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RESUMO

A espectrometria de absor¢@io atdbmica com forno de grafite (EAA-FG) foi
utilizada como técnica na determinagfo dos elementos cobalto, cobre, ferro,
manganés e molibdénio em tantalo com alta pureza.

Na primeira etapa deste trabatho, as determinag¢des analiticas foram feitas na
presenca da matriz téntalo. Investigou-se o comportamento da matriz na
determinagdo destes elementos de interesse, frente aos sistemas eletrotérmicos de
grafite pirolitico ¢ revestido com carbeto de tantalo.

Os resultados mostraram que a plataforma pirolitica foi o melhor sistema
eletrotérmico, possibilitando erros relativos em torno de 4 a 10% para Co, 6 a 8%
para Cu, 7 a 12% para Fe ¢ 3 a 6% para Mn.

Na segunda etapa, trabalhou-se com a extragfo da matriz tintalo, buscando
diminuir o percentual dos erros relativos nos resultados. Utilizou-se duas
metodologias analiticas: extragio liquido-liquido com diantipirilmetano (DAM) e
extragéo por cromatografia de troca i6nica com a resina Dowex.

Os resultados mostraram que a extragio com DAM foi mais eficiente na
recuperagdo do grupo dos elementos de interesse, apresentando erros relativos na
ordem de 2 a 4% para Co, Cu e Mn, e de 7 a 13% para ferro. Por outro lado, a
determinagdo de molibdénio s6 foi possivel apés extragfio cromatografica, que
possibilitou uma remogfo maior do que 99,9% de tintalo ¢ um erro relativo em
torno de 2,5% para Mo por EAA-FG. N#o foi possivel determinar molibdénio na
presencga da matriz, por formar carbeto com alto ponto de fus#o.



ABSTRACT

The graphite furnace atomic absorption spectrometry was used as a technique
in the determination of the elements cobalt, copper, iron, manganese and
molybdenum in tantalum with high purity.

In the first stage of this work, the analytical determinations were carried out
in the presence of the tantalum matrix. The analytical behavior of the elements of
interest was evaluated in the presence of the tantalum matrix, using the
electrothermal atomizers of pyrolytic grafite and tantalum carbide coated tube.

The results showed that the pyrolytically coated platform was the best
electrothermal atomizer, making possible relative standard deviation around 4 to
10% for Co, 6 to 8% for Cu, 7 to 12% for Fe and 3 to 6% for Mn.

In the second stage, studies were developed with the extraction of the
tantalum matrix, in order to improve the precision and accuracy of the results. Two
analytical methodologies was used: liquid-liquid extraction with diantipyrylmethane
(DAM) and ion-exchange with the Dowex resin.

The results showed that the extraction with DAM were more efficient to
recovery the group of the elements of interest, presenting relative standard deviation
from 2 to 4% for Co, Cu and Mn, and of 7 to 13% for Fe. On the other hand, the
molybdenum was only possible to determine after the ion-exchange process, that
made possible a separation larger than 99.9% for tantalum and a relative standard
deviation around 2.5% for Mo in GF-AAS. It was not possible to determine
molybdenum in the presence of the matrix, because of the formation of
molybdenum carbide with high melting point.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - CONSIDERACOES GERAIS

Devido & demanda de novos materiais e a necessidade inerente de materiais
com melhores propriedades fisico-quimicas, mecénicas e elétricas, um acentuado
desenvolvimento tecnolégico e metalirgico possibilitou o surgimento de materiais
especiais com methor grau de pureza. Abrangendo este grupo de materiais, estdo os
elementos metalicos de transi¢io dos grupos IVB, VB e VIB da tabela periédica
(Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W), ditos refratérios, hoje denominados metais de
alto desempenho {1].

Dentro deste contexto, o tintalo destaca-se por apresentar excelentes
propriedades, tais como: resisténcia 3 corrosfio e resisténcia mecénica sob altas
temperaturas. H4 uma vasta aplicagio do tintalo em diversas édreas, podendo-se
destacar a metal(irgica, medicina, aerondutica, nuclear e outras. |

A presenga de impurezas com teores muito altos pode alterar propriedades e
comprometer o desempenho, enquanto a utilizagiio de material de grau superior ao
requerido, eleva desnecessariamente os custos. O encarecimento do produto €
devido a necessidade de se recorrer a técnicas cada vez mais eficientes e
sofisticadas, para reduzir os teores de impurezas e evitar contamina¢fo. A maioria
dos materiais, principalmente os de alto grau de pureza, possuem critérios de
purezas estabelecidas, e que devem ser rigorosamente obedecidas [2].

Dentro de um programa institucional de pesquisa e industrial, no que tange ao
controle analitico das impurezas prejudiciais e benéficas aos materiais produzidos,
deve haver a consciéncia de que os produtos obtidos seriam initeis se nfo
estivessem adequados s exigéncias das aplicagdes finais. Portanto, com a definigéo
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dos limites de concentragBes tolerdveis de impurezas dos materiais, torna-se
necessario sua exata caracterizagiio analitica, para que se possa certifici-lo
confiavelmente.

A determinagdio de tragos de impurezas metilicas, na presenca de altas
concentragdes de matrizes refratérias, ¢ um problema bastante sério em quimica
analitica. Especialmente no que se refere 3 andlise de materiais especiais, a lacuna ¢
muito grande.

Geralmente, o que se encontra disponivel na literatura s3o métodos
especificos para um elemento, que empregam reagentes de alta especificidade e
envolvem diversas etapas analiticas, ou que utilizam recursos instrumentais
sofisticados. |

A medida que aumenta o desenvolvimento tecnolégico de materiais de alta
pureza, cujos teores de impurezas s3o cada vez menores, cresce, também, o
desenvolvimento para a caracterizagio analitica. Embora os materiais especiais
sejam de obtengfio trabalhosa e dificil caracterizagfio analitica, as exigéncias das
novas frentes de pesquisa € que tém impulsionado o desenvolvimento analitico mais
refinado.

1.2 - OBJETIVOS DO TRABALHO

O principal objetivo deste trabalho é desenvolver uma metodologia analitica,
adequada a determinagéio de impurezas metalicas (cobalto, cobre, ferro, manganés e
molibdénio) em téntalo com alto grau de pureza, produzido no Departamento de
Engenharia de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica de Lorena,
FAENQUIL.

Esta metodoloéia deveri ser normalizada como rotina analitica, para
caracterizar produtos finais de tdntalo com alta pureza, compativel com a realidade
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nacional. Caminhos mais acessfveis como a infra-estrutura necessdria e o custo final
de andlise foram decisivos para o desenvolvimento deste trabalho.

Neste esforgo, buscar-se-4 uma metodologia analitica de rotina, integrada na
caracterizagfio destes elementos de interesse, utilizando-se a infra-estrutura analitica
prépria, que deverd empregar as téenicas espectrométricas disponfveis nos
laboratérios de caracterizagfio quimica deste departamento: absorgfo atdmica com
forno de grafite e a emiss#o atdmica com plasma.

Duas etapas deverdio ser abordadas no seu desenvolvimento analftico, para
que uma delas ou a sua combinagfio, possa caracterizar, com precisio e exatidio,
amostras de tantalo:

- determinaciio dos elementos metdlicos de interesse na presenga da matriz
tintalo;

- determinacfio dos clementos metdlicos de interesse, apés extragio da matriz
tantalo.



CAPITULO 2 -~ REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - TANTALO

2.1.1 — Aspectos gerais

O tantalo pertence & famflia VB (metais refratarios) ¢ localiza-se no 6°
periodo da tabela periddica; a configuracfio eletrOnica de sua camada de valéncia é
5d* 65’ e, assim como o niébio, possui 5 elétrons energeticamente equivalentes.
Apesar desta semelhanga, o tintalo tem um comportamento mais inerte que o
niébio, explicado pelo fato de que nas reagSes, um elétron passa para o orbital p ou
d, e nessa passagem ha perda de energia [1].

Metal refratario ¢ a denominacdo genérica dos metais que apresentam como
caracteristica elevado ponto de fusfio, sendo que para o tintalo, a temperatura de
fusdo € 2996 °C [2].

As propriedades especiais apresentadas por este metal e suas ligas, sua
maleabilidade, juntamente com sua boa condutividade elétrica, alta densidade e
excelente resisténcia a corrosfio em meio acido (exceto na presenga de flior e de
vapores de acido fluoridrico), os tornam materiais uteis nos diversos campos de
aplicagéo [1,3].

2.1.2 — Histérico

Em 1802 o sueco Ekberg descobriu no minério tantalita um novo elemento ao
qual chamou téntalo [2]. O nome téntalo foi dado em virtude de grandes
dificuldades encontradas (“tantalizing difficulties™) para dissolver o éxido deste
metal em 4cidos [4].
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Por apresentarem propriedades bastante semelhantes, o tintalo e o nidbio
durante muito tempo se confundiram: o colimbio de Hatchett (detectado no minério
columbita em 1801), que posteriormente ficou conhecido como niébio, e o tantalo
de Ekberg pareciam ser o mesmo elemento quimico na época [2].

Essa idéia prevaleceu até 1844, quando Rose demonstrou que a columbita
continha dois elementos distintos, mas de propriedades similares, que foram
denominados niébio e téntalo [2]. Em 1866, Marignac mostrou que o tintalo e o
niébio podiam ser separados utilizando-se a diferenga de solubilidade entre seus
fluoretos complexos, método esse utilizado até hoje {2,5].

A primeira tentativa bem sucedida de produzir tdntalo metalico puro data de
1903, quando esse metal foi utilizado como filamento de lampadas incandescentes,
até ser substituido pelo tungsténio, em 1909 [4].

Em 1922, o téntalo foi produzido comercialmente por Balke na Fausteel
Metallurgical Corporation pela eletrolise do heptafluorotantalato de potassio
fundido [2].

Atualmente, uma grande variedade de importantes aplicagdes deste metal,
aliada a escassez de seus minérios, faz com que ele seja classificado como
estratégico, assegurando a permanéncia no mercado de induistrias dedicadas a
obtencdo de tintalo metalico € & sua conversdo em produto acabado [5].

2.1.3 — Aspectos econémicos

2.1.3.1 — Ocorréncia

O téntalo ocorre na crosta terrestre numa proporgdio de aproximadamente
2x10™* % em peso, em cerca de 100 diferentes minerais, ocupando a qliinquagésima
quarta posi¢do na escala de abundéncia relativa sendo, portanto, um elemento raro
[1.4].
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Este elemento ocorre na natureza sob a forma de 6xidos complexos,
geralmente associados a0s elementos nidbio, titdnio e aos lantanideos (ou terras
raras), sendo encontrado em grande variedades de minerais {6].

Nos minérios, niébio ¢ tintalo podem substituir um ao outro em diferentes
proporgdes e séo separados em duas classes genéricas principais: tantalitas, em que
o principal elemento ¢ o tintalo, e columbita, onde o principal elemento é o nidbio,
constituindo-se em média 55 % sob a forma de éxido, respectivamente [6].

Seu mineral mais importante € o tintalo-columbato de ferro ¢ manganés, cuja
férmula bruta ¢ (Fe,Mn)(Ta,Nb),O¢, a qual consiste de uma mistura isomorfa de
quatro sais [4). Séo conhecidos mais de 130 minérios que contém niébio e tdntalo,
com diversos percentuais desses dois elementos, mas sdo poucos os

economicamente interessantes para a exploragéo [2].

2.1.3.2 — Reservas

O tantalo ocorre na natureza incorporado 2 estrutura de minerais tipicos dos
estagios tardios de diferenciagdo magmitica, sendo a concentragio em pegmatitos
acidos (rochas de cardter granitico) sua caracteristica mais tipica. Desta forma, o
dimensionamento de reservas de minerais de tintalo ¢ sempre um processo
problematico, visto que estes tipos de depésitos néo apresentam uma distribui¢éo de
teores estatisticamente previsiveis [6].

Em termos de reservas oficiais brasileiras, as mais importantes estfio situadas
no estado do Ceara, que detém 34 % do total, com 909 mil toneladas de minério
sitiadas no municipio de Solonépolis. A Bahia aparece na segunda posigio
totalizando 869 mil toneladas com as reservas de Itambé. Em terceiro e quarto
lugares vém Minas Gerais ¢ Paraiba, somando 700 mil toneladas. Existem, ainda,
reservas em outros estados, mas elas ndo estdio dimensionadas nem se dispdem de

dados confidveis a seu respeito. Quanto ao teor dessas reservas, embora muito
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varidvel, estima-se que a média seja em torno de 30 % de Ta,0s contido nestes
minérios [6].

A posigdo brasileira no cenério internacional ainda é pouco significativa,
visto que 0 pais possui apenas 1,1 % do total mundial, considerando apenas reservas
oficiais [7). Todavia, a potencialidade das provincias pegméticas e graniticas
brasileiras, ainda ndo exploradas, oferecem grandes perspectivas para o futuro, haja
visto a descoberta de uma reserva de tantalita (cerca de 170 mil toneladas com teor
de 10 % em Ta,0s) na regifio de Pitinga, no Amazonas [6].

2.1.3.3 — Comércio de concentrados tantaliticos

A partir de 1977, a produg#o brasileira de concentrados de tantalita comegou
a se destacar internacionalmente, registrando taxas de crescimento anuais em fungfio
da variagéio dos pregos do produto no mercado internacional [6].

Em termos internacionais, o Brasil tornou no final da década 80, como o
maior produtor de tantalita, vindo atrds a Taildndia e Australia, que possuem as
maiores reservas deste minério. Deve-se ressaltar que a importancia do Brasil como
fornecedor de tdntalo ao mercado internacional, neste periodo, foi em fungdo da
crise internacional do estanho, ja que o tintalo possui a caracteristica de subproduto
da extragdo de estanho na maioria dos paises produtores [6,7].

Durante a década de 90, o Brasil ainda se destaca internacionalmente na
producdo de tantalita, mantendo uma produgdo média de 400 toneladas/ano deste
minério com teor de 26 % em téntalo. Todavia, a retomada na produgdo da tantalita
de produtores internacionais, principalmente o forte crescimento verificado na
produgdo da Austrélia e do Canadd, ndo prejudicou a produgfio média mantida pelo
Brasil [8].

Toda a tantalita produzida no Brasil destina-se & exportagdio, havendo

inclusive incentivos fiscais para essa finalidade, j& que o imposto tnico sobre
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minerais —-IUM ¢é reduzido em 13 % quando o minério produzido destina-se &
exportagéo [6,7].

Apesar da potencialidade em reservas, o Brasil importa todo o téintalo que
consome na forma de produtos manufaturados, sendo na forma de barras,
filamentos, fios, folhas, hastes, pastilhas e plaquetas de téntalo [6].

Como o Brasil nfo possui uma estrutura de consumo bem definida para o
téntalo, tomou-se como representativa desta a distribui¢fio setorial do consumo nos
Estados Unidos [9].

A maior distribui¢do percentual do emprego de tantalo corresponde a 60 %,
sendo destinado & industria eletroeletronica, principalmente para a produgdio de
capacitores de alto desempenho. A segunda distribuigdo percentual é da produgéio
de carbeto de tdntalo para mdaquinas de corte e ferramentas de alto atrito,
correspondendo por 16 % do consumo. A industria aeroespacial participou com 14
% e a industria quimica consumiu 4 %. Outros usos, tais como industrias optica,
nuclear, de equipamentos especiais, ¢ outros, absorveram 6 % do total consumido
[9,10].

A produgdo de tintalo é uma indistria pequena ¢ de alta classe. A demanda
mundial resulta num montante proximo de 100 milhdes de doélares. Como
constituinte principal de capacitores, o tintalo estd vinculado as fortunas do alto
crescimento tecnolégico na indistria eletronica, representando um papel vital no
progresso da civilizagdo [9,11].

No inicio da década de 90, a comparac#o entre a producdo e o consumo de
tantalita no Brasil era de pouca relevincia, ja que toda nossa producfio era
exportada. Porém, ja se observa da parte de alguns grupos empresariais a inten¢o
de se instalar no pais plantas para a obtengfo de 6xido de tintalo, tintalo metélico e
outros produtos intermediarios, fato que vird a ser benéfico para nossa balanca
comercial [5,9].



2.1.4 - Tantalo e seus compostos quimicos

O tantalo pode ser obtido na forma metélica e de compostos quimicos (sais e
oxidos).

O tantalo é um metal denso (16,65 g cm™) com coloragdo prata escura. Em
fungio do processo de obtengHo, também pode ser encontrado na forma de pé
metélico [3].

Outra caracteristica das propriedades fisico-quimicas do tintalo ¢ a reagfio
com o carbono, cuja composig¢iio TaC é a de maior predominfncia acima de 1800 °C
[12]. O TaC ¢ um material cristalino, duro, de coloragio amarelo ouro e de alto
ponto de fusfo (3875 °C) [13].

Os compostos quimicos do téntalo mais estdveis sdo aqueles em que o
elemento aparece com nmimero de oxidagdio +5, sendo também os mais usados.
Entre esses compostos podemos citar [4]:

- 6xido de tintalo (T2,05): é um sélido branco com densidade de 8,20 g cm™ e
temperatura de fus#o a 1870 °C. A temperatura ambiente é praticamente inerte
na presenca de 4dcidos fortes. Quando submetido a fus@o com 4lcalis, obtém-se
sais como o tantalato alcalino, cujas solugBes apés neutralizagio dfio um

precipitado (Ta;Os.xH;0), que ¢ soluvel em 4cidos sulfiirico e cloridrico

concentrados.

- fluoretos de tintalo: acima de 100 °C, o 6xido de tintalo é soluvel em &acido
fluoridrico, havendo formagdo de fluoretos e em presenga de excesso de 4cido,
ocorre a formaglio de H,TaF;. A adi¢4o de fluoreto de potassio a uma solugiio de
fluoretos de tintalo, acarreta a formag#o do fluoreto complexo K,TaF;. O
heptafluorotantalato de potassio cristaliza em solugdo de HF de concentragiio
abaixo de 7 % em massa sob a forma de agulhas e, sendo a sua solubilidade
menor que a do heptafluoroniobato, obtido pelo mesmo processo, permite que o
tdntalo ¢ niébio possam ser separados.
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2.1.5 - Métodos de obtenciio

A escolha do processo de obtenc¢do de tdntalo a ser empregado depende,
fundamentalmente, da composi¢do quimica do produto final desejado, bem como do
seu grau de pureza. Ha varios processos para obtengédo de tantalo e seus compostos,

mas so serfo abordados os de maior interesse.

2.1.5.1 - Extraciio liquido-liquido

A separagéio de nidbio e tantalo ¢ feita por extragdo liquido-liquido no sistema
acido fluortdrico/acido sulfiirico/metil-isobutil-cetona (MIBK), que € o unico que
permite, além da separagdo mutua dos dois metais, a remogdo das impurezas
provenientes do minério. A figura 2.1 mostra um fluxograma com as etapas do

processo de extragdo liquido-liquido para a obtengdo de K,TaF; [14].

MINERIO H2504 — t\o con | MEK
(Tantalta) diluido ¢ -
— | SOLVENTES oo
* (confrole do pH) 2
Mocagem
(200 mesh) KF Fase Orgdnica
‘ - (precipitagéo)
- Decomposicio :
_HFdiluido }  imica do minrio o !
T=110°C e t=7h 2 FLultrat;aoe
avagem
—HZO—-| Lavagem/Filtragdo |*
Se
HySO4 @gem
diuido | Licor

Figura 2.1: Fluxograma do processamento de obtengéio do sal K,TaF, via

extra¢fo liquido-liquido {14].
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A separagdo desses dois metais refratarios é baseada nas diferentes
solubilidades dos fluoretos de nidbio e tantalo em relagdo 4 acidez do meio: o
fluoreto de tdntalo € extraido na fase orgénica em baixa acidez ¢ o do nidbio em
acidez mais elevada, enquanto que os demais tendem a permanecer na fase aquosa
[14,15].

Apods a moagem o minério € digerido com acido fluoridrico concentrado: o
niobio ¢ o tantalo sfo solubilizados, enquanto a maior parte das impurezas
permanece insoluvel. A solugfio € separada mediante filtragdo ¢/ou decantagéo.

A acidez do meio € ajustada com acidos fluoridrico e sulftirico, ¢ o tintalo é
extraido em metil-isobutil-cetona (MIBK), sendo em seguida reextraido em solugdo
aquosa, sob a forma de acido fluorotantalico (H,TaF,).

O precipitado € separado por filtragdo, lavado e seco, podendo ser calcinado a
Oxido de tintalo. Através desta rota extrativa, também pode-se obter o
heptafluorotantalato de potassio (K,TaF;), adicionando fluoreto de potassio a
solugdo aquosa do acido fluorotantalico.

A principal vantagem do processo de extragiio liquido-liquido, para obtengo
de compostos de tantalo, ¢ que ele pode ser diretamente aplicado ao processamento
de varios tipos de minérios e concentrados, ¢ ainda no processamento das escdrias.

Desde que alguns pardmetros fundamentais como, por exemplo, a
concentragdo de 4cido e os volumes das fases nas extragdes se¢jam adequadamente
controlados, o processo apresenta boa reprodutibilidade e o produto final ¢ obtido
com grau de pureza em torno 47,5 % em Ta, independente da relagdo de tintalo ¢

niobio na matéria-prima [14].

2.1.5.2 - Redugiio aluminotérmica

Um dos métodos mais utilizado para obtengdo de tdntalo metalico, em grande

escala, ¢ através da redugfio de seus 6xidos com aluminio {16]. A reagfo produz
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calor suficiente para fundir o metal que pode entfio ser obtido na forma de barras,
dispensando a etapa de consolidag#o.

A redugdo pode se processar em sistema aberto ou sob vacuo, sendo que a
vacuo os teores de intersticiais (nitrogénio e oxigénio) do produto so mais baixos
[17].

A purificagdo do produto de redugéio aluminotérmica pode ser feita através de
fusdo a arco elétrico ou por feixe de elétrons, que combinam as etapas de
consolidagdo e purificagdio num unico processo.

O refino por fuséo em feixe de elétrons apresenta vantagens em relagiio ao
tradicional refino por via quimica: como s6 s&o aplicados processos fisicos, h4 uma
diminui¢#o no nimero de etapas e no custo final deste processo [16).

Durante a fusdo por feixe de elétrons as impurezas metalicas com presséo de
vapor superior ao metal sdo evaporadas, enquanto aquelas com pressdio de vapor
inferiores no sdo refinadas. O metal resultante da primeira fusdo é obtido ja na
forma de lingote, sendo que o namero de fusdes posteriores deste lingote ¢ fung#io
das especificagdes das impurezas exigidas para o metal [17].

2.1.5.3 — Eletrélise em sais fundidos

Basicamente, a eletrlise em meio de sais fundidos consiste em aplicar uma
diferenca de potencial entre os dois eletrodos, mergulhados em uma solugdio
eletrolitica contendo fons do metal que se deseja obter. A diferenga de potencial
aplicada faz com que o sistema saia de equilibrio eletroquimico, que é restabelecido
através das reages que ocorrem no dnodo (oxidag&o do metal) e no catodo (redugéo
dos ions metalicos) [18].

A redugdo dos teores das impurezas depende principalmente dos potenciais
de deposi¢do relativos das concentragdes da matriz, das impurezas ¢ das densidades
parciais das correntes catddicas e anddicas [18,19].
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A presencga de oxigénio e dgua, mesmo em quantidades pequenas, reduz a
eficiéncia da cotrente e provoca um aumento da concentragio de ions do metal no
banho. Nesse procedimento ha riscos de contaminag#io de alguns elementos (por
exemplo, ferro, cromo e niquel), provenientes dos materiais dos quais ¢ feito o
cadinho eletrolitico [20].

O meio mais utilizado para se proceder a eletrélise consiste de uma mistura
de heptafluorotantalato de potéssio e dos fluoretos de litio, de sodio e de potassio
[18].

Aliando as vantagens do refino por fusfio de feixe de elétrons e da eletrélise,
ambas suprindo as deficiéncias intrinsicas de seus processos para obtencéo e refino

do metal, pode-se obter um téntalo mais puro quando utilizar os dois Processos.

2.1.5.4 - Redugio com sédio metdlico

O téntalo metalico foi obtido pela primeira vez em 1903 por Van Bolton,
através da redugdo do heptafluorotantalato de potdssio com sédio metalico [21].
Esse método € ainda utilizado na produgdo do metal que é obtido na forma de po
[22].

Apesar de ter sido o primeiro, este processo de redugio é considerado como o
ideal na obtengédo de p6 de téntalo empregado na fabricagdo de capacitores, devido
as caracteristicas finais desse metal: particulas com tamanho e formato com
distribui¢do fina ¢ uniforme, ter alta superficie especifica e purezas adequadas.
Deste modo, pode-se produzir capacitores com valores maiores de capaciténcia,
aumentando o seu desempenho eletrénico [4,23].

Basicamente, a reag#o consiste no aquecimento e agitacdo da mistura do
heptafluorotantalato de potassio e cloreto de s6dio em um forno, e, entdio, adiciona-
se 0 sodio fundido. A reagdio ¢ altamente exotérmica, podendo somente ser
controlada pela adi¢do de um sal diluente inerte (NaCl).
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Terminada a reagdio, a qual ocorre em cerca de 30 minutos, o produto da

reacdio ¢ mantido por mais meia hora, sem agitaglio e sob refrigeragéio, para que

ocorra a separagdo do tintalo (mais denso) dos sais formados. Apés resfriamento, a

massa de po de téntalo resultante € submetida a procedimentos de lixivia¢des 4cidas
e lavagens e, finalmente, secada em estufa, a vacuo [22].

2.1.6 — Critérios de pureza e especificacdes

Quando se propde a utilizagio de um material para uma determinada
aplicagdo € relevante a discusséio das caracteristicas que, para o caso em quest8o, o
material deve possuir, principalmente quando se deseja obter um produto com alto
grau de pureza.

A presenga de impurezas em teores altos pode alterar propriedades e
comprometer o desempenho, enquanto a utilizagdo de material de grau superior ao
requerido, eleva desnecessariamente os custos. A medida que se passa do metal
puro para o metal de alta pureza ¢ metal ultra-puro, h4 um substancial
encarecimento do produto devido a necessidade de se recorrer a técnicas cada vez
mais eficientes e sofisticadas, para reduzir os teores de impurezas e evitar
contaminagdes [24].

Por outro lado, os préprios significados dos termos metal puro e metal de alta
pureza €m se modificado ao longo dos anos, & medida que sdio desenvolvidos
processos de obteng@io dos metais que rendem como produto final materiais com
teores cada vez menores de impurezas, ¢ & medida que o nivel de pesquisa
fundamental e tecnologia de ponta sdo pesquisadas aplicagSes que demandam
materiais cada vez mais puros [5].

A definicdo dos limites maximos tolerdveis de pureza para o téntalo, bem
como a quantidade das impurezas metélicas ¢ nfo-metalicas, est4 condicionada ao

prévio conhecimento dos efeitos de cada uma delas sobre as propriedades dos
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metais, ¢ de como essas propriedades influenciam seu comportamento relativamente
aos usos visados [5,24].

Embora de obtengdo trabalhosa e dificil caracterizagfio analitica, as
exigéneias dessas novas frentes de pesquisa é que t&m impulsionado nfo sé6 um
desenvolvimento analitico mais refinado, mas também um aprofundamento no
estudo dos efeitos dos elementos-tragos nas propriedades dos metais refratérios.

Como as especificagSes para o tdntalo estdo diretamente relacionadas com a
manufatura do produto final a que se destina, sers descrito a seguir uma combinago
das aplicagdes em fung¢io das impurezas do téntalo.

O primeiro uso desse metal foi nas l4mpadas incandescentes, substituindo os
filamentos de carbono. O téntalo mostrou-se viavel para produgfio de filamentos até
1909, quando foi substituido pelo tungsténio [14].

Os efeitos dos elementos intersticiais (hidrogénio, oxigénio, nitrogénio e
carbono) sobre o téntalo sdo conhecidos hé bastante tempo e sabe-se que suas
presencas, ainda que em teores de alguns pg g, muitas vezes impedem a aplicagdio
do material, pois as propriedades mecédnicas sio fortemente influenciadas
[14,25,26]. A tabela 2.1 mostra os valores de intersticiais em tintalo bruto obtido
por diferentes processos de redugéo [27].

Tabela 2.1: Determinag¥o tipica de intersticiais em téntalo bruto [27].

Processo Impurezas (ug_g")
Oxigénio | Hidrogénio | Nitrogénio | Carbono
| Reducio de K,TaF; por Na | 1500-3000] 100 | 35 | 35
Reduc#io de Ta;Os por C 300-500 10 100 20-30
Eletrélise com K,TaF, 800-1500 10-15 10-50 400-1200

O interesse nas pesquisas das aplicagdes do tantalo surgiu na década de 20,
quando o metal comegou a ser comercialmente produzido nos Estados Unidos ¢ se

manteve crescente com o decorrer dos anos. J& naquela época eram conhecidas as



16
excelentes propriedades dielétricas do filme de 6xido de tintalo na retificacfio de
corrente alternada [14].

Os capacitores eletroliticos de téntalo sfio caracterizados pela alta
capacitincia, pequenas dimensdes, boa estabilidade e por trabalharem numa ampla
faixa de temperatura [14]. Na produglio desses capacitores, quanto mais puro o
tdntalo utilizado melhor a qualidade do filme de 6xido: as perdas de corrente sdo
minimizadas e os capacitores tém melhor estabilidade [28].

