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I
ESTUDO DA EFICIENCIA DE AgCl, In,0,, Ga,0,, NaF, LiF e SiF,

COMO CARREADORES ESPECTROGRAFICOS NA ANALISE QUANTITATIVA
DE DEZOITO ELEMENTOS MICROCONSTITUINTES EM URANIO

Reginaldo Pereira Gomes®, Antonio Roberto Lordello”” e
Alcidio Abrdo® "

RESUMO

Apresantase um estudo comparalive da eficigncia de algumas substancias (AgCl, 1n303. GazOjy, NaF, LiF e
SrF3}, utilizedas como carreadores especiroquimicos, na sndiise espectrogrifica quantitativa de Ag, Al, 8, Bi, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Si. Sn, V & Zn em urinio e seus compostos.

Verificou-s¢ v comportamento de volatilizacdo de cads um dos dezoito eiementos, utilizando individualemnte
08 correadores relationacas. Visou-ss, neste estudo, seiecionar careadores que permitissenn a determinsgdo das
impurezes em niveis de trago. Obtiveram-se malhores resuitados empregando-se os carreadores iny 0y, AgCl ¢ NaF, nas
concentragGes de 4, 6 ¢ 6%, respectivamente, em relac®0 8 uma matriz de U305 A utilizagdo d» tais carreadores
conduziu 3 sens:bilidade da > dem de fragdes de micrograma do elemento por grama de U, para diversas das impurezas
consideradas.

Fez-se um estudo da exatiddo, precisdo « acettabniidede do método proposto, para cada um dos elementos
estudados. Os valores de erro total variaram, aproximadamente, entre 16 ¢ 45%

I — INTRODUGAO

Hé muito é grande o interesse na obten¢do de uranio com elevado grau de pureza. A presenca
de certos elementos microconstituintes, princij:almente os de alta seccdo nuclear Je choque, contribuem
para a diminuicdo do fluxc de néutrons, absorvendo-os e dificuitando a reago em cadeia no
combustivel. Isso levou ao desenvolvimento de técnicas eficazes para a determinag3o de impurezas sm
concentragdes de fragcdes de micrograms do elemento por grama de urdnio (ugEi/gU). A andlise
espectrogréfica de emissdo destaca-se entre outras iécnicas instrumentais, como absorcdo atomica,
espectrofluorimetria, raios-X e polarografia, pois permite determinar conjuntamente um grupo de
impurezas utilizando peguenas quantidades de amostra e tempo relztivamente curto.

Embora oz elementos, qgue mais absorvem néutrons, como boro, cadmio, litio, hafnio, prata e
alguns lantanideos (gadolinio, saméario, eurdpio e disprasio), sejam grandes interferentes, a existéncia de
outras impurezas em concent: acGes mais slevadas tami¥ém contribuem para prejudicar a eficiéncia do
combustivel nuclear. Portwnto, devese controlar cutros elementos, como aluminio, clcio, sddio,
cobalto, chumbo, cobre, estanho, fosforo, magnésio, manganés, molibdénio, potassio, silicio, vanddio,
zZinco e zirconio, no urdnio e seLs cOMPOstos.

Estudou-se neste traba'tho a determinacdo espectroquimica de dezoitc elementos em uranio e
seus compostos. Como ilustragdo, a tabela | apresenta a interferéncia causada por esses elementos
contaminantes, na absor¢3o de néutrons.

* Mestre em Quimica Analitica, Instirtuto de Quimica da USP; Quimico, Centro de Engenharia Quimice; Instituta de
Energia Atdmica, Séo Paulo. SP. -
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Tabets 17!

Absorgdo de Néutrons Térmicos por impurezas em Urdnio.

