B 0,20 0,029
L060/86 M 0 0
L060/86 M 0,20 0,026
L060/86 P 0 0
L060/86 p 0,20 0,025
L061/86 B 0 0
1.061/86 B 0,20 - 0,025
L061/86 M 0 P 0
L061/86 M| 0,20 0,025
L061/86 P 0 0
1.061/86 P 0,20 0,027
Das 9 amostras analisadas, dopadas,
o valor de absorbancia caiu fora da faixa apenas para 3 delas, e
mesmo assim os valores foram bastante proximos e aceitiveis. 0

resultado inferior pode representar uma perda, enquanto os resulta-
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dos superiores podem.ser causados por pequenas quantidades de co-
balto das amostras, cujos sinais de absorbancia, muito prdéximos da
linha base nao sdo detectados.,

Para determinar cobre, foi adicio=-
nada as amostras, a quantidéde de padrdo para obter, na solugio fi

nal, 0,05pgCu/ml. Os resultados das amostras estio na Tabela V.72.
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Tabela V.72 - Determinag@o de cobre em nidbio metilico

Amostra C Cuadic] &abs x 10
(ug/ml)

Resi? elruégnacoia 0,05 _ l(jg : gigfg:ggé])
L059/86 B 0 0
.L.059/86 B 0,05 0,020
L059/86 M 0 0
L059/86 M 0,05 0,021
L0O59/86 p 0 0
L059/86 P 0,05 0,019
L.060/86 B 0 0
L060/86 B 0,05 0,018
L.060/86 M 0 0
L060/86 M 0,05 0,019
L060/86 p 0 0
L060/86 P 0,05 0,018
1.061/86 B 0 0
L061/86 B 0,05 | 0,020
L061/86 M 0 0
1.061/86 M 0,05 0,018
L061/86 P 0 0
1.061/86 P 0,05 0,018

Também para o cobre, os resultados

comprovaram a eficiéncia do método.

Os resultados para o mangands es

tao na Tabela V.73.
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Tabela V.73 - Determinacdo de manganés em nidbio met3dlico

Amostra LM“ adic Abs x 10
' {(vg/ml)

Solucao 0,20 (0,085+0,004)
Referéncia | [0,081-0,089]
L059/86 B 0 0
L059/86 B 0,20 0,087
L059/86 M 0 0
L059/86 M 0,20 0,085
L.060/86 B 0 0
L060/86 B 0,20 0,077
L060/86 P ] 0
L060/86 P 0,20 0,082
L061/86 B 0 0
L061/86 B 0,20 | 0,087
L061/86 M 0 0
L061/86 M 0,20 0,088
L061/86 P 0 0
L0O61/86 P 0,20 0,087

Entdo, també&m para o mangands os re
sultados obtidos foram satisfatdrios.

Na determinagao do molibdénio, an
tes da diluicao final, foi adicionads ds amostras, uma quantidade
de‘padrﬁo de aluminio para que, ap65 a diluicao, fosse mantida uma

concentragao de 1000ugAl/ml. O mesmo foi feito para a solucgao refe

réncia. Os resultados estao na tabela V.74.
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Tabela V.74 - Determinagdo de molibdénio em nidbio metilico

Amostra C Mo adic Abs x 10
(ug/ml)

Solucao 5,00 | (0,318+0,020)
Referéncia [0,298-0,338]
L059/86 M 0 0
L059/86 M 5,00 0,317
L.059/86 p 0 0
L059/86 p 5,00 0,319
1L061/86 B 0 0
1.061/86 B 5,00 0,345
L061/86 M 0 0
LO61/86 M 5,00 0,305
L061/86 P 0 0
L061/86 P 5,00 0,333
L063/86 B o 0
L063/86 B 5,00 0,323
LO63/86 M 0 0
L063/86 M 5,00 0,332
1.063/86 P 0 0
LO63/86 P 5,00 | 0,329

Através dos dados foi comprovado a

eficiéncia do método na determinagao do molibdénio.



234

Nas tabelas V.75 e V.76 estao os

"resultados obtidos para estanho e titinio.