As especificagdes dos pos de téntalo variam de acordo com a carga especifica
do capacitor a ser manufaturado. A tabela 2.2 mostra a anilise tipica de pos de
tantalo reduzidos por sédio metalico obtida por um produtor, um processo de
patente e por pesquisadores [29-32].

Um dos maiores produtores mundiais, a Hermann C. Starck Berlin (HCST)
produz p6s de tintalo com diversas caracteristicas fisicas e quimicas. A série PL-
8000 representa um dos tipos de pé de tintalo com caracteristicas especiais [29].

Bose et alii [30] publicaram os resultados de alguns experimentos de
obteng&o de pé de tintalo por redugfo, bem como especificagdes deste material para
aplicagdes em capacitores.

A patente de Tyler [31] registrou a fabricagdo de po de tintalo com alta 4rea
superficial, obtido pela otimizag#io das varigveis do processo de redugio.

Para obtenglio de pés de tintalo com alta carga especifica, Albrecht [32]
propds a diminui¢do da temperatura da reagfo de reducsio de 900° para 600 °C. Esta
redugdo da temperatura produz um pé de tintalo com granulometria menor (0,5
km), apresentando uma érea superficial de 2,2 m” ¢ uma carga especifica de 30.000
WFV g,

Na engenharia, em seus diversos segmentos, devido 4 demanda por materiais
com propriedades fisico-quimicas especiais, o tantalo e suas ligas tém um grande
numero de aplicac¢des.
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O tantalo ¢ usado em diferentes segmentos, principalmente, na inddstria

eletroeletrdnica, na fabricagdo de super ligas ¢ de ferramentas de corte, além de ter
largo emprego nas industrias aeroespacial, nuclear, quimica, bélica, éptica e outras.

Tabela 2.2: Andlise tipica de pés de tintalo reduzidos por sédio de diversas

referéncias.
Elemento Teor (pg g™)
HCST®'| Bose™ | Mahy®! | Albrecht™
™ Aluminio | - | 50 | <10 |
Boro - - - <25
Carbono 75 120 - 70
Cilcio - - 75 <5
Cobalto - 20 - -
Cromo - - 65 <3
Cobre - 50 <1 -
Ferro 50 460 55 <3
Hidrogénio 10 50 - <100
Potéssio - - - <20
Magnésio - - 7 <5
Manganés - - <1 -
Molibdénio 20 25 - <5
Nitrogénio 75 750 42 100
Sédio - - - <5
Niébio 50 140 - <3
Niquel - - 29 <3
Oxigénio 2400 930 886 2400
Fésforo - - - <10
Enxofre - - - <10
Silicio 50 780 <10 <15
Titénio 10 50 - <3
Tungsténio 20 - - <5
Zircdnio - 50 - <2

(-) ndo especificado
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Na fabricagfio de equipamentos para processamento quimico, principaimente
quando se trabalha em altas pressdes e temperaturas, as propriedades fisico-
quimicas de tantalo o toma adequado: excelente resisténcia a corroséo, ductilidade,
resisténcia ao choque térmico e facilidade de fabricacdo ou reparo. O téintalo
também ¢é usado em sistemas de transferéncia de calor, protetor de termopares,
revestimentos, ¢ outros [33].

Ligas de téntalo com nidbio, tungsténio, zircOnio, titdnio € outros elementos
possuem alta resisténcia mecénica em temperaturas superiores a 1300 °C, e
encontram aplicagdes em tecnologia de ponta nos motores a jato de alto
desempenho ¢ foguetes [34].

O tantalo € usado, também, em superligas. O termo superligas é destinado as
ligas de niquel, cobalto e ferro que apresentam alta resisténcia mecéinica em altas
temperaturas. Principalmente, as superligas s#io usadas para componentes de
motores a jato de aeronaves (75 % da producdo de superligas) [5].

Em todas estas aplicacdes em engenharia, o tintalo metalico ¢ suas ligas
devem possuir especificagdes adequadas. A especificagéio de tintalo metalico e da
liga Ta 10 % W em lingotes ou produtos planos laminados ¢ dada pela norma
ASTM B 364-77 [35].

A tabela 2.3 mostra as especificagbes da ASTM e da Murex Ltda (produtora
de tantalo metalico), para materiais refinados por fusdo de feixe de elétrons ¢ arco
elétrico [34,35].

Na forma de 6xidos, o tantalo € consumido na obtengfio de metal duro
(carbeto) para producio de ferramentas de corte rdpido [14]. Para aplicagfio em
ferramentas de corte, o tintalo possui um desempenho superior por ser um metal
refratério, ter uma excepcional dureza (principalmente & quente) e boa resisténcia a
corrosdo [36]. A tabela 2.4 apresenta as especificagdes quimicas de dois carbetos
comerciais [37].



Tabela 2.3: Teores especificados para impurezas metalicas (ug g?) em

tantalo puro € liga Ta 10 % W [34,35].

Elemento Téntalo Puro Ta10% W
- ASTM _ Murex ASTM

Niébbio 500 100 1000
Ferro 100 30 100
Titdnio 100 20 100

Tungsténio 300 30 9-11

Molibdénio 100 30 100
Silicio 50 15 50
Niquel 100 5 100
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Tabela 2.4 Especificaglio quimica (% em massa) de TaC/NbC e WC/TaC

[37].
Elemento TaC/NbC WC/TaC
77/23 50/50
Téntalo 72,5 46,6
Niébio 20 -
Tungsténio - 46,5
Ferro < (0,02 < 0,05
Aluminio < 0,005 < 0,005
Silicio < 0,005 < 0,005
Calcio < 0,005 < 0,005
Sodio < 0,002 < 0,002
Carbono 7.4 > 6,1
Oxigénio 0,10-0,30 0,10-0,30
Nitrogénio < 0,03 < 0,02
Enxofre < 0,005 < (0,003

Na medicina, o tintalo vem se destacando pelos bons resultados de

biocompatibilidade e resisténcia mecénica, como componentes de préteses estéticas
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¢ implantes. Além da boa compatibilidade, o tintalo ndo apresentou rea¢des
alérgicas (neutro aos tecidos vivos) e possui um mddulo de elasticidade mais
proximo ao do osso, sendo melhor em relag3o aos outros materiais utilizados, como
0 ago e o titdnio [5,33]).

O tantalo ¢, portanto, um material adequado para implantes permanentes em
casos de cirurgia de mandibula, implantes dsseos (pregos finos e fios para suturas,
grampos) € para valvulas de coragdo. As especificagdes quimicas de téntalo para
implante, de acordo com a empresa Plansee, da Austria, sdo: Co <10, Cr < 10, Fe =
120 e Ni =20 pg g’ [38].

2.1.7 — Dominio tecnolégico

O Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Faculdade de
Engenharia Quimica de Lorena (FAENQUIL), situado em Lorena — SP, conduz um
programa de desenvolvimento tecnoldgico das diversas fases do processamento dos
metais refratarios, suas ligas, supercondutividade metalica e cerdmica. O enfoque
desses trabalhos ¢ multidisciplinar e integrado, abrangendo desde a metalurgia
extrativa até o desenvolvimento de produtos finais e de componentes que requerem
0 emprego desses materiais.

Um historico feito por Conte [5], mostra que o interesse pelos materiais
refratarios comegou no inicio dos anos 70, por um grupo de pesquisadores orientado
pelo Prof. Dr. Daltro G. Pinatti, no Departamento de Ciéncia dos Materiais do
Instituto de Fisica da Unmiversidade Estadual de Campinas (UNICAMP).

Até 1978, realizaram-se pesquisas a nivel de laboratério para o nidbio,
utilizando uma rota fisica de processamento (redugéo aluminotérmica e purificagéo
do metal por fusdio por feixe de elétrons). A partir de 1978, a escala piloto foi
desenvolvida ¢ implantada no, hoje, DEMAR (Departamento de Materiais
Refratarios).
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Na seqiiéncia dos desenvolvimentos das pesquisas no DEMAR, outros metais
refratarios e suas ligas tiveram interesse, entre eles molibdénio, tntalo e vanadio.

O Programa de Materiais Refratdrios desse departamento propls uma
inovagio tecnolégica em termos da obtengdo de metais refratarios que,
tradicionalmente, eram obtidos por via quimica, envoivendo varias etapas de
concentragdo e separagio, seguidas da purificagio quimica do metal.

Dentro deste programa, existe um particular interesse em relagfio ao tintalo
devido & abundéncia das reservas brasileiras a ao vasto campo de aplicagdes deste
metal, como ja abordado em itens anteriores. Em 1981, ano em que o tantalo
despontou no Brasil como metal de interesse, principalmente para aplicagdes
eletrdnicas, iniciaram-se as pesquisas para este metal no DEMAR.

Igualmente ao nidbio, a obtengfio de tintalo utiliza uma rota tecnoldgica
envolvendo processos fisicos, evitando ajustes freqiientes no processo, alto custo de
reagentes € de equipamentos € contaminagfio ambiental. Resumidamente, a figura
2.2 mostra as principais etapas para a obtengdo de tantalo puro (> 99,9 %) do
Programa de Materiais Refratarios do DEMAR/FAENQUIL.

Concentrad Oxldo REDUGAD
MEEXTTA;:?“GILA _'—'o—.' HIDROMETALURGIA }————————fl METALOTERMICA
do Minério COM ALUMINIO
l Sal lMI Bruto
REDUCAC Gom | TodeTAMMe | HEFINO POR FEIXE
SODIO ——®| peciETRONS
Tantalo Pura
> 99.9%
ELETROLISE COM
SAL FUNDIDO  jug—ro
{Mslhor Pureza)

Figura 2.2: Rota tecnoldgica de obtengdo de tintaio puro do DEMAR.
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A primeira fase desta rota tecnolégica é a metalurgia extrativa basica
praticada pelas empresas mineradoras, obtendo o concentrado do minério (2040 %
em massa de Ta,0s). A segunda etapa, a hidrometalurgia, que através da extragdo
liquido-liquido obtém o sal (K,TaF,) e o 6xido (Ta;0s) com teores de 98-99 %.

O éxido € reduzido metalotermicamente com aluminio, obtendo-se um metal
bruto com cerca de 95 %, contaminado com um excesso do metal usado para a
reducdo e intersticiais. Nesta terceira etapa, pode-se incluir, também, a redugéio de
tintalo a partir do sal (K;TaF;) com sédio metdlico, obtendo po de tintalo,
adequado para manufatura de capacitores eletroliticos.

A quarta etapa do procedimento, considerado como o ponto fundamental
desta rota tecnoldgica, € o refino do metal bruto com fusdo por feixe de elétrons
(Electron Beam Melting), que se utiliza das diferengas de pressdo de vapor das
impurezas em relagio ao Ta, evaporando-as € produzindo um téntalo de alta pureza.

A ultima etapa consiste em melhorar a pureza do metal obtido no refino (> do
que 99,9 %), ou mesmo, de eliminar ou diminuir os teores das impurezas que n#o
podem ser eliminados por fus#o, por possuirem menor pressdo de vapor em relag8o
ao téntalo, sendo elas: tungsténio, niébio, molibdénio e zircénio.

Para dar suporte a todo o desenvolvimento do Programa de Materiais
Refratérios, o controle quimico das impurezas prejudiciais e benéficas aos metais
produzidos sempre foi o grande desafic. O DEMAR investe muito de seus recursos
financeiros nesta drea, consciente de que os produtos obtidos seriam invteis se ngo
estivessem adequados &s exigéncias das aplicagdes finais.

2.1.8 — Anélise quimica

Apesar da sua aplicagfio em diversos campos cientificos, h4 ainda uma
escassez de literatura em relago a andlise quimica de tintalo metélico e suas ligas.
Talvez, as caracteristicas das propriedades fisico-quimicas dos metais refratirios
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dificultam a aplicagio de metodologias analiticas simples para a caracterizacfio
quimica desses metais, principalmente, com alta pureza.

Na pesquisa a literatura especifica para tintalo, buscou-se informag3es deste

a preparagio das amostras até a sua caracterizagfio analitica, empregando
metodologias de extragdes da matriz e técnicas espectrométricas.

2.1.8.1 — Decomposi¢io das amostras

A qualidade de um resultado de anslise quimica nfio depende apenas do
método de determinagfio utilizado, mas também, do processo de dissolugéio das
amostras e padrdes. Um procedimento ideal deve satisfazer as seguintes condicdes
[39]:

- deve ser quantitativo e nfio deve ocorrer nenhum tipo de perda do componente;

- ndo deve consumir tempo excessivo;

- ndo deve ocorrer ataque no recipiente, a fim de prevenir contaminagfo;

- o consumo de reagentes deve ser minimizado a fim de evitar a infrodugéio de
grandes quantidades de substincias, principalmente quando amostra é destinada
& determinagfio de elementos com concentragSes baixas. Caso seja necessdrio o
uso de grandes quantidades de reagentes, estes devem ser facilmente removiveis

- ou nfo provocar interferéncias na determinagfio analitica posterior do

componente.

Diferentemente da maior parte dos metais, o tantalo nfio forma compostos
soldveis em 4gua. Somente na presenga de 4cido fluoridrico o tantalo e seus
compostos sdo solubilizados, havendo a formagdo de fluoreto de tantalo [2].

Os processos de solubilizagdo para amostra de tantalo podem ser via fisdo ou
acidificago. Os processos de fusdo sdo bastante enérgicos e empregados para
materiais de dificil solubilizagdo, sendo tradicionalmente empregado para 6xidos. A
solubilizag8o por adiclio de 4cidos é a que mais se aproxima de um procedimento
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ideal de dissolugio de amostras, apresentando menos etapas de manipulag3o € uso
de diversos reagentes {1,2].

O tintalo metilico ¢ facilmente solubilizado pelo 4cido fluorfdrico
concentrado, sendo sua dissoluggo introduzida por Smith, em 1883, para tratar
amostras de minérios [40].

O 4cido fluoridrico € um 4cido fraco, ¢ sua ag#o como solvente em metais
(em destaque o téintalo) depende das propriedades de seus complexos, sendo os
fluoretos de thntalo os mais estdveis em solugfio [1]. Como o ataque pelo HF
isoladamente é muito lento, ele é utilizado em conjunto com um agente oxidante
(HNOs, HC10,4, H,SO,4 ou H,0,), sendo a mistura HF/HNO; a mais eficiente [1].

O ¢6xido de tintalo também & solGvel na mistura HF/HNO;, porém, muito
lento. Para solubiliza-lo mais eficientemente, a dissolugdo desta amostra pode ser
feita sob press#o e aquecimento [1].

Portanto, tanto para as amostras met4licas quanto para os 6xidos, a dissolugdo
em meio HF/HNO; ¢ o procedimento mais recomendado.

2.1.8.2 - Extra¢fio da matriz

A separacfio da matriz nfio apenas permite eliminar interferéncias e obter
limites de detecgfio inferiores, mas também amplia as possibilidades de técnicas
analiticas que podem ser empregadas.

Apesar de ter sido iniciada no século passado, a quimica analitica do tantalo &
ainda muito estudada devido & complexidade do comportamento desse elemento.
Desde a década de 30, as propriedades do cupferrato de tintalo sdo conhecidas, o
qual ¢ precipitado quantitativamente em solugfio de 4cido sulfiirico [41].

Tradicionalmente, os métodos convencionais de determinagéo e/ou separagdo
de tantalo s#o os que utilizam técnicas de extragdo liquido-liquido, empregando-se
solventes orglinicos ou agentes complexantes. Também, podem empregar as
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técnicas de cromatografia por troca-idnica, utilizando resinas trocadoras de ions
para separar ou concentrar os ions em solugéio [1,2].

Os procedimentos de extrag#o liquido-liquido s8o baseados na distribui¢#o de
uma substéncia dissolvida entre duas fases liquidas imisciveis. E uma metodologia
extremamente versétil e adequada tanto para efetuar a remog#o da matriz quanto
para remover um determinado elemento-trago ou grupo deles [42].

E possivel extrair os elementos-tragos quando a matriz nfio reage com o
agente de extragdo, mas se o objetivo é a determinacfio de varios elementos com
concentragbes ao nivel de micrograma (ou menor), a extragiio da matriz pode ser
mais conveniente, ¢ neste caso, o agente de extragfio deve ser suficientemente
seletivo para que esses elementos permanegam quantitativamente retidos na fase
aquosa.

Na extragfio dos elementos-tragos o sistema mais utilizado € o de quelatos,
mas para a extragio das matrizes metélicas a solubilidade moderada dos quelatos na
fase orgénica ¢ uma limitagSio da metodologia. A extragdo da matriz geralmente é
efetuada através da formaglo de compostos moleculares ou compostos de
associagdo idnica [43].

Em 1952, publicou-se uma revisdo critica das principais reagdes empregadas
na separagio de ni6bio e tintalo em seus minerais, apresentando os diferentes
problemas que podem ocorrer em fungfio da similaridade entre os dois elementos
[44]. Métodos de extragfio por solventes foram publicados um ano apés, os quais
possibilitaram a separagio de nidbio e tintalo [45].

O téntalo pode ser extraido (cerca de 94 %) em metil-isobutil-cetona em meio
HF 0,2 mol L e H,SO, 3,0 mol L, ou numa mistura TBP (tributil fosfato)-MIBK
(% extraida > 98 %), e assim ser separado de Al, Mn, Ti e Sn [1,46).

Outras classes de compostos tém sido empregadas com sucesso, € entre elas o
grupo da pirazolona e seus derivados (por exemplo, as antipirinas) pode ser citado
com destaque. Dentre estes derivados o diantipirilmetano (DAM), que ¢ obtido pela
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condensagio da antipirina com aldefdo férmico, j& possui vérias aplicagdes bem
estabelecidas [47].

O DAM ¢ uma base fraca com dois grupamentos basicos. Em meio &cido
ocorre protonagdio dos dois grupos carbonila, sendo que os prétons ligam-se
simultaneamente ao oxigénio carbonilico via ponte de hidrogénio. O reagente
protonado forma associados iénicos, com é&nions de carga unitiria, do tipo
(DAMH) X. A partir de solugBes de 4acidos halogenfdricos s#o formados
compostos do tipo (DAM.H,)**, que possibilita a interacso dos cations metdlicos. A
figura 2.3 mostra 0 mecanismo de formag#o da estrutura iénica do DAM [47].
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Figura 2.3: Mecanismo reacional de formag#o do composto (DAM.H,)*".
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Extraciio liquido-liquido ¢ um método largamente utilizado na separagiio de
metais refratarios, com destaque para nidbio ¢ tintalo. A extrag#o seletiva do niébio
e tantalo pelo DAM ¢ conhecida, ¢ j4 foi estudada em fung#o da concentragfio do
HF, dos solventes cloroférmio e 1,2-dicloroetano, assim como o efeito de outros
4cidos e da adic#@o de fluoretos alcalinos ¢ de aménio [48-50].

Sabe-se ainda que a presenga de HNO; no meio reduz drasticamente a
extraglo, ou até mesmo a suprime, devido 3 competi¢io pelo reagente. Pode-se
elimind-lo empregando uréia ou acido férmico sob aquecimento, mas isto possibilita
a contaminagdo da amostra devido ao uso de outros reagentes, além do aumento de
etapas de preparacéo [49].

A extragfo do tintalo 56 ocorre quando estes elementos estfo em solugdio na
forma de fluorocomplexos, ¢ a relagdo entre as concentragdes dos elementos nas
fases orgénica e aquosa aumenta com o aumento da concentracio de HF, devido a
convers3o dos oxifluorocomplexos em fluorocomplexos, como € mostrado a seguir,
onde Me é o metal {50]:

DAM.H,F; + 2 MeF; = DAM.H;s2MeF; )
e/ou
DAM.H,F, + MeF; = DAM.H,.MeF; 2)

Para baixas concentragdes de HF a reagdo (1) é favorecida, enquanto
concentragdes mais elevadas favorecem a reagfo (2) [50]. Segundo trabalhos ja
publicados, para concentragdes de até 20,0 mol L™ de HF a extragdo de tantalo &
eficiente [49,50].

Um estudo feito por Guilherme [24] mostra que, a partir de 1,24 até 24,52
mol L™ de HF, a extrag3o de tintalo foi quantitativa, ou seja, extraiu-se mais do que
99,0 % para a fase orgénica. Em relag8io & massa, para o téntalo foi possivel extrair
at¢ 120,0 mg deste elemento metdlico, e a relagdio necesséria entre o composto
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orgdnico e o tantalo foi cerca de 1,50 mols de reagente (DAM) para cada mol do
metal.

A extragio com DAM em meio de HF 20,0 mol L™ permite a separaéio
destas matrizes refratarias dos seguintes elementos: Ag, Be, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hf,
Ir, K, La, Mn, Mo, Na, Ni, Sc, Se, Sn, Pa, V, W, Y, Zne Zr [49].

Calekta [50] fez um estudo extenso em relagdo ao ni6bio e tantalo
empregando DAM, conseguindo resultados satisfatérios na separagfio entre os dois
elementos, bem como a recuperagdo de alguns elementos contidos nestes dois
metais refratrios.

Surgiram ainda na literatura métodos cromatograficos empregando celulose e
resinas de troca-ifnica [45]). Bachman e Banks [51] publicaram em 1971 uma
revisdo sobre a metalurgia de ndo-ferrosos, onde foram apresentados métodos paraa
separagdo de ni6bio e téntalo, usando uma variedade de agentes complexantes, tais
como: acetil-salicilato, fenil-hidroxilamina, ferroina e outros.

Entende-se, em geral, por troca i6nica a troca de fons de mesmo sinal entre
uma solugdo e um corpo sélido insolivel, em contato com ela. Para que a troca se
processe com rapidez, ¢ na extens3o suficiente para ter interesse prético, o sélido
(trocador de fons) deve ter uma estrutura molecular aberta, permedvel, de modo que
os fons ¢ as moléculas do solvente possam mover-se para dentro e para fora da
estrutura [52].

Muitas substéncias, naturais e artificiais, tém propriedades de troca iGnica,
mas nos trabalhos analiticos os trocadores orgénicos sintéticos s3o os de maior
interesse. Todos os trocadores de fons que possuem valor para a anélise tém muitas
propriedades em comum: sdo quase insoliveis em 4gua e em solventes organicos e
contém ions ativos, ou contra-fons, que permutardo reversivelmente de posicio com
outros jons de uma solugfio, sem provocar modificag#io fisica apreci4vel no material
[53].

As exigéncias fundamentais para uma resina atil s3o [52]:
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- deve ser suficientemente reticulada para que a sua solubilidade seja desprezivel;
- deve ser suficientemente hidrofilica para permitir a difusdo dos fons através da
estrutura, a uma velocidade finita e praticamente utilizdvel;
- deve conter um nimero suficiente de grupos trocadores de fons acessiveis e deve
ser quimicamente estivel;
- aresina “inchada” deve ser mais densa que a 4gua, evitando mudangcas de suas
caracteristicas fisico-quimicas.

A tecnica de troca i6nica por resinas baseia-se num equilfbrio quimico entre a
solugio da amostra ¢ a resina trocadora de fons. A resina, geralmente, é um
polimero orgénice de peso molecular alto, inerte & soluges fortemente 4cidas. A
solugo da amostra elui através da resina, pelo mecanismo de troca dos cétions ou
dnions da resina pelos cdtions ou &nions da amostra, possibilitando separa¢les
quantitativas [53].

A separagfo dos componentes de uma mistura é determinada pela adsorgéo
diferenciada destes componentes em um sélido ativo, considerado fase estaciondria,
na qual a fase mével percola em uma coluna. Os componentes mais fracamente
adsorvidos migram para baixo da coluna, mais rapidamente que 0s componentes
mais fortemente adsorvidos.

O éxito em um processo de cromatografia depende de muitos fatores e, entre
eles, destacam-se a escolha da resina usada e do controle da vazfio durante a
eluigdo. As resinas, produzidas por diversos fabricantes, so muitas vezes
intercambidveis (misturas de resinas) e semelhantes e, em geral, comportam-se de
maneira parecida [53].

A montagem da coluna requer cuidados especiais. No momento do
empacotamento, deve-se evitar bolhas de ar e canais, os quais prejudicam o
cromatograma. A relagdo comprimento/didmetro da coluna € importante para obter
uma eficiente separacdo, pois dimensdes apropriadas da coluna podem melhorar as
condigdes de equilibrio durante a separagfo [53].
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Geralmente, escolhe-se uma coluna de tal modo que sua altura seja de 10 a 20
vezes seu didmetro. As particulas da resina devem ser da ordem de 100-200 mesh.
A velocidade de fluxo adequada é de, aproximadamente, 100 mL/hora para uma
coluna de 150 mm de altura ¢ 15 mm de didmetro [53].

Esses processos s30 empregados tanto na separacdo matriz/elementos-tragos,
quanto no fracionamento de misturas de elementos-tragos. Quando se trata da
separagdo da matriz podem ser subdivididos em: processos baseados na retencéo da
matriz ¢ processos em que elementos-tragos s%o retidos.

Os processos mais tradicionais de separagfio de tantalo por cromatografia de
troca ibnica sfo baseados no fato deste metal, em solug#o, existir na forma de
complexos com coeficiente de distribuigio e fatores de estabilidade distintos.
Emprega-se, as vezes, meio clorfdrico, e com maior freqiiéncia meio fluoridrico ou
fluorfdrico-cloridrico [54,55].

Devido a baixa solubilidade dos cloro-complexos, a separagio em meio
cloridrico s6 ¢ adequada para pequenas quantidades de tantalo, nfio servindo
portanto para isolar matriz e elementos-tragos [56-57].

Speecke e Hoste [58] estudaram a separagfio de tintalo e niébio em coluna de
troca anidnica em meio cloro-oxélico, conseguindo separacio satisfatéria em
colunas do tipo Dowex. Investigaram, também, a influéncia da temperatura, a vazio
do eluente e a capacidade de separagio da coluna com resina Dowex-1-X8,
constatando que as melhores condigSes foram temperaturas de 25 °C para elui¢do
rapida e 45 °C para eluigiio lenta.

Dixon ¢ Headridge [59] também estudaram a separagdo de tintalo por
cromatografia de troca-ibnica, porém, utilizaram outro tipo de resina (Acidite FF).
A partir de misturas contendo os elementos metélicos Ti, Zr, Nb, Mo, W ¢ Ta,
dando énfase a anédlise de ligas, determinaram tantalo variando a composi¢do da
fase mével.
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O mesmo tipo de coluna de troca aniénica (Dowex 1-X8), porém percolando
trés eluentes de concentragbes 4cidas diferentes, separou satisfatoriamente titanio,
ferro e outros elementos na primeira frago, nidbio na segunda fragfio e tintalo na
terceira fragiio. Ap6s separagio por cromatografia, os elementos nitbio e tintalo
foram precipitados, quantitativamente, com solugso de cupferron [60,61].

Paralelamente aos métodos de extragdes, técnicas mais sensiveis de
determinagio de impurezas metélicas em tintalo foram empregadas, que s#io as
espectrofotométricas [62,63].

Nas determinagdes espectrofotométricas efetuadas na presenga da matriz,
ocorre um maior numero de interferéncias, pois na sua maioria os agentes
complexantes nfo sdo suficientemente seletivos.

A presenca do fon fluoreto muitas vezes torna a anslise problematica, devido
a estabilidade dos complexos deste jon com virios metais [64].

Reagdes de tintalo com pirogalol formam complexos coloridos. Tais reacgies
foram propostas em 1963 por Platanov [45] e, deste entio, t2m sido estudadas.
Também estudou o efeito da concentragio de 4cido sulfirico na absorbincia dos
complexos com pirogalol com Ta, Nb e Ti. O efeito do 4cido cloridrico na formac#o
do complexo foi estudado por Dinnin [45], tendo sido considerado o melhor 4cido
para estabilizagc@o do complexo formado.

Kamada et alii [65] apresentaram um método colorimétrico para a
determinagfio de tintalo, ap6s extraglio da fase orgnica formada com 1,3 difenil-
guanidina em 4cido benzilico.

No meétodo proposto por Hastings et alii [64] a amostra foi solubilizada em
HF/HNO;, e o excesso de fluoreto foi eliminado através da complexagiio com 4cido
bérico. O cobre foi complexado com dietil aménio dietilditiocarbamato (DDTC) e
extraido em cloroférmio em pH 9, permitindo determinar teores da ordem de 1600

ngg’.
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Uma determinagio espectrofotométrica de manganés em tintalo foi feita
através da oxidagio do fon Mn’" ao fon permanganato (MnO,), utilizando o
persulfato de amdnio como agente de oxidag#io. A solubilizagio da amostra foi em
HF, e o excesso do 4cido foi removido por evaporacfio. Permitiu determinagio de
teores da ordem de 20 ug g [1].
Uma determinagio de molibdénio foi feita com tiocianato de potdssio. A
redugdo do Mo foi feita com tiouréia e o complexo foi extraido com butanol. O
efeito da matriz tintalo foi eliminado através da adigo com fluoreto de aménio [1].

2.1.8.3 — Técnicas Espectrométricas para determinacfio de elementos
metilicos em tintalo

Em andlise de rotina h4d uma tendéncia definida em direcio a métodos
multielementares completamente computadorizados, simultineos ou segiienciais,
que oferecem economia em m#o de obra e tempo. A detecgfio e a rapidez de anslise
em diversas amostras (novos materiais, ambientais, clinicas, e outras), sdo
caracteristicas marcantes que desafiam a tecnologia em busca de uma técnica
analitica ideal [66].