Elermento Seccdo nuciear de chogue Relacdo de absor¢do de
{barns) néutrons {a)

B 762 2150

Cd 2537 703

Ag 63 18
Mn 13,2 7.4

Vv 5 31

Ni 4,6 26

Cu 39 18

Cr 3,1 1,7

Fe 26 14
Mo 2,7 0,81

Zn 11 0,51

Al 0,23 0,26

P 0,2 0,19

Mg 0,16 017

Sn 0,63 0.16

Si 0,16 0,14

Pb 0,17 0,025

Bi 0,034 0,005

{®) : Relagdo entre néutrons absorvidos pela impureza e néutrons 1
... absorvidos por u'a massa equivalente de urdnio. e

Deve-se lembrar que a seccdo nuclear de choque do elemento é um fator importante no
tendmeno de absorgdo de néutrons, mas ndo é o Gnico. A drea {em cm®), que um grama do elemento
apresenta ao fluxa de néutrons ¢ também importante, sendo dada por:

KR
onde,
s, = secgio nuclear de choque do elemento {cm? /4tomo).
A' = valor do #tomo-grama do elemento (g).
N = nimero de Avogadro.

Aplicando-se a equacdo acima para os elementos boro e cddmio, vé-se que o boro, mesmo
possuindo secedo nuclear de choque muito inferior & do cédmio, absorve mais ndutrons que este, pois
apresenta maior 4rea.

Outro fato importante é a infludncia que a impureza terd no process de manufatura do
elemento combustivel. Devem-se manter certos elementos, como fdsforo, crdmio, niquel, cobalto, cobre,
manganés e vanddio em baixas proporcdes, pois provocam o efeito de endurecimento do urdnio.



1.1 — Objetivo

Este trabalho tem como objetivo um estudo comparativo do comportamento de vdrias
substdncias (Ga,0;, NaF, In,0;, LiF, SrF, e AgCl), utlizadas como carreadores na andlise
espectrogrifica 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 urdnio e seus compostos. Procura-se ainda atingir baixos limites de
detecgdo, de fracdes de micrograma do elemento por grama de urdnio.

Procurou-se neste trabalho, além da escelha de um carreador conveniente, desenvolver um
método espectrografico quantitativo de andlise S:a finalidade é proceder a um controle mais refinado da
pureza do urdnio e saus compostos, em especial o diuranato de amdnio. Sabe-se que para sl controle
utiliza-se, geralmente, a anélise espectrografica semiquantitativa.

Estabeleceu-se 0 método para a determinacdo de impurezas em urdnio metdlico, 6xidos {UO,,
UO3, U;304), sais (UF,, UF,, UO,(NO;);, (NHy);U,0,} e demais compostos de urénio passiveis de
conversdo em U;05. Escolheu-se este composto como matriz espectrografica por ser um bxido
relativamente ficil de se obter e principalmente porque é refratdrio, satisfazendo uma condi¢do
importante para a aplicacdo da técnica usada.

1.2 — Métodos e Técnicas Espectrogréficas

A espectrografia de emissio apresenta-se como um dos métodos analiticos mais empregados para
a determinagdo simultanea de um grande nimero de impurezas em U, 0p.

A energia aplicada ao urinio, que possui uma configuragdo eletrdnica multipla, provoca um
grande nimero de transigBes eletronicas e produz um espectro excessivamente complexo.
Conseqiientemente, a excitagio direta do urdnio lou de seus compostos), pelas técnicas espectrograficas
comuns, sem suxilio de carreador e empregando-se excitagdo com corrente continua, apresenta um
espectro tdo repleto de linhas do proprio uranio, que dificulta a determinagdo das impurezas. Entretanto,
RODDEN!23), utilizando um espectrografo de rede com dispersio de 2,5 A/mm na 2° ordem do
espectro, determinou Ca por excitz¢do direta do U,0,, sem auxil'o de careador, com limite de
deteccdo de 2 ug de Ca/g de U; O,.

Em 1946, SCRIBNER e MULLIN(24’ desenvolveram a técnica de destilagdo direta, denominada
“destilagdo com carreador”. Os carreadores s3o compostos que, adicionados a uma matriz refratdria,
facilitam a destilaclio das impurezas para o plasma, em parte devido as suas altas pressdes de vapor e a0
mesmo tempo estabilizam o arco, oermitindo ainda a ndc excitacio da matriz.