Tabela V.75 - Determinacdo de estanho em nidbio met&lico

Amostra C(ﬁg/é:nd;)c Abs x 10

Solucao 6,00 [(0,047:0,002)
Referéncia [0,045-0,049]
L059/86 M 0 0
L059/86 M 6,00 0,045
L060/86 P 0 0
L060/86 P 6,00 0,047
L061/86 B 0 0
L061/86 B 6,00 0,047
L061/86 M 0 0
L061/86 M 6,00 0,049
L061/86 P 0 0
L061/86 P 6,00 0,045
L062/86 B 0 0
L.062/86 B 6,00 0,047
L062/86 M 0 0
L062/86 M 6,00 0,045
L062/86 P 0 0
1.062/86 P 6,00 0,045
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Tabela V.76 - Determinacao de tit@nio no nidbio metidlico

Amostra C Tiadic | Abs x 10
(ug/ml)

Solugdo 2,00 |(0,034+0,002)
Referéncia [0,032-0,036]
L059/86 B 0 0
L059/86 B 2,00 0,033
L059/86 M 0 0
L059/86 M 2,00 0,032
L059/86 P 0 0
L059/86 P 2,00 0,033
L060/86 B 0 0
.L060/86 B 2,00 0,032
L060/86 M 0 0
L060/86 M 2,00 0,035
L060/86 P 0 0
L060/86 P 2,00 0,035
L061/86 B 0 0
L061/86 B 2,00 0,033
L061/86 P 0 0
L061/86 P 2,00 0,032

Portanto, também para titlnio e es-
tanho o método proposto foi eficiente.
Para a determinacao do s&dio  essa

eficiéncia se manteve, como pode ser comprovado pelos dados da Tabe

la v.77.
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Tabela V.77 - Determinagao de sddio em nidbio metdlico

Amostra C Na adic EM EM corrigr
(pg/ml}

Solucao 0,06 (0,208+0,011) | (0,208+0,011)
Referéncia| fo,197-0,219]}[0,197-0,219]
L059/86 P 0 0,109 0
LO59/86 P 0,06 0,311 0,202
L062/86 B 0 0,163 0
L062/86 B 0,06 0,364 0,201
L062/86 M 0 0,156 0
1062/86 M 0,06 0,358 0,202
L062/86 P 0 0,133 0
L062/86 P 0,06 0,334 0,201
L063/86 B 0 0,146 0
L063/86 B 0,06 0,348 0,202
L063/86'M 0 0,138 0
L063/86 M 0,06 0,338 0,200

' *
EM corrigido = EM da amostra dopada

EM da amostra nao dopada

Exceto para o sddio, os demais ele-
mentos estdo presentes em concentracoes abaixo do limite de detec-
cdo. Determinamos entdo esses limites, em solugao. A conversao

para ng/g foi feita através do seguinte cilculo:

cL b GLD x V.f
m
onde CLD = Concentragido do limite de detecgac em ug/g
clD = Concentragac do limite de detecgao em ug/ml

v =  Volume da solugao de amostra em ml
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=
I

Massa da amostra em gramas

+h
iH

Fator de diluigao {quociente entre o volume da
amostra e o volume da aliguota).
Os limites de detecgao, em ug/g,pa

ra os elementos analisados estao na Tabela V.78.

Tabela V.78 - Determinacao do limite de deteccdo (ug/g) para

analise das impurezas no nidbio metilico.

Elemento (u;’?ﬁl ) (quL/%)
co 0,05 12,5
Cu 0,02 >
M 0,02 5
Mo¥* 0,20 | : >0
sn 1,00 250
i 0,50 125

vV = 25ml

m = lg

f = 10

* = ‘determinado na presenca de 1000ug Al/ml
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Na Tabela V.79 estao os resultados
das determinaces de sddio em nidbio.