Anélise extrema de elementos-tragos, por outro lado, que envolve niveis de
concentragdes de ng g” e pg g, geralmente n3o podem ser conseguidos por
métodos analfticos de rotina convencionais, onde h4d a necessidade de
instrumentagdo analitica com detecgio mais sensfvel e precisa e, também, o
questionamento da incerteza dos resultados quando niveis de concentragfio mais e
mais baixos s#o alcangados [67].

Para atender as necessidades de quantificagfo e caracterizagiio elementar, &
desejdvel ter uma técnica analitica que satisfaga os seguintes requisitos [68]: ser
multielementar, possuir altas sensibilidade, precis#o e exatiddo, ser sujeita ao

minimo de interferéncia e possuir custo acessivel.
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Uma técnica que se aproxima deste ideal é a espectrometria de emissdo
atdmica com plasma induzido, projetada por Fassel [69,70]. Ainda que limitada na
detecgio de baixissimos niveis de concentragfio de impurezas em matrizes com alta
pureza, esta técnica vem sendo muito utilizada em explorago, mineragio e
processamento de materiais [69].

As diferentes técnicas de emissdo de plasma, o plasma acoplado
indutivamente (ICP) e o plasma de corrente continua (DCP), foram inicialmente
desenvolvidas como alternativas para a espectrometria de absor¢fio atbmica. Como
resultado, os melhoramentos e as novas aplicagdes para os instrumentos de plasma
estdo ocorrendo numa taxa maior do que para os instrumentos de absor¢8o atbmica
[66,67,71].

A Espectrometria de Emissio Atémica com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-OES), que vem se destacando como uma técnica atraente no controle analftico
de todo o processamento de inimeros materiais especiais (ligas, cerimicos,
refratérios), possui como caracteristicas a rapidez e a sensibilidade na detecgéio de
muitos elementos, permitindo a determinagdo de concentragdes de g g [72-75].

Como exemplo, podemos citar o resultado do limite de detecgdo de Co, Cu,
Fe, Mn € Mo na determinagio por ICP numa matriz de 10.000 pg Ta mL™ mostrado
na tabela 2.5 [76].

Tabela 2.5: Valores do limite de detecgio em téntalo por ICP/OES.

Elementos

te de Detecciio (Eg ” '1)

Também, na figura 24 sfo apresentadas varreduras em torno de
comprimentos de onda (scans) especificos para cada elemento, mostrando-se o sinal
analitico emitido para uma amostra de Ta,Os (99,99 %), obtidos em um ICP-OES
seqliencial modelo 3410 da ARL [76].
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Figura 2.4: Varreduras em torno dos comprimentos de onda de: (a) cobalto,
(b) cobre, (c) ferro, (d) manganés e (e) molibdénio.

Como pode ser observado através dos grificos dessa figura, os sinais
analiticos apresentaram baixa intensidade de emiss#o para os elementos Co, Cu ¢ Fe



35
(menores do que os seus respectivos limites de detecgdio), e sinais ao nivel do ruido
para os elementos Mn e Mo, dificultando as suas determinagdes por ICP-OES.

Quando se trata de amostras com pureza acima de 99,9 %, os niveis de
concentragles podem ser inferiores a estes valores da tabela 2.5, podendo atingir
valores emng g e pg g”, para muitos elementos presentes nas matrizes.

Outros trabalhos utilizando a técnica de ICP-OES permitiu determinar
elementos metalicos na presenca de matrizes refratirias. Krivan er alii [72]
determinaram o limite de detecgfio de alguns tragos metélicos em tdntalo usando
esta técnica, comparando os resultados sem ¢ com a separagio da matriz.,

Floyd e Conte [73] determinaram tragos metilicos em matriz refratéria,
constatando que o ICP, com sistema de minitocha, é uma boa escolha para este tipo
de determinagfo, com bom desempenho analitico.

Conte et alii [5,74,75] determinaram impurezas metalicas em diversas
matrizes refratarias, constatando que o ICP/OES tem demonstrado ser uma técnica
rapida e confidvel, para controle de qualidade das etapas de processamento dos
produtos finais.

A Espectrometria de massas (ICP/MS) também tem sido usada para
determinagdio de alguns elementos com concentragBes ao nivel de tragos, em
matrizes de nidbio e tantalo [77].

A Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (XRFS) é empregada para
determinar constituintes majoritirios e minoritirios de diversas amostras.
Geralmente, a XRFS trabalha com amostras sélidas, o que pode ocasionar alguma
dificuldade para a calibragfio do aparelho, devido a caréncia de padrdes certificados
de matrizes de metais refratarios [24].

Também, a XRFS foi usada para determinagio de elementos com
concentracdes ao nivel de trago, apresentando como vantagem a capacidade
multielementar [24]. A determinagfio de zirconio, molibdénio, tungsténio e héfnio
em matriz de tintalo foi feita por esta técnica, apds a extragio da matriz com MIBK
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e pré-concentragdio, sendo alcangado o limite de detecgfio de 2 pg g”. Os resultados
mostraram boa concordincia comparados aos obtidos por técnica de ativaglio de
néutrons [78].

Parker e Brocchi [79] caracterizaram escérias de nidbio e tintalo por XRFS,
conseguindo a caracterizagio dos elementos de forma mais rdpida e simples, sem a
necessidade de separagGes prévias que consomem tempo e, em geral, sio
complexas. Igualmente, Vassilaros ¢ Bymes [80) apresentaram um método
relativamente simples para a determinagfio de ni6bio, tintalo e tungsténio em ligas
ferrosas e néio-ferrosas.

A Espectrometria de Absor¢lio Atémica (EAA) é uma das técnicas mais
utilizadas na determinag3o de elementos com baixos teores de concentraclio, pela
sua versatilidade analitica (chama, forno de grafite e geragfio de hidreto) e custo. E
uma técnica adequada & determinagdo de mais de 50 elementos com boa precisfo
analitica. A sensibilidade varia muito em fung#o do tipo de amostra analisada e do
tipo de atomizador usado, mas pode ser melhorada através de extragio da matriz e
pré-concentragdo. A qualidade do resultado depende ndo apenas dos padr3es
utilizados, mas também do analista em manter os valores de branco em niveis
suficientemente baixos. E sujeita a poucas interferéncias espectrais, mas pode sofrer
uma série de outros efeitos fisico-quimicos: interferéncia quimica, de ionizagfio, de
matriz ¢ absor¢8o de fundo [81,82].

Grande parte dos trabalhos de determinagfio de impurezas metélicas em
metais e ligas tem sido feito por Espectrometria de Absor¢8o Atdmica em Chama.,
Porém, a sensibilidade da técnica € baixa quando as determinagBes sdo feitas na
presenga das matrizes, pois as temperaturas das chamas (2000 a 3000 K) e o
ambiente altamente reativo destas chamas (acetileno, 6xido nitroso, ar) propiciam a
formagdo de 6xidos refratérios estaveis, que interferem no sinal do elemento a ser
determinado {24].
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No caso de metais refratarios, torna-se dificil a determinagsio de elementos
metalicos por EAA na presen¢a da matriz, pois esta causa severas interferéncias
que, na maior parte, sio eliminadas ou reduzidas mediante a separagio. Alguns
trabalhos fazem a extragdo dos analitos da matriz antes da determinagio por EAA
[83,84]; outros, nebulizam diretamente a solugdio da amostra sem pré-concentragiio
[85,86].

A literatura registra um trabalho que determina tantalo e niébio em minerais
contendo mais de 5 % de seus 6xidos, usando aluminio para minimizar a
interferéncia destas matrizes na chama [86).

Cobre foi determinado em tintalo apés extragio do complexo 8-
hidroxiquinolina, em meio fluoridrico e acetato de etila [83].

Molibdénio foi também determinado em tintalo por absorgio atémica em
chama, na faixa de 60 a 600 ug g'. O complexc de molibdénio com 8-
hidroxiquinolina foi extraido a partir de um meio contendo fluoreto e 4cido
etilenodiaminatetraacetato dissédico (EDTA), empregando butanol como solvente
[84].

Guilherme [24] determinou Co, Cu, Mn, Mo, Na, Sn e Ti em niébio e tantalo,
por espectrometria de absorgfio atémica (emissdio) em chama, apés extracglo das
matrizes com DAM, conseguindo retengfio quantitativa destes elementos na fase
aquosa.

A Espectrometria de Absor¢3o Atémica com Forno de Grafite (EAA-FG) tem
s¢ tornado uma ferramenta analitica rotineira em muitos laboratérios, onde suas
vantagens sobre a atomizagio por chama ¢ ICP-OES podem ser empregadas
proveitosamente.

O poder de detecgiio da EAA-FG dado pelo maior percentual na atomizacio
do analito em relagio a pequena quantidade da amostra injetada, tempo maior de
permanéncia no caminho Gptico, a ndio necessidade de preparagio de diversos
padrdes (pouca manipulagfo), anélise direta de sélidos e a baixa influéncia dos
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diversos tipos de interferéncias s3o as principais vantagens que a destaca como uma
técnica poderosa [87].

Esta caracteristica que confere & técnica EAA-FG a ter excelente
sensibilidade na detecgio (picograma em determinagiio de ultra-tragos) se deve,
entre outros fatores, & capacidade de atomizar o analito, deixando-o livre de
possiveis interferentes, gragas as etapas que antecedem a atomizac#io. Por outro
lado, contrastando com os baixissimos valores no limite de detecgfio, a EAA-FG
apresenta uma metodologia analitica de execucfio bastante lenta, isso devido as
vérias etapas que envolvem scu desenvolvimento (secagem, pirdlise, atomizagfio e
limpeza) e, posterior, tratamento dos dados.

Mesmo que sejam utilizados microcomputadores para auxiliar na coleta e
tratamentos dos dados analiticos, nfo h4 uma melhora substancial na velocidade da
freqii€ncia analitica. Isto porque parte dos equipamentos de absorgdio atdmica em
uso, ainda utilizam microcomputadores com arquitetura CPM de oito bits que,
devido a quantidade ¢ complexidade dos célculos envolvidos nos tratamentos dos
dados, tornam-se extremamente lentos comparados com os microcomputadorés
IBM PC compativeis (micros com configuragdes de 16 ou 32 bits), tornando o
tempo de tratamento dos dados muitas vezes maior que o tempo das etapas
programadas durante a determinagio analitica.

Nas determinagBes por EAA-FG a sensibilidade analitica é uma das
vantagens sobre a atomizagiio por chama, podendo ser aplicada na caracterizagfio de
metais ultra-puros. Mas, a presen¢a da matriz refratiria pode interferir devido a
formagdo de carbeto metdlico quando esta reage com o grafite do tubo. A propria
escassez de trabalhos publicados, utilizando o forno de grafite para investigar
impurezas metdlicas em materiais refratérios, caracteriza esta dificuldade.

BeP’skii e Ochertyanova [88] desenvolveram uma metodologia para
determinar impurezas em Ta,Os através da EAA-FG em amostragem sélida,
eliminando a dissoluggio, pré-concentragéio e padronizagfo, que requerem reagentes
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de alta pureza e aumento da probabilidade de contaminagfio. A determinagéio das
impurezas foi feita em uma barqueta de grafite (tipo plataforma), com a superficie
modificada com carbeto de tintalo.

Outras técnicas mais sofisticadas, ideais para caracterizar metais de alta
pureza ¢ materiais de referéncia, se enquadram a GDMS, SSMS e SIMS (Glow
Discharge Mass Spectrometry, Spark Source Mass Spectrometry e Secondary Ion
Mass Spectrometry, respectivamente) [89,90].

Embora altamente sensfveis e exatas, estas técnicas sdo ainda prerrogativas de
laboratérios de pesquisa altamente especializados, sendo invidveis para andlise de
rotina em laboratérios industriais.

As técnicas de ativagio s8o, também, recomendadas para a determinagio de
elementos-tragos em metais refratarios. Dentre elas, a mais comum e importante € a
ativag3o com néutrons, que possui as seguintes caracteristicas: alta sensibilidade, é
multielementar, exatiddio e precisdo favorecidas pela possibilidade de irradiar,
simultaneamente, as amostras ¢ padrdes. As principais desvantagens que as tornam
proibitivas para o uso rotineiro s#io: necessidade de manipulagdo de material
radioativo e custo de anélise alto [91].

2.1.9 - Espectrometria de Absorgfio Atdomica com Forno de Grafite [92-
96]

A absorgdo atdmica fundamenta-se pela passagem de radiagio de um dado
comprimento de onda, que atinge 4tomos livres no estado fundamental; os 4tomos
absorvem luz e v#o para um estado excitado. A propriedade de um 4tomo absorver
no comprimento de radiaggo especifico ¢ utilizada na espectrometria atémica.

A quantidade de interesse em medidas de absorgdo atémica € a quantidade de
radiagdo no comprimento de onda ressonante, que é absorvido quando a luz passa
atraves de uma nuvem de dtomos.
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Quando o ntimero de 4tomos no caminho de luz aumenta, a quantidade de luz
absorvida aumenta de uma forma previsivel (Lei de Beer). Medindo essa quantidade
de luz absorvida, pode-se fazer a determinaglo quantitativa do analito numa
amostra.

Dois métodos convencionais de atomizar as amostras em EAA sdo:
aquecimento por chama e por meio eletrotérmico (forno de grafite).

Desde o seu surgimento, proposto por L’vov em 1959, 0 método de
atomizagio eletrotérmico em forno de grafite teve um acentuado desenvolvimento,
objetivando sempre maior sensibilidade e anlises com poucas interferéncias [97].

Um atomizador eletrotérmico com um design conveniente e vidvel
comercialmente, proposto por Massman [98], permitiu selecionar condi¢des
otimizadas nas determinagdes analiticas de diversos elementos. Nesse modelo de
atomizador, Massman utilizou um pequeno cilindro de grafite oco, posicionado de
forma que o feixe de radiagio passasse ao longo de seu eixo longitudinal e, entdo,
fosse aquecido pela passagem de alta corrente elétrica e baixa voltagem.
Atualmente, os fornos de grafite possuem cdmara de refrigeragfio a 4gua e de
atmosfera inerte.

Em EAA-FG um programa de temperatura é usado para volatilizar os
componentes da amostra de uma forma seletiva, separando e/ou minimizando os
possiveis interferentes do analito. Um programa de temperatura tipico inclui as
fases seguintes [99]:

- Secagem: remove os solventes € os 4cidos volateis;

- Pir6lise: elimina os materiais orgénicos e/ou vaporiza os constituintes volateis
presentes, calcinando a amostra;

- AtomizagHo: vaporiza o analito na forma de 4tomos, medindo o sinal de
absorgfo atémica;

- Limpeza: vaporiza os constituintes menos voléteis da amostra e remove algum
residuo condensado nas partes frias do tubo.
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A fase mais critica do programa inteiro € a pir6lise. Nesta fase deveriam ser
eliminados (qufmica ou fisicamente) todos os componentes da amostra que
poderiam causar uma possivel interferéncia. Isso significa, que a temperatura nesta
fase deveria ser tfo alta quanto possivel, para garantir a eliminagio dos possfveis
interferentes ¢ a retenc8o do analito, quantitativamente, no tubo de grafite [99].

Para uma determinagiio confidvel em EAA-FG ¢ entfio essencial que o analito
esteja presente em todas as amostras na mesma combinagio quimica, e que esta
combinagdo tenha a possivel estabilidade térmica mais alta, isto &, a mais baixa
volatilidade. A fim de se conseguir reprodutibilidade, as temperaturas e os tempos
de secagem, de pirdlise e de atomizacio devem ser determinados,
experimentalmente, de acordo com o metal a ser determinado.

A eliminagfio dos componentes interferentes pode ser feita, também,
quimicamente, adicionando-se modificadores quimicos s amostras e padrdes, que
confrolam as variagSes quimicas no tubo de grafite e converte o analito na
combinagio mais estavel. Isso permite uma possivel separagio dos componentes da
amostra por volatilizagio seletiva, uma pré-exigéncia para qualquer aplicagsio
rotineira em EAA-FG.

A aplicagio de um medificador quimico e uma programacio de temperatura
apropriada s&o condicdes para obter uma boa performance analitica, porém, ndo
garantem uma determinagfio por forno de grafite livre de interferéncia. Duas outras
pré-exigéncias, para bons resultados analiticos, sfo que o analito seja vaporizado em
um ambiente com alta temperatura e quase em equilibrio térmico, e que a
quantificacfo seja dada por absorbéncia em unidade de 4rea [100].

Em EAA-FG a interferéncia espectral nfio ¢ freqliente, enquanto que a
interferéncia de absorgo de fundo ¢ significativa. A interferéncia devido & absor¢do
de fundo (ou ndo especifica), pode ser causada pela condensa¢dio de matriz ou
constituintes das amostras nas partes mais frias do forno, ou por particulas de
carbono langadas das paredes do tubo de grafite. Absorgfio molecular, também,
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pode contribuir na absorgdo de fundo quanto & formagfio de espécie molecular, ou
por sua vaporizacio na etapa de atomizagdo. Essas interferéncias tdm sido
corrigidas com sucesso, por técnicas de corretores de fundo com o efeito Zeeman, a
lampada de Deutério ¢ o sistema Smith-Hieftje.

Absorgio atdmica com forno de grafite € menos susceptivel as interferéncias
fisicas como as ocorridas quando se utiliza atomizag8io por chama, porque a amostra
¢ colocada diretamente no forno. Mas, efeitos de covolatilizagio do analito com a
matriz voldtil e oclusdo do analito nos cristais da matriz podem alterar o petfil do
pico de absorgdo e, por conseguinte, modificar a resposta do analito [101-102].

Como conseqiiéncia dessas interferéncias, as calibragdes nfio sdo vélidas e
resultados incorretos sdo obtidos nas determinagBes analiticas. Para evita-las, &
preciso equiparar as amostras ¢ padrles tanto quanto possivel, mas ¢ dificil o
emprego deste recurso quando se deseja caracterizar baixos teores em materiais
puros. Outra alternativa € a utilizagfio do método por adigBes de padriio, que pode
efetuar determinag3es exatas sem eliminar a interferéncia, preparando uma curva de
calibragfio na presenga da mesma.

Como interferéncias quimicas, a matriz pode causar aumento ou atenuaggio do
sinal de absorgdio, decorrente das variagdes de suas propriedades fisico-quimicas no
meio em que estd sendo atomizado. Absorgdio atdmica com forno de grafite tem
maior dependéncia com os constituintes da matriz analisada e, portanto, h4 maior
interferéncia quimica.

Esta interferéncia ¢ mais acentuada quando a matriz € constituida por metal
refratdrio, que forma carbeto estdvel com o grafite do tubo. Técnicas de
modificagdes na estrutura da superficie do grafite ¢ o uso de modificadores
quimicos podem reduzir esta dependéncia.

Particularmente para absorgfio atdmica com forno de grafite, L’vov [103]
buscou uma redugdo significativa destas interferéncias nas determinag8es analiticas,
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propondo o uso de uma plataforma fina de grafite dentro do tubo de grafite, onde a
amostra € colocada.

Desta forma, a plataforma € aquecida por radiag#o das paredes quentes do
tubo, fazendo com que o processo de atomizagdo seja uniforme, provocado pelo
equilibrio térmico entre a atmosfera gasosa e as paredes do tubo (ambiente
isotérmico).

Em EAA-FG, as condiges para uma determinagio analitica com um minimo
de interferéncias s#o resumidas no conceito “Forno com Plataforma e Temperatura
Estabilizada — STPF”. Entre as condig8es mais importantes esto [100,104]:

- atomiza¢do da amostra usando Plataforma de L’vov;

- rapido aquecimento do forno (> 1500 °C/s) na etapa da atomizagio ;

- uso de um instrumento de AA com eletronica rdpida para evitar distorgiio do
sinal analitico;

- interromper o fluxo de gds durante a etapa de atomizacio;

- uso de um modificador quimico para melhorar a atomizagfo do analito;

- uso de valores de absorbincia integrada (unidade de 4rea ~ s) para a
quantificacdio [105];

- emprego de grafite revestido piroliticamente como meio eletrotérmico;

- uso de argdnio como gés inerte, ndo nitrogénio;

- uso de um poderoso corretor de fundo (Zeeman).

Entdo, a boa performance de andlise em forno de grafite depende de muitos
pardmetros analiticos que, experimentalmente, sfio otimizados, sendo eles: tipo do
sistema eletrotérmico (plataforma ou tubo de grafite), temperaturas de pirélise ¢ de
atomizagio.

Os demais parimetros de anélise, a principio, sfio fungdes das propriedades
fisico-quimicas dos reagentes e amostras, que devem ser avaliadas no decorrer dos

experimentos, destacando-se: temperatura da etapa de secagem, tempos de rampa e
duragdo de cada estagio.



2.1.10 - Superficies de grafite modificadas

Nas 1ltimas duas décadas, um progresso considerivel foi feito no
melhoramento do desempenho da Espectrometria de Absorgfio Atdmica com Forno
de Grafite — EAA-FG. Interferéncias devidas A corregfio de fundo insatisfat6ria
foram eliminadas por melhoria de instrumentacfio. Contudo, as interferéncias
quimicas ainda existem. Entre elas estio aquelas causadas por reagdes entre o
carbono do meio eletrotérmico e o analito [106].

O grafite faz ligagSes com 4tomos de vérios elementos entre as superficies
das ldminas de carbono, que se formam na sua estrutura cristalina. A impregnacgiio
do grafite com os elementos W, Zr, Ta e Mo, que formam carbetos estiveis e de alto
ponto de fusdo, altera favoravelmente as caracteristicas da superficie do grafite
através da competi¢lio pelos sitios ativos livres do carbono na superficie do forno
[106,107].

A partir de 1973, propbs-se uma modificagio na superficie dos tubos e das
plataformas de grafite, com o objetivo de inibir a interagio quimica e melhorar a
sensibilidade na atomizagfo de alguns elementos [108]. Em trabalhos posteriores,
outras vantagens foram observadas nas determinagSes por EAA-FG: aumenta o
tempo de vida e a estabilidade operacional dos tubos atomizadores, reduz efeitos de
matriz e absor¢do de radiagio ndo especifica, aumento da sensibilidade na
determinago de muitos elementos de média e alta volatilidade e melhora a precisio
dos dados obtidos [109].

Virias tentativas de reduzir as interagdes carbono-analito pela protegdo da
superficie de atomizagio sdo descritas na literatura: revestimento da superficie do
grafite pela impregnagio com solugdes de metais, formando carbetos quimica e
termicamente estdveis [110-116]; introdugio de metais refratrios no tubo de grafite
na forma de ldminas, barquinhas e tubos [117-119]; substituigio do tubo de grafite
por um tubo de metal de alto ponto de fusdo [120,121].
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Volynsk [108] sugere terminologias especificas para a modificagfio de tubos
de grafite com carbeto de alto ponto de fusio, comparada aquela recomendado pela
IUPAC: “tantalum (or other element) carbide-coated tube”, que pode ser traduzido
como tubo revestido com carbeto de tintalo (ou outro clemento). Para esse
pesquisador, os métodos para modificar 0 tubo de grafite com revestimento de
carbeto podem ser dividido em dois grupos principais: revestimento por deposigio
de vapor e tratamento com solugdo.

O primeiro grupo, revestimento por deposi¢#io de vapor, inclui a aplicaggo de
deposigdo quimica e fisica de vapor, formando uma camada de carbeto metélico na
superficie do tubo de grafite. Esta metodologia permite que um filme fino e
aderente de carbeto seja depositado sobre o grafite. Tubos tratados desta forma,
chamados tubos de grafite revestidos com carbeto metéalico, s3o raramente usados
por necessitar de equipamentos especiais.

O segundo grupo, envolve tratamento do tubo de grafite com solugBes e
suspensdes dos elementos de alto ponto de fusdo, e subseqtiente condicionamento
térmico. A anélise dos resultados experimentais de tubos assim obtidos, mostrou
que a estrutura ¢ as propriedades da camada de carbeto formado depende, em parte,
ndo sO da natureza do elemento que formard o carbeto estivel, mas também do
método de tratamento usado.

Este grupo de modificadores que envolve solugdes ¢ dividido em dois tipos
distintos, em func&o das condigdes de pressdo do sistema de tratamento [108]:

- Tratamento sob pressio atmosférica: neste tipo de modificagdo, os tubos de
grafite sdo tratados com solugBes aquosas de compostos dos elementos de alto
ponto de fusdo. Os trabalhos que utilizam esta metodologia recebem as seguintes
denominagSes: “tubos de grafite impregnados com tantalo (ou outro metal
especifico)”, “tubos de grafite pré-tratados com tintalo” e “tubos de grafite
revestido com téntalo”. Volynsky alerta que estas denominagbes possuem
conotaches diferentes: as duas primeiras definicdes estdio baseadas no
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procedimento de modificagfio, enquanto que, a terceira definicio é baseada no
resultado da modificagéio. Entfio, o melhor termo entre esses usados na literatura,

para este grupo de tubos grafite, parece ser: “tubos de grafite modificado com
carbeto de tintalo (ou outro elemento)”.

- Tratamento sob pressfio atmosférica reduzida: este método de modificagdo se
processa pelo “molhamento” do tubo de grafite com solugdes de sais dos metais de
alto ponto de fusdo, em sistemas fechados (dessecadores). A formagdo da camada
de carbeto depende do procedimento (por exemplo, no niimero de tratamentos
sucessivos), sendo dificil confirmar, sem investigagfio especial, se o tubo de grafite
tem uma camada de carbeto homogénea. Assim sendo, o termo que melhor define
esta metodologia de revestimento é: “tubo de grafite modificado com téntalo (ou
outros metais)”.

2.2 - DEFINICAO DA METODOLOGIA ANALITICA

Quando se propSe a resolver um problema de determinago analitica, a
primeira pergunta que se faz é: “qual ¢ a melhor técnica?”. Sempre essa pergunta
ficard pendente ou mesmo questionada; pergunta esta que ¢ minizada quando h4
possibilidade de se ter um conjunto de técnicas analiticas efou hibridizadas &
disposigéo.

A tendéncia para concentrar todz a rotina analitica em uma s6 técnica ¢, na
verdade, o ideal de todo analista quimico. No entanto, ele para resolver os
problemas de determinagBes analiticas, devem ter em mente que o mais importante
na decisdo em saber “qual € a methor técnica”, é considerar que o conhecimento
sabio, experiéncia e capacidade critica sdo, freqlientemente, de mais alto valor do
que o emprego dos tipos mais novos de aparelhos ou técnicas que estfio atualmente
em moda.
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Dependendo da complexidade da amostra, a seletividade da técnica analftica
se faz necess4rio: varidveis como tipo de matriz e niveis de concentragdes do analito
sd3o mandatérios.

Com a demanda de novos materiais na busca de produtos com melhores
propriedades fisico-quimicas, mecdnicas e elétricas, houve a necessidade de
aumentar a pureza destes materiais. Assim sendo, para acompanhar esse
crescimento tecnolégico, a caracterizagfio analitica destes novos materiais
necessitou de equipamentos com melhor poder de detecgio dos elementos
metalicos. A espectrometria de absorgfio atdmica com forno de grafite destaca-se,
entre outras vantagens, o seu poder de detecgfio (ultra-trago).

Como jé abordado anteriormente, o tintalo metilico produzido no DEMAR
possui uma pureza > 99,9 %, o que faz com que as impurezas metélicas estejam ao
nivel de trago ¢ ultra-trago. Também, mostrou-se que o conjunto de elementos de
interesse presentes em téntalo ¢ grande, e a especificag3o quimica depende da sua
aplicabilidade.

Como o objetivo deste trabalho € definir uma metodologia analitica para
caracterizar impurezas metdlicas em tintalo com alta pureza, que deverd ser
aplicada a nivel de rotina ¢ utilizar os recursos disponiveis nos laboratérios do
DEMAR, optou-se pela Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite
(EAA-FG) e pela Espectrometria de Emiss3o At6mica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP-OES), para determinar a concentragio da matriz de tantalo.
Dentre os elementos relevantes para as aplicagdes de produtos de téintalo,
concentrou-s¢ para estudo neste trabatho cinco elementos, sendo eles: cobalto,
cabre, ferro, manganés ¢ molibdénio.

Existem outros elementos relevantes, principalmente os elementos tungsténio
e nidbio, que possuem pressdo de vapor menor comparados ao tintalo, que ndo sio
totaimente eliminados via refino por fusio de elétrons. Estes dois elementos em
questdio, além de pertencerem i famﬂié dos metais refratdrios, formam com o
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carbono, carbetos com alta estabilidade quimica e ponto de fusio maior de 3000 °C
[12].

O ideal seria desenvolver uma metodologia abrangendo todos os elementos
relevantes. Mas, contrastando com o poder de deteccio da EAA-FG, o seu
desenvolvimento analitico por elemento envolve a determinagho de muitos
pardmetros analiticos experimentais, o que requer maior tempo para normalizaggo
da metodologia de anilise comparado a outras técnicas, como por exemplo, a
emissdo atdmica com plasma.

