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ESTUDO DA EFICIÊNCIA DE AgCI. 1 ^ 0 , , Ga2O3. NaF, LiF e SrF2

COMO CARREADORES ESPECTROGRÀFICOS NA ANALISE QUANTITATIVA

DE DEZOITO ELEMENTOS MICROCONSTITUINTES EM URÂNIO

RaginaMo Petw» Gomes*, Antonio Roberto Lordcllo
Alcldio Abrio"*

RESUMO

Apresenta-se um « t u d o comparativo da eticiènci» de algum» substanciai lAgCI, I n j O j . Ga^Os, NaF, LiF *
S r F j l . utilizadas como carreadores espectroquímicos. na análise espectrográfica quantitativa de Ag. Al. 8, Bi, Cd, Cr,
Cu. Fe, Mg, Mn, Mo, N i , P, Pb, Si. Sn. V e Zn em urânio e seus compostos.

Verificou-» o comportamento de volatilização de cada um dos dezoito elementos, utilizando indivtdualemnte
os carreadores relat ion*;»- Visou-se, nesta estudo, selecionar car/eadores que permitissem a determinação das
impurezas em níveis de traço. Obtivera-Tvse melhores resultados «mpregando-se os carreadores l n 2 O j . AgCI c NaF. nas
concentrações de 4, 6 e 6%, respectivamente, em relação a uma matriz de U J O J A utilização d* tais carreadores
conduziu à sensibilidade da o dem de frações de micrograma do elemento por grama de U, para diversas das impurezas
consideradas.

Fez se um estudo da exatidão, precisão o aceitabilidade do método proposto, para cada um 4os elementos
estudados. Os valores de erro total variaram, aproximadamente, entre 16 e 45%

I - INTRODUÇÃO

Há muito é grande o interesse na obtenção de urânio com elevado grau de pureza. A presença
de certos elementos microconstituintes, principalmente os de alta secção nuclear Je choque, contribuem
para a diminuição do fluxo de neutrons, absorvendo-os e dificultando a reação em cadeia no
combustiVel. Isso levou ao desenvolvimento de técnicas eficazes para a determinação de impurezas em
concentrações de frações de microgramj do elemento por grama de urânio (^9 El/g U). A análise
eipectrográfica de emissão destaca-se entre outras técnica» instrumentais, como absorção atômica,
espectrofluorimetría, raios-X e polarografia, pois permite determinar conjuntamente um grupo de
impurezas utilizando pequenas quantidades de amostra e tempo relztivamente curto.

Embora os elementos, que mais absorvem neutrons, como boro, cádmio, lítio, háfnio, prata e
alguns lantanídeos (gadolínío, samário, európio e dispiòsio), sejam grandes interferentes, a existência de
outras impurezas em co.icent: ações mais elevadas taml<ém contribuem para prejudicar a eficiência do
combustível nuclear. Portanto, deve-se controlar outros elementos, como alumínio, cálcio, sódio,
cobalto, chumbo, cobre, estanho, fósforo, magnésio, manganês, molibdènio, potássio, silício, vanádio,
zinco e zircõnio, no urânio e sets compostos.

Estudou-se neste trabalho a determinação espectroquímica de dezoito elementos em urânio e
seus compostos. Como ilustração, a tabela I apresenta a interferência causada por esses elementos
contam > names, na absorção de neutrons.

* Mestre em Química Analítica, Instituto de Química da USP; Químico, Centro de Engenharia Química; Instituto de
Energia Atomic», Sio Paulo. SP.

" Mestre em Quf-nica Analítica. Instituto de Química rjn USP; Quinvco, Centro de fcngenhar.a Química; Instituto de
Energia Atômica, São Paulo, SP

* * * Coordenador - Centro da Engenharia Quím.ra; Instituto de Energia Atômica, São Paulo, SP



Tabtto l l 7 )

Absorção de Neutrons Térmicos por Impurezas em Urânio.

Elemento

e
Cd
Ag
Mn
V
Ni
Cu
Cr
Fe
Mo
Zn
Al
P

Mg
Sn
Si
Pb
Bi

Ia) : Relação

Secção nuclear de choque

(barns)

762
2537

63
13,2

5
4.6
3,9
3,1
2,6
2.7
1,1
0,23
0,2
0,16

0,63

0,16
0,17
0,034

Relação de absorção de

neutrons (a)

2150
703

18
7,4
3,1
2,6
1,8
1,7
1.4
0.81

0,51

0,26
0,19

0,17

0,16

0,14

0,025

0,005

entre neutrons absorvidos pela impureza e neutrons
absorvidos por u'a massa equivalente de urânio

Deve-se lembrar que a secção nuclear de choque do elemento é um fator importante no

fenômeno de absorção de neutrons, mas não é o único. A área (em cm' ) , que um grama do elemento

apresenta ao fluxo de neutrons é também importante, sendo dada por:

S . = •
A . / N

onde,

s( = secção nuclear de choque do elemento (cm2/átomo).

A( - valor do átomo-grama do elemento (g).

N = número de Avogadro.

Aplicando-se a equação acima para os elementos boro e càdmio, vê-se que o boro, mesmo

possuindo secção nuclear de choque muito inferior à do cádmio, absorve mais nèutron» que este, pois

apresenta maior área.

Outro fato importante é a influência que a impureza terá no processo de manufatura do

elemento combustível. Devem-se manter certos elementos, como fósforo, crômio, níquel, cobalto, cobre,

manganês e vanádío em baixas proporções, pois provocam o efeito de endurecimento do urânio.



1.1 -Objetivo

Este trabalho tem como objetivo um estudo comparativo do comportamento de várias

substâncias (GajO3 , NaF, l n 2 O , , LiF, SrF3 e AgCI), uflizadas como carreadoras na análise

espectrográfica quantitativa de dezoito elementos (Ag, Al B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo. Ni, P, Pb,

Si, Sn, V e Zn) microconstituintes em urânio e seus compostos Procura se ainda atingir baixos limites de

detecção, de frações de micrograma do elemento por grama de urânio.

Procurou-se neste trabalho, além da escolha de um carreador conveniente, desenvolver um

método espectrográfico quantitativo de análise S:a finalidade é proceder a um controle mais refinado da

pureza do urânio e seus compostos, em especial o diuranato de amõnio. Sabe-se que para tal controle

utiliza-se, geralmente, a análise espectrográfica semiquantitativa.

Estabeleceu-se o método para a determinação de impurezas em urânio metálico, óxidos ( U O j ,

U O j , U 3 O 8 ) , sais (UF«, UF 6 , U O 2 ( N O , ) ; , ( N H 4 ) 2 U 2 O , ) e demais compostos de urânio passíveis de

conversão em U3O8 - Escolheu-se este composto como matriz espectrográfica por ser um oxido

relativamente fácil de se obter e principalmente porque é refratário, satisfazendo uma condição

importante para a aplicação da técnica usada.