Tabela V.79 -~ Determinagao do teor de sddio em nidbio

metalico.

mostza | Miosa | coner [ cone;
L059/86 P | 1,01567 | 0,009 2
L062/86 B 1,02803 0,025 6
L062/86 M| 1,07569 0,023 5
L062/86 P| 1,03590 0,016 4
L063/86 B| 1,03942 | 0,020 5
L063/86 M| 1,06643 0,017 4
.V = 25ml

o=

10

Para o tantalo metalico, o método
proposto também se mostrou eficiente, como pode ser visto pelos da
dos da Tabela V.80. Os resultados foram inferiores aos limites de

detecgao.
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Tabela V.80 -~ Determinagao de impurezas no tantalo meta-

lico.
_ Con.adic.| Abs x 10 Abs x 10{ Abs x 10} 1.0 CLD*
Elemento | Solugao Amostra
(ng/ml) Referéncia |MOStra dopada Hg/ml Ha/g
Co 0,20 l(0,031+0,001) 0 0,030 0,05 5
Cu 0,05 |(0,019+0,001) 0 0,020 0,02 2
Mn 0,20 [(0,086:0,002)] 0 [0,089 | 0,02 2
Mo 1,00 |(0,068+0,003) 0 0,077 0,20 20
Sn 6,00 (0,036x0,001) 0 0,034 1,00 98
Ti 3,00 |(0,03420,002) 0 0,031 0,50 50

- * Para o calculo da concentragdo do limite de deteccdo em

vg/g: m = 2,55636g, V = 50ml, f =5

As Tabelas V.31 a V.84 mostram os
resultados obtidos para a an&dlise de Oxido de nidbio e 6xido de téan

talo.
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Tabela V.81 -~ Determinagao de impurezas no dxido de nidbio

C adic. Abs x 10 | Absx 10} Abs x 10 [ Abs x 10
Elemento (ug/ml) | Sol.Referénc) Amostra | Am. dopadal Corrigida)
Co 0,20 {0,031x0,001) 0 0,029 0,029
Cu 0,05 (0,019£0,001) 0 0,020 0,020
Mn 0,20 (0,086x0,002) 0 0,085 0,085
Mo 1,00 | (0,068:0,003) 0 0,068 0,068
Sn 6,00 (0,036+0,001) 0 0,037 0,037
Ti 3,00 (0,034£0,002) 0,017 0,050 0,033
Elemento C adic. EM EM EM ' EM.
o (ug/ml) |Sol.Referénc. | Amostra]Am. dopadajCorrigida
Na 2,00 (1,266+0,0051)| 1,825 3,081 1,256
Tabela V.82 - Detefminagéo de impurezas no 6xido de nidbio - Resul
tados.
Blemento | (i) | (ugve)
Co 0 < 9
Cu 0 < 4
Mn 0 < 4
Mo 0 < 36
Na 2,90 523
Sn 0 < 180
Ti 1,50 271

it
o)

m=0,27712g, V = 25ml, f
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Tabela V.83 - Determinagdo de impurezas no Sxido de tantalo

Elemento C adic. Absg xth Abs x 10 Abs x 10 Abs x 10
(Yg/ml) |Sol.Referénc.| Amostra Am.dopada |Corrigida
Co 0,20 |(0,031+0,001) 0 0,030 0,030
Cu 0,05 (0,019+0,001) 0,008 0,028 0,020
Mn 0,20 |(0,086%0,002) 0 0,086 0,086
Mo 1,00 |(0,068+0,003) 0 0,067 0,067
Sn 6,00 |(0,03620,001)! 0,007 0,045 0,038
Ti 3,00 (0,034+0,002)} 0,023 0,056 0,033
Bl to| C adic. EM EM EM EM
enento (ug/ml) |[Sol.Referenc.} Amostra | Am.dopada |Corrigida
Na 2,00 {(1,266%0,051)] 1,502 2,772 1,270

tados.

Elemento (ﬁg?;i) (333;;
Co 0 | < 7
Cu 0,02 3
Mn 0 < 3
Mo 0 < 30
Na 2,38 349
Sn 1,17 171
Ti 2,02 296

m = 0,34128g, VvV = 25ml, f = 2

Tabela V.84 - Determinagdo de impurezas no 6xido de tdntalo - Resul
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Quando coﬁstruimos as curvas de ex
tracgao para os diversos elementos, verificamos que o aluminio, jun
tamente com o nidbio e tantalo era extraido para a fase organica ,
© que permitiu que o método de analise fosse estendido & determina
g¢ado das impurezas no produto de reducio aluminotérmica do nidbio.