Em fungfio do que foi visto na revisio bibliografica, este trabalho de tese foi
dividido nas seguintes etapas analiticas:

1. Desenvolver um software para PC, que pudesse receber os dados analfticos
enviados pelo espectrometro de absorg#o atémica, ¢ trabalh4-los mais rapidamente.
2. Preparar as amostras de tantalo utilizando uma metodologia com menor
manipula¢fio ¢ menos reagentes analiticos.

3. Verificar a possibilidade de determinar as impurezas de interesse, diretamente na
presenca da matriz refratdria.

3.1. Testar o melhor meio eletrotérmico, sendo testados plataformas e tubos
revestidos piroliticamente e com carbeto de tintalo;

3.2. Desenvolver uma metodologia para revestir a superficic de grafite com
carbeto de tintalo;

3.3. Levantar todos os parmetros analiticos experimentais, para cada elemento ¢
nos diversos meijos eletrotérmicos, necessarios para determinagfo em EAA-FG:
temperatura, tempo de rampa e de isoterma nas diversas etapas da programagéio do
forno;

3.4. Otimizar todos os parAmetros analiticos de cada elemento de interesse e
avaliar a metodologia em padrSes sintéticos, a fim de comprovar a validade do
procedimento experimental.
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4. Verificar a possibilidade de determinar as impurezas de interesse, ap6s extrai-las
quantitativamente da matriz.
4.1. Testar duas metodologias de extragéo:
- Extragfio liquido-liquido com o composto Diantipirilmetano (DAM);
- Extragfio por cromatografia de troca-ibnica utilizando a resina Dowex;
4.2. Otimizar os parimetros analiticos de extragio e avalid-los em padries
sintéticos, a fim de comprovar a validade do procedimento experimental.
S. Comparar ¢ otimizar as condi¢gdes analiticas testadas e avalid-las em amostras
reais, implantando-as como norma de uma rotina analitica para determinagfio das
impurezas de interesse em tintalo de alta pureza no Departamento de Materiais da
FAENQUIL.
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CAPITULO 3 -~ MATERIAIS E METODOS

3.1 - EQUIPAMENTOS ANALITICOS

Com o objetivo de otimizar a etapa de tratamento dos dados nas
determinagfes por EAA-FG, desenvolveu-se um programa (AAS) para a coleta ¢
tratamento dos dados analiticos, que utiliza os recursos de hardware de um IBM PC
compativel.

Com esta configuragio o programa gasta, ap6s ocorrida a atomizagio
analftica, no méximo 3 segundos para a execugfo da coleta dos dados, cdlculos e
plotagem do perfil. No Apéndice I é descrito, detalhadamente, todo o modo
operacional do programa na sua Gltima versdo 4.3.

Todos os experimentos de determinagfio analitica foram realizados em um
espectrometro de absorgdo atdmica modelo 4000 da Perkin-Elmer, que possui feixe
duplo e utiliza como corretor de fundo a 14mpada de deutério (< 300 nm) ¢ a de
tungsténio (> 300 nm), equipado com um forno de grafitt HGA-400 ¢ um
amostrador automatico AS-40.

A figura 3.1 mostra o equipamento de absor¢io atdmica acoplado com o
forno de grafite utilizado neste trabalho [94].

Em todos os experimentos realizados no instrumento de absor¢dio atomica
com forno de grafite, nfio se utilizaram das condi¢c8es STPF. Dentre as condi¢8es
mais importantes, duas nfo foram utilizadas: o corretor de fundo Zeeman e um
modificador quimico.

H4 virios modos pelos quais a absorg¢io pode ser calculada e subtraida da
absor¢do real do analito na linha de ressonéncia, mas esta opglio ¢ intrinseca do
equipamento {93-96].
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Figura 3.1: Equipamento de absorgdo atdmica acoplado com forno de grafite
da Perkin Elmer [94].

Os compostos de tdntalo apresentam temperaturas de fusdo extremamente
altas, tornando-se dificil volatiliza-los a temperaturas menores em relagdo as dos
analitos de interesse, dificultando o emprego de um modificador quimico para
elimina-lo [12].

Em relagdo aos elementos metdlicos de interesse, a necessidade ou ndo de
utilizar um modificador quimico foi avaliada em fun¢do dos respectivos perfis de
atomizagdo e da performance de cada analito, frente ds respectivas atomizagdes nos
sistemas eletrotérmicos.

Para isto, investigou-se os resultados das atomizagdes dos analitos,
verificando se apresentavam um perfil analitico adequado (simétrico) e, também,
uma atomizag¢do completa, ou seja, apés a atomizagdo ndo permanecia residuo do
analito (efeito memoria).

As determinagdes de tintalo foram feitas por emissdo atdmica por plasma

acoplado indutivamente, utilizando-se um ICP seqiiencial da ARL modelo 3410,
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cujas caracteristicas gerais do equipamento e as condigdes de operagfio durante as
analises s#io mostradas nas tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente [122].

Tabela 3.1: Caracteristicas gerais do ICP 3410 [122].

Componentes Descricio
Espectrometro | Seqilencial Um metro, Czerny-Turner, temperatura + 0,1 °C
Grade Hologréfica com 2400 linhas/mm, com resolugiio de 0,010 nm
Gerador Cristal controlado, estado sélido regulado para + 0,3 %
Nebulizador |Tipo MDSN, Babington modificado
Camara Resistente & corrosfio
Tocha Minitorch com injetor de alumina

Tabela 3.2: Condi¢cdes de operagiio de analise nas determinagdes de tantalo

por ICP/OES [122].
Parimetros Descrigfio
~ Fluxo do gés de plasma  08L/min
Fluxo do gés carregador 0,8 L/min
Fluxo do gés de resfriamento 8,8 L/min
Poténcia Incidente 650 W e Refletida <2 W
Taxa de aspiragio 2,5 mL/min
Analiticos A=240,063 nm, PMT=8, t=1s

As caracterizagBes dos carbeto de tintalo obtidos nos experimentos de
revestimento, utilizando-se tubos e plataformas de grafite, foram realizadas no
Microscépio de Varredura JEOL — JSM 1300 com filmes fotograficos Fuji-Neopans
branco e preto.

Para a caracterizaglo fisica dos sistemas eletrotérmicos revestidos com
carbeto de tintalo foi utilizado um Difratémetro de Raios X com radiagio Cu-Ka,
marca Phillips e modelo PW 1380/80.
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3.2- REAGENTES E SOLUCOES

3.2.1 Reagentes analiticos

Os reagentes orgénicos e inorganicos utilizados foram de grau pro-andlise
(P.A.), sendo que os 4cidos concentrados de procedéncia da Merck, apresentavam
as seguintes concentragdes: HF 40 % e HNO; 65 % m/m. Os materiais de Teflon e
polictileno necessérios para a preparagio dos padrdes e amostras foram
cuidadosamente limpos, condicionando-os com solugdes de HF a 10 % v/v durante
24 horas

3.2.2 Preparagfio das amostras e padrdes de tintalo

As metodologias empregadas para a preparagio dos padrdes ¢ amostras foram
otimizadas para que se minimizasse os erros de manipulagdes, procedendo-se em
todas as etapas analiticas controles recomendados quando se emprega técnicas
espectrométricas [40,123,124].

Na preparacdo dos padrSes de tintalo, utilizou-se o seu 6xido (Ta,05),
proveniente da Cerac Incorporated, cuja anélise tipica certifica 99,99 % m/m de
pureza.

Para minimizar o consumo de outros reagentes, a fim de evitar a introdugio
de substincias interferentes, principalmente quando a amostra & destinada 3
determinagdo de elementos-tragos (e ultra-tragos), usou-se somente &cido
fluoridrico na dissolug3o do Ta,0s. Como a dissolugfio deste 6xido ¢ muito lenta,
para solubilizd-lo mais eficientemente, a sua abertura foi feita sob pressdo e
aquecimento [40].

As massas das amostras ¢ padrdes de Ta,Os, apés pesadas, foram
condicionadas em cépsulas de Teflon com capacidades de 15,0 mL, juntamente com
a quantidade do 4cido fluoridrico e, em seguida, acopladas a um sistema de ago-
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inox que permite trabalhar sob pressio e temperatura (bomba de decomposigdo),
como pode ser visto na figura 3.2.

Figura 3.2: Esquema geral da bomba de decomposicio usada para a
dissolugfio de Ta,Os [40].

Todo este conjunto foi acoplado em um forne, cujo aquecimento resistivo &
mantido por um controlador de temperatura. Nesse sistema é possivel dissolver 2,0
a2,5 g de Ta,Os em um periodo de 12 a 24 h, a 120 °C, dependendo da quantidade
de HF usado.

Outra caracteristica importante é que, o sistema sendo hermeticamente
fechado, o risco de contaminagiio ¢ menor comparado a outras metodologias que
envolvem maiores etapas de manipulagio e diversos tipos de reagentes para a
preparagio das amostras [40].

Apés a dissolugfio, as amostras foram transferidas para balbes volumétricos
de polietileno de 50,0 mL, quantitativamente, os quais foram completados com 4gua
deionizada. Também, para minimizar contaminagBes provenientes dos baldes de
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polietileno, esses foram condicionados, previamente, com solugfio de HF a 10 % v/v
durante 24 horas e¢ lavados com 4gua deionizada. Todo material de Teflon ou
polietileno usado foi condicionado com solugiio de HF [123].

Para este trabalho, a preparagio das solugBes estoque de tintalo utilizou-se
2,0 g de Ta;0s e 7,0 mL de HF, aproximadamente. Essa solug#o final apresentava,
teoricamente, uma concentragfio de 32,70 mg Ta mL™" ¢ 1,50 mol L™ de HF.

Idéntico aos padrdes, a dissoluglio das amostras de tintalo foi feita
empregando a mesma metodologia, independente do tipo da amostra; metilica ou
oxido. Quando a amostra analisada era metalica, o tantalo foi cortado em pedagos e
submetidos a uma limpeza, para eliminagio das contaminagdes superficiais.

Esta limpeza consistiu em submeter os pedagos do metal de tintalo a lavagens
sucessivas, com auxilio de cuba de ultra-som, na seguinte seqiléncia dos reagentes:
agua, acetona, metil-isobutil-cetona, acetona, mistura 4cida, trés vezes agua ¢ duas
vezes acetona. A mistura écida apresentou a seguinte composi¢do e proporgio em
volume: 2 HF : 5 H,S80, : 2 HNO;. Apés a limpeza, as amostras foram secas em
corrente de ar quente e estocadas em frascos de vidros fechados, até 0 momento da
dissolugdo [125].

3.2.3 - Padrdes dos elementos metidlicos

As solugdes padrdes de Co, Cu, Fe, Mn e Mo foram preparadas a partir de
solugdes estoque de 1000,0 pg mL™? de cada elemento. Estas solugles estoque
foram preparadas pela dissolugfio de padrdes hidrossoliveis Merck, as quais foram
transferidas para baldes volumétricos de vidro de 1000,0 mL e completado o
volume, quantitativamente, com 4gua deionizada.

Por diluigdes aquosas, preparavam-se os padrdes com 1,0 pg mL™ de
concentragio para cada elemento; a partir desses padrfes aquosos, preparavam-se os
padrdes individuais ¢ misto usados nas determinagdes analiticas por EAA-FG, em
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meio de HNO; 0,2 % v/v. Todos esses padrfes eram estocados em frascos plasticos
¢ renovados, mensalmente, evitando variagdes destas concentragdes por hidrélise
[126]. Neste periodo estocado, ndo observou-se variagdes de concentragles nesses
padrdes, provenientes de perdas por adsorgio.

A tabela 3.3 mostra a concentragio de cada elementos no padréo misto, que
foi usado nas determinagdes analiticas por EAA-FG.

Tabela 3.3: Concentra¢fo dos elementos no padro misto.

Elementos Co Cu Fe Mn Mo
Concentragio (ngL™) | 35,0 5,0 5,0 5,0 10,0

3.2.4 - Solugio de diantipirilmetano (DAM)

Para a preparagfio da soluglio de DAM foi utilizado o reagente de marca
Aldrich (99,5 % m/m), previamente recristalizado em 1,2-dicloroetano Merck (99 %
m/m).

A solugio de DAM 02 mol L' foi preparada pela dissolugdo, sob
aquecimento, de 8,120 g do reagente em 1,2-dicloroetano. Apés resfriada, a solugéo
foi diluida com o mesmo solvente a 100,0 mL.

Solugdes mais concentradas tendem a cristalizar e, expostas a luz, sofrem um
lento processo de decomposi¢io, recomendando que seja adicionado 4cido
ascorbico a solugdio como estabilizante [127].

Para evitar o efeito de decomposigio € também o emprego de estabilizantes, a
solugdio de DAM era preparada imediatamente antes do uso, € o seu frasco do tipo
dmbar era vedado 3 exposi¢8o da Iuz. Dessa forma ndo ocorreram alteracdes na
solugio de DAM.

O solvente 1,2-dicloroetano utilizado como solvente organico, foi
previamente purificado por destilagio isotérmica [128).
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3.2.5 - Destilag#io dos dcidos concentrados: HF e HNO;

Como neste trabalho utilizaram-se 4cidos fluoridrico e nitrico concentrados
Merck (P.A.), principalmente na extragdo por cromatografia de troca ibnica,
destilou-os visando diminuir a concentragio das impurezas metilicos presentes,
principalmente as dos elementos ferro e cobre.

O éxito desta purificagéio faz com que o sinal analitico da solugfio padrio do
branco, seja suficientemente baixo em relagdo aos outros padrdes, minimizando a
interferéncia na determinagfo dos analitos por EAA-FG.

Para esta purificagdo utilizou-se uma pequena coluna de fabricagiio caseira,
similar a2 uma coluna de destilagfio, construida de Teflon e contendo as seguintes
partes: reservatlrio com capacidade de 200,0 mL, coluna com pratos perfurados
(podendo usar enchimentos), condensador para refrigeracdo e reservatério para
coletar o destilado. A figura 3.3 mostra todas as partes da coluna de destilagiio,
adaptada a um reservatério com Agua, utilizada para abaixar, se possivel, a
concentragfo dos elementos de interesse.
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Figura 3.3: Esquema geral da coluna utilizada para destilar acidos.
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Primeiramente, o 4cido concentrado era colocado no reservatério inferior e,
ap6s montar todas as partes da coluna, colocava-se sobre uma placa aquecedora. A
taxa de aquecimento continua era controlada, em fungfio da vaziio do destilado para
O reservatorio com 4gua deionizada (a taxa de destilagio era de 50 mL/h,
aproximadamente). Nesta coluna n3o era possivel monitorar a temperatura do
sistema.
A quantidade de 4gua do reservatério era suficiente para diluir o 4cido
destilado, minimizando perdas pela presséo de vapor do 4cido concentrado e quente.
A concentragdo das solugdes 4cidas obtidas foi determinada por volumetria
de neutralizagdo, utilizando-se como padriio uma solugio padronizada de NaOH
0,50 mol L™ e fenolftaleina como indicador.

33 - TRATAMENTO DA SUPERFICIE DE GRAFITE NOS
SISTEMAS ELETROTERMICOS

Como j& abordado anteriormente, quando se trata de determinagfio analitica
de metais refratérios em forno de grafite, podem ocorrer intimeras interferéncias
devido & formag#o de carbeto entre o metal majoritario e o material do tubo, quando
se trabalha a altas temperaturas {88].

Devido a estes problemas, muitos analistas realizam pré-tratamentos nos
tubos ¢ plataformas de grafite, na tentativa de minimizar estas interferéncias durante
a determinagéio analitica. Dessa forma, para se determinar as impurezas metslicas de
interesse na presenga de um elemento, cuja cinética quimica tende a formar carbeto
metilico, ¢ necessério realizar um tratamento superficial nos tubos de grafite de
maneira adequada [108].

Esse tratamento n#io permite, teoricamente, que haja interago quimica entre o
grafite do sistema eletrotérmico e o elemento majoritério da matriz analisada. Qutro
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aspecto importante deste tratamento, consiste nas caracteristicas do carbeto formado
para que ndo haja comprometimento das propriedades fisicas do tubo (alta variaggo
da resistividade provocada pela espessura da camada de carbeto), prejudicando o
seu aquecimento [110].

Para a verificagio do desempenho analitico 4 determina¢so dos elementos-
tragos de interesse, em superficies de grafite revestida com TaC, foram testadas trés
metodologias de tratamentos superficiais:

a) imersdo do tubo (ou plataforma) em solugfio de Ta;
b) eletrélise em sais fundidos com énodos de Ta;
¢) imersdo do tubo (ou plataforma) em suspensfo de Ta.

Para este estudo experimental foram utilizados comoe corpos de prova, tubos
de grafite com 6 mm de didmetro interno e 28 mm de comprimento, com 1 mm de
espessura de parede. H4 dois tipos de tubos de grafite fornecidos pelo fabricante
Perkin Elmer: o tubo revestido e 0 sem revestimento pirolitico.

Tubos de grafite piroliticamente revestidos s#o feitos de pureza espectral,
com grafite de alta densidade, revestidos com uma camada extremamente pura de
grafite depositado piroliticamente. Esses tubos tém uma superficie extremamente
homogeénea (lisa) ¢ densa (baixa porosidade), sendo praticamente impermeével a
vapores ou solventes, reduzindo a formagfio de carbetos para elementos refratdrios
[129].

Contrariamente, os tubos sem revestimento pirolitico possuem superficie
irregular € escamosa, com custos bem menores comparados aos revestidos
piroliticamente. A figura 3.4 mostra as micrografias dos tubos com e sem
revestimento pirolitico.

Embora o tubo com tratamento pirolitico possua propriedades morfoldgicas
que o destaca analiticamente, essas caracteristicas nfio impedem a formagfio da
camada de carbeto na presenga de metais refratirios (Mo, Nb, Ta e outros), sob

aquecimento.
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Nilo Pirolitico,
Ampliagdo 600x

Figura 3.4: Tubos de grafite utilizados para os revestimentos com TaC,

fornecidos pela Perkin Elmer [129].

Uma das vantagens em revestir com carbeto a superficie de grafite é a de
melhorar as caracteristicas fisico-quimicas, apresentadas em relagio a superficie
pirolitica: formagdo de uma camada extremamente homogénea, densa, inerte e
resistente quimica e termicamente [110].

Assim sendo, torna-se viavel a utilizagdo de tubos de grafite nio pirolitico,
para que se proceda um tratamento de sua superficie, e utiliz4-lo para fins analiticos
especificos e, também, pelo seu valor comercial. Portanto, para a maior parte dos
ensaios realizados neste trabalho, utilizaram-se tubos sem revestimento pirolitico,
mas por questdo de disponibilidade de tubos, alguns testes foram realizados com
grafite pirolitico.

A primeira metodologia testada consistiu na imersdo do tubo de grafite em
uma solugdo de tdntalo e posterior tratamento térmico para a formagdo da camada
de carbeto.

Inicialmente, realizou-se um ensaio semelhante ao que foi descrito por Zatka
[110], no qual introduziu-se um tubo de grafite em uma solugdo a 6 % m/v de
tdntalo, em meio fortemente de acido fluoridrico, na presen¢a de acido oxalico e
peroxido de hidrogénio como agente oxidante, sob vicuo obtido dentro de um

dessecador, deixando-o 30 s submerso. Decorrido este tempo de imersdo, o tubo foi
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seco, primeiramente, com ar quente e, posteriormente, em estufa a 105 °C durante 1
hora.

Para a formag#io da camada de carbeto, fez-se o tratamento térmico no
proprio forno de grafite do aparelho de absor¢do atémica, usando argdnio (Ar)
como gas de purga. A rampa de aquecimento foi de dois estdgios: 30 s até 1000 °C e
10 s até 2500 °C.

A figura 3.5 mostra esquematicamente o forno de grafite, tendo seu
fechamento pneumético, refrigerado com 4gua e por vazio de argdnio interno e
externamente ao tubo, com aquecimento resistivo controlado por um sensor dtico de

temperatura.

sy Fluxe interno de Gis
" Fluxe Extarno de Gis

Figura 3.5: Esquema geral do forno de grafite do Absor¢fio Atémica 4000 da
Perkin Elmer [94].

O tubo de grafite ¢ colocado dentro do forno, alinhado por uma ferramenta
que o ajusta perfeitamente ao forno. A programagfo de aquecimento permite até
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oito etapas, podendo atingir até 3000 °C e permanecer durante 5 s nesta
temperatura.

Apbs estudar a performance da metodologia usada por Zatka [110], procurou-
se otimizar todo o processo, testando varidveis como tempo de imersdo, temperatura
da solugfio de imerséo e ciclo do tratamento térmico.

Para otimizagdo do tempo de imersdo do tubo de grafite foi usado, como
pardmetro significativo, a formaglio da camada de carbeto de tintalo em toda a
extensdo do tubo. Visualmente foi possivel perceber esta caracteristica porque o
carbeto de tdntalo apresenta uma superficie lisa de cor e brilho caracteristicos
(amarelo ouro) [13]. Os tempos de imers#io do tubo de grafite em solugo de tintalo
foram de 4, 8, 12, 16 ¢ 20 horas.

A outra variavel testada foi a temperatura da solugio de tintalo. Devido as
caracteristicas intrinsecas do grafite (baixa permeabilidade, apesar de poroso), era
de se esperar, teoricamente, que quanto maior a temperatura, mais ficil seria a
penetragio superficial da solugdo de tintalo no grafite. Desta forma, as temperaturas
da solugio empregadas foram as seguintes: 25°, 50° e 100 °C.

O aquecimento da solugdo de téntalo, juntamente com o tubo de grafite, foi
realizado em uma cédpsula de Teflon, acoplada a um sistema de bomba de
decomposicdo, do tipo que foi usado para a dissolugio das amostras de tantalo,
como foi apresentado na figura 3.2.

Basicamente, essa metodologia consistiu em imergir o tubo na solugdo de
tantalo, contido na cépsula de Teflon, e esta acoplada dentro da bomba de
decomposi¢do com aquecimento controlado. Decorrido o tempo de imerséo, o tubo
era retirado com uma espétula de Teflon e seco, primeiramente, com ar quente e, em
seguida, a 105 °C em estufa durante 1 hora.

Apos secagem, o tubo foi acoplado ao forno de grafite do absorgio atdmica e
0 tratamento térmico seguiu a programag#o, conforme a tabela 3.4. Este tratamento
térmico foi realizado duas vezes para cada sistema eletrotérmico.
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Tabela 3.4: Programagéo do tratamento térmico realizado no forno de grafite.

Etapa | Temperatura Tempo (s)
C Rampa | Isoterma
1 150 250 60
2 1000 500 60
3 2500 120 10
4 20 100 5

A segunda metodologia estudada foi a eletrdlise em meio de fluoretos
fundidos, técnica jé estudada por Mellors e Senderoff {20] na deposigio de metais
refratarios, utilizando grafite como substrato.

Os experimentos de eletrodeposi¢io foram realizados utilizando-se o eutético
terndrio LiF-NaF-KF (29,2-11,7-59,1 % em massa, respectivamente) denominado
FLINAK, com adigdo de 15 % em massa de K,TaF; (heptafluorotantalato de
potassio).

A célula eletrolitica é de ago inoxidével, com cadinho de niquel em seu
interior, dotada de dispositivos para trabalhar sob vécuo e atmosfera inerte [18]. A
corrente constante foi suprida por uma fonte de tensfo de marca Tectrol que
trabalha entre 0 a 5 A,

A figura 3.6 mostra o esquema da célula de eletr6lise dentro do cadinho de
niquel, sendo aquecido por um forno resistivo.

Os 4nodos de tintalo, de 6,6 mm de didmetro ¢ 41 mm de comprimento,
foram provenientes da fusfo via feixe eletrbnico de sucata comercial de téntalo e,
posterior, forjamento do lingote obtido. O cétodo foi o préprio tubo de grafite a ser
revestido.

Os fluoretos de litio, sddio e potéssio, apés terem sido pesados nas devidas
proporgdes, foram secos individualmente a 120 °C, por 48 horas, em estufa a vacuo.
Apds resfriamento, os sais foram misturados manualmente em almofariz e
adicionados ao cadinho de niquel que foi, entio, transferido para a célula para que a
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mistura de sais fosse submetida a uma secagem lenta e gradual até 300 °C, sob

VACUo0.

BISTEMA
DE WACUO

Figura 3.6: Esquema geral da célula de eletrélise [18].

Apbs essa etapa, argdnio foi introduzido na célula e os sais foram fundidos a
500 °C, para que ocorresse a formac¢do da composiclio eutética. Apos resfriamento
do banho, adicionou-se o sal de tdntalo ¢ procedeu-se a nova secagem, seguida de
fus¥o em atmosfera de argénio a 550 °C.

Os eletrodos empregados neste eletrorrevestimento foram submetidos a
tratamentos fisicos e quimico & superficie, antes de serem utilizados: polimento
mecénico com lixa ¢ decapagem quimica, seguida de lavagem em 4gua destilada e
acetona, ¢ secagem com ar quente [125].

O polimento mecénico foi realizado com lixas de marca Norton (com
superficiec de carbeto de silicio), empregando trés granulometrias diferentes,
especificadas € usadas na seqiiéncia segundo numeragio de 320, 400 e 600, sendo

que quanto maior a numeragfio da lixa, mais brando ¢ o polimento.
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O dnico pardmetro modificado entre os diversos testes de eletrorrevestimento
foi o tempo de duragdo da eletr6lise, ficando as demais varidveis do processo
inalteradas, como a densidade de corrente e a temperatura.

Durante os experimentos de eletrodeposi¢do, a atmosfera de argénio foi
mantida dentro da célula. Uma valvula tipo guilhotina foi usada para manter a
atmosfera e temperatura da célula durante a troca de eletrodos.

A figura 3.7 mostra a unidade geral onde procedeu-se o eletrorrevestimento

dos sistemas eletrotérmicos de grafite.

Figura 3.7: Unidade geral para eletrorrevestimento.

O terceiro método testado foi similar ao primeiro, apresentando uma
modificagdo quanto ao tipo de solugdo do metal tintalo. Ao invés de utilizar uma
solugdo a 6 % m/v do metal, imergiu-se o tubo (ou plataforma) de grafite em uma
suspensdo de oxido de tantalo em meio a solugdo de alcool polivinilico, usado para
dar aderéncia do 6xido metélico sobre as superficies do tubo [115].

Empiricamente, duas concentragdes foram usadas na suspensdo do 6xido: 15

e 50 % Ta (m/v) em solugdo aquosa de alcool polivinilico. Nesta preparagéo, o tubo
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de grafite foi imerso na suspensdio por 3 a § s, sendo, em seguida, retirado por meio
de uma pinga e seco, previamente, através de ar quente.

Nesta terceira metodologia foram testadas duas varidveis no procedimento de
preparagéo do tubo, sendo elas:

- aquecimento do tubo de grafite com ar quente, antes de imergi-lo na suspensio
do 6xido metilico;

- utilizag8o de p6 de tantalo para preparar a suspens3o (25 % m/v) ao invés de
6xido de téntalo.

Nos tratamentos térmicos realizados no forno de grafite do absor¢io atémica
foi observado que, durante os ciclos de aquecimentos, o 4cido fluoridrico ainda
remanescente nos tabos e plataformas imergidas em solugHo de tantalo, mesmo apés
sccagem em estufa, atacava as janelas de quartzo desse forno alterando a
transmitincia das mesmas.

Portanto, os tratamentos térmicos dos tubos e plataformas revestidos com
TaC através das metodologias de eletrélise e imersfio em suspensdes de Ta, foram
realizadas em dois fornos com aquecimentos resistivos, mas com pardmetros
funcionais diferentes:

a) Forno Tripolar: - Possui elemento resistivo de tintalo no formato de uma barca
de aproximadamente 1/2” x 1” x 5”, que também funciona como o préprio porta-
amostra. A vista geral do forno Tripolar é mostrado na figura 3.8.

O aquecimento ¢ controlado por reostato, o que dificulta trabalhar com taxas
de aquecimento lentas, € a leitura da temperatura € realizada com pirdmetro 6tico, o
que impossibilita o controle a temperaturas inferiores a 800 °C. A atmosfera de
trabalho ¢ vicuo, podendo atingir 1x10® MPa. As condi¢des de tratamento estio na
tabela 3.5.

Este forno foi projetado e construido no prépric DEMAR/FAENQUIL, por
um grupo de pesquisadores deste departamento e com a colaboracio das unidades
da elétrica e mecénica.
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Figura 3.8: Forno Tripolar utilizado nos tratamentos térmicos.

Tabela 3.5: Programagdo do tratamento térmico realizado no forno Tripolar.

Etapa | Temperatura Tempo (s)
("C) Rampa | Isoterma
1 800 2 2
2 2100 30 60
3 20 30 -

Atmosfera de Argénio (3x10™ MPa)

b) Forno Astro: - Possui elemento resistivo de grafite em forma de espiral, com
didmetro interno de 100 mm, aproximadamente. A alimentacdo é pela vertical

utilizando-se de um elevador pneumdtico, € a regido de homogeneidade de
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temperatura € em torno de 100 mm. A vista geral deste forno é mostrada na figura
3.9.

Figura 3.9: Forno Astro utilizado nos tratamentos térmicos [130].

O aquecimento € controlado por microprocessador, possibilitando utilizar
taxas de aquecimento lentas. Este forno pode trabalhar com baixo véacuo (x 1x107
MPa) e pressurizado, podendo atingir 1,7 MPa. A atmosfera de trabalho pode ser
inerte ou redutora,

Os tubos tratados neste forno foram colocadas dentro de um cadinho de
grafite com tampa, para evitar possiveis contaminagdes do forno. As condigdes de
temperatura e tempo dos tratamento realizados no forno Astro estfio relacionadas na
tabela 3.6.