Como o método de destilagdo com carreador apresenta grande eficiéncia na determinagdo da
maioria das impurezas, principalmente as ndo refratdrias, os pesquisadores introduziram nele certas
adaptacBes, no sentido de obter maior sensibilidade. Experimentaram-se entdo novos carreadores,
diferentes dimensdes de eletrodos, tempos de exposicdo, guantidades de amostra e concentracdes de
carreador.

Novos carreadores foram entdo surgindo, aplicados numa ceterminada porcentagem em relagdo
90 U;04: 5% NaF(26.9.7.20; 59 AgCI(7.27.25) 10% AgCI‘12) e 7% NaCI'25', Alguns pesquisadores
utilizaram misturas de carreadores como por exemplo: 4% da mistura de 4 partes de AgCl e 1 parte de
NsF!7), assim representada: 4% (4AgC! + INaF)(7) e outras, como 20% (4AgCl+1AgF)!1S) e
4% (1SrFy + 2Ga; 0,)!10)

Além dos novos carreadores surgidos, 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 utilizacgdo de eletrodos com maiores dimensdes do Que os



correntemente empregados. FRANKLIN e WILSON! Y3, para determinar B em uranio, utilizaram
eletrodos de 6 mm de didnretro, com uma crate:a de 5,2 mm de diametro por 9,1 mm de profundidade,
permitindo a introdugdo de 250 mg da mistura U3 Oy + carreador.

Durante a transformacdo de UF4 em U304, por meio da pirchidrdlise, para posterior analise
espectrogrifica, ocorre perda considersvel de B e Si. Devidu a isso, ALDUAN et alii'3) desenvolveram
um método de determinagdo desses elementos, diretamente em UF,, utilizando 35% Zn0O, come
supressor da volatilizacdo de uranio, nos seguintes intervalos de concentracdes: B (0,1 -2 ug El/gU) e
Si (5-15 ug El/g W).

AVNI4-6) gesenvoiveu um método de andlise diretamente na matriz, no qual, para a impressiio
da placa fotogréfica, durante a excitagdo, utiliza apenas a regido catédica, com aproximadamente 0,3 mm
{abaixo do citodo), ao invés da regido total do arco (regiGes an6dica e catédica) com 3 ou 4 mm,
normalmen.e usada. Nesta técnica, excitando o U30y por meio de corrente continua {no anodo),
elimina-se quase totalmente o espectro complexo da matriz e obtém-se um grande numero de linhas
espectrais das impurezas. Avni notou que, na regido catddica, a intensidade relativa das linhas de urdnio
diminuia de um fator de 2,5 e a das impurezas aumentava 18 vezes, quando comparada a anddica.
Embora este método suprima o uso de carreador e permita atingir uma sensibilidade razoavel, é menos
eficiente comparado ao método de destilacdo com carreador.

As técnicas anteriormente apresentadas sio para a determinagdo de impurezas diretamente em
matriz refratéria. Hé outras que utilizam separagdo quimica, principalmente quando se pretende atingir
sensibilidades ndo conseguidas pelas técnicas diretas, como guando se tratam de impurezas refratarias.

LORDELLOW7) efetus a separacio dos elementos lantanidicos em uranio, por meio de
cromatografia em coluna de alumina, em meio fluoridrico'!). Este método toi aplicado & separacgao e
concentragdo de microconstituintes de elementos lantanidicos e tério em compostos de urdnio. O
método permite a determinagdo espectrografica de fracGes de micrograma daqueles elementos por grama
de uranio.

11 — ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA DE EMISSAO

11.7 — Generalidades

A andlise espectrogréfica de emissdo Optica consiste no registro em placa ou filme fotograficos,
do espectro emitido apOs excitagao adequada dos atomos, fons e moléculas dos elementos contidos
numa amostra, Obtido o registro, as linhas espectrais, com comprimentos de onda caracteristicos de cada
elemento, sdo analisadas qualitativa, semiguantitativa ou quantitativamente.