Essas amostras foram analisadas sem
e com adiéio de padrao e pelos resultados das Tabelas V.85 e V.86

comprovamos que, também para o Nb-ATR, o método & eficiente.
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Tabela V.85 - Determinagao de impurezas em Nb-ATR:

Elemento C adic. Abs X {O Abs x 10| Abs % 10 Abs x 10
(ug/mll) Sol.referenc. | Amostra |Am.dopada{Corrigida
Nb—-ATR 47
Co - 0,20 | (0,031%0,001)] 0,011 0,045 0,033
Cu 2,50 | (0,820%0,020) 1,834 2,668 0,834
Mn 0,20 | (0,086:0,002)] 0,046 0,129 0,083
Mo . 1,00 | (0,068t0,003)] 0,009 0,081 0,072
sn 6,00 | (0,036+0,001) 0 0,033 0,033
Ti 3,00 | (0,034+0,002)( 0,016 0,049 0,033
Nb-ATR 51
Co 0,20 (0,031%0,001) 0,008 | 0,040 0,030
Cu 2,50 | (0,820£0,020)] 1,635 2,478 0,843
Mn 0,20 | (0,086+0,002)| 0,039 0,027 0,088
Mo 1,00 | (0,068+0,003) 0,007 0,072 0,065
Sn 6,00 | (0,036+0,001) 0,003 0,039 0,036
Ti 3,06 (0,034£0,002)] 0,013 0,049 0,036
" Nb-ATR 66
Co 0,20 | (0,03120,001) 0,009 0,038 0,029
Cu 2,50 | (0,820:0,020)] 0,629 1,500 0,871
Mn 0,20 | (0,086%0,002)] 0,028 0,119 0,091
Mo 1,00 (0,068:0,003)| 0,006 0,075 0,069
Sn 6,00 (0,036+0,001) 0 0,035 0,035
Ti 3,00 | (0,034+0,002)} 0,015 0,050 0,035

Os resultados em ug/g estio na Tabe

la V.86,
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Tabela V.86 - Determinagao de impurezas em Nb—-ATR-Resultados

Elemento - Conc., Conc.
(ug/ml) (vg/g)
Nb~ATR 47
Co 0,07 18
Cu . 5,59 1426
Mn 0,11 28
Mo < 0,20 < 51
Sn < 1,00 < 255
Ti 1,41 360
| Nb=ATR 51
Co 0,05 13
Cu 4,98 1271
Mn 0,09 23
Mo < 0,20 < 51
Sn < 1,00 < 255
Ti 1,15 294
Nb-ATR 66
Co 0,06 15
Cu 1,92 487
Mn 0,07 18
Mo | <0,20 < 51
Sn < 1 < 2514
Ti _ 1,32 335

 Nb-ATR 47 m= 0,98028¢g, Nb-ATR 51 m=0,97921q,

Nb~ATR 66 m= 0,98468 , VvV = 50ml, £ = 5
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CAPITULO VI

VI - CONCLUSAO

0s métodos até entao propostos para
determinar impurezas metdlicas em nidbio e té@ntalo apresentam pro-
blemas a ponto de que as técnicas que permitem a determinagao de varios
~elementos numa Mesma amostra nao sao disponiveis para aplicagao
em rotina, énquant'o os métodos que empregam técnicas analiticas
‘mais acessiveis s%o muito especificos, e ao final da marcha analiti
ca permitem gue somente um ou'dois'elementds sejam determinados, o
que inviabiliza a implantagéé a nivel de rotina.

0s métodos ja desenvolvidos para de
terminar impurezas em nidbic e tantalo por absorgao atdmica se en-
quadram neste critério, pois sao especificos para cada elemento.