Pdde-se observar nestes procedimentos de tratamentos térmicos, utilizando os
fornos Astro e Tripolar, que duas varidveis se destacaram, fundamentalmente,
quanto a performance da carbetagdo no grafite dos sistemas eletrotérmicos: a

atmosfera de tratamento ¢ o ciclo de aquecimento.



Tabela 3.6: Programagio do tratamento térmico realizado no forno Astro.

Etapa | Temperatura Tempo (8)
‘O Rampa | Isoterma
1 1000 35 10
2 2000 30 30
3 25 90 -
Atmosfera de Argénio (1x10” MPa)

O acompanhamento de cada procedimento experimental, envolvendo as trés
metodologias utilizadas para o tratamento superficial de tubos e plataformas de
grafite na formagdo de carbeto de tintalo, foi realizado através de microscopia
cletronica de varredura e confirmada por andlise por difragio de raios X. As
caracteristicas fisico-quimicas investigadas foram em fungfo da homogeneidade e
morfologia da camada formada.

Para realizar as andlises fisicas descritas, os tubos tratados termicamente
foram cortados longitudinalmente e transversalmente, utilizando-se uma cortadeira
mecénica de precisfo tipo Isomet Biiether com disco de corte de diamante.

A melhor metodologia foi adotada para revestir os tubos e as plataformas com
carbeto de tintalo, permitindo-s¢ que os dois sistemas eletrotérmicos modificados
(tubo e plataforma) fossem avaliados analiticamente, sob o ponto de vista do

comportamento da matriz e dos tragos de interesse.

3.4 - CARACTERIZACAOQO ANALITICA

Quando se trata da determinagio de impurezas em uma amostra metdlica, é
preciso ter em mente o nivel de concentragfio em que estas se encontram: a alta

concentragio da matriz relativa as impurezas metdlicas, pode provocar efeitos que
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variam em fungfo da metodologia e da técnica utilizada na determinagfo analitica.
Um deles, comum a quase todas as técnicas analiticas & a diminuicio da
sensibilidade [131].

A preparagdo de padrSes contendo os elementos da matriz n3o é uma prética
possivel quando o objetivo & caracterizar amostras com alto teor de pureza, porque
nem sempre estdo disponiveis materiais que possam ser empregados para equiparar
a matriz. Assim, para se determinar os teores de impurezas metélicas em metais de
grau de pureza elevado, raramente pode ser evitada a etapa de separacio da matriz
[132].

Eliminada a matriz, os procedimentos para a calibrago tornam-se muito mais
féceis, porque podem ser implementados através de solugdes padrio dos elementos
de interesse.

Outro ponto importante é que com a eliminaggo da matriz, um niimero maior
de opgdes no que se refere & metodologia que pode ser aplicada na determinagfio
desses elementos de interesse [131].

Quando as impurezas estio em niveis de tragos, geralmente nfio sdo
observadas reagdes de precipitaglio, pois as concentrages nio sdo suficientes para
que sejam alcancados os produtos de solubilidade, mas podem exibir um
comportamento diferente do que apresentam quando em concentragdes mais
elevadas.

Processos de adsorgfio dos elementos-tragos pelas espécies presentes em
quantidades maiores ou pelas paredes dos recipientes podem causar etros
significativos na quantificagfio, ou mesmo impossibilitar a detecg®o. Reagdes de
hidrélise ou formagio de espécies coloidais também devem ser prevenidas
[133,134].

Para a determinagfio analitica dos elementos metilicos de interesse em
téntalo, este trabalho de tese foi dividido em trés etapas primarias:

1*) Otimizagdo dos parmetros de anslise;
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2% Determinagfio dos elementos cobalto, cobre, ferro, manganés e molibdénio na
presenca da matriz de téntalo;

3%) Determinag#o destes elementos metalicos de interesse, apés separd-los da matriz
de téntalo,

3.4.1 - Determinacfio dos parfimetros de anilise em forno de grafite

A primeira etapa desta parte do trabalho consistiu em levantar,
experimentalmente, os parmetros de andlise em forno de grafite, ou seja, as
temperaturas de pir6lise ¢ atomizagfio de cada elemento de interesse na presenga da
matriz de tintalo, em cada sistema eletrotérmico (plataforma e tubo piroliticos e
plataforma e tubo revestidos com carbeto de tantalo).

O primeiro parimetro avaliado foi a temperatura de pirdlise para cada
elemento, nos quatro sistemas eletrotérmicos. Os estigios da programagfio usada
para otimizar as temperaturas de pir6lise, podem ser resumidos na tabela 3.7.

Tabela 3.7: Valores dos pardmetros de cada estigio da programagfio de

temperatura do forno de grafite.
Estdgios Temperatura | Tempode | Tempo da
‘O Rampa (s) | Isoterma (s)
— T _
Pirélise 700 2200 O 40 20
Resfriamento 20 5 5
Atomizacfio 2700 0 5
Resfriamento 500 5 5
Limpeza 2800 5 3
Resfriamento 20 5 5
(*) exceto para cobalto, que no tubo revestido atingiu 2500 °C.
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Na etapa de secagem, a temperatura foi programada para 130 °C por causa do
acido fluoridrico contido na amostra, que entra em ebuligio a 112 °C na
concentragdo de 38 % m/m [135].

Outro detalhe importante desta etapa foi em relagfio aos tempos de rampa ¢ de
isoterma. O HF reage com vidros e quartzo [135]. Experimentalmente, observou-se
que para tempos inferiores aos de 60 s (rampa) e 40 s (isoterma), o processo de
secagem apresentava respingos (goticulas) sobre a parede da janela de quartzo no
forno de grafite.

Caso estes pardmetros de temperatura e tempo nfo fossem otimizados, a etapa
de secagem seria feita de maneira rdpida e nfo uniforme (processo de evaporago),
0 que descaracterizava-a como uma metodologia adequada (lenta e uniforme). Isto
acarretava em dois erros na andlise: alteragdo na transmitdncia da janela de quartzo
e possivel perda do analito por arraste,

Existem alguns procedimentos para contornar o uso do 4cido fluoridrico na
abertura, ou para eliminar os jons fluoreto das solugBes das amostras. A eliminagdo
do ion fluoreto pode ser feita pela digestio da amostra com 4cido sulfirico e sal de
aménio (oxalato ou sulfato), complexando o metal numa forma soltivel. Porém, este
procedimento € lento e ocorre hidrélise do metal base [1,134].

A eliminagdo quimica do fon fluoreto pode provocar contaminagfio da
solugdo resultante deste processo, uma vez que hd aumento de etapas e reagentes,
nfo sendo, portanto, aconselhével a sua utilizagfio.

Comparado a este procedimento quimico, a eliminagio por evaporagso pode
provocar perdas dos elementos metalicos de interesse por arraste durante as etapas
de aquecimento, causadas pela formagiio de complexos estiveis desses elementos
com o fon fluoreto [125].

Assim sendo, a eliminagio quimica e fisica do 4cido fluoridrico poderiam
contaminar as amostras em analise. Optou-se, entio, pela mudanga dos pardmetros
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relacionados com a programagio do forno, aumentando-se o tempo de rampa e da
isoterma no estigio de secagem.

Para a determinagdio da temperatura de pir6lise, utilizou-se uma solugfio
padrdo misto com todos os elementos de interesse, com concentragio igual a 20,0
pg L™ e uma soluglio de tantalo com 2000,0 pg mL™.

A metodologia adotada foi fixar o volume (20,0 ou 40,0 uL) do padrio misto
e da solugdo de tintalo, e variar as temperaturas, com intervalos de 100 °C, da etapa
de pré-tratamento (pir6lise), mantendo-se constante a temperatura de atomizagio.
Para cada elemento testado, foi fixada a mesma concentragfio do elemento metalico
¢ do tintalo, nos diferentes sistemas eletrotérmicos, ou seja, nfo houve variagdo de
volume injetado das solugdes em andlise.

Desta forma, foi possivel levantar os perfis das curvas de pirdlise e
atomizag8io para os elementos cobre, cobalto, ferro e manganés, plotando-se os
valores das temperaturas com os seus respectivos valores de absorbéncia (unidade
de area), para cada sistema eletrotérmico.

Exceto o molibdénio, que na presenga de tintalo ndo apresentou sinal
analitico nestas condig8es, seu perfil otimizado foi feito na presenca de uma mistura
acida HF/HNQ;, utilizando-se como sistema eletrotérmico a plataforma e tubo
piroliticos.

Para a otimizaglio da temperatura de atomizagfio, fixou-se a melhor
temperatura de pir6lise de cada elemento, e variou-se a temperatura do estigio de
atomizag8o, com intervalos de 100 °C. A mesma programacgo de temperatura da
tabela 3.7 foi utilizada, com excegfo da etapa de atomizagdo, que variou de 1700° a
2900 °C.

Através de uma anilise criteriosa, foi possivel avaliar os perfis analiticos e
definir os parimetros de anélise, isto €, a programagdo de temperatura para cada
elemento nos quatro sistemas eletrotérmicos testados e, também, avaliar
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inicialmente a influéncia da matriz de tintalo sobre os clementos metélicos de
interesse.

De posse dos valores das temperaturas de pir6lise ¢ atomizagio testou-se,
também, a influéncia da matriz sobre os clementos de interesse, variando-se a
quantidade de téntalo sobre um volume fixo do padrio misto dos elementos de
interesse, nos quatro sistemas eletrotérmicos.

3.4.2 - Determina¢fio de Co, Cu, Fe, Mn ¢ Mo na presenca da matriz
tintalo

Apbs definir todos os parimetros da programacfio de temperatura para a
determinag#io analftica em forno de grafite, foi possivel avaliar a determinagfio dos
elementos de interesse (exceto o molibdénio) na presenga da matriz tintalo.

Durante a determinagio dos pardmetros analiticos dos elementos de interesse,
observou-se que a presenga da matriz de tintalo interferiu na sensibilidade de cada
elemento, em todos os sistemas eletrotérmicos testados. Ou seja, nos quatro
sistemas eletrotérmicos utilizados, a 4rea da curva de atomizagio de um elemento
era alterada com a variago da quantidade de tintalo presente.

Estes tipos de interferéncias foram visiveis nos perfis das curvas, que nem
mesmo o grafite revestido com carbeto de tintalo conseguiu minimizar esta
influéncia da matriz.

Quando ha interferéncia da matriz sobre o analito, um artificio muito usado
para minimizar este efeito ¢ o uso da técnica de adigdes de padrio, fazendo-se com
que esta interferéncia seja constante em todas as etapas da metodologia analitica por
amostra [136].

Assim sendo, todas as determina¢des analiticas deste trabalho, seja para a
avaliagdio ¢ comprovagio da validade da metodologia ou para certificagiio de
amostras reais, utilizou-se a metodologia de adicio de padrio, procurando
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minimizar o possivel erro proveniente da matriz de tdntalo sobre a atomizagio dos
elementos de interesse.
A metodologia adotada para a determinac#o dos elementos-tragos Co, Cu, Fe
e Mn na presenga da matriz de tintalo, consistiu nos seguintes procedimentos
experimentais:
- Preparagdo dos padrdes:
- preparou-s¢ um padrfio misto sintético a partir do tantalo da Cerac (99,99 %
m/m), cuja concentraglio para cada elemento metilico dopado € apresentada
na tabela 3.8.

Tabela 3.8: Concentragfo dos elementos no padrio sintético.

Concentraciio Elementos Metélicos Matriz
Co Cu Fe Mn Ta

Em Volume (ngmL™)[ 0,06 | 2,00 | 4,00 | 0,20 |2000 pg mL"

Em Massa (ng g Ta) | 30,0 |1000,0[2000,0] 100,60 | 0,20 % m/v

- preparou-se um padriio misto com os elementos de interesse, conforme os
valores de concentragfio da tabela 3.3 mostrado na pagina 56, com excegfo do
molibdénio.

- o branco usado foi a prépria solugio de tantalo, na respectiva concentragfo
em andlise.

Como nfio h4 nenhuma informagfo a respeito da concentragdo esperada dos
elementos metdlicos no tintalo de interesse, os valores das concentra¢des de cada
elemento dessa tabela foram selecionados, com base a uma determinagio
“grosseira” de uma amostra de tAntalo metdlico (refinado com uma fusfo). Esta
determinagfo analitica foi feita comparando os valores de absorbincia (4rea) de
cada elemento de interesse, com a absorbidncia de um padrio do respectivo
elemento.
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- Como a presenga da matriz tintalo influencia na determinagfio dos analitos,
procurou-se trabalhar na menor concentragio de tintalo, que permitisse um sinal
analitico de atomizag@o maior do que trés vezes o desvio padriio do valor de
background. Isto permitiu que o padrio sintético fosse diluido, minimizando a
influéncia da matriz sobre os analitos e a superficie de grafite do sistema
eletrotérmico.

- Fixando o volume do padrio sintético e variando o volume do padrfio misto,
obtiveram os pontos necessarios (quatro) para a curva analftica, para cada
sistema eletrotérmico.

- Procurando trabalhar sempre com uma correlago maior do que 0,999, obteve-se
o valor da concentraglio aparente, igualando-se a equagio da reta (Y =b+aX)
com o valor zero (Y = 0). O valor de concentragiio (X) era multiplicado com o
fator de diluig8io da amostra, obtendo-se o valor da concentracfo real para cada
elemento.

Uma andlise detalhada destes resultados foi possivel definir o melhor meio
eletrotérmico, que permitiu o menor erro em relagdo 2 dopagem no padriio sintético.

A partir da otimizag8o de todos os pardmetros de andlise (programacio de
temperatura para cada elemento e um tGnico meio eletrotérmico) definiu-se uma
metodologia similar, porém, mais abrangente, a fim de avaliar e comprovar a
validade do procedimento.

Esta metodologia diferenciou-se da anterior, na concentragéio dos elementos
metdlicos, cujos valores para cada elemento dopado no padric sintético estfio
apresentados na tabela 3.9.

Houve um aumento da concentragio dos elementos de interesse em relagéio
a0 da tabela 3.8, a fim de se verificar a influéncia da matriz sobre uma faixa maior
de concentragio dos analitos. Esta faixa de concentragdo abrange de 500 a 2500 ng
g" Ta para os elementos cobre e ferro, ¢ de 50 a 500 ng g' Ta para cobalto e

manganés.
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Tabela 3.9: Concentragdes dos elementos metdlicos de interesse nos padrdes

sintéticos utilizados para avaliar a determinagfio analitica por
EAA-FG, na presenc¢a da matriz tdntalo.

Elementos Metilicos Matriz
Padriio Co Cu Fe Mn Ta
ngmL” (ngg Ta|ngmL™ [ ngg” Ta [ngmL* | ng s Ta [ ngmLT [ogg " Ta| pg mi

P2 0,50 {250,0

2,50

1250,0

2,50

1250,0

2000,0

P3 0,10 | 50,0

1,00

500,0

1,00

500,0

2000,0

3.4.3 - Determinaciio de Co, Cu, Fe, Mn ¢ Mo apés separaciio da matriz
tintalo

O tantalo é uma matriz de trabalho particularmente dificil, no que se refere a
separagdo de impurezas metdlicas ao nivel de tragos. As préprias caracteristicas de
instabilidade de suas solugdes e a insolubilidade da maior parte de suas espécies

contribuem para isto, pois sdo aspectos que restringem os meios que podem ser
empregados [1,2].
Um processo de separagéio, idealmente, deve satisfazer as seguintes condigdes

[132]:
apresentar um valor elevado de coeficiente de distribui¢#o;

o equilibrio deve ser rapidamente atingido;
interface bem definida na qual nZo devem ocorrer reagdes secundarias;

o valor do branco deve ser baixo.

Nesta etapa experimental foram realizadas duas metodologias distintas para

separar o grupo de elementos de interesse da matriz de tantalo:
extragdo liquido-liquido com DAM;
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- cromatografia por troca iGnica com a resina Dowex.

3.4.3.1 - Extracio liquido-liquido com DAM

Neste trabalho, as curvas de extracio com DAM da matriz de tantalo dos
diversos elementos de interesse foram obtidas sempre em funcfio da concentragiio
de HF. As demais varidveis, tais como massa de tantalo, volume das fases orgnica
(DAM) e aquosa, tempo de agitaglio e repouso foram mantidas constantes. Em
relacdo a massa de téntalo, optou-se por trabalhar com proporgles similares s ja
estudadas por Guilherme [24].

As etapas para otimizag#io dos parimetros da metodologia analitica, na
extragio do grupo dos elementos de interesse da matriz tintalo com DAM, foram as
seguintes:

- fixando-se a massa de tintalo em 0,20 g, verificou-se qual o melhor volume da
solugéo de DAM 0,20 mol L™, para extrair a méxima quantidade da matriz com
uma Gnica extrag#o. Os volumes testados foram: 5,0; 6,0; 8,0; 10,0 ¢ 12,0 mL da
solugdio de DAM, o que representa a relagio entre os nimeros de mols de
DAM/tantalo, os valores de 0,90; 1,09; 1,45; 1,81 e 2,17, respectivamente;

- otimizado o volume da solugio de DAM, o segundo pardmetro estudado foi a
recuperaciio dos elementos metdlicos na fase aquosa. O interesse principal nesta
etapa, foi verificar 0 comportamento dos elementos de interesse em fungio da
concentragio do HF, ja que a extragfio do téntalo da fase aquosa apresentou valor
satisfatdrio na concentragio de HF estudada (3,0 a 4,0 mol LY. Para a
otimizacgio da quantidade de HF, utilizaram-se as mesmas concentragdes dos
elementos mostrados na tabela 3.8, incluindo o molibdénio (500 ng g* Ta) e
mantendo a quantidade de tintalo (0,20 % m/v). As concentragdes molares em
relagdo ao édcido fluoridrico testadas foram: 6,0; 9,0; 10,0; 11,0; 12,0; 13,0 e 14,0
mol L,
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Otimizados os parAmetros de anilise preliminares (relagfo entre mimero de
mols DAM/Ta e concentragdo de HF), realizaram-se as extragbes propriamente

ditas em trés padrdes sintéticos diferentes, cuja metodologia adotada para separar a

matriz de tintalo, permanecendo o grupo de elementos metilicos de interesse na

fase aquosa, teve as seguintes etapas analiticas:

- utilizando-se um funil de separagdo de polipropileno com capacidade de 125,0
mL, adicionava-se 10,0 mL da solugfio de DAM 0,20 mol L, o volume da
solugdo de tintalo que correspondia a 0,20 g do metal ¢ concentragbes dos
elementos metélicos conforme os valores da tabela 3.10, 4cido fluoridrico para
ajustar a concentragdio molar desejada e 4gua deionizada para perfazer 5,0 mL;

Tabela 3.10: Concentragbes dos elementos metdlicos de interesse nos
padrdes sintéticos utilizados para avaliar a determinaciio
analitica por EAA-FG, apds extra¢do da matriz com DAM.

Elementos Metilicos Matriz

Padrio Co Cu Fe Mn Ta
ngmL" [agg ' Ta [ngmL” | ngg" Ta {ngmL [ 2gg T2 | ngmL [ngg' Ta g mL!

P1 | 20,0 |500,0 | 100,0]2500,0] 100,0 |2500,0] 20,0 | 500,0 | 40000
P2 | 10,0 |250,0 | 50,0 |1250,0] 50,0 |1250,0| 10,0 | 250,0 | 40000
P3 | 2,0 | 50,0 | 20,0 | 500,0 | 20,0 | 500,0 | 2.0 | 50,0 | 40000

- ap6s um periodo de 2 min de agitagfio, a solugfio era colocada em um tubo de
ensaio de polipropileno e o residuo da solugo heterogénea, ainda remanescente
no funil, era retirado com 2,0 mL de 1,2-dicloroetano (minimizando perdas na
extragdo);

- fechado o tubo de ensaio, permanecia de 2 a 3 min de repouso para separagfio
das fases;
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- retirava-se a fase aquosa (fase superior) com auxilio de uma ponteira de
polietileno adaptada a uma micropipeta, com o cuidado para nfio arrastar a fase
orginica. As duas fases heterogéneas visivelmente separadas, facilitava a
remogéo da fase superior, na qual era transferida para um bal%o de polipropileno
de 25,0 mL;

- apls completar o volume do baldo com é4gua deionizada, efetuava-se a
determinagio dos elementos metdlicos por EAA-FG, apés realizar as diluigdes
adequadas, ¢ do tintalo por ICP/OES.

- como abordado inicialmente neste capitulo, o tintalo utilizado para ajustar a
matriz nos padrSes possui baixas concentraces de cobre e ferro, ¢ outros
elementos n#o detectiveis que podem estar presentes em niveis de concentragdes
menores. Assim sendo, preparou-se um branco utilizando a mesma metodologia
da extragdo, com exceglio da dopagem dos elementos Co, Cu, Fe e Mn.

As concentragdes dos tragos metélicos apresentadas na tabela 3.10 foram
calculadas em fungfio do volume da solugfio para a extragio, ou seja, 5,0 mL de
solugdo aquosa final. |

Para a preparaclio desses padrdes sintéticos, procurou-se trabathar em
concentragbes finais proximas aquelas usadas na determinagBo dos elementos
metélicos na presenga de tintalo, conforme a tabela 3.9. O Mo n3o foi incluido
nesta etapa experimental, por apresentar variagfio no resultado da determinaciio
analitica anterior, provocada pelo tintalo nfio extraido totalmente com 0 DAM.

3.4.3.2 - Extrag¢fio por cromatografia de troca iénica

O método cromatogréfico de troca idnica de coluna com resina estaciondria,
fortemente bésica, na forma de cloreto (Dowex 1-X8 com faixa granulométrica de
100-200 mesh) foi usado para separar os tragos metalicos de interesse da matriz de
tantalo.
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Para a extragio propriamente dita, vérias colunas de polipropileno foram
montadas (tipo pipeta graduada de 5,0 mL), com dimensdes de 5,5 mm de didmetro
¢ 200 mm de comprimento, adaptando-se uma ponteira de micropipeta com raspas
de Teflon para impedir a passagem da resina.

Na montagem da coluna, adaptou-se, também, um pequeno reservatério na
forma de um funil, possibilitando a introdugfio da resina Dowex em suspensdo
aquosa (2,0 g de base seca), compactando-a, devidamente, para eliminar as bolhas
formadas. Esse reservat6rio também foi usado para armazenar os eluentes durante
as extragbes e condicionamentos da coluna.

A figura 3.10 mostra a coluna de troca i6nica de fabricago caseira, adaptada

a bomba peristdltica, usada para separar a matriz tintalo dos elementos metélicos de
interesse.

Coluna

Figura 3.10: Coluna de troca i0nica usada para separar a matriz tintalo do

grupo dos elementos metélicos de interesse.
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Apbs o devido empacotamento da coluna, realizaram-se as extragdes
propriamente ditas, cuja metodologia adotada para separar a matriz tintalo,
permanecendo o grupo dos elementos metdlicos de interesse no eluente percolado,

teve as seguintes etapas analiticas [60,61}:

- condicionamento da coluna com 25,0 mL de solugio de 4cidos concentrados,
cuja proporgdo (% v/v) foi de 30 HF : 70 HNOs; para minimizar esta acidez,
percolava-se, em seguida, 50,0 ml de 4gua deionizada;

- ap6s o condicionamento da coluna com a solugio 4cida e 4gua, percolava-se
25,0 mL de solugdo eluente contendo: 200,0 mg de tintalo, os elementos
metalicos de interesse nas concentragSes descritas na tabela 3.11, juntamente
com a mistura dcida HF/HNO,/H,0, cuja propor¢dio % v/v era modificada em
funggo do resultado obtido em relagfio a recuperagfio dos elementos. Iniciou-se
com a mistura 23 HF / 48 HNO; / 29 H,0 % v/v, que foi a melhor relagfio 4cida
para determinar tdntalo e niébio em ligas e minérios por extraglio cromatografica
[137]. Como as concentragdes dos elementos metdlicos foram baseadas em
relagio a quantidade da matriz tintalo, alguns elementos desses padrdes

sintéticos apresentaram concentragdes diferentes as usadas na extragfio liquido-
liquido.

Tabela 3.11: ConcentragSes dos elementos metalicos de interesse nos

padrdes sintéticos utilizados para avaliar a determinagfio

analitica por EAA-FQG, apds extraciio cromatogréfica.
Concentraciio dos Elementos Matriz

Padrio| __Co Cu _Fe Mn Mo Ta
sy T {ngoml’ | s Ts | ngml™ [ az" Ta | agml? [ sga Ta T ogoal™ | nge™ Ta | ngmi T

P2 [250,0] 2,0 | 12500} 10,0 | 12500 10,0 [250,0] 2,0 [1250.0] 10,0 | 8.000
P3 [1250] 1,0 [6250] 5,0 [625,0] 5,0 1125,0| 1,0 |625,0] 5.0 |8.000




83

- 0 eluente percolado na vazfio de 1,0 mL/min (controlado por uma bomba
peristaltica) era recolhido diretamente em bal#io de polietileno de 50,0 mL;

- de posse da fragdo eluida de interesse, a determinagiio dos elementos foi idéntica
a realizada na extragfo liquido-liquido;

- apo6s a eluigdo dos elementos metélicos, a retirada do tintalo retido na coluna foi
feita com os mesmos eluentes usados no condicionamento, adequando-a para
uma posterior extragio.

A extragdo do grupo de elementos de interesse por cromatografia de troca
ibnica, utilizando-se a resina Dowex, foi realizada sempre em funciio da
concentragéio da mistura 4cida entre HF ¢ HNO;. As demais varidveis, tais como a
massa de tintalo, temperatura da resina ¢ vaziio do eluente foram mantidas
constantes.

3.4.4 - Determinaciio dos elementos de interesse em amostras reais

Para avaliar as amostras reais, utilizaram-se trés amostras de tintalo: tntalo
metdlico refinado por feixe ecletronico (uma fusfio), produzido no
DEMAR/FAENQUIL, ¢ tantalo metdlico ¢ o seu respectivo 6xido (TaxOs)
comercializado pela Cerac Corporation.

Na avaliacio dessas trés amostras de tintalo, em relagio aos elementos de
interesse, utilizaram-se os pardmetros otimizados para a determina¢fo analitica na
presenga da matriz ¢, também, ap6s eliminagfio da matriz tintalo com a extragiio
liquido-liquido e cromatogréfica, a fim de comparar € avaliar os resultados, como ¢
o objetivo deste trabalho.



CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos neste trabalho serfo expostos ¢ discutidos na mesma

seqliéncia do capitulo anterior.

4.1 - REVESTIMENTO DE TUBO E PLATAFORMA DE GRAFITE

O primeiro tratamento da superficie do tubo de grafite, do tipo imersdo em
solucgdo de tintalo em meio de acido oxdlico, forneceu como resultado um tubo com
uma camada superficial de coloragio amarelo-ouro, caracteristica do carbeto de
tantalo [13]. Mas, pode-se observar que a camada n3o foi homogénea, apresentando
falhas em toda a extens#o da superficie do tubo, como ¢ mostrado na figura 4.1.a.

Também, observa-se na micrografia da figura 4.1.b a evidéncia das falhas da
camada de carbeto de tlntalo, caracterizando pouca aderéncia sobre a superficie do
grafite, e presenga de trincas, provavelmente, devido a tens@es térmicas,
qualificando este revestimento como inadequado para fins analiticos especificos.

A partir deste resultado experimental, foi possivel testar variaveis do
procedimento (otimizagdo), envolvendo a preparagiio do tubo e a etapa de
tratamento térmico, ja que o procedimento de Zatka [110] n#o possibilitou uma boa
performance das propriedades do carbeto de tintalo. Mesmo assim, a execugdo
desta metodologia foi fundamental para nos dar condi¢&es iniciais para avaliar ¢
otimizar as metodologias posteriormente testadas.

Como a permeabilidade do grafite é muito baixa, apesar de poroso, a
aderéncia do carbeto de tantalo & superficie do tubo, poderia estar relacionada com a

espessura da camada formada durante a imers3o. Isto nos levou a estudar o
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comportamento da formagdo do carbeto, variando os tempos de imersdo e a

temperatura da solugdo.

(a) (b)
Figura 4.1: (a) Tubo revestido obtido através do método de Zatka [110)].
(b) Microestrutura do carbeto de tintalo obtido (magnitude 1000x).

Para estudar o pardmetro tempo de imersdo, testou-se, com variacdo de 4 em
4 horas, o tempo do tubo imerso na solugdo de tintalo a temperatura ambiente. Este
pardmetro foi analisado a priori, visualmente, em fung¢éo do aspecto dos tubos apds
o tratamento térmico.

As analises visual e microscopica, obtidas através de microscopia eletronica
de varredura (M.E.V.), mostraram que o tempo de imersdo é um pardmetro
fundamental para melhorar a homogeneidade da camada de carbeto sobre a
superficie de grafite, diminuindo, consideravelmente, as falhas em toda a superficie
do tubo e da plataforma. O tempo 6timo, usando uma solugéo a 6% m/v de tintalo a
temperatura ambiente, ficou acima de 16 horas, sendo que para estas condigdes de
processo foi avaliado até 24 horas.