A obten¢do de um espectro satisfatério, para o procedimento da anélise espectrogrifica, ndo €
muito simples. Depende fundamentaimente do tipo e das condi¢c3es de excitacdo do eletrodo contendo o
material a analisar., A excitagdo consiste no fornecimento de energia a2 matéria, levando as particulas que
a compde |moléculas, tomos e fons), a um estado energético anormal ou excitado. Com o retorno ao
estado anterior de equilibrio, a devolugio de energia se faz soo a forma de emissdo de radiacdo. A
amostra vaporiza guando submetida 3 energia térmica, em temperatura suticientemente elevada. Certas
particulas {moléculas e fons), contidas no vapor, adquirem energia suficiente para que alguns elétrons
passem a um estado excitado, do qual resulta a emissdo de radiacdo. Ao absorver energia o elétron
eleva-se do mais baixo nfvel 2 um outro superior. O guantum de energia absorvido serd a diferenca de
energia entre a do estado excitado e a do estado inicial. Com o retorno do elétron ao estado
inicial tem-se a emissdo de energia radiante, com o mesmo comprimento de onda de energia
absorvida. Este é o caso mais simples de excitacdo. Consegue-se a elevacdo da temperatura que
produz a excitagfio, por meio da chama, erco slétrico ou centelha.



A espectrografia com chama tornou-se um ramo independente, que utiliza “fotometro de chama",
onde analisa-se a amostra em sotugac e faz-se a leitura da intensidade das linhas por meio de detector
foto-sensivel A espectrografia de emissdo utiliza normalmente o arco elétrico e a centelha. No primeiro
caso, obtém-se a excitacdo com um gerador de corrente continua de 110 a 300 voits, sendo usada corrente
de 1 a 30 A (aparelho tipo Jarrel-Ash). ajustada por ura reostato intercalado no circuito. Obtém-se a
centelha pela descarga de um condensador alimentado por um transformador de alta tensdo.

O principio no qual se baseis a analise gualitativa é a propriedade que cada elemento quimico
possui de emitir radiagOes em comprimentos de onda caracteristicos, quando excitado convenientemente,
por meio de arco elétrico ou centetha Nem o tipn de combinagcdo em que se acha o elemento, nem a
diversidade de reagOes e temperatura do arco, nem a presenca de substancias estranhas exercem qualquer
influéncta na posicdo das linhas correspondentes de cada elemento. Em principio, por andlise
espectrografica, pode-se identificar e determinar todos os elementos; entretanto, na pratica, isso ocorre
apenas com Os metais e 0os sem+-metais. ()s elementos tipicamente n3o metalicos como os halogénios,
OXigénio e outros, exigem técnicas especiais de espectroscopia no vacuo Registram-se os espectros dos
elementos em uma placa fotografica {ou filme), onde podem ser detectados pelas medidas de seus
comprimentos de onda, mas geralmente utiliza-se a comparagdo com os espectros de padrdes de referéncia.
Emprega-se também o ferro, que possut numerasas linhas ao longo de todo seu espectro, como referéncia na
identificacdo dos comprimentos de onda dos elementos na amostra

Na espectrografia de emissdo usa-se murto frequentemente a andlise semiquantitativa. Um tipo
muito usado é o que estabelece uma comparagdo visual do enegrecimento da linha do elemento, como
tmpureza na amostra, com as iinhas do mesmo elemento, obtidas de padrdes espectrograficos conhecidos.
Assim pode-se, de uma maneira rapida, estimar a ordem de grandeza da concentragdo 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 analise espectrografica de emissdo é, normalmente, utilizada para a determinagdo de
microconstituintes ( ug El/g da matriz) este processo € ainda razoaveimente aceito

A anilise quantitativa fundamenta-se no fato de que a intensidade da radiagdo de um elemento é
diretamente proporcional a sua concentracao na amostra. Sendo o enegrecimento (resposta fotografica)
produzido na chapa ou filme fotograficos também proporcronal & intensidade de radiagdo, conclue-se que
ela ¢ funcdo da concentragdo. O processo ndicado para a construgdo da curva analftica limita-se a
concentragdes, cujos valores de intensidades estdo contidos na perte retil‘nea da curva caracteristica da
emulsdo utilizada Denomina-se curva de calibragdo da emulsdo fotogrifica a esta curva. Ela relaciona a
quantidade de energia radiante inc:dente na emulsao fotografica com o enegrecimento nela produzido.