0 nosso objetivo de viabilizar o em
prégo de absorgao atdmica (emissao) para caracterizar rotineiramen-
te nidbio e tantalo foi alcangado através da aplicagao de um esqﬁev
ma de separagao matriz-impurezas mais abrangente, e gue . permitiu
isolar nao um elemento, mas um grupo deles, gue pbde entaoc ser dire
tamente determinado atraQés das técnicas disponiveis.

Os resultados obtidos nas analises
das amostras, comprovam a eficiéncia do método nio apenas para ©Os
metais, mas também para a andlise da matéria-prima e produto ihterw
mediario. | | |

Embora entre alguns elementos, de-
pendendo dos niveis de concentracaoc, possa ocorrer interferéncia in
terelementar, isto ndao se verificou nas analises das amostras.

E possivel sem modificagoes, esten-
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der o método a anadlise de ligas e compostos, tais como NbTi 46% e
NbiSn.

A retengao parcial e ndo reproduti-
vel do tungsténio e zircdnioc na fase aguosa, nac permite a determi-
nagao destes dois elementos. APorém, a determinagao de alguns tra-
¢os em ligas TaW 10% NbZr 1% poderia ser efetuada. Cobalto, Cu..e
Mn, que nao sofrem efeitos significativos na presenga deWou Zr, po
deriam ser determinados diretamente apds a remo?éo do nidbio ou tan
talo.

| Outra possibilidade seria, apds a

extragao com DAM, acoplar a seringa a uma pequena coluna de troca
ianiéa e separar o W ou Zr através de cromatografia de troca idnica
em meio fluoridrico.

No sentido de verificar se o metal
analisado atende as especificagdes, os limites de detecgao obtidos
para a analise do tantalo sio satisfatdrios para aéuelas impurezas
que tém o teor maximo permitido fixadc pela norma ASTM (Ti = 100 ug/g
e Mo = 100 ug/g).

| Para a analise de nidbio, os limi -
tes de detecgao fixados pela norma ASTM sac atendidos, mas os limi-
tes adotados pelo CEMAR para o Mo (10 ug/g) e Sn (20 gg/gl sao in-
feriores aos atingidos (Mo = 50 ug/g e Sn = 250 ug/qg).

Estes limites podem ser melhorados
através da extracao de uma maior quantidade da matriz (aumentando o
nimero de etapas de extracgdo), ou através do emprego de técnicas
mais sensiveis para estes elementos.

Outro ponto relevante, & gue a remo
gao da matriz permitird que os tracgos sejam determinados através de
absorgao atdmica com atomizagao eletrot@rmica. Esta técnica & mais

sensivel do que a técnica convencional de chama, e permitirid obter
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limites de deteccgao inferiores. Dessa fotma, amostras de metal pu-
ro serao melhor caracterizadas analiticamente.

 Através dos dados disponiveis na 1i
teratura /21 / espera-se que além dagqueles elementos estudaﬁos, va-
rios outros sejam quantitativamente retidos na fase aquosa, o que
possibilitarad estender o método 3 determinacdo de um maior  niimero

de impurezas, além daquelas para as quais a viahilidade da determi-

nagao foi comprovada: Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn e Ti.
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APENDIDE
PROCESS0S DE INTERFERENCA EM ABSORCAO (EMISSAQ) ATOMICA

Quando uma solucao contendo uma de
terminada espécie metalica & aspirada numa chama, a energia fornce
cida pode ser suficiente para que o composto se dissocie produzin-
do atomos livres.

A malor parte destes atomos fica no

estado fundamental, e se neles incidir uma radiacio de comprimento
de onda adequado, parte da radiacio & absorvida e os atomos passam
‘para um estado de energia superior. A quantidade de luz absorvida
& proporcional A populagdao de Atomos no estado fundamental na cha-
ma. A‘absorcéo_atémica baseia~se justamente na medida da atenuacio
da radiagao incidente quando esta passa através da chama contendo
os atomos do elemento sob analise.