1.2 - Métodos e Técnicas Espectrográf icas

A espectrogrsfia de emissão apresenta-se como um dos métodos analíticos mais empregados para

a determinação simultânea de um grande número de impurezas em U j O 8 .

A energia aplicada ao urânio, que possui uma configuração eletrônica múltipla, provoca um
grande número de transações eletrônicas e produz um espectro excessivamente complexo.
Conseqüentemente, a excitação direta do urânio (ou de seus compostos), pelas técnicas espectrográf icas
comuns, sem auxilio de carreador e empregando-se excitação com corrente contínua, apresenta um
espectro tão repleto de linhas do próprio urânio, que dificulta a determinação das impurezas. Entretanto,
RODDEN 1 2 3 1 , utilizando um espectroqrafo de rede com dispersão de 2,5 A/mm na 2" ordem do
espectro, determinou Ca por excução di'eta do U ) O 8 , sem auxii'o de carieador, com limite de
detecção de 2 pg de Ca/g de U 3 O B .

Em 1946, SCRIBNER e MULUIM 1 2 4 1 desenvolveram a técnica de destilação direta, denominada

"destilação com carreador". Os carreadores são compostos que, adicionados a uma matriz retrataria,

facilitam a destilação das impurezas para o plasma, em parte devido às suas altas pressões de vapor e ao

mesmo tempo estabilizam o arco, permitindo ainda a não excitação da matriz.

Como o método de destilação com carreador apresenta grande eficiência na determinação da

maioria das impurezas, principalmente as não refratárias, os pesquisadores introduziram nele certas

adaptações, no sentido de obter maior sensibilidade. Experimentaram-se então novos carreadores,

diferentes dimensões de eletrodos, tempos de exposição, quantidades de amostra e concentrações de

carreador.

Novos carreadores foram então surgindo, aplicados numa determinada porcentagem em relação
ao U 3 C v 5%NaF<26.97.20l . $%AgC,(7,27,25) 1 o%AgCI ( 1 2 1 e 7 % N a C I ( 2 5 1 . Algun» pwquiwdores
utilizaram misturas de carreadores como por exemplo: 4% da mistura de 4 partes de AgCI e 1 parte de
N s F ( 7 ) , assim representada: 4% <4AgCI + 1NaF)<71 e outras, como 20% (4AgCI + 1AgF) l 1 6 ) e
4%(1SrF, + 2 0 1 »

Além dos novos carreadores suigidos, os pesquisadores perceberam que uma possibilidade

mais imediata, para se conseguir maior sensibilidade, consistia no emprego de maior quantidade de

amostra, o que implicava na utilização de eletrodos com maiores dimensões do que os



correntemente empregados. FRANKLIN e WILSON1131, para determinar B em. urânio, utilizaram
eletrodos de 6 mm de diãn>etro, com uma cr atei a de 5,2 mm de diâmetro poi 9.1 mm de profundidade,
permitindo a introdução de 250 mg d? mistura U3O8 + carreador.

Durante a transformação de UF4 em UjO», por meio da pirohidrólise, para posterior análise
espectrográfica, ocorre perda considerável de B e Si. Devido a isso, ALDUAN et al i i '31 desenvolveram
um método de determinação desses elemento., diretamente em UF4, utilizando 35% ZnO, como
supressor da volatilização de urânio, nos seguintes intervalos de concentrações: B (0,1 - 2 M9 El/g U) e
Si (5-15/jg El/g U).

AVN l ' 4 ' 6 ' desenvolveu um método de análise diretamente na matriz, no qual, para a impressão
da placa fotográfica, durante a excitação, utiliza apenas a região catódica, com aproximadamente 0,3 mm
(abaixo do cá todo), ao invés da região total do arco (regiões anódica e catódica) com 3 ou 4 mm,
normalmente usada. Nesta técnica, excitando o UjO» por meio de corrente contínua Ino ânodo),
elimina-se quase totalmente o espectro complexo da matriz e obtém-se um grande número de linhas
espectrais das impurezas. Avni notou que, na região catódica, a intensidade relativa das linhas de urânio
diminuía de um fatoi de 2,5 e a das impurezas aumentava 18 vezes, quando comparada à anódica.
Embora este método suprima o uso de carreador e permita atingir uma sensibilidade razoável, é menos
eficiente comparado ao método de destilúçào com carreador.

As técnicas anteriormente apresentadas são para a determinação de impurezas diretamente em
matriz refratáris. Há outras que utilizam separação química, principalmente quando se pretende atingir
sensibilidades não conseguidas pelas técnicas diretas, como quando se tratam de impurezas refratárias.

LORDELLO'17 ' efetua a separação dos elementos lantanídicos em urânio, por meio de
cromatografia em coluna de alumina, em meio flúorídrico'1 '. Este método foi aplicado à separação e
concentração de microconstituintes de elementos lantanídicos e tório em compostos de urânio. O
método permite a determinação espectrográfica de frações de micrograma daqueles elementos por grama
de urânio.

II - ASPECTOS TEÓRICOS DA ANÁLISE ESPECTROQUlMlCA DE EMISSÃO

11.1 - Generalidades

A análise espectrográfica de emissão óptica consiste no registro em placa ou filme fotográficos,
do espectro emitido após excitação adequada dos átomos, ions e moléculas dos elementos contidos
numa amostra. Obtido o registro, as linhas espectrais, com comprimentos de onda característicos de cada
elemento, são analisadas qualitativa, semiquantitativa ou quantitativamente.

A obtenção de um espectro satisfatório, para o procedimento da análise espectrográfica, não é
muito simples, Depende fundamentalmente do tipo e das condições de excitação do eletrodo contendo o
material a analisar. A excitação consiste no fornecimento de energia à matéria, levando as partículas que
a compõe (moléculas, átomos e íons), a um estado energético anormal ou excitado. Com o retorno ao
estado anterior de equilíbrio, a devolução de energia se faz SOD a forma de emissão de radiação. A
amostra vaporiza quando submetida à energia térmica, em temperatura suficientemente elevada. Certas
partículas (moléculas e íons), contidas no vapor, adquirem energia suficiente para que alguns elétrons
passem a um estado excitado, do qual resulta a emissão de radiação. Ao absorver energia o elétron
eleva-se do mais baixo nível a um outro superior. O quantum de energia absorvido será a diferença de
energia entre a do estado excitado e a do estado inicial. Com o retorno do elétron ao estado
inicial tem-se a emissão de energia radiante, com o mesmo comprimento de onda de energia
absorvida. Este é o caso mais simples de excitação. Consegue-se a elevação da temperatura que
produz a excitsção, por meio da chama, arco elétrico ou centelha.



A espectrografia com chama tornou-se um ramo independente, que utiliza "fotòmetro de chama",

onde anal'sa-se a amostra em solução e faz-se a leitura da intensidade das linhas por meio de detector

foto-sensi'vel A espectrografia de emissão utiliza normalmente o arco elétrico e a centelha. No primeiro

caso, obtém se a excitação com um gerador de corrente continua de 110 a 300 voits, sendo usada correnti!

de 1 a 30 A (aparelho tipo Jar rei Ash) ajustada por um reostato intercalado no circuito. Obtém-se a

centelha pela descarga de um condensado' alimentado por um transformador de alta tensão.