A relagdo empirica entre a concentracdo (C) de um elemento numa amostra e a intensidade (1) de
uma linha espectral pode ser expressa pela equagio de Scheibe Lomakin'8':
=K Cm
Levam-se em consideragdo os desvios desta proporcionalidade, principaimente os causados pela
auto-absorgdo, por meio do expoente m
Utiliza-se a expressdo (1), normaimente na forma logaritmica:

logl = m.logC + logK

Utilizando a equacdo (2) pode-se tracar curvas que relacionam log I com log C, desde que os
fatores m e log K permanecam constantes A curva assim obtida dé-se o nome de curva anal/ftica.



ill — PARTE EXPERIMENTAL

1111 = Curvas de Volatilizacdo

Para a escolha do melhor carreador entre as substincias estudadas, fez-se uma observagdo do
comportamento de cada carreador, em relag3o as 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 observagdo da volatilizacdo de cada um dos elementes com o carreador escolhido.
Para esta observagdo utilizou-se a técnica espectrogrifica de “placa movel”. Esta técnica utiliza um
eletrodo contendo u’a mistura (120 mgl padrdo de U,Op, as impurezas consideradas e o carreador.
Posteriormente, excita-se o eletrodo e registra-se o espectro numa placa fotogrsfica. No presente trabalho
realizou-se a excitacdo num tempo de 60 segundos, sendo que de 5 em 5 segundos, movimentava-se a placa
fotografica automaticamente, dai surgindo a denominacdo placa mével. Ap6s os 60 segundos de exposicdo,
tinham-se 12 espectros do padrio onde aparecem as linhas espectrais dos elementos estudados. Apds as
leituras densitométricas dessas linhas construiram-se as curvas de volatilizag3do de cada um dos elementos,
para cada carreador, nas trés concentracdes estudadas (2, 4 e 6%). Construiram-se as curvas de volatilizacéo
usando-se o logaritmo da intensidade relativa do elemento versus o tempo em segundos. A anilise dessas
curvas indicou o melhor intervalo de tempo, no qual ocorreu maior volatilizagdo do elemento.

Para determinar a eficiéncia de um carreador com relag3o a outros, pela técnica da placa mével,
deve-se comparar as curvas de volatilizagio de um mesmo elemento, com todos os carreadores, em todas
as concentragbes. A curva de maior érea representard a ocorréncia de maior volatilizagio do elemento e,
consegiientemente, maior eficiéncia do carreador, para tal impureza. Construiram-se as curvas de
volatilizacdo, num total de 270, em papel monologaritmico, para que fosse possivel concluir gual o
melhor carreador e o melhor intervalo de volatilizagdo dos elementos. Em outras palavras, quais os
melhores tempos de exposicdo e de pré-exposicdo a serem usados. Para escolha do melhor carreador,
seria muito dificil uma anélise rigorosa, por meio de comparacdo visual das 4reas, devido ao grande
nOomero de curvas obtidas, Por isso resolveu-se calcular todas as éreas por integracdo da intensidade em
funcdo do tempo {de 5 a 40 segundos), por computador, com um programa realizado peta Coordenadoria
de Processamento de Dados, do |.E.A., utilizando-se as férmulas de Newtoni 4}

Os resultados dos calculos dessas &reas estdo nas tabelas I}, 1) e IV, para cinco carreadores
estudados. O carreador SrF, n3o consta das tabelas, pois verificou-se que as chapas fotogrificas expostas
para amostras contendo este carreador apresentavam, para todas as concentracdes estudara., fund,
espectral extremamente intenso durante os 20 segundos iniciais de excitac3o. Isso impediri. o andlise da
maioria dos elementos, pois 0 fundo espectal cobriria, por completo, o enegrecimento produzido pelo
elemento, como impureza. Devido a este fato, excluiu-se este carreador.