Macroscopicamente, a superficie da camada do carbeto de tintalo sobre a

superficie do tubo de grafite apresentou homogeneidade e aderéncia, como pode ser
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observado na figura 4.2.a. Na micrografia da figura 4.2.b ¢ mostrada a aderéncia,
porém, podem ser observadas trincas na camada superficial, o que sugere a

necessidade de uma otimiza¢do na metodologia testada.

=i
r—":ﬂt;

10 mm
e

(a)
Figura 4.2: (a) Tubo obtido pelo processo de imersdo a 25 °C durante 24 h.
(b) Microestrutura do carbeto de tantalo obtido (magnitude 1500x).

Outro pardmetro importante estudado foi a temperatura da solugdo de
imersdo, ja que apenas o tempo médio de imersdo de 24 horas, na solugdio a
temperatura ambiente (25 °C), ndo foi suficiente para um bom desempenho na
estrutura da camada de carbeto formada.

Nestes ensaios experimentais foi testado o desempenho em relagdo a
formagdo de carbeto de tantalo em trés diferentes temperaturas: 25, 50 e 100 °C.

Na analise macroscopica observou-se que, em todas as temperaturas testadas,
houve a formagdo de carbeto de tantalo de forma homogénea em toda a superficie
dos tubos, como mostram as figuras 4.2.a, 43.a e 4.3.b, onde podem ser
comparadas as imagens dos trés tubos cortados longitudinalmente, em cada uma das

temperaturas estudadas.
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(a) (b)
Figura 4.3: Tubos obtidos pelo processo de imersdo em solucéo durante 24 h.:
(a) na temperatura de 50 °C.

(b) na temperatura de 100 °C.

As figuras 4.4.a e 4.4.b mostram as micrografias da parte interna dos tubos a
50 e 100 °C, respectivamente.

Figura 4.4: Micrografias do carbeto de tintalo formado pela imersdo em solugéo
de tantalo:

(a) na temperatura de 50 °C durante 24 h (magnitude 35x).
(b) na temperatura de 100 °C durante 24 h (magnitude 1500x).
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Pode-se observar que na temperatura de 50 °C ndo houve homogeneidade em

toda a extensdo superficial do tubo, ocorrendo falhas, e que a 100 °C formou-se

uma camada homogénea. Observa-se, também, em ambas as temperaturas, a

formagdo da camada de carbeto com uma morfologia nodular, apresentando boa
interagdo quimica entre as camadas do carbeto de tantalo e do grafite.

Na micrografia da figura 4.5, pode ser observada a segdo transversal

caracteristica da camada de carbeto de tantalo (regido clara) para a temperatura de

50 °C, a qual possui = 30 pm.

Figura 4.5: Micrografia caracteristica da camada de carbeto de tintalo
formada por imersdo a 50 °C (magnitude 1500x).

O deposito obtido através da segunda metodologia testada, eletrélise em meio
de fluoretos fundidos, pode ser considerado de boa qualidade, visto ser liso,
aderente, homogéneo, sem porosidades e sem microtrincas.

A figura 4.6 mostra o tubo cortado longitudinalmente, cujas caracteristicas
macroscopicas foram homogéneas, interna e externamente (4.6.a), ¢ mostra,
também, a micrografia da superficie do revestimento (4.6.b), onde pode ser

observada uma morfologia de grio nodular.
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(a) (b)
Figura 4.6: (a) Tubo revestido pelo processo de eletrolise.

(b) Microestrutura do carbeto de tdntalo obtido (magnitude1000x).

Na figura 4.7 é mostrado a seg¢do transversal do tubo de grafite
eletrorrevestido, que revela uma interface (tdntalo/grafite) bem definida, com boa

aderéncia entre o deposito e o substrato, e auséncia de porosidades e incrustagdes.

Figura 4.7: Microestrutura da se¢do transversal da camada de carbeto de

tdntalo (magnitude 350x).

A espessura medida do revestimento de tdntalo foi de aproximadamente 26

um, o que confirma a eficiéncia de corrente catdédica dos experimentos de eletrdlise.
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As condigOes ideais de opera¢do para o eletrorrevestimento dos tubos de grafite
foram: densidade de corrente de 20 mA/cm’, temperatura de 750 °C e tempo de
duragdo da eletrdlise de 2 horas.

A dificuldade observada nesta técnica foi a remogdo do tubo de grafite do
suporte do catodo, apos a eletrolise. O sal retido no catodo, apds resfriamento,
forma uma camada muito densa e compacta sobre o tubo. A remogdo desta camada,
sem comprometimento do tubo, s¢ foi possivel, mediante lavagem em sistema de
ultra-som de todo o conjunto, suporte e tubo, em meio de 4gua deionizada quente
(80 °C). Apods remogdo do sal incrustado, o tubo foi lavado em dispositivo de ultra-
som, em meio de acetona, seco em estufa durante 1 hora e, em seguida, pesado.

O terceiro tratamento de superficie do tubo de grafite realizado, utilizando
suspensdes de Ta,Os em solugdo aquosa de alcool polivinilico, forneceu tubos que
apresentaram, macroscopicamente, recobrimento de toda a superficie ¢ boa

aderéncia, como pode ser observado na figura 4.8.

10 mm

—
=

Figura 4.8: Tubo obtido pelo processo de imersdo em suspensdes de Ta,Os

A figura 4.9 apresenta as micrografias das amostras imersas na suspensdo de
15% m/v de concentragdo, 4 temperatura ambiente. Podemos observar a morfologia

nodular na camada inferior ¢ uma morfologia irregular na camada superior (figura
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4.9.a). A espessura da camada formada foi de aproximadamente 23 um, (regido

clara da figura 4.9.b).

(a) (b)

Figura 4.9: Micrografias da camada de carbeto de tantalo obtido por imersdo em

suspensdo a 15% m/v de Ta;0s:
(a) superficie interna do tubo (magnitude 1000x).
(b) secdo transversal do tubo (magnitude 1000x).

A figura 4.10 apresenta as micrografias das amostras imersas na suspensdo de
50% m/v de concentragdo, a temperatura ambiente. Podem observar a morfologia
irregular e ndo compacta (figura 4.10.a), e ndo foi possivel observar grios
nodulares. A espessura média da camada formada esta em torno de 35 pum (figura
4.10.b).

Uma caracteristica ndo satisfatoria foi observada nestes pardmetros, quanto a
formacdo de porosidade. Uma das caracteristicas do revestimento é a formac¢do da
camada compacta e sem poros, a fim de minimizar reagdes do analito com o grafite,
durante os estagios de aquecimento do forno. Com a presenga de poros, o
desempenho analitico do tubo revestido podera ser prejudicado, em fun¢do da

reacdo da amostra com o grafite.



Figura 4.10: Micrografias da camada de carbeto de tintalo obtida por imersio
em suspensio a 50% m/v de Ta,0s :
(a) superficie interna do tubo (magnitude 1000x).
(b) segdo transversal do tubo (magnitude 1000x).

As micrografias das amostras preparadas aquecendo-se o tubo com ar quente,
antes da imersdo em suspensdes de 15% em volume de solugdio, sdo apresentadas na
figura 4.11, onde podem observar que a camada de carbeto de tintalo formada é
compacta, apresentando grandes aglomerados de grios nodulares (figura 4.11.a), e a
espessura meédia da camada do carbeto de tintalo estd em torno de 8 um (figura
4.11.b).

Este procedimento apresentou melhores resultados em relagdo aos outros
procedimentos sem aquecimento prévio do tubo, 0 que comprova que a temperatura
ajuda a permeabilizar o grafite da superficie do tubo e da plataforma, formando uma
camada de carbeto de tdntalo com melhores caracteristicas fisicas: lisa, densa e
homogénea.

As amostras preparadas com suspensdo de p6 de tintalo apresentaram
microestrutura nodular (figura 4.12.a), e na segdo transversal observa-se porosidade

e uma camada média de = 30 um (figura 4.12.b), sendo que estes resultados ndo sdo
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satisfatorios em relagdo aos outros descritos, apesar de ter formado uma superficie

homogénea.

(a) (b)

Figura 4.11: Micrografias da camada de carbeto de tintalo obtida por imersido

em suspensdo de Ta,Os, com aquecimento prévio do tubo:
(a) superficie interna do tubo (magnitude 1000x).

(b) sec¢do transversal do tubo (magnitude 1000x).

A etapa envolvendo o tratamento térmico dos tubos para a formagdo de
carbeto de tadntalo foi, também, fundamental para o éxito da metodologia.
Observou-se que o -conjuntordos parametros, atmosfera; temperatura e tempo-foram
de extrema importdncia no tratamento térmico, para que se obtivesse uma perfeita
homogeneidade morfologica da camada de carbeto de tantalo sobre a superficie do
tubo de grafite.

Para a otimizagdo destas variaveis foi preciso um estudo especifico, com
controles rigorosos das condi¢des experimentais de cada forno utilizado. A
importincia deste controle pode ser vista nos tubos da figura 4.13, que mostra a
formagdo de camadas de carbeto de tintalo inadequadas, apés os tratamentos

térmicos.



Figura 4.12: Micrografias da camada de carbeto de tintalo obtida por imersdo
em suspensdo com po de tdntalo metalico:
(a) superficie interna do tubo (magnitude 1000x).
(b) se¢do transversal do tubo (magnitude 1000x).
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(a) (b)

Figura 4.13: Tubos obtidos por tratamento térmico no forno Astro a 2000 °C: (a)
atmosfera de 0,01 MPa de argénio.

(b) atmosfera de 0,1 MPa de argénio.

O tratamento térmico do tubo da figura 4.13.a foi realizado no forno Astro,

utilizando-se atmosfera de 0,01 MPa de argdnio e temperatura de 2000 °C. Como
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pode ser observado, o tubo sofreu alta oxidagiio em toda sua extensfo, tornando-se
fragil e quebradigo, ¢ a camada apresentou falhas e falta de aderéncia.

O tubo, cujo tratamento térmico também foi realizado no forno Astro em
atmosfera de 0,1 MPa de argbnio ¢ 2000 °C (figura 4.13.b), mostra uma oxidagio
da camada de carbeto de tantalo, pouca aderéncia, € sem a coloragﬂo amarelo ouro,
devido 2 pressdo inadequada durante o tratamento térmico realizado neste forno.

Limitado ao pardmetro pressfo, no forno Astro n3o foi possivel avaliar e
otimizar os pardmetros experimentais que foram aplicados a esta etapa de
tratamento térmico, para a formag#o do carbeto de tintalo.

Mas de acordo com estes resultados, observou-se que para se obter um bom
desempenho durante o tratamento térmico, hd necessidade de se trabalhar com
atmosfera inerte, alto vicuo e alta temperatura, com controle em seu aquecimento e
resfriamento.

As melhores condiges de tratamento térmico, a fim de obter resultados
satisfatorios 4 formagdo da camada de carbeto, s6 foram possiveis de serem obtidas
no forno tripolar. Dentre os pardmetros testados, o alto vicuo do forno tripolar foi
significativo nesta etapa, apesar deste forno nfio operar com taxas de aquecimento e
resfriamento rigorosamente controlados.

Portanto, todos os testes experimentais de tratamento térmico dos tubos
revestidos, nos ensaios eletroliticos e nas suspens@es com éxido de tintalo, foram
realizados no forno tripolar, conforme os pardmetros experimentais da tabela 3.5.

Neste trabalho foi realizado também, para fins comparativos, testes
experimentais para formacg#o de carbeto com o metal refratirio nidbio.

O projeto inicial desse trabalho de tese era estudar o desempenho analitico
dos elementos metalicos de interesse, também com tubo e plataforma de grafite com
superficie revestida com carbeto de niébio (NbC). Mas por limitagio de tempo,
somente o revestimento da superficie do tubo de grafite com carbeto de nidbio foi
realizado.
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Para os testes com revestimento com NbC utilizou-se apenas a metodologia
por imersdo em solugdo deste metal a 6% m/v, durante 24 horas a 100 °C. O
tratamento térmico foi realizado em forno de grafite, cuja programagdo foi a mesma
usada para o tdntalo (tabela 3.4).

As caracteristicas fisicas visuais do carbeto de nidbio, observadas apos o
tratamento térmico, foram de uma camada lisa, homogénea e com coloragio
prateada, como € ilustrado na figura 4.14a. Do ponto de vista microscopico, a
micrografia da figura 4.14b mostra as mesmas caracteristicas observadas para o
carbeto de tantalo, ou seja, superficie homogénea e aderente em toda a extensdo do
tubo e morfologia nodular. Pode-se observar, também, microporos na superficie de

carbeto de niobio.

(a) (b)
Figura 4.14: Tubos obtidos por imersdo em solugdo a 6% m/v de nidbio:
(a) visdo geral do tubo cortado longitudinalmente.
(b) micrografia da camada de carbeto de niébio (magnitude 750x).

As figuras 4.15, 4.16 e 4.17 mostram as andlises de difratometria de raios X
caracteristicas dos trés métodos estudados, onde podem confirmar a formagio de

carbeto de tantalo em todos os processos, pela presenga das fases de composigdo
TaC e Ta,C.
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Figura 4.15: Anélise de difragfio de raios X do carbeto da superficie do tubo
formado pela imers#io em soluggo de Ta, a 100 °C por 24 horas.
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Figura 4.16: Analise de difragdo de raios X do carbeto da superficie do tubo
formado por eletrélise em sais fundidos.
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Figura 4.17: Anélise de difrag3o de raios X do carbeto da superficie do tubo
formado pela imers#o em suspens3o de Ta,Os a 15% m/v.

Dentre os processos estudados, a camada obtida por eletrdlise apresentou
picos de fases de carbeto de tintalo com maior intensidade relativa. Pode-se atribuir
isto a uma diferenga gradativa no tamanho médio dos griios de carbeto de tantalo,
que podem ser observados comparando as microestruturas das figuras 4.4.b, 4.6.b e
49.a.

Verificam-se que os tamanhos médios dos griios estdo em torno de 3 pum, 8
um e 5 pm para os processos de imersfio em solugio, eletrorrevestimento e imersdo
em suspensdo, respectivamente. Isto pode levar a diferentes graus de cristalinidade
com fases com composi¢des diferentes, mas que nfio devem ser prejudiciais no
desempenho analitica dos tubos .

Comparando-se as trés metodologias, pode-se afirmar que, inicialmente, os
testes utilizando o processo de imersdo em suspensfio de 6xido de tintalo na
presenga de 4cido oxalico, mostraram deficiéncia quanto & formagfio da camada de
carbeto, promovendo falhas ¢ trincas nessa superficie.
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Estes resultados levou a otimizar os pardmetros do processo utilizado por
Zatka [110], j4 que sua metodologia de preparagfio do tubo e de tratamento térmico
néo possibilitou um bom desempenho das propriedades do carbeto de tantalo no
sistema eletrotérmico.

Uma das propriedades intrinsecas do grafite quanto 4 sua morfologia, a baixa
permeabilidade, fez com que estudasse varidveis como tempo de imersio e
temperatura da solugio de imersfio. Os melhores resultados dessas varidveis foram
de 100 °C para a temperatura de imers3o da solug#io, € um tempo de 16 até 24 horas
de imers#o do tubo.

Esses valores comprovaram que quanto maior a temperatura e tempo de
imers&o, mais fécil a penetragio da solugo de tantalo no grafite, sem que houvesse
comprometimento do grafite do sistema eletrotérmico. Nessas condigdes foi
possivel obter tubos e plataformas revestidos com uma camada de carbeto de
tantalo, homogénea em toda a sua extenso, com superficie lisa, boa aderéncia sobre
o grafite, morfologia nodular e espessura caracteristica com cerca de 30pum.

Outro aspecto observado foi em relagfo ao difratograma do carbeto de tintalo
do processo de imersdo em solugio, apresentando fases mais definidas (menos
ruidos), porém, menos intensas (menor quantidade do carbeto formado).

Estas caracteristicas sdo fungdes do proprio processo utilizado, fazendo com
que o uso de solugdo de tdntalo (uma espécie soluvel presente, em grande
quantidade) ¢ a dificuldade de penetragdo (molhamento) da solugfio sobre a camada
de grafite (menor espessura formada), contribuam para estas propriedades do
carbeto formado.

A metodologia empregando a eletrdlise consistiu de processos mais
elaborados, utilizando instalagbes e equipamentos mais especificos. O controle das
varidveis do processo, tais como, temperatura (750 °C) e atmosfera inerte (argonio)
na célula de eletrélise, densidade de corrente (20 mA/cm?) e tempo (2 horas), foram
importantes para a formag¢3o da camada de carbeto de tantalo.
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O depésito obtido pode ser considerado adequado analiticamente, por ser liso,
aderente, homogéneo, sem porosidade e sem microtrincas. A espessura da camada é
uma caracteristica significativa desta metodologia, porque permite controld-la em
fungdo da densidade de corrente e do tempo de eletrélise. A espessura caracteristica
medida deste revestimento foi de aproximadamente 26 pum, confirmando a
eficiéncia do processo eletrolitico, cuja medida da espessura estimada teoricamente
foi de 32 um.

Na terceira metodologia, imers3o em suspensdo de 6xido e de pé de tantalo,
observou-se a formagéo de sub-camadas de carbeto de tantalo, que ocasionaram o
aparecimento de porosidade. Com o aumento da concentracio de tintalo na
suspensfio, a morfologia da camada formada tornou-se mais irregular, o que
provocou o aumento da porosidade.

Estas caracteristicas fisicas da camada de carbeto impossibilitam seu uso
analitico, apesar da boa aderéncia sobre a superficie de grafite ¢ da morfologia
nodular nas camadas inferiores de carbeto.

Uma mudanga da temperatura no procedimento de preparagfio do tubo nesta
metodologia, permitiu obter melhores resultados em relagiio aos procedimentos sem
aquecimento prévio do tubo. O aquecimento do tubo de grafite com ar quente, antes
de imergi-lo na suspensio do 6xido metalico, possibilitou a formagiio de uma
camada homogénea, lisa ¢ compacta, onde nio se detectou a formagio de poros.
Isto comprova, ainda mais, que o aumento da temperatura permeabiliza a superficie
de grafite.

A metodologia de tratamento térmico foi, também, importante para a
formag8o do carbeto de tantalo, e varidveis como atmosfera e ciclo de aquecimento
foram decisivas para garantir 0 bom desempenho da camada de carbeto metalico.
Somente as condigBes otimizadas em relagdio a atmosfera inerte, alto vacuo e
temperatura, ciclo de aquecimento e resfriamento, possibilitaram-se a formagiio de
uma perfeita camada, nos trés tipos de processos testados.
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Em relagdo as caracteristicas das propriedades fisico-quimicas do tubo usado,
pirolitico ou nfio, ndo houve diferenga quanto & formag¢3o da camada de carbeto de
tintalo.

Por apresentar bons resultados nas propriedades fisicas e metodologias
simples para a formag¢fo da camada de carbeto de tintalo na superficie do grafite, a
metodologia por imersdo em solugdio foi adotada para revestir, previamente, os
tubos e plataformas, e testar o desempenho dos elementos metdlicos de interesse na
presenga da matriz tintalo.

4.2 - OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE ANALISE POR EAA-FG

As temperaturas otimizadas de pirdlise e atomizagdo de cada elemento, nos
diversos sistemas eletrotérmicos testados, foram estimadas em fun¢o dos perfis das

curvas obtidas experimentalmente, mostrados na seqtiéncia das figuras 4.18 a 4.22.
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Figura 4.18: Perfis das curvas de Pirblise ¢ Atomizagdo do cobalto (400 pg) na
presenga de tantalo (100 pg)
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Para a otimizac#o da temperatura de pirélise e atomizacio foi usada a mesma
concentragldo dos padrdes (analito e matriz), a fim de comparar o desempenho
analitica de cada elemento nos diversos sistemas eletrotérmicos testados.

De uma forma geral, os perfis dos elementos de interesse apresentaram um
comportamento analitico similar entre eles. Uma avaliagfio das figuras dos perfis
mostra que a plataforma é o sistema eletrotérmico mais sensivel para os elementos
Co, Cu, Fe ¢ Mn. Para o molibdénio, o tubo de grafite pirolitico apresenta sinais
analiticos mais sensiveis.

Em relaglio aos sistemas eletrotérmicos revestidos com carbeto de tantalo, a
sensibilidade foi menor comparados ao grafite pirolitico sem revestimento,
caracterizando que o revestimento n3o auxiliou o desempenho analitico.

Uma avaliagdo mais especifica, mostra que para o cobalto a sensibilidade e as
temperaturas de pirdlise e atomizacio variaram entre os quatro sistemas
eletrotérmicos. Observou-se, também, que o revestimento de carbeto de tantalo nos
sistemas eletrotérmicos, diminui o sinal analftico e aumenta a temperatura de
atomizagfio, em relagfo ao do tubo ¢ plataforma sem revestimentos, influenciando
negativamente nestes parimetros.

Esta influéncia do carbeto de tantalo pode, também, ser observada nos perfis
de atomizagdo para os sistemas eletrotérmicos sem revestimentos, na qual o sinal
analitico diminuiu em relagio ao do perfil de pirélise da plataforma e do tubo
pirolitico. Isto mostra uma mudang¢a no comportamento durante a atomizagio do
cobalto, quando se altera progressivamente a superficie do sistema eletrotérmico
(sucessivas atomizagGes na presenca da matriz tintalo), causando uma dificuldade
analitica adicional.

Os perfis das curvas do cobre apresentaram as mesmas caracteristicas em
relagdo ao elemento cobalto, ou seja, sensibilidade diferente entre os sistemas
eletrotérmicos. Observa-se que, com o tubo revestido, houve um aumento
significativo na sensibilidade do sinal analitico do Cu, comparado ao tubo pirolitico.



105

Com as plataformas (pirolitica e revestida), os sinais analiticos foram mais
sensiveis em relagfio aos dos tubos, porém, o revestimento diminuiu essa
sensibilidade em relagdo & superficie sem revestimento.

Para o ferro o revestimento das superficies de grafite do tubo e plataforma
afetou negativamente, de tal forma que, mesmo na temperatura de 2900 °C, a
atomizacdo deste elemento nfio se mostrou homogénea (variagio de area do perfil
de atomizagfio). Essa influéncia era evidenciada pelo conhecido efeito meméria
(residuo do analito ap6s sua atomizagdo).

A camada de carbeto de tintalo impediu a total atomizagfio deste elemento,
ndo sendo possivel otimizar as temperaturas de pirdlise ¢ atomizagfio nestes
pardmetros experimentais. Em relagio 3s superficies piroliticas, a plataforma
apresentou maior sensibilidade do sinal analitico.

O manganés produziu perfis de curvas caracteristicos ¢ semelhantes ao
elemento cobalto, observando-se, também, uma diminuigdo significativa no sinal
analitico, quando se utilizou a superficie revestida,

Nos perfis analiticos do molibdénio houve uma influéncia significativa da
matriz de tdntalo que, mesmo na temperatura de 2900 °C, a etapa de atomizagiio ndo
apresentou sinal de absorg#o deste analito.

Em relagdo aos sistemas eletrotérmicos revestidos, a supressio do sinal
analitico foi total, mesmo injetando uma aliquota com 500 pg de molibdénio.
Somente foi possivel atomizar o molibdénio sem a presenca de tintalo (matriz) e em
tubos e plataformas piroliticos (sem revestimento com carbeto de tintalo).

O resumo dos valores das temperai:uras de pirdlise e atomizagio otimizadas
para todos os elementos, em cada sistema eletrotérmico testado, é apresentado na
tabela 4.1.

Como pode ser observado na tabela 4.1, os valores das temperaturas de
pirélise e atomizagdo de todos os elementos testados foram maiores quando se

utilizaram as superficies revestidas. Isto pode ser explicado pela mudanga da
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resistividade dos sistemas eletrotérmicos, quando na presenca da camada de carbeto
de tintalo.

Tabela 4.1: Parimetros analiticos e temperaturas de pirélise ¢ atomizagfo
otimizadas de cada elemento, nos diversos sistemas

eletrotérmicos.
Temperatura de Temperatura de
Tragos| ) |Fenda Pirélise (°C) Atomizacfio (°C)
(nm) P | T|PR[TR| P [T |PR|TR

Co 1240,7| 0,2 | 1200 | 1100 | 1600 | 1400 | 2700 | 2600 | 2800 | 2700
Cu [324,8( 0,7 | 1100 | 1000 | 1200 | 1200 | 2400 | 2300 | 2600 | 2600

Fe |248,3| 0,2 | 1400|1300 - - 12700 [ 2700 | - -
Mn |279,5{ 0,2 {1200 | 1100 | 1300 | 1000 | 2500 | 2500 | 2600 | 2700
Mo |313,3| 0,7 }1300] 1400 | - - 29002900 - -

P = Plataforma Pirolitica, T = Tubo Pirolitico, PR = Plataforma Revestida e

TR = Tubo Revestido.

Um estudo mais especifico das propriedades fisico-quimicas desses
elementos metélicos na presenga de téntalo, pode ser realizado nos diagramas de
fases bindrios, principalmente entre os elementos ferro e molibdénio com tantalo, a
fim de verificar a influéncia da matriz de tintalo sobre a temperatura de atomizagdo
[12].

Para a composi¢io bindria Fe-Ta, o diagrama mostra que para baixa
porcentagem de téntalo, nfo h4 aumento significativo da temperatura nas fases
formadas, ¢ que com o aumento da quantidade de tantalo (acima de 85% em massa),
0 aumento da temperatura de fusdo é bem acentuada, como pode ser visto na figura
4.23.
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Figura 4.23: Diagrama de fase de composi¢fo bindria Fe-Ta [12].

Este aumento da temperatura de fusfio mostrado na figura 4.23, em fungio do
aumento da porcentagem de téntalo, pode explicar a dificuldade para atomizar o
elemento ferro na presenga de tintalo e carbeto de tintalo.

Similar ao ferro, 0 molibdénio forma com o téntalo uma fase que aumenta a
temperatura de fusdo de forma exponencial, com o aumento da porcentagem de
tantalo, como € mostrado na figura 4.24, o que inviabiliza a determinag&o analitica.

Também, este aumento da temperatura de fus#io na composigio binéria Mo-
Ta, em fung@io do aumento da porcentagem de téntalo, pode explicar a dificuldade
para atomizar o elemento molibdénio na presenca de tintalo e carbeto de tintalo.

Em relagdio aos elementos cobalto, cobre ¢ manganés, o tintalo forma
composigdes bindrias com estes elementos em temperaturas inferiores as de Fe-Ta e
Mo-Ta, o que possibilitou levantar os perfis de atomizacGes destes elementos,
mesmo na presenga de tintalo e carbeto de tdntalo [12].
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Figura 4.24: Diagrama de fase de composi¢do binaria Mo-Ta [12].

Apoés definir todos os pardmetros de andlise, testou-se a influéncia do tantalo
sobre os elementos de interesse, nos diversos sistemas eletrotérmicos. Este estudo
foi realizado nos pardmetros (temperaturas e tempos) otimizados, especificos para
cada elemento, em fungfio da variagdo da quantidade de tintalo.

As figuras a seguir mostram as curvas dos elementos de interesse, em fungdo
do valor da 4rea do perfil de atomizagdo ¢ da quantidade de tintalo, nos diferentes
sistemas eletrotérmicos. Os perfis de cada elemento de interesse estdo dispostos na
seqUéncia de 4 graficos, como mostram as figuras 4.25 a 4.28.

De uma forma geral, através dos perfis mostrados nestas figuras, fica
evidenciada a influéncia da matriz de tdntalo sobre todos os elementos testados,
onde pode ser observado um aumento ou diminui¢fo no sinal analitico.

Especificamente para o cobalto, a crescente adi¢do de tintalo diminui o sinal

analitico significativamente, em todos os sistemas eletrotérmicos testados.
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Figura 4.25: Influéncia da quantidade de tintalo no sinal de atomizagéo do

cobalto, nos quatro sistemas eletrotérmicos estudados.
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Figura 4.27: Influéncia da quantidade de tintalo no sinal de atomizacgo do

ferro, nos quatro sistemas eletrotérmicos estudados.
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Em rela¢do aos elementos cobre ¢ ferro, observou-se um aumento do sinal
analitico (expresso em 4area), de uma certa forma linear, nos quatro sistemas
eletrotérmicos estudados.

O padrio de tantalo usado como matriz apresenta uma pequena quantidade
destes dois elementos na sua composi¢io (apesar de ndo especificado no certificado
de analise do produtor), o que impossibilita um estudo mais especifico da influéncia
do tintalo sobre estes elementos. O que pode ser observado ¢ a diferenga na
sensibilidade nos diversos sistemas eletrotérmicos testados, e que a plataforma
apresentou os melhores resultados em fungfo deste pardmetro, como ja abordado
anteriormente.

Em relagio ao manganés, esse elemento sofreu uma influéncia negativa
(diminui¢do do sinal analitico), quando atomizado em superficie revestida com
carbeto de tintalo. Nas superficies do tubo e plataforma de grafite pirolitico, esta
influéncia foi positiva (aumento do sinal analitico) no tubo, ¢ desprezivel para a
plataforma.

Para o molibdénio, o perfil que mostra a influéncia de téntalo nfio foi
ilustrado porque nos sistemas com superficie revestida com carbeto de tantalo, este
analito ndo apresentou sinal de absor¢fo na atomizagfo. Em superficie de grafite
pirolitico, o sinal analitico foi pequeno e sem repetibilidade na presenga de baixa
quantidade de tantalo.