O princi'pio no qual se baseia a análise qualitativa é a propriedade que cada elemento químico

possui de emitir radiações em comprimentos de onda característicos, quando excitado convenientemente,

por meio de arco elétrico ou centelha Nem o tipo de combinação em que se acha o elemento, nem a

diversidade de reações e temperatura do arco, nem a presença de substâncias estranhas exercem qualquer

inf luência na posição das linhas correspondentes de cada elemento. Em princi'pio, por análise

espectrografia, pode-se identificar e determinar todos os elementos; entretanto, na prática, isso ocorre

apenas com os metais e os senv-metais. Os elementos tipicamente não metálicos como os halogénios,

oxigênio e outros, exigem técnicas especiais de espectroscopia no vácuo Registram-se os espectros dos

elementos em uma placa fotográfica (ou filme), onde podem ser detectados pelas medidas de seus

comprimentos de onda, mas geralmente utiliza-se a comparação com os espectros de padrões de referência.

Emprega-se também o ferro, que possui numerosas linhas ao longo de todo seu espectro, como referência na

identificação dos comprimentos de onda dos elementos na amostra

Na espectrografia de emissão usa-se mu'to freqüentemente a análise semiquantitativa. Um tipo
muito usado é o que estabelece uma comparação visual do enegrecimento da linha do elemento, como
impureza na amostra, com as linhas do mesmo elemento, obtidas de padrões espectrográficos conhecidos.
Assim pode-se, de uma maneira rapitia, estimai a ordern de grandeza da concentração de um determinado
elemento em uma amostra, com mais ou menos 50% do valor real. Embora o erro seja alto, deve-se
considerar que como a análise especuográf íca de emissão é, normalmente, utilizada para a determinação de
microconstituintes (,ug El/g da matriz) este processo é ainda razoavelmente aceito

A análise quantitativa fundamenta-se no fato de que a intensidade da radiação de um elemento é

diretamente proporcional a sua concentração na amostra. Sendo o enegrecimento (resposta fotográfica)

produzido na chapa ou filme fotográficos também proporcional á intensidade de radiação, conclue-se que

ela é função da concentração O processo indicado para a construção da curva analítica limita-se a

concentrações, cujos valores de mtensidades estão contidos na pcrte retll'nea da curva característica da

emulsão utilizada Denomina-se curva de calibração da emulsão fotográfica a esta curva. Ela relaciona a

quantidade de energia radiante incidente na emulsão fotográfica com o enegrecimento nela produzido.

A relação empírica entre a concentração (C) de um elemento numa amostra e a intensidade (I) de

uma linha espectral pode ser expressa pela equação de Sche'be Lomakin181:

I = K C m

Levam-se em consideração os desvios desta proporcionalidade, principalmente os causados pela

auto-absorção, por meio do expoente m

Utiliza-se a expressão (1), normalmnte na forma logarítmica:

log I - m . log C + log K

Utilizando a equação (2) pode-se traçar curvas que relacionam log I com log C, desde que os
fatores m e log K permaneçam constantes À curva assim obtida dá-se o nome de curva analítica.



I l l - PARTE EXPERIMENTAL

111.1 - Curvas de Volatilizdção

Para a escolha do melhor carreador entre as substâncias estudadas, fez-se uma observação do
comportamento de cada carreador, em relação às impurezas, sob o ponto de vista da sensibilidade das
linhas espectrais dos elementos. Para saber qual dos carreadores apresenta melhor sensibilidade, a maneira
mais simples seria a observação da volatilização de cada um dos elementos com o carreador escolhido.
Para esta observação utilizou-se a técnica espectrográfica de "placa móvel". Esta técnica utiliza um
eletrodo contendo u'a mistura (120 mg) padrão de U 3 O S , as impurezas consideradas e o carreador.
Posteriormente, excita se o eletrodo e registra-se o espectro numa placa fotográfica. No presente trabalho
realizou-se a excitação num tempo de 60 segundos, sendo que de 5 em 5 segundos, movimentava-se a placa
fotográfica automaticamente, dai' surgindo a denominação placa móvel. Após os 60 segundos de exposição,
tinham-se 12 espectros do padrão onde aparecem as linhas espectrais dos elementos estudados. Após as
leituras densítométricas dessas linhas construiram-se as curvas de volatilização de cada um dos elementos,
para cada carreador, nas três concentrações estudadas (2,4 e 6%). Construiram-se as curvas de volatilização
usando-se o logarítmo da intensidade relativa do elemento versus o tempo em segundos. A análise dessas
curvas indicou o melhor intervalo de tempo, no qual ocorreu maior volatilização do elemento.

Para determinar a eficiência de um carreador com relação a outros, pela técnica da placa móvel,
deve-se comparar as curvas de volatilização de um mesmo elemento, com todos os carreadores, em todas
as concentrações. A curva de maior área representará a ocorrência de maior volatilização do elemento e,
conseqüentemente, maior eficiência do carreador, para tal impureza. Construiram-se as curvas de
volatilização, num total de 270, em papel monologarítmico, para que fosse possível concluir qual o
melhor carreador e o melhor intervalo de volatilização dos elementos. Em outras palavras, quais os
melhores tempos de exposição e de pré-exposição a serem usados. Para escolha do melhor carreador,
seria muito difícil uma análise rigorosa, por meio de comparação visual das áreas, devido ao grande
número de curvas obtidas. Por isso resolveu-se calcular todas as áreas por integração da intensidade em
função do tempo (de 5 a 40 segundos), por computador, com um programa realizado pela Coordenadoria
de Processamento de Dados, do I.E.A., utilizando-se as fórmulas de Newtonf141 .

Os resultados dos cálculos dessas áreas estão nas tabelas I I , III e IV, para cinco carreadores
estudados. O carreador SrF, não consta das tabelas, pois verificou-se que as chapas fotográficas expostas
para amostras contendo este carreador apresentavam, para todas as concentrações estudaria., f-ind,
espectral extremamente intenso durante os 20 segundos iniciais de excitação. Isso impediria u análise da
maioria dos elementos, pois o fundo espectal cobriria, por completo, o enegrecimento produzido pelo
elemento, como impureza. Devido a este fato, excluiu-se este carreador.

111.2 - Curvas de Calibração da Emulsão Fotográfica

Construiram-se as curvas de calibração, para este trabalho, usando o espectro do elemento

ferro e um acessório do espectrógrafo denominado setor rotatório. Aos valores de transmitância IT),

obtidos das linhas espectrais, aplcou-se a transformada de Seidel (S = 1 i ( 1 8 ) , que torna mais

extensa a parte retilínea da curva. Utilizaram-se as seguintes linhas espectrais de ferro, em três

regiões do espectro compreendido entre 2000 e 3500 A, tiradas de tabelas do National Bureau of

Standard111», ilustradas na tabela V.