No processo de atomizac¢do, alguns
dtomos podem ser levados‘a estados de energia mais elevados, Ao
voltar para o estado fundamental, estes 3tomos emitem radiacao ‘de
comprimento de onda caracteristico, e esta emissio & proporcional
- & populagido de atomos. Esté € o principio em que se baseia ; anali
ée por emissaoc atdmica.

0 processo de queima e atomizacgao,

pode ser descrito através do esquema a seguir:
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Mt + A~ (Solugao)
1} Nebulizagao l
Mt + A~ (Névoa)
2) Secagem
MA (s61ido)
3) Liquefacgao ‘
MA (Liquido)
4) Vaporizagao |
;A (Gas)
5} Atomizacao _ l
M° + a° (Gas)
'6) Excitagdo l
M (Gas)
7) Ionizacgio ‘ l
Mt o+ e” (Gas)

Idealmente, para um elemento sob
anglise, o processo devezocorrer de forma ideéentica para amostras e
padrdes. Qualgquer efeito de natureza fisica ou quimiéa, causado pe
las caracteristicas tanto da amostra guando da chama, que altere
uma ou mais etapas do processo constitui um efeito interferente.

As técnicas de absorcdo e emissado
atdmicas sdo sujeitas a varios tipds de interferéncias. As princi-
pais sdo: interferéncia espectral, interferéncia de ionizagdo, ab-
sorcio de fundo, interferéncia de matriz e interferéncias quimicas.

A interferéncia espectral ocorre
gquando dois elementos absorveﬁ (ou emitem) radiac¢do no mesmo com-—
primento de onda. E rara em absorgao atomica, mas relativamente fre
quente em emissdo e como resultado ha um aumento de sinal. Para

contorna-la deve ser escolhido um comprimento de onda alternativo
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ou se proceder a separa¢ao dos elementos.

A interferéncia de ionizagao ocor-
re quando a energia fornecida pela chama é suficiente para formar
um ion do elemento. Como resultado da formacdo de espécies idnicas,
a proporg¢ao de atomos capazes de absorver ou emitir diminui com
consequente reducao do sinal.

Para contornar este efeito & preci
s0 adicionar & solucdo uma alta concentracio de uma espécie com

baixo potencial de ionizacao, geralmente um sal de metal alcalino

(Na ou K). O aumento do sinal que entdo se verifica é devido & eli
minagdo do efeito supressor.

Absorciao de fundo & a denominagio
genérica empregada para caracterizar varios efeitos que como re-
sultado provocam aumento do sinal de absorbincia. As causas mais
comuns sao as seguintes:
~ espalhamento de parte da radiacao incidente provocado por alta

concentragéo de sdlidos na chama, devido & vaporizagio incomple-
ta dos sblidos dissolvidos na amostra ou pela formacao de parti-
culas de carbono originadas ﬁa propria chama. A magnitude do es-
palhamento varia com o didmetro das particulas e também com o]

comprimento de onda.

- absorcdo causada por espécies moleculares ndo dissociaveis na
temperatura da chama. O emprego de temperaturas mais elevadas po
de ser eficiente em cdrrigir este efeito, mas pode provocar ioni
zagao. |

Geralmente o corretor de fundo e
empregado para eliminar estes efeitos, mas para determinar elemen-

tos em concentrag¢des proximas do limite de deteccdo, em que o si-
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nal de fiundo pode ser da mesma ordem de grandeza ou ainda maior que
o sinal da amostra, € mais recomendavel empregar procedimentos para
- separar os elementos sob analise.

Nas determinacdes por emissdo ha o
correspondente efeito de emissdo de fundo causado, por exemplo, por
emissdo da prbopria chama em determinados comprimentos de onda.