Essa influéncia do tdntalo sobre o molibdénio podera ser observada a seguir,
quando serfio mostrados os perfis de atomizagfio de todos os elementos testados,
individualmente, nos quatro sistemas eletrotérmicos usados: plataforma e tubo
pirolitico, e plataforma e tubo revestido com carbeto de tintalo.

As figuras 4.29 a 4.32 mostram os perfis de atomizagfo eletrotérmica
especificos de cada elemento, nos quatro sistemas eletrotérmicos empregados,
utilizando-se os pardmetros de andlise otimizados, conforme os valores das tabelas
3.7¢4.1.
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Figura 4.29: Perfis de atomizagdo na plataforma de grafite pirolitico dos
elementos: (a) Cobalto, (b) Cobre, (¢) Ferro, (d) Manganés e (e)
Molibdénio.
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Figura 4.30: Perfis de atomizagdo no tubo de grafite pirolitico dos elementos:

(a) Cobalto,

Molibdénio.

(b) Cobre,

(e) Ferro,

(d) Manganés e (e)
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Comparando os perfis de atomizacdo do elemento cobalto, observa-se a
diferenca de seus perfis quando utilizou a plataforma e o tubo, independente do tipo
de superficie do grafite nos sistemas eletrotérmicos. No tubo, o perfil de atomizagso
do cobalto ficou mais definido em relagdo ao da plataforma e com melhor
sensibilidade (maior 4rea para a mesma massa atomizada), aumentando em 1,2
vezes o valor da drea para o tubo de grafite pirolitico e 3,3 vezes para o tubo de
grafite revestido.

A quantidade de tintalo utilizada como matriz (100 ug), diminuiu cerca de
5% do valor da drea em cada sistema eletrotérmico, comparado a 4rea do perfil de
atomizagio somente do cobalto, confirmando uma possivel interferéncia da matriz
sobre este elemento.

Para o cobre, os perfis de atomizagdo foram bem definidos, e similares,
independente do sistema eletrotérmico utilizado. A alta sensibilidade, também, foi
predominante entre os perfis de atomizagio, em todos os sistemas eletrotérmicos
estudados.

O aumento do sinal analitico do cobre, com a presenga de tantalo, foi
influenciado pela presenca deste elemento na matriz (impureza ao nivel de trago),
como j4 abordado anteriormente. Observa-se que somando o valor da 4rea obtida de
tantalo (sinal de cobre em preto) com a de cobre sozinho (perfil azul), resultard em
valores préximos ao da 4rea de cobre com tintalo, nos quatro sistemas
eletrotérmicos testados. Entfio, pode-se dizer que, aparentemente, o tintalo n3o
influenciou significativamente sobre a atomizag3o do cobre,

O ferro apresentou perfis de atomizagsio com intensidades (altura de pico)
baixas, irregulares ¢ diferentes, porém os valores das ireas destes perfis foram
proximos. O tubo pirolitico apresentou um perfil de atomizagHo para o ferro melhor
definido (mais estreito e alto), enquanto que a plataforma pirolftica mostrou um
perfil analitico mais largo € com menor altura na intensidade de absorbéncia.
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Similar ao elemento cobre, a visualizagfio da influéncia do téntalo sobre o
ferro na plataforma e tubo piroliticos foi dificultada devido 2 sua presenga na matriz
(perfil em preto).

Como o aumento dos valores de 4rea foram préximos nos sistemas de grafite
piroliticos, pode-se dizer que a influéncia do tintalo sobre a atomizagio do ferro,
aparentemente, n#o foi significativa.

Para os sistemas eletrotérmicos revestidos com carbeto de tintalo, o ferro
apresentou perfis de atomizagdes nfio reprodutiveis, provavelmente causado pela
formag&o do composto bin4rio com alto ponto de fusio (figura 4.23). As figuras
4.31c e 4.32¢ mostram que nestes sistemas eletrotérmicos, as atomizagBes com a
mesma massa dos analitos apresentaram diferentes perfis, impossibilitando o uso da
plataforma e tubo revestido, nestas condigdes.

O manganés foi o elemento que apresentou a maior sensibilidade, entre todos
os testados. Independente do sistema eletrotérmico empregado, o manganés
apresentou perfis de atomizagfio bem definidos (estreito na sua base e intensa altura
de pico).

No perfil de atomizagio do manganés na presenc¢a do tantalo, observa-se uma
diminui¢#o em torno de 10% no seu respectivo valor de 4rea, quando utilizaram-se
as superficies revestidas com carbeto de tintalo. A influéncia do tintalo nfo ficou
evidenciada porque os valores das respectivas 4reas, em todos os sistemas
eletrotérmicos, nfio observou-se alteragiio quando foi adicionada a matriz tintalo.
Nas plataformas pirolitica e revestida, a presenca de tantalo apenas deslocou o perfil
em relaglio ao perfil de atomizag3o somente do manganés.

Em relagfo ao molibdénio, a influéncia da superficie revestida com carbeto
de tintalo ficou evidente, de tal forma que, mesmo a atomizag¢§o com 500 pg deste
elemento resultou em um sinal analitico muito pequeno, como mostrado nas figuras
4.31e e 4.32e.
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Com a superficie pirolitica, a influéncia do tintalo também ficou evidente,
quando pequenas quantidades da matriz tintalo foram atomizadas com o
molibdénio. Observou-se que com 10 pg de tintalo a 4rea do sinal analitico do
molibdénio diminuiu significativamente e que, com o aumento da quantidade do
tantalo, esta diminuigsio foi mais acentuada, como pode ser observado nas figuras
4.29¢ e 4.30e.

Com esta influéncia do tintalo sobre a atomizacdo do molibdénio, a
determinagfo deste elemento por atomizacéio eletrotérmica s6 poderd ser realizada
mediante a extragfo da matriz, cuja eficiéncia devera ser alta para garantir a minima
quantidade de tintalo na atomizagio deste elemento.

Um estudo caracteristico de um perfil analitico & feito em fungio da
sensibilidade de intensidade do sinal (massa caracteristica), e da quantidade minima
do analito que se pode atomizar (limite de detecgso instrumental).

Estes pardmetros que avaliam um sinal analitico caracteristico de uma
atomizagdo eletrotérmica, também sdo importantes na decis3o de escolha da técnica
analitica,

Um dos parimetros que expressam a sensibilidade de uma determinagéio
analitica pode ser dada pela massa caracteristica, cujo valor é dado pela equaglio
abaixo [138].

volume injetada (uL) x concentrag#io do analito (ug L) x 0,0044
sinal medido (4rea) [analito — branco]

my =

Outro pardmetro, que também expressa a sensibilidade de uma determinacdo
analitica, ¢ dado pelo valor de limite de detecgfio instrumental (LDI) e limite de
detecgo experimental (LD) dos elementos nos diversos sistemas eletrotérmicos. O
LDI e LD séo definidos pelo rufdo da linha de base e a sensibilidade da medida,

segundo as equagdes a seguir [138]:



Onde 6 € 0 desvio padrio do sinal do branco

LD =

3x°'br

coef. angular
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A tabela 4.2 mostra os valores da massa caracteristica (mg) e do limite de
detecgdo instrumental (LDI) e experimental (LD) dos elementos de interesse, nos
diversos sistemas eletrotérmicos estudados.

Tabela 4.2: Valores da massa caracteristica (mg) e dos limites de detecgiio
instrumental (LDI) ¢ experimental (LD) dos eclementos de
interesse, nos quatro sistemas eletrotérmicos.

Elementos

Valores

Analiticos

Sistemas Eletrotérmicos

Plataforma

Tubo

Plataforma

Revestida

Tubo

Co my 6,9 5,6 7,4 2,1
LDI 2,1 1,5 2,3 0,5
LD 1,1 1,4 1,2 1,0
Cu ny 3,7 3,1 3,2 3,6
1L.DI 0,6 0,4 0,5 0,6
LD 0,6 0,5 0,5 0,6
Fe Mg 4,0 4,8 - -
LDI 1,4 1,7 - -
LD 1,4 1,5 - -
Mn mp 1,9 2,3 2,3 2,2
LDI 0,3 0,3 0,4 0,3
LD 0,1 0,2 0,1 0,1
Mo mg 27,3 33,7 - -
LDI 12,8 12,6 - -
LD 5,4 5,0 - -

OBS.: (1) A m, € expressa em pg/érea (s) € o LDI e LD em pg.
(2) Todos estes valores foram determinados em relago a 100 pug de Ta,
exceto o Mo, que foi testado sem a matriz tintalo.
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De um modo geral, com os valores que expressam a sensibilidade da

determinagfo analitica, obtidos na tabela 4.2, observa-se que o revestimento com

carbeto de tdntalo foi satisfatério somente para o cobalto. Em relagio aos outros

elementos, o revestimento com TaC prejudicou a detecgio para o ferro e
molibdénio, e nfo influenciou para os elementos cobre ¢ manganés.

As superficies piroliticas apresentaram melhores sensibilidades, sendo que o

tubo pirolitico, em geral, apresentou o methor desempenho.

43 - DETERMINACAO DOS ELEMENTOS METALICOS DE
INTERESSE NA PRESENCA DA MATRIZ TANTALO

A primeira etapa da determinago dos elementos de interesse na presenca da
matriz, teve como interesse principal a avaliag3o da influéncia da matriz de tintalo
sobre o cobalto, cobre, ferro € manganés. Como j4 abordado anteriormente, ndo foi
possivel determinar o molibdénio na presenga de tintalo, nas condigdes
experimentais investigadas.

Como a presenga da matriz tintalo influenciou na determinagio desses
analitos, procurou-se trabalhar em baixas concentragBes desse elemento, que
permitisse um sinal analitico maior do que trés vezes em relagdo ao desvio padrio
do valor do “background” de cada elemento. Assim sendo, durante as
determinag3es analiticas dos elementos no padrio sintético, conforme abordado na
tabela 3.8, houve a necessidade de uma prévia diluigdo deste padrio, diferenciada
para cada elemento.

Os perfis das curvas de calibragdo de cada elemento, nos diversos sistemas
eletrotérmicos estudados, sdo mostrados nos perfis das figuras 4.33 a 4.36
(seqiiéncia de 4 graficos).
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Figura 4.33: Perfis das curvas de calibragfio da determinagio analitica por

adi¢do de padrdo do elemento cobalto, na presenga de tintalo.
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Figura 4.34: Perfis das curvas de calibragiio da determinagfio analitica por
adi¢do de padrio do elemento cobre, na presenga de tdntalo.
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Figura 4.35: Perfis das curvas de calibrago da determinagdo analitica por
adi¢do de padrdio do elemento ferro, na presenga de tintalo.

00 ¥ T ¥ T Y T ¥ T ¥ T Y T ¥ T
1] 20 40 60 &0 100 120 140 160

T

Massa de Mn (pg)

Figura 4.36: Perfis das curvas de calibragdo da determinagfio analitica por

adicdio de padrio do elemento manganés, na presen¢a de
tintalo.
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Como pode ser observado nas figuras 4.33 a 4.36, os perfis das curvas de
calibragdo foram lineares na faixa de concentragiio estudada, assim como, o
comportamento frente aos sistemas eletrotérmicos, em fungdo da sensibilidade
diferenciada.

Com excegio do elemento cobre, usando a plataforma revestida, todos se
comportaram similarmente ao esperado, em fun¢fio da sensibilidade de cada
elemento nos diversos sistemas eletrotérmicos testados.

Durante esta determinagdio analitica, observou-se que com o aumento da
concentragio dos analitos, a linearidade da curva de calibragfo era alterada, como ¢
mostrado no perfil (a) de cobalto e (b) de manganés da figura 4.37.
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Figura 4.37: Perfis de curva de calibragio com aumento da quantidade dos
elementos: (a) Cobalto ¢ (b) Manganés.

Como mostram os exemplos da figura 4.37, o aumento da quantidade de
cobalto ¢ manganés usando a plataforma pirolitica como sistema eletrotérmico, faz
com que os perfis das curvas de calibragiio passa a se comportar como um

polinémio de ordem dois.
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Com o aumento da quantidade dos elementos cobalto e manganés, os perfis
das retas analiticas adquiriram um comportamento de uma curva (ordem 2) com
correlagdo 1, o que confirma a nfio linearidade em relagdo aos seus respectivos
perfis.

Portanto, em todas as determinacdes analfticas dos elementos de interesse
neste trabatho, foram usadas concentragdes com a mesma ordem de grandeza das
figuras 4.33 a 4.36.

Em relag&o aos resultados desta determinago analitica, apés a correglio final
da concentragio em funcio do fator de diluicdo, os valores encontrados de cada
elemento e seus respectivos erros relativos, nos diversos sistemas eletrotérmicos,
estdo apresentados na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resuitados das determinagdes analiticas dos elementos no padrio
sintético, em cada sistema eletrotérmico, comparando-se com as
concentragBes esperadas € os respectivos erros relativos.

Elementos

Sistemas Cobalto Cobre Ferro Manganés
Eletrotérmicos | Resuitado Erro

=1 %

o P 28,5 | -4,9 - 12,7 [2210,5({+10,5{ 100,8 | +0,8
:g T (2787 -7,1 1936,92| -6,3 [2267,7[+ 1341 972 | -28
S PR | 38,29 ({+27,6/1166,2|+ 16,6 - 114,8 |+ 14,8
"g TR | 21,86 (-27,11130,5|+ 13,0 - 167,6 | - 67,6
Esperado 30,0 1000,0 2000,0 100,0

OBS.: P = Plataforma; T = Tubo; PR = Plataforma Revestida; TR = Tubo Revestido

As equagles das curvas analiticas das determinagBes dos elementos de
interesse, na presenca da matriz tintalo, so mostrados na tabela 4.4,
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Tabela 4.4: Equactes das curvas analiticas obtidas nas determinagdes dos

elementos de interesse, em cada sistema eletrotérmico, na

presenga de tantalo.
Equagciio e Correlacfio da Curva de Calibragio
Sistema Equaciio = Y = f(x) Correlacio=> R
Eletrotérmico Elementos
Cobalto Cobre Ferro Manganés
Plataforma | Y=0,01103+ | Y=0,06694+ | Y=0,18901+ Y=0,035+
de grafite 0,0012.X 0,00118.X 0,00114.X 0,00694.X
pirolitico R=(,9997 R=0,9989 R=0,99912 R=0,99979
Y=0=>X=9,20 | Y=0=3X=56,73 | Y=0=>X=165,7 | Y=0=>X=5,04
Tubo de Y=0,00747+ | Y=0,07069+ | Y=0,17349+ | Y=0,01244+
grafite 0,00083075:X | 0,00116.X 0,00102.X 0,00256.X
pirolitico R=0,9993 R=(),9999 R=0,9994 R=0,9999
Y=0=>X=8,99 | Y=0=X=60,90 { Y=0=>X=170,1 | Y=0—=X=4,86
Plataforma | Y=0,01396+ Y=0,094+ Y=0,0317+
Revestida 0,00113.X 0,00124.X - 0,00552.X
com TaC R=1,000 R=0,9992 R=0,99953
Y=0=>X=12,35| Y=0=X=75,80 Y=0=5X=5,74
Tubo Y=0,00726+ | Y=0,08157+ Y=0,04248+
Revestido | 0,00103.X | 0,00111.X - 0,00507.X
com TaC R=1,000 R=1,000 R=0,9991
Y=0-5X=7,05 | Y=0=>X=73,48 Y=0=>X=8,38

Os resultados apresentaram variagles significativas quando se utilizaram
superficies de grafite revestidas, em relagfo as piroliticas. Para todos os elementos,

os erros relativos das concentragdes (representado por %) foram maiores quando se

utilizaram as superficies revestidas, 0 que a caracteriza como inadequada a

determinac&o na presenca de tintalo, desses elementos de interesse.

Os melhores resultados foram obtidos com as superficies piroliticas, sendo

que para a plataforma pirolitica o erro foi o menor, com excegdo do cobre. Este
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resultado maior para o cobre, pode ter sido influenciado pela baixa correlagfio de
sua curva de calibragio, causando um aumento do erro em relacdio ao valor
esperado.

Portanto, a plataforma pirolitica foi escolhida para ser usada como o sistema
eletrotérmico em todas as determinagdes deste trabalho, por apresentar a melhor
performance em relagfio a sensibilidade € ao erro relativo nos resultados analiticos.

A partir desta escolha, novas determinagdes na presenca da matriz foram
realizadas, agora de uma maneira mais abrangente. Novos padrdes sintéticos foram
preparados, aumentando-se as concentragbes dos elementos de interesse, conforme
0s vélores da tabela 3.9,

Usando-s¢ os mesmos parfmetros de andlise otimizados anteriormente
(programagdo do forno de grafite), e somente a plataforma pirolitica como sistema
eletrotérmico, realizaram-se outras determinagdes analiticas dos elementos contidos
nestes trés padres sintéticos.

As médias de trés determinagBes das concentragdes de cada elemento dopado
nos padres sintéticos na presenca de tintalo, estio apresentadas na tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados das concentragdes nas determinages dos elementos
‘na presenca da matriz tintalo, em trés padrdes sintéticos,
utilizando-se a plataforma pirolitica.

PADROES SINTETICOS
Elemento P1 P2 P3
Concentracdes (ng g™ Ta)
Encontrada | Esperada | Encontrada | Esperads | Encontrada | Esperada
Co 478,325 | 500,0 | 233,1x15 250,0 45,013 50,0
Cu_ |2311,6+118{ 2500,0 | 1175,3%53 1250,0 | 458,2+18 | 500,0
Fe_ 12680,4+180| 2500,0 | 1380,7+29 | 1250,0 559,1+36 | 500,0
Mn_| 485,4+13 | 500,0 | 241,3+11 | 250,0 47,413 50,0
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Nestas determinagdes analiticas as correlagdes das curvas de calibragfio foram
superiores a 0,999, e o célculo da estimativa do desvio padrio foi em fungfio do
parametro populacional “n-1”,

Os resultados assim obtidos, para cada elemento, concordam
satisfatoriamente com os valores das concentragSes esperadas, nos trés padrdes
sintéticos preparados. Para avaliar melhor os resultados encontrados destes
elementos, um tratamento estatistico em fungfio do erro relativo ¢ da repetibilidade é
mostrado na tabela 4.6.

Tabela 4.6: Andlise estatistica dos resultados experimentais da tabela 4.5.

PADROES SINTETICOS
Elemento P1 P2 P3
Estatistica
Erro Ermo Erro
Repetibilidade | Relativo % | Repetibilidade | Relativo % bilidade | Relativo %
Co 52 -4.4 6,4 - 6,8 6,6 - 10,0
Cu 5,0 - 6,3 4,6 - 6,0 3,9 -84
Fe 6,7 +7.2 2,1 +10,4 6,4 +11,8
Mn 2,7 -3,0 4,6 -3,6 6,4 - 6,0

A repetibilidade ¢ o erro relativo dos resultados das concentragdes
encontradas, em relagdo as concentragdes esperadas nos padrdes sintéticos, foram
calculados da seguinte maneira:

(a) Repetibilidade: representa a variacio dos resultados obtidos nas trés
determinagdes analiticas. Este cdlculo foi feito dividindo-se o desvio pela média
dos trés valores das concentragtes encontradas.

(b) Ero Relativo: representa a variag8o dos resultados encontrados nas
determinagdes analiticas em relagdo aos resultados esperados. Este célculo foi
feito dividindo-se a diferenca das concentragBes encontrada e esperada, pela
concentragfo esperada em cada padréo.
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Observa-se com os dados desta tabela, que os valores de repetibilidade dos
resultados podem ser consideradas satisfatorias, cuja variagdo entre as trés
determinagdes analfticas (absor¢3o estimada em 4rea) para 0 mesmo elemento, em
cada padrdo sintético, ficou em tomo de: 5,2 a 6,6 % para 0 Co, 3,9 a2 5,0 % para o
Cu, 2,1 26,7 % para o Fe € 2,7 a 6,4 % para o Mn,

Como jé abordado anteriormente, os sucessivos ciclos de aquecimento com
tintalo formando sub-camadas de TaC, poderiam ocasionar diferenga entre
atomizages subseqlientes pela interferéncia da matriz, além de descaracterizar a
atomizagdo em superficie de grafite pirolitico. Em vista disso, utilizou-se uma
plataforma para a determinago de cada elemento, nos trés padrdes sintéticos.

Portanto, em termos de repetibilidade de resultados, a metodologia pode ser
aplicada na determinago destes elementos na presenga de tantalo.

Em relagio as concentragdes, houve variagio entre os resultados,
principalmente comparando-se os valores das concentragdes de cada elemento nos
trés padrdes sintéticos. Como pode ser observado, quanto menor a concentragﬁo do
elemento no padriio, maior foi o seu erro relativo.

Este aumento do erro relativo pode ser explicado pela influéncia da
quantidade de tdntalo sobre os analitos, nos trés padrdes sintéticos.

Como 2 quantidade dos analitos presentes nos padrdes foram diferentes,
houve diferentes dilui¢des entre eles, ou seja, o padriio com maior concentragéo do
analito possibilitou um fator de diluicdo maior. Assim sendo, os padrdes mais
diluidos sofreram menor interferéncia do tintalo durante as atomizagtes dos
analitos.

Em termos dos valores numéricos, o cobalto apresentou a maior variagfio do
erro relativo na ordem de 4 a 10 %, o cobre com a menor variag8o de 6 a 8 %, o
ferro com 7 a 12 % e o manganés de 3 a 6 % de variagio, apesar desse erro ser
influenciado pela quantidade de tintalo sobre os elementos de interesse.
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Em fungéio destes valores experimentais, consegue-se determinar cobalto,

cobre, ferro ¢ manganés em tintalo, dentro das faixas de concentragSes estudadas.

Caso contrério, dependendo da quantidade destes elementos nas amostras de

tintalo, ou mesmo de melhor especificidade nos resultados (com menor
repetibilidade e erro relativo), a separagio da matriz se faz necessério.

44 - DETERMINACAO DOS ELEMENTOS METALICOS DE
INTERESSE APOS SEPACAO DA MATRIZ TANTALO

Para separar quantitativamente os tragos metilicos da matriz de tintalo,
utilizaram-se duas metodologias distintas: a extragio liquido-liquido e a
cromatografia por troca-ifnica.

4.4.1 - Extracfio liquido-liquido com DAM

Na otimizagdo dos parmetros para extragio liquido-liquido com DAM,
procurou-se, na medida do possivel, nio aumentar as etapas da metodologia
analitica, para minimizar os erros inerentes a extragfo.

A primeira etapa para extragdo com DAM foi verificar a melhor relagfio entre
o numero de mols de DAM e de Ta, para extrair uma massa de 0,20 g de tintalo.
Foram testadas diversas proporgdes de niimero de mols, cujo resultado para uma
unica extragdo € mostrado na figura 4.38.

Como pode ser observado nessa figura, o methor valor de extragfio foi para a
relagiio com valor de 1,81 (10 mL de solugio de DAM 0,20 mol L), dando um
resultado em torno de 90 % na extragio.

Abordado na revisdo bibliogrifica, a extragio de tintalo com DAM é
influenciada pela concentragdo de HF na fase aquosa, aumentando o percentual de



130
extragio com o aumento da concentragdo deste 4cido. Nesta primeira etapa da
metodologia este pardmetro ndo foi investigado.

Ta=(29

Extracéo de Ta (%)

T T T T 1 T ) 1 1

5 8 7 8 s 10 11 12
Volume de DAM (mL)

Figura 4.38: Extracdo Gnica de tintalo com diferentes proporgdes entre
numero de mols de DAM e de tintalo.

De posse da melhor relagdo entre o nimero de mols DAM/Ta, o segundo
parametro estudado foi a recuperagdo quantitativa dos tracos metalicos na fase
aquosa. Nesta etapa da extra¢do liquido-liquido, trabalhou-se com a melhor relagfio
DAM/Ta e com a mesma concentrago dos elementos do padrio sintético da tabela
3.8, variando-se somente a concentragdo de HF na fase aquosa.

O perfil da curva de extragio de cada elemento nas diferentes concentrages
de HF, mostrando-se o desvio para duas determinagdes, é apresentado na figura
4.39 para os elementos cobalto ¢ manganés, e na figura 4.40 para os elementos

cobre e ferro.
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Figura 4.39: Perfil da curva de extragdo com DAM de cobalto ¢ manganés.
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Figura 4.40: Perfil da curva de extragfio com DAM de cobre e ferro.

Nos perfis da figura acima, observa-se que a influéncia da concentragéio de

HF foi mais significativa para os elementos cobre e ferro, € que para os elementos
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cobalto e manganés a variagdo na extragdio foi pequena. A repetibilidade do
resultado em funcfio de duas determinagBes variou de 0,5 a 1% para o cobalto e
manganés (com excegdo a 11 mol L), e de 2 a 5% para o cobre e ferro (com
excegdo ao cobre em 11 mol L),

Mesmo tomando todos os cuidados necessérios, a metodologia usada nas
extragGes apresenta diversas etapas que podem ocasionar contaminagdes: volume da
fase aquosa pequeno, separagio da fase aquosa, pequena quantidade dos analitos, e
outros. Apesar das diversas etapas inerentes A extragfio, a metodologia apresentou
boa repetibilidade.

Em funcfio da concentragio de HF, o melhor resultado foi para a
concentrago de 12,0 mol L' para os quatro elementos avaliados. Nessa
concentraglo conseguiu-se recuperar na fase aquosa 98,4 % de Co, 96,0 % de Mn,
100,0 % de Cu e 88,0 % de Fe. Estes resultados expressam um alto valor na
recuperaglo para o cobalto, cobre e manganés, excedendo-se o valor mais baixo
para o ferro.

Comparando-se estes valores da extragfio com os valores das determinagdes
na presen¢a da matriz, os elementos cobre e cobalto tiveram uma melhora
significativa, ¢ os elementos manganés e ferro apresentaram erros relativos
similares.

Na determinagfio do molibdénio houve muita variagio nos resultados; mesmo
durante as atomizagdes os valores foram instéveis, ndio tendo repetibilidade nos
valores analiticos das atomizagdes. Como na extragio com DAM a separagio da
matriz n#o foi total, o residuo de tintalo influenciou negativamente nas atomizagdes
do molibdénio.

Nestas condi¢8es experimentais de extragdo, a determinacfo da quantidade de
tantalo por ICP/OES apresentou um valor de 93,2 + 2 % na extragdo para a fase
organica. Este resultado foi melhor comparado ao resultado anterior, quando
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utilizaram condi¢des ndo otimizadas, mas nfio foi satisfatério para a determinag8o

do molibdénio.

A figura 441 mostra esta determinagio semi-quantitativa do téntalo,
comparando-se as varreduras das fases aquosas das duas extragdes com a do padriio

de tantalo.
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Figura 4.41: Varredura espectral feita por ICP/OES para determinagio de

tantalo na fase aquosa, apds extragdo com DAM.

Aliada a4 boa repetibilidade dos resultados, ao elevado percentual de
recuperacio dos elementos na fase aquosa e ao alto percentual na separagio da

matriz, a metodologia analitica utilizada na extragfio liquido-liquido com DAM foi
empregada nos padres sintéticos da tabela 3.10.

A concentragfio dos elementos obtida por EAA-FG, apds trés extragdes com

DAM em cada padr#io sintético, é apresentada na tabela 4.7.
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De uma forma geral, a extragio da matriz com DAM proporcionou melhores
resultados em relagfio aos obtidos com a presenca da matriz (tabela 4.5).

Tabela 4.7: Resultados das concentragbes dos elementos nos padrdes
sintéticos, apds extracdio com DAM e determinacfio por EAA-

FG.
PADROES SINTETICOS
Elemento P1 P2 P3
Concentracdes (ng g” Ta)
Encontrada | Esperada { Encontrada rada | Encontrada | Esperada

Co 490,319 500,0 243 415 250,0 52,312 50,0
Cu  [2433,3+78 | 2500,0 | 1209,1+50 1250,0 | 479,6321 500,0
Fe 12693,7+162| 2500,0 | 1402,2+55 1250,0 | 569,1+38 | 500,0
Mn | 481,3+11 | 500,0 239,647 250,0 51,743 50,0

A estimativa do erro relativo em fungfio do valor esperado, e a repetibilidade
dos resultados obtidos para cada elemento na extragdo com DAM estio mostrados
na tabela 4.8.

Tabela 4.8: Anélise estatistica dos resultados experimentais da tabela 4.7.

PADROES SINTETICOS
Elemento P1 P2 P3
Estatistica
Emmo Emo Erro

de | Relativo % Relativo % ilidade | Relativo %
Co 1,8 -2,0 2,0 -2,8 3,8 +4.,0
Cu 3,2 -2,7 4,1 -3,3 4.4 -4,2
Fe 6,0 +17,7 3,9 +12,2 6,6 +13,8
Mn 2,3 -3,8 2,9 -4,4 5,8 +2.0
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Comparando-se os resultados das determinagBes analiticas com ¢ sem a
matriz tantalo, a repetibilidade e o erro relativo para os elementos Co, Cu e Mn
foram inferiores, e para o elemento Fe os resultados foram similares. Isto comprova
que a matriz tintalo influencia negativamente a atomizagfio destes elementos de
interesse em forno de grafite.