111.2 — Curvas de Calibragdo da Emulsdo Fotografica

Construiram-se as curvas de calibragio, para este trabalho, usando o espectro do elemento
ferro e um acessdrio do espectrégrafo denominado setor rotatério. Aos valores de transmitdncia (T},
obtidos das linhas espectrais, apicou-se a transformada de Seidel (S =1 _,'_:9)(15)' que torna mais
extensa a parte retilinea da curva. Utilizaram-se as seguintes linhas espectrais de ferro, em trés
regides do espectro compreendido entre 2000 e 3500 A, tiradas de tabelas do National Bureau of

Standard! 11/, ilustradas na tabela V.

H1.3 — Preparago dos Padrdes Espectrogrificos

O New Brunswick Laboratory of New Jersey (USA) produz padrdes espectrogréficos para uso
em anélises de U3 05, numerados de 95-1 a 95-7, preparados pela adicdo de impurezas na forma de solugdo
a0 padrdo menos impuro (85-7). Qutros laboratdrios produzem U,Og5 de elevada pureza; poder-se-iam
adicionar a este 6xido os elementos de interesse para a preparacdo de padrdes.



Tabela !

Valores das Areas integradas de Cada Elemento, em
Fungdo dos Carreadores Estudados, Aplicados na
Hazdu de 2% sobre U3 Oy

[ Elemento Carreador {2%)
Lif NaF in, 0, Ga; 0, AyCl .

Ag 34,2 25,12 24,62 19,0 -
Al 21,16 28,86 - - 8,08
8 10,45 12,67 24,75 16,29 20,13
Bi 29,01 285 2359 26,0 23,34
Cd 2,37 2,53 8,1 48 6,18
Cr | 467 - 8,92 11,27 :
Cu : 39,37 46,42 39,1 40,33 39,82
Fe ; 18,57 22,79 25,92 21,36 19,04
My | 164 - 10,20 11,74 3,23
Mn 16,4 25,66 32,57 30,09 23,53
Mo - 6,31 12,33 6,11 6,91
Ni 7,82 8,7 16,1 11,09 19,65
P & - 6,85 14,05 7,72 11,10
Pb | 3585 29,62 17,07 23,91 14,73
Si : 36,49 41,36 42,03 31,12 21,73
Sn | 26,73 33,61 27,48 28,01 22,19
v [ 21,07 25,07 1,09 : -
Zn 10,20 10,65 18,18 14,07 16,22

S B ,

— :ndo ocorreu volatilizacdo do elemento ou o n? de pontos (£2)
i é insuficiente para o célculo da édrea.




Tabels Il

Valores das Areas Integradas de Cada Elemento, em
Funciio dos Carreadores Estudadas, Aplicados na

Razdo de 4% sobre U3 0, .
.
Etemento Carreador {4%)
LiF NaF In; 0, GazO, AqCl
Ag 31,75 39,77 32,77 11,94 -
Al 20,75 388 - - -

B 10,0 10,8 21,38 16,55 20,37
Bi 2717 39,82 37,26 20,28 25,32
Cd 289 6,34 11,32 2,73 4,93
Cr 9,42 9,48 13,06 7,01 7,59
Cu 33,43 39,59 54,32 3112 47,03
Fe 18,3 25,62 33,3 16,76 31,84
Mg 6,4 13,47 19,15 6,88 5,85
Mn 13,12 17,13 43,87 2318 un
Mo - - 15,95 - 11,77
Ni 083 1,38 211 - 309

4 - - 136 6,01 9,77
Pb 36,25 42,54 32,14 20,24 16,13
Si 38,14 31,05 62,15 23,02 17,12
Sn 41,98 4301 40,3 2451 28,05
v 26,76 32,00 1,47 - - 12,52
Zn 20 13,45 24,87 - 15,13

-~ : ndo ocorreu volatilizagBo do elemento ou o n® de pontos {<2)
é insuficiente para o célculo da 4rea.




Valores das Areas Integradas de Cada Elemento, em
Fungio dos Carreadores Estudados, Aplicados na
Raz#o de 6% sobre U, 0;,.