111.3 - Preparação dos Padrõei Eipectrográficoi

O New Brunswick Laboratory of New Jersey (USA) produz padrões espectrográficos para uso
em análises de U 3 O S , numerados de 95-1 a 95-7, preparados pela adição de impurezas na forma de solução
ao padrão menos impuro (95-7). Outros laboratórios produzem U 3 O , de elevada pureza; poder-se-iam
adicionar a este oxido os elementos de interesse para a preparação de padrões.



It

Valores das Áre-is Integradas de Cada Elemento, em

função di is Carreadores Estudados, Aplicados na

H,uãode2%sobre U3Ü8 .

Elemento

A9

Al

B

Bi

Cd

Cf

Cu

Fe

My

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Si

Sn

V

Zn

— :nio

LiF

34,2

21,16

10,45

29,01

2,37

4,67

j 39,37

18,57

16,4

16,4

-

7,82

35,85

36,49

26,73

21,07

10,29

Carreador (2%

NaF

2&.12

28,86

12,67

28,5

2,53

46,42
22,79

-

25,56

6,31

8,71

6,85

29,62

41,36

33,61

25,07

10,65

ln2Os

24,62
-

24,75

23,59

8,1

8,92

39,1

25,92

10,29

32,57

12,33

16,1

14,05

17,07

42,03

27,48

1,09

18,18

ocorreu volatilização do elemento ou o

é insuficiente para o cálculo da árna.

Ga^O,

19,0

—

16,29

26,0

4,8

11,27

40,33

21,36

11.74

30.09

6,11

11.09

7,72

23,91

31,12

28,01

14,07

n? de

A9CI

.-

8,08

20,13

23,34

6,18

39,82

19,04

3,23

23,53

6,91

19,65

11,19

14,73

21,73

22,19

-

16,22

pontos (C2)



Tabelalll

Valores das Areas Integradas de Cada Elemento, em

Função dos Carreadores Estudados, Aplicados na

Razab de 4% sobre U 3 0 s .

Elemento

Ag

Al

B

Bi

Cd

Cr

Cu

Fe

Mg

Mn

Mo

Ni

P

Pb

Si

Sn

V

Zn

LiF

31,75

20.75

10,0

27,17

2,89

9,42

33,43

18,3

6,4

13,12

-

033
-

36,25

38,14

41,98

26,76

2.0

Carreador (4%)

NaF

39,77

383

10,8

3932

6,34

9,48

39,59

25,62

13,47

17,13

-

1,38
-

42,54

31,05

43,91

32,09

13,45

. n l 0 3

32,77

—

21,38

37,26

11,32

13,06

54,32

34,34

19,15

4337

15,95

21,1

13,5

32,14

62,15

40,3

1.47

24,67

- : não ocorreu volatilizaçfo do elemento ou o

é insuficiente para o calculo da área.

Ga2O3

11,94

-

16,55

20,28

2,73

7,01

31,12

16,76

6,88

23,18

-

-

6,01

20,24

23,02

24,51
-

-

n? de

AgCI

_

-

20,37

25,32

4,93

7,59

47,03

31,84

5,85

34,71

11,77

30,9

9,77

16,13

17,12

28,05

• 12,52

15,13

pontos (<2)



Tabela IV

Valores das Áreas Integradas de Cada Elemento, em

Funçio dos Carreadores Estudados, Aplicados na

Razão de 6% sobre U. Os.

Elemento

Ag
Al
B
Bi
Cd
Cr
Cu
Fe

Ms
Mn
Mo
Ni
P
Pb
Si
Sn
V
Zn

LÍF

10,89

—

21,18

10,77

3,99

-

29,15

5,49

--
9,95

-
—

14,13

12,38

26,82

13,56

-
7,76

NaF

35,36

0,44

10,79

22,69

5,04

13,96

33,29

29,82

11,5

28,06

3,03

13,6

-
32,3

44,98

42,62

29,0

8,8

— : nio ocorreu volatilizaçlo do

é insuficiente para o cálculo

Carreador (

lnjO3

31,01

-

18,9

40,29

9,09

10,46

24,64

25,41

11,62

32,38

16,54

9,43

13,61

33,53

38,57

38,14

1,29

22,94

elemento ou

da área.

6%)

Ga2O3

_

—

14,78

18,77

-
-

27,02

12,05

-
18,44

-
-

4,6
18,39

17,72

25,99

-
—

AgCI

_

—

22,72

27,10

5,55

14,89

-
41,68

12,7

43,0

19,1

46,37

4,99

17,4

0,39

31,03

26,93

23,12

o n? de pontos <<2)



Tabela V

Linhas Espectrais de Ferro Utilizadas para a

Calibração da Emulsão Fotográfica.

Região

(A)

2600
3000
3300

Linha de Fe
(A)

2621,66
3018,98
3306,35

Elementos estudados

Al , B.Cd. Mg, Mn, PeS i

Bi. Cr. Fe. Mo, N i , Pb, Sn e V

Ag. Cu e Zn

- : não st utilizou linha d» padrio interno ntsta região

Padrão interno

Ag
Co

Para conseguir padrões contendo quantidades de certos elementos, por exemplo: Fe, Al, Si, Cr e V,

com valores abaixo do padrão menos impuro do New Brunswick Laboratory, pensou-se em utilizar U ,O 8

proveniente do Laboratório da Johnson Mattheyft Co. Limitsd, U.S.A., ao qual adicionar-se-iam as

impurezas. Entretanto, ao efetuar-se uma análise espectrografica qualitativa de ambos os U j O , , o menos

impuro do New Brunswick (95-7) e o da Johnson Matthey, chegou-se à conclusão de que o primeiro é

ainda mais puro que este último. Devido a este fato, e, por nSo se dispor de outros U j O 8 , fez-se uso,

neste trabalho, dos padrões do New Brunswick Laboratory.

Desconhecendo-se os métodos químicos usados na obtenção do U 3 O , utilizado como padrão e

de eventuais amostras a serem analisadas, resolveu-se padronizar o procedimento. Fez-se então um

tratamento dos padrões e das amostras com H N O j . Após secagem sob radiação infra-vermelha e depois,

calcinação em mufla, obteve-se novamente U j O , . Este tratamento consiste em:

1?) Trbtamento de 5,9g de U 3 O , ( 2 : 5 g de U) com 2 0 m l de HNOS (1 :1 ) , obtendo-se

soluçSo de nitrato de uranilo.

2?) Evaporação da solução sob radiação infra-vermelha. Calcinação do sal cristalizado a

aproximadamente 900°C, durante uma hora, obtendo-se

Sabe-w ( 2 2 ) que a matriz espectrografica deve ter as mesmas composições químicas e

caracter íuícos físicos e metalúrgicos semelhantes à amostra a ser analisada. Pretendeu-se com esse

tratamento obter padrões e amostras com característicos semelhantes.