Apesar de que os resultados da determinagfio analitica na presenga da matriz
tintalo também tenham sido satisfatérios, os resultados apds a extraglio da matriz

proporcionou uma determinagdo analitica com menor erro em relagdo aos elementos
testados.

4.4.2 - Extraciio por cromatografia de troca-idnica

Tal como na extragio liquido-liquido com DAM, a acidez foi o parfmetro
mais importante testado, a fim de garantir a eficiéncia na separagio da matriz
tintalo (retido na resina) e dos elementos metalicos de interesse (recuperado no
cluente).

Primeiramente, utilizou-se somente o padrfio sintético P2 da tabela 3.11 na
extragfo cromatografica, para otimizagdo da relaglio acida HF:HNO;. Foram
testados diversas relagdes entre os dcidos HF:HNQs, cujos resultados sdio mostrados
na tabela 4.9.

Como pode ser observado nessa tabela, a maior acidez testada (23 HF : 48
HNO:;) foi a que apresentou a mais baixa recuperagdo dos elementos metalicos de
interesse, com excecio de molibdénio.

Em seguida, uma relagdo 4cida média (10 HF : 30 HNQ;) melhorou os
resultados em relagdo a primeira, aumentando significativamente o percentual de
recuperacio dos elementos.

A partir dos resultados obtidos com a proporg#io 4acida 10:30, variou-se a
quantidade dos 4cidos fluoridrico e nitrico, mantendo constante um deles.
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Tabela 4.9: Recuperagfio (%) dos elementos metalicos no padriio sintético

P2, apés extragio cromatografica.
Mistura Elementos Metdlicos
Acida Recuperagio (%)

HF : HNO; Co Cu Fe Mn Mo
23:48 92 43 36 85 75
10:30 95 76 56 90 79
10: 40 95 76 50 90 98
10: 20 94 82 63 89 63
3:30 95 74 80 89 55
20:30 94 75 52 90 82

Aumentando-se a quantidade de 4cido nitrico, com exce¢do do molibdénio, os

outros elementos nfio apresentaram melhora nos resultados. Para os elementos Co,
Cu ¢ Mn os resultados foram constantes, ¢ para o Fe houve uma pequena
diminui¢fo do percentual recuperado. Para o molibdénio a recuperago aumentou,
atingindo um valor de 98 %.
' Com a diminuigio da concentragio de 4&cido nitrico, o percentual de
recuperagio ¢ aumentado para os elementos Cu e Fe, mas n#o satisfatoriamente. O
percentual é mantido para Co ¢ Mn, e ocorre uma significativa diminui¢fio para o
molibdénio.

Diminuindo-se a quantidade de 4cido fluoridrico, houve melhora somente
para o elemento ferro. Aumentando-se a concentragdo de HF, praticamente ndo
houve variagfio do percentual recuperado para todos os elementos.

De um modo geral, comparando-se estes resultados de extragdo
cromatografica com a de extragiio liquido-liquido, somente o molibdénio mostrou
uma maior recuperagdo. Em relago ao tintalo extraido, o resultado foi melhor,
quando comparado com a extragfio liquido-liquido, sendo maior do que 99,9 %.
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A figura 4.42 mostra uma determinacdo de tantalo por ICP/OES, apos a

extragdo cromatografica com uma mistura de HF : HNO;, eluida numa proporgéo de
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Figura 4.42:

Varredura espectral feita por ICP/OES para determinagio de
tantalo na fase aquosa, apds extragdo cromatografica com a

resina Dowex.

O excelente percentual de extragdo da matriz tantalo e a alta recuperagdo do

molibdénio na fase

por EAA-FG. A

aquosa, permitiram que fosse possivel determinar o molibdénio

cromatografia minimizou a influéncia do tantalo sobre o

molibdénio, o que nio foi possivel na extrag¢do liquido-liquido com DAM.

Empregando

a relagdo 10 HF : 40 HNO; v/v, extraiu-se o grupo dos

elementos de interesse nos padrdes sintéticos (tabela 3.11) da matriz tdntalo e, em

seguida, foram determinados por EAA-FG.

A tabela 4.

10 mostra os resultados de concentracdio dos elementos,

expressando-se a média de duas extragdes para cada padrio sintético.
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Tabela 4.10: Resultados das concentragdes dos elementos metilicos nos

padrdes sintéticos, apds extragdo cromatografica e
determinag#o por EAA-FG.
PADROES SINTETICOS
Elemento Pl P2 P3
Concentracdes (ng g™ Ta)
Encontrada | Esperada | Encontrada | Esperada Encontrada | Esperada
Co | 581.2+14 | 6250 | 233748 | 2500 116,344 1250
Cu_ | 1854,3+42 | 2500,0 | 928,0426 | 1250,0 454,3+11 | 625,0
Fe |1295,6428 | 2500,0 | 647,1+18 | 1250,0 | 327,419 625,0
Mn_| 565,3+10 | 6250 | 230,3+6 | 250,0 | 1 14,043 125,0
Mo _[2436,7+11 | 2500,0 | 1221,5+43 | 1250,0 610,2420 | 625,0

A estimativa do erro relativo em fungfio do valor de concentragdo esperado
nos padrdes sintéticos e, também, a repetibilidade dos resultados obtidos para cada

clemento metdlico de interesse na extragiio cromatogréfica estio mostrados na
tabela 4.11.

Tabela 4.11: Analise estatistica dos resultados experimentais da tabela 4.10,

PADROES SINTETICOS
Elemento Pl P2 P3
Estatistica
Ermo Emo Emo
e | Relativo % bilidade | Relativo % bilidade | Relativo %
Co 2.4 -7.0 3,4 - 6,8 3,4 -72
Cu 22 -258 2,8 -25.8 24 -274
Fe 2,2 -482 2.8 - 482 2.8 -477
Mn 1,8 -9,6 2,6 -8,0 2,6 -8,8
Mo 4,6 -2,6 3,5 -23 32 -24
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Especificamente, a recuperagio de cada elemento apresentou como valor
médio entre os trés padrSes sintéticos, os seguintes resultados: 93 % para Co, 74 %
para Cu, 52 % para Fe, 91 % para Mn e 97,5 % para o Mo.

Uma anilise geral nos resultados estatisticos da determinagiio por EAA-FG,
apés extragfio cromatografica, mostrou-se concordante com os dados obtidos
inicialmente, usando a proporgfo 10 HF: 40 HNO; v/v (tabela 4.9).

Em fungdo destes resultados, somente a recuperagio do molibdénio foi
satisfatéria. Para os demais elementos, os valores percentuais de recuperagio na
extragdo por cromatografia ficaram abaixo, comparados com os valores obtidos na
extragdo com DAM (tabela 4.8).

A boa concordancia entre as duplicatas mostra que a extragio cromatogréifica
apresentou homogeneidade entre as duas extragdes, para padrdes sintéticos com
concentragdes idénticas.

Estes valores significativos de percentual na recuperagfio e repetibilidade
obtidos na extragiio cromatogréfica, permitem que o molibdénio seja determinado
por EAA-FG, em amostras de tintalo.

4.5 - DESTILACAO DOS ACIDOS HF E HNO;

Na destilagio dos 4cidos HF e HNO; concentrados, verificou-se a
possibilidade do controle da concentragéio dos elementos cobre ¢ ferro.

A primeira etapa deste controle analftico foi a dosagem volumétrica, que
consistia na pesagem das amostras destiladas, em torno de 1,0 g, e titulagio com
solugdo padronizada de NaOH 0,5 mol L. As concentragdes médias (em massa)
obtidas foram: de 35 % para o écido nitrico € 26 % para o 4cido fluoridrico.

A investigagdo analitica da concentragio de cobre e ferro foi feita por EAA-
FG, qualitativamente, em fungfio da 4rea do perfil de atomizag¢3o de cada elemento.
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Comparava-se os perfis de atomizago de cobre e ferro das amostras destiladas com
0s das amostras originais, apés dilui¢o e equiparagdo da concentragiio de ambas as
amostras.

Os perfis de atomizagdo de Cu e Fe, comparando-se a amostra destilada e
original, estdo apresentados nas figuras 4.43 e 4.44 para o icido nitrico, e nas
figuras 4.45 € 4.46 para o 4cido fluoridrico.

Como pode ser observado nas figuras 4.43 e 4.44, a destilagio do 4cido
nitrico melhorou em relagdo aos dois elementos. Comparando-se as 4dreas obtidas do
dcido original e do destilado, para os dois elementos, observa-se uma redugéo na
concentragdo de 39 % para o ferro e de 11 % para o cobre.

A mesma analise qualitativa foi feita para o dcido fluoridrico, observando-se
que a destilac@o ndo foi satisfatoria em relagdo aos dois elementos. Praticamente, as
areas dos perfis de atomizagdo foram iguais para o ferro (figura 4.45) e para o cobre
(figura 4.46), nos dois acidos destilados.
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Figura 4.43: Perfis de atomizagio de ferro em uma amostra de 4cido nitrico,
antes e depois de destilado.
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Figura 4.44: Perfis de atomizagio de cobre em uma amostra de dcido nitrico,

antes e depois de destilado.
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Figura 4.45: Perfis de atomizagdo de ferro em uma amostra de 4cido

fluoridrico, antes e depois de destilado.
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Figura 4.46: Perfis de atomizagdo de cobre em uma amostra de acido

fluoridrico, antes e depois de destilado.

Portanto, nas metodologias analiticas que utilizaram 4cido nitrico, optou-se

pelo dcido destilado. Em relagdo ao acido fluoridrico, utilizou-se o original que

possui concentragdo de 40 % em massa.

4.6 — DETERMINACAO DOS ELEMENTOS METALICOS DE
INTERESSE EM AMOSTRAS REAIS

Apds o desenvolvimento analitico para a determinagio dos elementos de
interesse, aliando-se a extragdo da matriz de tdntalo com a técnica EAA-FG, o

método foi aplicado em trés amostras reais de tintalo com alta pureza.

Os resultados analiticos de trés determinagdes, comparando-se os valores das

concentragdes dos elementos de interesse, na presenga e apés extragio da matriz

tantalo, estdo apresentados na tabela 4.12.
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Tabela 4.12: Concentragdes dos elementos de interesse em amostras de

tantalo com alta pureza, expressas em ng g Ta.

Com a Matriz Sem a Matriz Téintalo
Elemento Tantalo Extraciio com DAM Extracfio Cromatogrifica

Co 43,143 | 54,783 | 534+3 | 49,042 | 66,243 | 59,544 - - -

Cu | 143,319 299,3+2 | 207,0+13 | 134,7+6 | 281,510 | 195,549 - - -

Fe 1250,5487 | 1095,3+68 | 1884,1+125 | 1098,1+64 | 1007,3261 | 1693,1+80 -

Mn | 70,524 | 1883£11| 132,746 | 79,0+5 | 179,8+10 | 141,28 - - R

Mo - - - - - - 1903,1+114 1200,3:&54] £90,4461

Obs.: (1) Ta Metalico (DEMAR); (2) Ta Metalico e (3) Ta;Os (ambos da CERAC)

Observa-se nesta tabela que as determinagdes de Co, Cu, Fe ¢ Mn somente
foram realizadas apds a extragdo com DAM, por apresentarem melhores resultados,
comparados a extraglo cromatografica. Por outro lado, o molibdénio sé foi
determinado apds extragdo por cromatografia, pela influéncia negativa da presenca
de tintalo.

De um modo geral, comparando os resultados das determinagfes analiticas
com € sem a matriz, observa-se uma concordincia nas concentragdes entre cada
amostra.

Para o cobalto, a repetibilidade foi semelhante, variando de 5 a 7 % na
presenca de Ta e de 4 a 7 % apds extragio da matriz. Em relagfo as concentrag¢des
nas extragdes com DAM, houve um pequeno aumento. Estas concentragdes
menores nas determinagdes na presenca da matriz, pode ser a influéncia negativa do
tantalo sobre o0 Co, como foi observado na figura 4.25.

Em relagdo ao elemento cobre, a repetibilidade foi methor apds a extragéo da
matriz tintalo, diminuindo o resultado de 6 a 9 % para 3 a 4 %. As concentragdes

foram semelhantes, ocorrendo uma pequena diminuigfo ap6s a extragiio da matriz..
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Isto mostra a baixa influéncia da matriz tintalo sobre o cobre nas atomizagdes
¢letrotérmicas.

Os resultados para o ferro mostram que a repetibilidade foi similar antes e
depois da extragfo da matriz. Em relaggo as concentragfes nas determinagdes com a
matriz, houve uma diferenga de 12 % para a amostra de tintalo do DEMAR e8¢ 10
% para as amostras de Ta e Ta,Os da CERAC, respectivamente. A possivel
influéncia da matriz tintalo (figura 4.27) e o percentual de recuperagio deste
elemento metélico na extracio com DAM (88 %), contribuiram para estes
resultados.

Para o0 manganés, a repetibilidade nfo variou com a extragdo da matriz. Os
resultados também foram similares entre as determinagdes analiticas, comprovando
abaixainﬂuénciadamatrizeoaltoperccntua]narecuperag:ﬁonaextracaocom
DAM.

Na determinagio do molibdénio, apés extragdo por cromatografia de troca
ibnica, a repetibilidade variou de 4 a 7 %, o que mostra a eficiéncia da metodologia
quanto as extragfes sucessivas, utilizando-se as mesmas colunas previamente
condicionadas.

A validagdo dos resultados finais em amostras reais, torna-se dificil quando
néo € comparado com um padrio com especificagdes conhecidas, Mas comparando-
s¢ aos resultados obtidos durante todo o desenvolvimento analftico, as
concentragbes estdo concordantes com o que foi observado com os dados
experimentais das etapas deste trabalho.

Mesmo sabendo que a técnica ICP-OES possui menos pardmetros analiticos a
serem otimizados em relagio a EAA-FG, fazendo com que ela seja mais rdpida e
apresentando uma temperatura alta da tocha e uma ambiente de atomizagdo mais
inerte, ainda assim a EAA-FG apresentou melhores resultados de limites de
detecglio em relaglio aos dos obtidos por ICP, o que possibilitou a determinag8io
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analitica destes elementos de interesse em tintalo com pureza acima de 99,9 %
m/m.

Observou-se que a influéncia da matriz tintalo é maior em forno de grafite,
devido as reagties desse elemento refratirio com o grafite dos sistemas
eletrotérmicos (grafite e plataforma). Em contra partida, o revestimento com TaC
sobre os sistemas eletrotérmicos, praticamente dobra em quantidade de ciclos de
atomizagdes em relagio ao pirolitico.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

As metodologias empregadas para o revestimento de tubos e plataformas
apresentaram bom desempenho, obtendo-se camadas de carbeto de tintalo com boa
aderéncia, baixa porosidade e homogeneidade. No revestimento das plataformas ¢
tubos usados no desenvolvimento analitico, optou-se pela metodologia de imerssio
em solugdo de téntalo, por ser relativamente simples, utilizando apenas um reagente
¢ tratamento térmico rdpido.

O efeito do revestimento no grafite dos sistemas eletrotérmicos, prevendo
minimizar a interferéncia da matriz de tintalo sobre os analitos, nfo foi
significativo. O comportamento analitico da superficie de grafite pirolitico,
principalmente a plataforma, proporcionou melhores resultados em termos de
sensibilidade ¢ erro relativo.

A proposta de avaliar o comportamento dos elementos metilicos de interesse
na presenga da matriz de tintalo, em quatro diferentes sistemas eletrotérmicos,
apresentou resultados satisfatérios, com boa repetibilidade e exatidio em relagfo
aos padrdes sintéticos.

Em fung¢o de melhorar os resultados finais, com melhor repetibilidade e erro
relativo, frente aos dos obtidos na presenca da matriz, separou-se a matriz de tintalo
com metodologias que pudessem preservar um alto percentual na recuperagdo do
grupo dos elementos de interesse.

De um modo geral a extragio da matriz apresentou melhores resultados,
sendo que a extraglio liquido-liquido com DAM melhorou a repetibilidade e erro
relativo para os elementos Co, Cu, Fe ¢ Mn. A metodologia por troca ibnica
possibilitou a determinagio do elemento molibdénio, porém, em relag@io aos outros
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elementos metalicos de interesse, o percentual na recuperagdo foi menor, apds
separa¢do da matriz tdntalo.

O objetivo de desenvolver uma metodologia analitica para a determinagio de
cobalto, cobre, ferro, manganés ¢ molibdénio em tintalo com alta pureza, que
pudesse ser aplicada em rotina, aliando-se as metodologias de extragiio (liquido-
liquido e cromatogréfica) ¢ a técnica de EAA-FG disponiveis no
DEMAR/FAENQUIL, foi alcangado.
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APENDICE I - PROGRAMA AAS

Este programa foi projetado para a utilizagfio da porta de comunicagdo serial
utilizando-se o padrio RS-232, que, inicialmente, foi desenvolvido para trabalhar
com sinais gerados pelo Espectrometro de Absorcio Atdmica da Perkin-Elmer
modelo 4000, mas que pode ser adaptado para funcionar com qualquer equipamento
que utilize o padréio RS-232, desde que se conhega a codificagdio do sinal de saida.
Atualmente, o programa € usado em um micro com proceésador Intel 386 DX com
4 MB de RAM ¢ com clock de 20 Mhz.

Em sua primeira versdo, o programa AAS foi desenvolvido em Turbo Pascal
6.0, tirando-se proveito das facilidades deste compilador na utilizag#o dos recursos
graficos de computadores PC compativeis, no ambiente DOS. Mais tarde, ji
“debugadas™ todas as rotinas de cdlculo e aquisi¢&io de dados, optou-se por migrar o
sistema de aquisi¢io/anilise de dados para o ambiente Windows, devido as
vantagens e facilidades apresentadas por este sistema. Uma vantagem que se pode
destacar € a utilizac#io de diversas impressoras, sem a necessidade de se escrever um
drive de impressdo especifico para cada uma. Outra vantagem ¢ a utilizag8o dos
recursos da érea de transferéncia, o que permite a cOpia e colagem dos gréficos
gerados pelo programa, diretamente em editores de texto.

O programa AAS na sua tltima versdo 4.3, basicamente, é dividido em duas
etapas: a primeira etapa consiste em preparar o computador para aquisi¢do e anslise
de dados; a segunda etapa habilita o computador para o tratamento matematico
destes dados.

Na etapa de aquisictio dos dados, o programa apresenta na tela as reas paraa
impressdo do grifico e resultados, bem como os menus para a manipulag8o e
configuragdo destes dados fornecido pelo espectrometro.
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A figura I.1 mostra a visualizagdo geral da tela para a aquisigdo de dados

deste programa.

Figura 1.1: Vista da tela para aquisi¢do de dados do programa AAS.

A descrigdo resumida dos detalhes, em destaques, da figura I.1 sdo

apresentadas a seguir:

Barra de atalhos: s@o botdes que permitem o acesso rapidos as fungdes mais
usadas;

Menus: contém as ferramentas e opgdes de configuragio;

Area de resultados: janela onde sdo apresentados os resultados da anélise em
fungdo do gréfico;

Area de impressio do grafico: nesta regido sera apresentado o gréfico
correspondente a cada aquisigdo;

Indicadores de starus: indicam se o programa estd esperando dados (led
vermelho acesso) ou livre (/ed verde acesso);

Botdes de ferramentas: icones de atalho para as ferramentas de medidas;

Botdes de apresentagdo: icones de atalho para a exibi¢do dos graficos;

Cancela aquisi¢do: interrompe a aquisi¢do de dados em andamento.
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ApéGs o espectrdmetro mandar o sinal analitico numa velocidade de 60
pontos/segundos (freqtiéncia da rede elétrica) para o computador, este gera o perfil
do sinal analitico ocorrido durante a atomizagdo, plotando-o na forma de um grafico
cujas coordenadas sdo: tempo de atomizagdo em segundos (eixo das abscissas) e
valor de absorbéncia (eixo das ordenadas).

De posse deste grafico, o computador calcula os seguintes resultados: a édrea e
a largura de pico, 4 intensidade e o tempo de saida do pico, o valor correspondente a
linha de base (background) e o seu respectivo erro relativo. O tempo envolvido
entre a coleta dos dados, célculos e plotagem da curva é em torno de 3 segundos,

A figura 1.2 mostra a 4drea de impressdo com um perfil analitico de
atomizagdo caracteristico do forno de grafite e seus respectivos resultados.

Figura 1.2: Area de impressio com um perfil de atomizagdo caracteristico do
forno de grafite.

O programa permite, também, a sobreposi¢do de vérios perfis (até 13),
possibilitando-se um estudo mais detalhado durante a analise, como por exemplo, a
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reprodutibilidade de um sinal de atomizag@io. Durante a plotagem & &rea de
impressdo, os perfis de atomizagd@o sdo sobrepostos com cores distintas, permitindo
uma melhor investigagfo analitica

A figura 1.3 mostra a drea de impressdo com vdrios perfis analiticos de
atomizagdo caracteristicos, e seus respectivos resultados.

—
SLarpura de Fiex 05713
“fAburs de Fico : 11723
Hfieo: 1.7156 em 1.5 sag
| |BackGround: 00TES

Heedm 00m16

Samosse: Cu em P misto/S0 pob

| Aes 10198

| |Largura de Picer 04257
| fAkra de Pico 1 1,173
{Pc 1.71%6 em 1.5 seg
#{B-ackGround: 0LOMES
Lz d (X} DLOENE

Figura L3: Area de impressio com sobreposi¢do de vérios perfis de

atomizagdo caracteristicos do forno de grafite.

Para o calculo dos resultados, o programa adota uma rotina operacional para
cada item, como ¢ descrito a seguir:
- Area: considera toda é4rea do perfil gerado acima da linha base, no tempo total
colocado para a aquisi¢do do sinal analitico;
- Background: considera a média dos 60 valores iniciais de absorbincia mandados
pelo espectrometro;
- Largura de pico: calcula a largura do perfil de atomizagdo, a uma altura média do

maior sinal de absorbéncia.
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Depois de construir o gréfico e calcular os seus respectivos dados analiticos,

O programa apresenta opgdes de menus e icones de atalho como ferramentas para
sua devida configuragfo.

A figura 1.4 mostra a descri¢io dos icones para a configuragio de um

resultado j4 processado, bem como a preparagsio para uma nova atomizac¢@o
analitica.

A Elm de Atalhos

Contém uma sdrie de botSes que permitem o scesso mais répido ds funcbes de uso mais freqlentes.

E Novo arquivo. Abre a caixa de didlogo detalhes, praparando para ume nova
aquigigho dw dados.

E Abre um ou mais arquivos para visualizag$o e ou para snélise.

E Grava os dadys recém adguiridos em disco.

E Mostra a caixa de dislogo detaihes, cortendo os dados do arquivo em ugo.
i Copia o grifico sendo plotado para 2 érea da transferdncis.

iSa Exporta os pontos do grifico no formato ASCIi, para sarem usados em outros
“d softwares de plotagem,

E inicia & squisico de dados,

B8 Aplica o algortmo de reducdio de ruide no gréfico que esté sendo exibido,

E Envia 0 grifico sscodhido para a impressore, juntaments com os dados da
aquisigdo, conforms apgdio.

Corfigurs a porta de comunicagdio serial que seré usads ne aquisiclo de dedos, o
== software sslaciana automaticaments a primeira porta disponivel,

E Muds do modo de aquisiglic para o modo da endlise,

| Encerrs a execugSo do programa.

Figura 14: Icones da barra de atalhos da tela para aquisigio de dados do
programa AAS.

Nesta etapa da aquisicio de dados hi a possibilidade, também, de obter
informagSes complementares do perfil do grifico da atomizagfio, tais como:
coordenada X,y em qualquer ponto do perfil de atomizagfo, distincia horizontal e
vertical entre dois pontos e novo célculo da 4rea delimitados entre trés pontos
quaisquer do grifico.
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A figura 1.5 apresenta os icones relativos a estas ferramentas de informagdes

complementares, com um resumo descritivo de suas fungdes.

Exibe uma caixa de didlogo que contém as coordenadas x,y do ponto
correspondents a posig§o do ponteiro do mouse na tela.

Mede a disténcia harizontal entre dois pontos no gréfice, bastando para isse
escolher o primeiro ponto, pressionar o botéio direito de mouse, arrastar o ponteiro
para o segundo ponta & saltar o botdo.

Mede a disténcia vertical entre dois pontos no gréfico, bastando para isso

escolher o primeiro ponto, prassionar o botdo direito de mouse, arrastar o ponteiro

para o ssgundo ponto & soltar o botso.
Apresents a caixa de didlogo Mede §rea, contsndo tr8s controles:;

egquerda diminui.

Segundo Ponto: sjusta o ponto final para célculo da 4rea.

Linha Base: ajusta a linha de background, para direita aumenta seu valor e para

Primsiro Ponto: sjusta o primeiro ponto, ponto inicial, para télculo da 4res.

Figura L5: fcones das ferramentas da tela de aquisigdo do programa AAS.

Na etapa de anilise dos dados, 0 programa apresenta na tela duas 4reas de

impressdo: uma para a curva de calibragfo, e outra para os resultados estatisticos

referentes a esta curva.

A figura 1.6 mostra a visualiza¢fio geral da tela para a anélise dos dados de

uma determinagfo analitica deste programa.

A descricdo resumida dos detalhes, em destaques, da figura 1.6 sfo

apresentadas a seguir:

- Fichas de dados para anilise: s30 nove fichas onde se configura 0 modo de
analise (Ficha Config.) e, também, se indica quais serfio os arquivos de dados
analisados (Fichas Branco, Padrfio 1 a Padrfio 6). Acionando a Ficha Valores,
aparecera areas para digitar os valores das concentragdes dos respectivos padrdes

usados.

- Gréfico: nesta 4rea serfio plotados os pontos experimentais (concentragio x

absorbancia) € o seu respectivo ajuste linear.
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- Resultados: nesta janela serd impresso a equagdo da reta referente aos pontos
experimentais, e o valor prévio da concentragdo da amostra.

Y| Grifico

Fichas de dados
para andlise

Resultados

Figura L.6: Vista da tela para anélise dos dados do programa AAS, para uma
determinagédo analitica.

Nesta etapa de anilise dos dados, o programa possui vérias op¢des para a
confecgdo da curva de calibragdo e determinagéo do resultado experimental, como é
descrito a seguir:

a) Técnica de andlise: pode ser feita usando-se a metodologia analitica com curva
de calibragdo ou por adigdo de padrio.
b) Modo de anélise: pode ser feita usando-se a area ou a altura de pico.

A figura 1.7 apresenta a vista geral da tela desta parte do programa, ap0s uma
determinagdo experimental, usando como técnica de analise a adi¢do de padrio e
area de pico como modo de analise.
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Figura L.7: Curva de calibragdo caracteristica de uma determinagéo do forno
de grafite, no programa AAS.

O programa permite até seis pontos (concentragdo x absorbéncia) para a
construgdo da curva de calibragfo, sendo que cada ponto possibilita até seis valores
para a mesma concentragdio, ou seja, seis leituras para cada concentragdo. A média
dos valores obtidos para cada ponto de concentragio, correspondera um ponto da
curva, tendo o0 mesmo mecanismo para os demais valores de concentragéo da curva.

A figura 1.8 mostra o detalhe da tela desta parte do programa, para selecionar
os valores de cada ponto da curva de calibragdo (4rea ou altura de pico x
concentragio).

Quando o sinal analitico possui muito ruido, principalmente sinais com
valores de absorbancia pequenos, o perfil do grafico fica prejudicado e a relagéo
sinal/ruido fica muito pequena. Um artificio matematico, chamado algoritmo de
meédia de pontos adjacentes, permite uma redugdo do ruido, melhorando a

performance do sinal analitico.
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Figura L8: Vista da tela do programa AAS que habilita o célculo da
regressdo linear dos dados experimentais da anélise.

O algoritmo que o computador executa para minimizar o ruido é mostrado
abaixo:

Pi-n ey PI-I p'i pl-'l-'l Ph.n

P= o>,
2”[-11

Onde: n é o grau de filtro aplicado.
Pr & o ponto resultante, j4 filtrado

A figura 1.9 mostra um sinal analitico, caracteristico de uma atomizagdo em

forno de grafite, antes (figura [.9a) e depois (figura 1.9b) de aplicar o filtro
(algoritmo matematico).
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Figura 1.9: Vista de um perfil de atomizagio com sinal/ruido pequeno:
(a) antes de aplicar o filtro.

(b) depois de aplicar o filtro com grau 20.

Como pode ser observado na figura 1.9, o perfil (a) apresenta um sinal de
atomizagdo com muito ruido. Apos aplicar o filtro (grau 20), o sinal de atomizagéo
(b) fica com um perfil mais simétrico e com menor valor de erro (r.s.d). Observa-se
que os valores dos dados dos respectivos graficos estdo bem préximos, e a
performance do sinal/ruido melhora, o que viabiliza seu emprego em determinadas
situacdes.

O programa permite uma variagdo de filtro que vai de zero (nenhum filtro
aplicado) até um maximo de 100, que pode ser ajustado com uma barra de rolagem.

A elaboragio deste programa permitiu melhor desempenho no
desenvolvimento analitico deste trabalho de tese, sem comprometimento de seus

resultados. Rapidez na plotagem e fratamento estatistico dos dados analiticos,
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melhor investigaciio dos perfis de atomizagfio e confiabilidade dos célculos de seus

algoritmos so algumas das vantagens que o destaca em uma rotina analitica.