Tabela IV

Elemento Carreador (6% )
LiF NaF In; 0, Ga; 0, AgCl
Ag 10,89 35,36 31,00 - -

Al - 0,44 - - -

B 21,18 10,79 18,9 14,78 22,72
Bi 10,77 22,69 40,29 18,77 27,10
Cd 399 5,04 9,00 - 5,55
Cr - 13,08 10,46 - 14,89
Cu 29,15 33,29 24,64 27,02 -
Fe 5,49 29,82 26,41 12,06 41,88
Mg -- 11,6 11,62 - 12,7
Mn 9,95 28,06 32,38 18,44 43,0
Mo - 3,03 16,54 - 19,1
Ni - 13,6 9,43 - 46,37

P 14,13 - 13,81 4,8 499
Pb 12,38 323 33,53 18,39 174
Si 26,82 44,98 38,57 17,72 9,39
Sn 13,56 42,62 38,14 25,99 31,03
\ - 29,0 1,20 - 26,93
Zn 7.78 88 22,94 - 23,12

& insuficiente pars o célculo da drea.

:nfo ocorreu volatilizacio do elemento ou o n® de pontos (<2)
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Tabels V

Linhas Espectrais de Ferro Utilizadas para a
Calibra¢lo da Emulsiio Fotogrifica.

Regido Linha de Fe

Elementos estudados

Padrdo inumoT

3300 3306,35

(A {A)
2600 2621,66 Al, B, Cd, Mg, Mn, P e Si Ag
3000 301898 8i, Cr, Fs, Mo, Ni, Pb,Sne V Co

Ag,Cueln -

~ : ndio se utilizou linha de padrdo interno nesta regifio

Para conseguir padrdes contendo quantidades de certos elementos, por exemplo: Fe, Al, Si,Cre V,
com valores abaixo do padrdo menos impuro do New Brunswick Laboratory, pensou-se em utilizar U3 Oy
proveniente do Laboratério de Johnson Matthey& Co. Limitaed, US.A., ao qual adicionar-se-iam as
impurezes. Entretanto, ao efetuar-se uma andlise espectrogréfica qualitativa de ambos os U, Oy, 0 menos
impuro do New Brunswick (95-7) e o da Johnson Matthey, chegou-se & conclusio de que o primeiro é
ainds mais puro que este Gltimo. Devido a este fato, e, por nbo se dispor de outros U, Oy, fez-se uso,
neste trabalho, dos padrdes do New Brumwick Laboratory.

Desconhecsndo-se 0s métodos quimicos usades na obtencdo do U, O, utitizado como padrBo e
de eventusis amostras a serem analisadas, resolveu-se padronizar o procedimento. Fez-se entio um
tratamento dos padr3es e das amostras com HNO;. ApGs secagem sob radiaco infra-vermeiha e depois,
calcinagio em mufla, obteve-se novamente U3 0,. Este tratamento consiste em:

19) Trazamento de 58g de U;Oy {=5g de U) com 20ml de HNO, (1:1), obtendo-se
solugio de nitrato de uranilo.

29) Evaporaclo da solugio sob radiagdo infra-vermelha. Calcinaclo do sal cristalizado @
aproximadamente 800°C, durante uma hora, obtendo-se U;0s.

Sabe-se'22) que a matriz espectrogréfica deve ter as mesmas composigBes quimicas e
caracterfsticos fisicos e metalirgicos semelhantes & amostra a ser analisada. Pretendeu-se com esse
tratamento obter padr3es e amastras com caracter (sticos semelhantes.

€ importante ressaltar que, pars @ determinacio do elemento boro, ndo se pode efetuar o
tratamento ds matriz de U; Oy com HNO;. Isto porque ocorre considersvel perda de boro durante a
evaporago de suas solugdes dcidas (HNO3, H,SO, ¢ HCIO, ), devido a formaglo de 4cido boricat?2).

111.4 - Misturs com Carreadores e Preparaclio dos Eletrodos

Apds o tratamento dos padrBes com écido nitrico e obtengBo de U30,, conforme descrito em
111.3, ao Oxido adicionam-se os carreadores AgCl, (NaF + 1% Co, como Co0,0,) ¢ In;O; em
porcentagens de 6, 8 e 4%, respactivamente, calculada sobre a matriz de octdxido de triurdnio.