É importante ressaltar que, para a determinação do elemento boro, não se pode efetuar o
tratamento da matriz de U 3 O 8 com H N 0 3 . Isto porque ocorre considerável perda de boro durante a
evaporação de suas soluções ácidas (HNO* , H jSO 4 e HCIO4) , devido a formação de ácido bórico'1 2 ' .

I I 1.4 - Mistura com Carreadores e Preparação dos Eletrodos

Após o tratamento dos padrões com ácido nítríco e obtenção de U j O » , conforme descrito em

I I I . 3 , ao oxido adicionam-se os carreadores AgCI, (NaF + 1%Co, como Co^CM e l n , O , em

porcentagens de 6, 6 e 4%, respectivamente, calculada sobre a matriz de octóxido de triurânio.

Colocam-se as misturas em pequenos frascos de poliestireno e agitam-se em vibrador Wig L Bug,
para homogeneização, durante 10 minutos.

Pesam-se 120 mg de cada mistura homogeneizada e colocam-se em eletrodos de grafíta para
excitação no eipectrógrafo. 0 eletrodo constitua o enodo no arco elétrico; o cátodo é uma pequena barra
também de grafita.



11

111.5 - Preparação das Amostras

A preparação da amostra para análise consiste primeiramente em converter o urânio e seus

compostos, diferentes de U , 0 8 . neste oxido, para posterior tratamento com ácido nítrico, conforme

descrito em II 1.3.

É relativamente fácil transformai u próprio urânio e seus compostos em U 3 O 8 . A maioria dos
compostos de utánio (diuranatos, caibonatos e outros óxidos), como o próprio urânio, por simples
aquecimento sob raios infravermelho, depois em bico de Bunsen e posterior calcinação a
aproximadamente 800°C, por uma hora, são transformados em U 3 O , . Outros compostos requerem um
tratamento mais delicado, como, por exemplo, a conversão de UF4 em U 5 O g , conforme descrição no
item a seguir

II 1.6 - Transformação de U F , em U , 0 8

O tetrafluoreto de urânio (UF a ) , um sal de cor verde, é um produto intermediário de muita
importância na indústria nuclear Daí o grande interesse no desenvolvimento de métodos para sua
análise.

Descreve-se a seguir o procedimento usado no Laboratório de esnectrografia, do I.E.A., para a

transformação do sal verde em U , O , .

Numa cápsula de platina de 750 ml colocam se 10 g de UF 4 previamente pulverizado e

adicionam-se 50 ml de ácido nítrico e cerca de 100 ml de água destilada.

Coloca-se a cápsula sobre banho de areia e aquece-se a descoberto para evaporar os gases

nitrosos; deixa-se esfriar e adicionam-se mais 100 ml de água destilada e 25 ml de água oxigenada a

110 volumes. Aquece-se até dissolução completa do sal. A coloração da solução deve ser amarela, caso

contrário, evapnra-se ate secura, sem cilcinar, e repete-se o tratamento com ácido nftrico e água

oxigenada.

Evapora-se a solução até secura, sem calcinar, de maneira a obter um resíduo alaranjado claro.

Coloca-se esse resíduo na mufla a 800°C, por uma hora, obtendo-se assim o U 3 O S .

Analisam-se os elementos B e Si, diretamente em UF 4 , segundo Alduan et a l i i ' 3 ' , devido à

ocorrência de perda desses elementos durante a conversão.

III.7 - Linhas Espectrais Utilizadas

É de suma importância para o bom desenvolvimento de um trabalho de espectrografia de
emissão s escolha da linha espectral do elemento a ser determinado. Deve-se levar em consideração a
sensibilidade e a posição da linha no espectro.

A linha espectral escolhida deve apresentar boa sensibilidade, isto é, provocar enegrecimento na
chapa ou filme fotográficos, mesmo estando em baixas concentrações ( ng El/g da matriz, ou menos).

A linha escolhida deve estar numa região que não apresente fundo espectral e nem possua linhas
de outros elementos, que dificulte a sua leitura densitométrica.

Efetuou-se a verificação e seleção das melhores linhas espectrais dos elementos estudados por

meio das tabelas de comprimentos de onda, no National Bureau of Standards'11). Chegou-se à conclusão

que as melhores linhas estavam compreendidas entre 2000 e 3500 A. As linhas escolhidas para os

elementos estudados neste trabalho estão relacionados na tabela V I .
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Tabela VI

Linhas Espectrais Escolhidas para os Elementos Analisados em U)0 8

Elemento

Agi*)
AlC)
B (*)
B i O
Cd O
CrC")
CuC)
Fe(*l
MgO

Compr. de onda (Ã)

3280;68
2567.99

2497,73
3067,72

2288.02

2843,25
3273,96

3047,60
2795,53

Elemento

Mn
Mo
Ni
P

Pb
Si
Sn
V

Zn

*)
*)
")
*)
*)
*)
*)
*)
*)

Compr. de onda IÂ)

2794,82

3132.59
3050,82
2553,28

2833.06
2514,32

2839.99

3183.98
3345.Q2

(*l = Linha espectral produzida pelo elemento no estado neutro.

* *) = Linha espectral produzida pelo elemento no estado ionizado.

II 1.8 - Escolha do Padrão Interno

A técnica do padrão interno, introduzida por Gerlach'2', em 1925, constitui um processo eficaz
para melhorar a precisão das análises espectrográficas quantitativas. 0 padrão interno é um elemento
presente nas mesmas concentrações na amostra e nos padrões utilizados para construção das curvas
analíticas Para estas curvas, ao invés de usar os valores das intensidades das raias do elemento que se
quer determinar, usam-se as relações entre esses valores e os das intensidades de uma raia escolhida como
padrão interno.

Escolheu-se aqui o elemento Co como padrão interno, por apresentar um espectro simples e
possuir um tempo de volatilização semelhante ao da maioria dos elementos analisados. Verificou-se este
fato excitando-se um padrão de UiO,, contendo cobalto e construindo-se a curva de volatilização deste
elemento.

Durante a agitação, em vibrador Wig L Bug, da mistura de carreador AgCI mais 1% Co (como
Co.,0,,) verifica-se a formação de granules compactos grandes, não ocorrendo perfeita homogeneização
da mistura.

Resolveu-se, então, não utilizar o elemento cob.-o, como padrão interno. Ocorre que nos
padrões de l/jO» já existiam quantidades de prata variando de 0,1 a V i Ag/g U. Com isso, não
teríamos a mesma concentração de Ag em todos os padrões. Mas, com a ndição de 6% AgCI a esses
padrões, tem se um aumento de aproximadamente 60000^9 de Ag/g U, em cada padrão. Assim, a
variação de concentração inicial de prata pode ser desprezada.

As linhas espectrais escolhidas para os padrões internos foram:

Co : 3086,78 A (I)

Ag "1": 2331,37 A (II)

Ag "2": 2721,47 A (I)
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Deve-se ressaltar que na formação do par analítico (elemento e padrão interno) é conveniente
utilizar linhas espectrais produzidas pelos elementos no mesmo estado (neutro ou ionizada!. Devido a
este fato, escolheram-se duas linhas de prata: " 1 " : estado neutro, e " 2 " . estado ionizado.