A interferéncia de matriz, que pode

causar aumento ou atenuagao do sinal, decorre das diferengas entre

as propriedades fisicas das solucoes de amostras e padrées. A visco
sidade afeta a velocidade de tomada de amostra e portanto a quantidade
de.sélugéo gue chega a chama por unidade de tempo e por area; a ten
sao superficial afeta o tamanho das goticulas e consequentemente a
eficiénecia de nebulizagdo, enquanto a pressado de vapor do solvente
influencia o tamanho das goticulas nao apenas no estagio de nebuli-
zaééo, mas também no estagio de transporte destas até a chama.
| Como consequeéncia dessas diferencgas,
as calibracgoes néo‘séo validas e resultados incorretos siao obtidos.
Para evitar a interfereéncia de matriz & preciso equiparar as amos-
tras e padroes tanto gquanto possivel, mas & muito dificil o emprego
deste recurso quandoc se deseja analisar baixos teores em materiais
puros. Outra técnica utilizada & a de adicdo padri3o, mas esta deve
ser avaliada criteriosamente para cada caso, pois sO deve ser empre
gada.quando a relacdo Absorbancia versus Concentracio adicionada &
linear e a presenca da matriz pode alterar o padrido de linearidade
para um dado elemento.
Na verdade quando se procede a equi
paracdo da matriz para eliminar esta interferéncia especifica é pre

ciso ter em mente que o0s outros efeitos ndo sao eliminados, mas
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também equiparados e por esse motivo & mais adequado efetuar a sepa-
ragao.

A intexferéncia guimica & responsa-
vel por grande parte dos efeitos depressivos e € causada pela forma
cao de compostos estaveis nao dissociaveis na temperatura da chama.
A formacao destes compostos pode ocorrer antes da entrada na chama
ou durante o processo de atomizacdo. O emprego de uma chama de maior
. temperatura pode fornecer energia suficiente para dissocia-lo, ou

ainda o emprego de um agente liberador que age através da formagao

de um outro composto mais estavel com o interferente, deixando oele
mento sob analise livre para atomizag¢do. Através da formacdo de um
composto que se dissocie mais facilmente a interferéncia guimica po-
de aumentar o sinal. (As chamas mais empregadas, atualmente, sao:
chama ar~C,H, cuja faixa de temperatura & 2125 a 2400°C e chama
N,0.C,H,, 2600 a 2800°C).

Na maior parte dos casos de interfe-
réncias inter-metdlicas ocorre um aumento do sinal que é explicado em
termos de um aumento na volatilidade do metal sob andlise na presen-
¢a de outros elementos metalicos da matriz. Na verdade este argumen-
to deve ser analisado com cuidado na medida em gue ndo se pode consi
.derar a volatilidade da matriz apenas em termos do ponto de ébuligéo
e calor de vaporizagao. Um fator importante & a proporgdo de vapori-
zacdo das pequenas particulas na chama, e esta & uma funcio complexa
do tamanho das goticulas {cuja distribuicdo depende da eficiéncia de

nebulizacdo) e do coeficiente de difusdo das espécies, entre outros

fatores,

Nem sempre a distingao entre um efei

to fisico e um efeito quimico pode ser feita claramente.
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Enquanto os efeitos de natureza quil
bmica dependem da natureza do elemento sob analise e também da natu
za dos concomitantes, os efeitos de natureza puramente fisica deve-
riam afetar todos os elementoé na mesma proporgéo, mas uma vez gue
as interferéncias nado ocorrem de forma dissociada e cada uma delas a
feta as demais, isso nem sempre ocorre.

Por exemplo, equiparar os padrdes as

‘amostras para evitar a interferéncia de matriz pode provocar um au

mento do nimero de particulas na chama e consequente aumento da ab-
sorgao de fundo por espalhamento, e ainda efeitos quimicos de su-
presséo ou atenuacao do sinal devido a formacao de espécies molecu-
lares ndo dissociadas. O emprego de chama com temperatura mais ele
vada pode corrigir os efeitos de supressaoc e,aoc mesmo tempo, favore
cer a ionizag¢do. A alta concentragdo de agente para eliminar este Gl
timo efeito pode novamente, provocar absorcao de fﬁndo.

Conclui~-se dal que e extremanente
dificil a precisa definicao de qual & o efeito determinante quando
se verifica uma interferencia, inclusive porque efeitos de supres-
sao e aumento do sinal podem ocorrer concomitantemente, com compen-
sagao parcial ou total, o que mascara o quadro real dos fatores que

afetam a determinacao /78, 66, 35, 16, 99/.
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