111.9 - Equipamentos e Acessórios

a) Espectrografo da emissão

Utilizou-se um espectrografo de montagem tipo "Ebert", da Jarrell-Ash Co., de 3.4 m.
equipado com retículo de difração de 15000 linhas por polegada, produzindo uma dispersão
linear em torno ria 2,47 A/mm, no espectro de segunda ordem.

b) Fonte de excitaçãb

Modelo Jarrell-Ash Standard Variource.

c) Microfotômetro

Microfotõmetro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.

d) FotoprocessffJor

Modelo da Jarrell-Ash, com controle termostático. Tem a função de revelar, fixar e secar as
placas fotográficas, apoí exposição à radiação, no espectrografo.

e) Setor logarftmico

Utilizado para calibração da emulsão fotográfica. Modelo da Jarrell-Ash, construído para uma
relação de intensidades ( I o / 1) = 2, com sete degraus e velocidade máxima de 260 rotações
por minuto.

f) Chapai fotográficas

Utilizaram-se chapas fotográficas Kodak Spectrum Analysis n° 1 (SA-1), de 10 cm de largura
por 25 cm de comprimento, de uso recomendado para análise, ao nível de traço, na região
espectral em torno de 2200 a 4400 A.

g) Eletrodos

Utilizaram-se eletrodos de grafíta, grau AGKSP, de elevada cristalinidade e condutividade
térmica, procedentes da National Carbon Company. Os modelos usados foram:

Ânodo : AGKSP - 9066

Cítodo :SPKL - 423C

Suporte : AGKSP-L - 3919

111.10 - Condições Experimentais

Descravem-se, resumidamente, as condições experimentais escolhidas para o uso do
etp&trógrafo, microfotômetro e fotoprocessador:
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a) Rede de difracio

Com 15000 linhas por polegada, com máscara de 3 cm de abertura, colocada na frente da

rede de d if ração

b) Ângulo da rede de difracio

Ângulo 1000 para todos os elementos estudados.

c) Tempo de pre-exposiçio

Cinco segundos.

d) Tempo de exposição

Trinta e cinco segundos.

e) Corrente elétrica

Dez amperes, arco de corrente contínua, estabilizada para 230 Volts.

f) Carga do ánodo

Cento e vinte miligramas (120 mg) da mistura ( U 3 O , + carreador).

g) Fenda do espectrògrafo

Dez micra de largura e três milímetros de altura.

h) Distância entre os eletrodo a a fenda do espectrògrafo

Quarenta e sete centímetros (47 cm), com lente condensadora.

i) Distância entre o cátodo e o ânodo

Quatro milímetros (4 mm).

j) Placas fotográficas

Usaram-se duas placas SA-1, da Kodak.

k) Tempo de revelação

Três minutos, 18°C, revelador D-19, da Eastman Kodak Co.

I) Banho paralizador

Com "Stop Bath", da Kodak, por alguns segundo».

m) f-ixaçJo

Com "Fixer" da Kodak, durante cinco minutos.



n) Lavagem

Com água desioniíada, durante tiwn/e minutos.

o) Secagem

Trinta e cinco minutos em temperatura ambiente e mais cinco minutos com ai quente, no

fotoprocessador.

p) Largura da fenda do microfotômetro

Cinco micra.

q) Altura da fenda do microfotômetro

Sete dícimos de mm (0,7 mm).

111.11 - Curvas Analíticas

Aos valores de transmitânda obtidos das linhas espectrais, nas exposições dos padrões
espectrográficos, aplicou-se a transformada de Seidel. Por meio destes valorws obtém-se, na curva de
calibração, a razão de intensidades do par analítico (elemento e padrío interno), ou simplesmente, o
valor de intensidade do elemento, quando este não utiliza padrão interno. Constroem-se as curvas
analíticas dos elementos colordnda-se em gtnfiro or logarítmos dos valores de intensidades ou relações
destas (elemento e padrão interno) contra us loyarítnios das concentrações correspondentes Estas curvas
estão ilustradas nas figuras 1, 2, 3, 4 e 5,

Corrigiu-se o fundo espectral, surgido eventualmente, por meio d» diferença entre a intens'dade
da raia do elemento e a intensidade do fundo esijectral, medida nas proximidades da linha, à direita

Construiram-se as curvas analíticas de cada demento por intermédio dos padrões do New
Brunswick Laboratory. Queimou-se cada padrão em duplicata, prndu/indc quatro valores de intensidades
para cada valor de concentração do elemento.

Observando as curvas analíticas notou-se tjue, para os elementos Cd, Mg, Cu e Mo, os dois
padrões de menor teor em impurezas apresentavam quase o mesmo enegrecimento na placa fotográfica
Atribui-se este fato à presença rtos citados elementos como impureza residual nos padrões utilizados.
Corrigiram-se então as curvai diialíticas daqueles elementos, utilizando o método gráfico descrito por
Duffendack et ali i1211, de aproximações sucessivas.

111.12 - Descrição Geral do Método para Análise Quantitativa de Impurezas em Urânio e teus Compostos

A fase inicial do método aqui descrito consiste em converter a amostra em 'JiO* e,
posteriormente, efetuar o tratamento com ácido nítrico, como descrito em II 1.3 e 1115 Com o U)O<
obtido preparam-se as amostras com a adição dos carreadorns (NaF + 1%Co, como Cot04). AqCI e
InjO.i, nas concentrações de 6, 6 e 4%, respectivamente, iobn; IJJOI,. Com o in^Oi não ê utilizou
padrão interno, pois as curvas analíticas dos elementos determinados com ele apresentavam melhor
linearidade sem o padrão interno.
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As misturas são homogeneizadas, uma a uma, em agitador mecânico, durante dez minutos.
Em sefliiida, preparam-se os eletrodos. Pesam-se três porções de 120 mg de cada mistura e coloca-se
cada uma em eletrodos do tipo AGKSP-9066. Por meio de um estilete de aço inoxidável (figura 6)
comprinie-se a mistura no eletrodo, abrindo se um canal desde a superfície até a base da amostra.
Este orifício tem a finalidade de facilitar o escape dos gases formados durante a excitação e
localizados no interior da mistura. A preparação da pastilha com o citado orifício é um fator
muito importante para o processo de excitação da amostra. Se, ao comprimirmos a amostra, nSo
tivermos uma superfície totalmente plana e lisa, isto é, sem rachaduras e sem grãos soltos de
amostra, ao iniciar-se a excitação ocorre a projeção de urânio no arco. Isso provoca um interno
fundo espectral, que sempre deve ser evitado, para melhor procedimento da análise.

Efetua-se em paralelo, na mesma placa fotográfica, a excitação de alguns padrões, nas
condições já pré-estabelecidas, para comparação e correção eventual da curva analítica.

Calculam-se as concentrações dos elementos na amostra analisada interpolandose, nas curvas
analíticas, os valores das intensidade* relativas das linhas espectrais.

0 4

0 4

01

"T

i

7

Figura 6 - Geometria e dimensões (em mm> do estilete de aço inoxidável

utilizado na preparação da pastilha no eletrodo.
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IV - RESULTADOS E CONCLUSÕES

IV.1 - Escolha dos Carreadores mais Adequados

A escolha dos carreadores para a determinação dos elementos estudados baseou-se mi
análise comparativa das áreas integradas apresentadas nas tabelas II, III e IV. Procedeu-se tal
comoaração anal isando a área ÜL rada elemento com todos os carreadores, em todas as
concentrações estudadas. Foram selecionados três carreadores que apresentavam maior área (curva
de volati l ização das impurezas). Oistribuiram-se, então, tais impurezas entre os carreadores:
4%ln2O3 (Cd, Si. Mn, Mg, Zn, Cu e P' 1" r.!::c 'Al, Ag, Pb, Sn, V e Bi) e 6%AgCI (Fe, Ni,
Mo. B eCr).

Excitaram-se as misturas dos sete padrões de U,O, utilizados, com cada um dos
carreadores selecionados e posteriormente construiram-se as curvas analíticas. Notou-se que, utilizando o
carreador 4% NaF, embora os elementos apresentassem linhas livres de fundo espectral, deixava muito a
desejar, quanto à sensibilidade. Excluiu se, então, tal carreador e, voltando à análise das áreas integradas
(tabelas I I , III e IV), nova escolha recaiu sobre 6% NaF.

Alem du estudo comparativo (ias áreas integradas, construiram-se, com os carreadores
escolhidos, as curvas anaiiticai dos dezoito elementos estudados em matriz de U|0 s . Finalmente,
comparando tais curvas, 1e/-se uma nova distribuição dos elementos entre os três car rum lores
selecionados, conforme tabela Vi I.

Tabela VII

Distribuição dos Dezoito Elementus e os Correspondentes
Carreadores Recomendados para a Análise Espectrográfica

Quantitativa de Impurezas em Urânio.

Grupo Carreador

6% AgCI
6% NaF

4% ln2O3

Elementos determinados

Mo, Ni, Cr, Zn, Cd, Mg e Fe
Pb, Bi, Sn, Al, V, Cu e Ag

P, Mn, B e Si

ADOS' esta distribuição construiram-se novamente, para cada grupo, as curvas analíticas,
utilizando os padrões internos: cobalto para os carreadores NaF e Ir i jO, e a própria prata para o
AgCI. Ocorre que, para a maioria dos elementos, o padrSo interno não efetuava as correções da
maneira esperada e os resultados não eram satisfatórios. Após um estudo comparativo das curvas
analíticas cbtidas com e sem padrão interno, chegou-se à conclusão de que a grande maioria dos
elementos seria melhor determinada sem o emprego de padrão interno. Ilustra-se, na tabela VI I I , o
resultado f inal deste estudo e nas figuras 7, 8 e 9, as curvas de volatilização finalmente
selecionadas, para cada uma das impurezas.
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Figura 7 - Curvas de volatilizaçio dos elementos:

Si, B, P e Mii utilizando 4% InjOj como carreado.'.
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Figura 8 - Curva» de volatilização do» elementos:
Zn, Ni, Fe, Mo, Cd, Cr e Mg utilizando
6% AgCI como carreador.
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Figura 9 — Curvas de volatílizaçâo dos elementos:
Sn, Al , Pb, Cu, V, Ag, a Bi utilizando
6% NaF como carreador.
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Tabela VI I I

Distribuição Final dos Dezoito Elementos, os Carreadores

e os Padrões Internos Correspondentes, Recomendados para

a Análise Quantitativa de Impurezas em Urânio.

Grupo Carreador |%)

1 6% AyCI

II 6%NdF

III 4%ln 2 Oj

Elemento

Cd

Cr

Fe

Mg

Mo

Ni

Zn

Ag

Al

Bi

Cu

Pb
Sn

V

B

Mn

P

Si

Padrão Interno (P.l.)

Sem P I . i

Com P.l (Ag)

Sem PI.
Sem P.l.

Com P.l. (Ag)

Sem P.l.

Som P.l.

Sem PI

Sem P.l.

Sem P.l.

Sem P.l.

Sem P.l.

Com P.l. (Co)

St.mP.I.

Sem P.l.

StimP.I.

Sem P I .

Sem P.l.

IV.2 - Escolha dos Melhoras Tempos de Pré-Exposição e Excitação

Escolheram-se os melhores tempos de pré-exposição e excitação utilizando-se das curvas

analíticas construídas em papel log-log. Analisando-as e verificando o comportamento da amostra,

durante a excitação, observou se que a maior volatilidade ocorria durante os quarenta segundos iniciais e

que somente após os primeiros cinco segundos é que se notava estabilidade na excitação.

Fixou-se então em cinco segundos o tempo de pré-exposição, necessário para estabilização do
arco elétrico, no início da excitação, e em trinta e cinco segundos o tempo de exposição total, suficiente
para a volatilização dos elementos.

IV.3 — Limitas de Detecção

Procurou-se no estudo de carreadores ensaiados neste trabalho selecionar o menor número deles e
utilizá-los na análise quantitativa de impurezas, atingindo limites de detecção exigidos para urânio e seus
compostos de elevada pureza química,

A distribuição dos dezoito elementos como impurezas em urânio, em ires grupos, possibilita o
cálculo quantitativo em baixas concentrações, satisfazendo plenamente o objetivo procurado ^stu
i abdliic,
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A tabela IX apresenta os limites de detecção e as escalas úteis de concentração dos elementos
analisados

Tabel. 'V

Limites de Detecção Quantitativa dos Dezoito Elementos Estudados
neste Trabalho Aplicação à Análise de Urânio de Elevada Pureza.

Grupo Carreador Elemento

1 C A g C I Cd
Cr
Fe
Mg
Mo
Ni
Zn

II 6% NaF Ag
Al
Bi
Cu
Pb
Sn
V

III 4%ln2O) B
Mn
P
Si

Limite de
detecção

(jig El/g U)

0,15
3

14
3
0,4
2

10

0,2
4
2
1,5
2
1,2
3

0,1
1

25
6

Intervalo útil de con-

centração

(J-9

0,15
3

14
3
0,4
2

10

0,2
4
2
1,5
2
1,2
3

0,1
1

25
6

El/g U)

- 5
- 95
- 520
- 101
- 51
- 110
- 500

- 5,1
- 500
- 50
- 52
- 50
- 50,2
- 100

- 0,6
- 54
- 500
- 260

IV.4 - Aplicação do Método aqui Descrito na Análise Quantitativa de Impurezas em Urânio Nuclearmente
Puro

Realizaram-se várias aplicações do método aqui descrito em análises quantitativas de impurezas em
amostras de urânio (urânio metálico, diuranato de amônio, tetrafluoreto de urânio e dióxído de urânio)
natural e enriquecido.

Fez-se uma das aplicações do método numa análise de UOj enriquecido (3,4%), proveniente da
Mitsubishi Nuclear Fuel Company, Ltd. (Japan). Ilustram-se, na tabela X, para efeito de comparação, os
resultados obtidos e os do certificado de pureza, que acompanhava tal amostra.

IV.5 - Precisão, Exatidão e Aceitabilidade do Método Proposto

Na análise da precisão do métoclo proposto calculou-se o detvio padrio (a) e detvio padrio relativo
(ou coeficiente de variação) iv)
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Avaliou-se a exatidão po> meio de pad'oes conhecidos e caiactei za-am se os resultados pela
diferença entre a média e o valor nominal, segundo McFanen"3 ' Calcularam-se os valores dos erros
médio e relativo

Com os valores de precisão e exatidão calei lados, aplicou se o teste de aceitabilidade do

método"61

Conseguiram se os valores dos parâmetros acima defnidos e lust.ados na tabela XI. poi meio de
dezenove determinações de um padrão conhecido, para cada um dos elementos analisados. Ocorre que,
aplicado o teste de aceitabilidade aos resultados obtidos, notou-se que, para quase todos os elementos
impurezas, muitos dos valores foram desprezados por sei em considerados aberr antes. Devido a esse fato,
nota-se, na tabela XI . que o número de determinações (n) tana de quinze a dezenove

Analisando se, novamente, a tabela XI, nota-se que os valore- de erro total de todos os
elementos estudados são inferiores a 50%, o que assegura a aceitabilidade oo método proposto.

Tabela X

Comparação de Resultados de Analises de Elementos Traços
em UO, Enriquecido (3,4% 2 3 5U)

Elemento

Ag
Al
B
Bi
Cd
Cr
Cu
Fe
Mg
Mn

Mo
Ni

P

Pb
Si
Sn

V
Zn

Certificado de pureza

do fornecedor

1 /ug El/g U)

10
0.4
1

0.4
10
1

80
5
6
3

10
—

6
40

1

1

10

Método p' oposto neste
trabalho

(f/EI/g Ui

0,2
18
0,1
1

0,2
12
2,5

70
76

l.b
5

12.5
25

5,5
42

J

3

10

OBS.: Para os elementos Ag e P nâo foi especificada

concent'ação pelo fornecedor



Tabela XI

Valores Obtidos para os Parâmetros Precisão, Exatidão e
Aceitabilidade, pelo Método Proposto neste Trabalho

para cada um dos Dezoito Elementos Estudados em Urânio.

Ag
Al
8
Bi
Cd
Ci

Cu
Fe
Mg
Mn
Mo
Ni

P
Pb
Si
Sn
V
Zn

N°de
determi-
nações

(n)

15
18
17
15
19
15
15
16
16
15
15
19
17

18
15
16
17
16

Média dos
resultados

<x)
/ig El/g U

0,194
22,14

0.45
6.1
0.31
7.85
3.18

31,85
5.3
6,83
3.17
6.2

50.2
5.17

32.73
4.47
4.37

20.63

Valoi
nominal

tu)
Hg El/g U

0,2
24

0,6
5

0.3
8
3

36
5
6
3,1
6

55
5

34
5
5

20

PRECISÃO

Desvio
padrão

A<g El/g U
(PJ

0.039
1.28
0,03
0.67
0.03
1.42
0.63
3.69
0,78
0,76
0.5
0.95
1,89
0,73
3.1
0,64

0,29
2,7

Desvio
padrão
relativo
(t>>%

20,1
5,8
6,7

11
11.1
18
19.8
11.58
14.7
11.12
15,77
15.3
3,76
3,4
9.47

14.3

6.63
13.1

EXATIDÃO

Erro
médio

(d)

Ug El/g U

0,006
1.86
0,15
1.1
0.01
0.1
0,18
4,15
0,3
0,83
0,07
0.2
4.8

Ü.17
1.27
0.53
0.63
0.63

Erro
relarivo

(e)
%

3
7.8

25
22
3,3
1.3
6

11,52
6

13,8
2,26
3,3
8,72
3,4
3,73

10,6

12,6
3,15

ERRO
TOTAL

<E,)
%

43.2
19,4
38,4
44
26,5
37,5
45.6
34,7
36,4
36
33.8
33,9
16,2
31,6
22,67

39,2
25,9
29,35
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IV.6 — Considerações Finais

No trabalho aqui apresentado procurou-se quantitativamente dezoito elementos, como
impurezas em urânio e seus compostos, em limites de detecção os mais baixos possíveis. Realmente, para
certos elementos, como Ag, B, Cd, (grandes absorvedores de neutrons) e Mo, conseguiram-se limites da
ordem de frações de micrograma do elemento por grama de urânio. Outros elementos, como Zn, P e Ni,
poderiam ter seus limites de detecção memorados, se estudados isoladamente, com outros carreadores e
outras condições experimentais

Deve-se observar também, que poder se-iam determinar V, Al e Si, em concentrações inferiores
às indicadas neste trabalha (tabela XI) , nas mesmas condições experimentais, com os mesmos
carreadores. 0 requisito para isso seria o último padrão de U j O , (95-7) da série utilizada conter os
citados elementos em concentrações inferiores às indicadas (Al = 4 ng/g. V = 3 ^g/g e Si = 6 /jg/g).

No estudo de carreadores chegou-se a uma outra importante conclusão: o carreador 6 a 2 O 3 ,
inicialmente utilizado por Scnbner e Mullin1241, em 1946, e ainda hoje utilizado em vários laboratórios,
não apresenta eficiência tão marcante, para a maioria dos elementos aqui estudados, quanto os
carreadores selecionados neste trabalho. Embora Ga2O3 seja tão eficiente na determinação de Mn, Cu e
B, quanto aos carreadores escolhidos por nós, deixa a desejar em relação à malária dos elementos.

Observando os resultados obtidos na determinação dos dezoito elementos, chegou-se à conclusão
que para todos, principalmente para aqueles de maior absorção neutrônica, como B, Cd, Ag, Mn, V e Ni,
os limites de detecção conseguidos satisfazem perfeitamente o objetivo desejado, ou seja, a análise
quantitativa de urânio nuclearmente puro

ABSTRACT

A comparative study of the eft.ciency of some spectrochemical carriers (AgCI. I n j O j , G82O3, N i F , LiF and
SiF2) is presented «or the quantitative spectrographic analysis of Ag, Al, B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe. Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb,
Si, Sn, V and Zn in uranium and its compounds

The volatility behaviour of the eighteen cements was verified by means of the moving plats technique for
each of the mentioned earners The final aim of tms study was the «election of th« carrier! tor the determination of
trace amounts of the impurities. The best results were obtained with 4 % l n 2 Ü 3 , 6% AgCI and 6% NaF in a UjOg
matrix. The sensitivities for some elements were extended to fractions of p.p.m

The precision, accuracy and acceptability of the method were calculated for all elements. The total error
values are approximately in the range of 16-45%
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