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

Pesam-:se 120 mg de cade mistura homogeneizada e colocam-se em eletrodos de grafita para

excitaglo no espectrégrafo. O eletrodo comstitue o §nodo no arco elétrico; o cdtodo & uma pequena barra
também de grafita.
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111.5 — Preparagio das Amostras

A preparagio da amostra para andlise consiste primeiramente em converter o urdnio e seus
compostos, diferentes de U,04, neste 6xido, para posterior tratamento com &cido nftrico, conforme
descrito em {11.3.

€ relativamente facil transforma v proprio urdnio e seus compostos em U,0,. A maioria dos
compostos de uranio (diuranatos, carbonatos e outros Oxidos), como o proprio uranio, por simples
aquecimento sob raios infravermelho, depois em bico de Bunsen e posterior calcinagdo a
aproximadamente 800°C, por uma hora, sdo transformados e U;04. Outros compostos requerem um
tratamento mais delicado, como, por exemplo, a conversio de UF, em U;0q. conforme descrigio no
ftem a sequir

111.6 — Transformagdo de UF, em U, 0,

O tetrafluoreto de uranio {UF,), um sal de cor verde, ¢ um produto intermedidrio de muita
importancia na indistria nuclear Dai o grande interesse no desenvolviment> de métodos para sua
andlise,

Descreve-se a seguir o procedimento usado no Laboratério de esoectrografia, do |.E.A., para a
transformagdo do sal verde em U,0.

Numa capsuia de platina de 750 ml colocamse 10 g de UF, previamente pulverizado e
adicionam-se 50 m| de acido nitrico e cerca de 100 m! de 4gua destilada.

Coloca-se a capsula sobre banho de areia e aquece-se a descoberto para evaporar os gases
nitrosos; deixa-se esfriar e adicionam-se mais 100 mi de dgua destilada e 25 ml de dgua oxigenada a
110 volumes. Aquece-se até dissolugdo completa do sal. A coloragio da solugdo deve ser amarela, caso
contrério, evapora-se ate secura, sem cilcinar, e repete-se o tratamento com décido nitrico e &4gua
oxigenada.

Evapora-se a solugdo até secura, sem calcinar, de maneira a obter um residuo alaranjado claro.
Coloca-se esse residuo na mufla a 800°C, por uma hora, obtendo-se assim o U, Oy.

Analisam-se os elementos B e Si, diretamente em UF,, segundo Alduan et alii'3), devido &
ocorréncia de perda desses elementos durante a conversdo.

HL7 — Linhas Espectrais Utilizadas

E de suma importincia para o bom desenvolvimento de um trabalho de espectrografia de
emissdo s escotha da linha espectral do elemento a ser determinado. Deve-se levar em consideragdo a
sensibilidade e a posi¢do da linha no espectro.

A linha espectral escoihida deve apresentar boa sensibilidade, isto é, provocar enegrecimento na
chapa ou filme fotogrificos, mesmo estando em baixas concentracdes ( ug El/g da matriz, ou menos).

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

Efetuou-se a verificacdo e selecBo das melhores linhas espectrais dos elementos estudados por
meio das tabelas de comprimentos de onda, no National Bureau of Standards'! 1), Chegou-se & conclusio
Que as melhores linhas estavam compreendidas entre 2000 e 3500 A. As linhas escolhidas para os
elemantos estudados neste trabalho estdo ralacionados na tabela V1.
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Tabela VI

Linhaes Espectrais Escolhidas para os Elementos Analisados em U304

Elemento Compr. de onda (A) Elemento Compr. de onda (A)

b

Ag(*) 3280:68 Mn (*) 2794 82
Al(") 256799 Mo (*) 3132,59
B (") 2497,73 Ni (") 3050,82
Bi {*) 3067,72 P () 2553,28
Cd (") 2288,02 Pb (") 2833,06
cri{**) 2843,25 Si (%) 2514,32
Cuil®) 3273,96 sn (") 2839,99
Fe(*) 3047,60 v 3183,98

Mg("") 279553 Zn (") 3345,02

fe e e e

(*] = Linha espectral produzida pelo elemento no estado neutro.
{**}) = Linha espectral produzida pelo elemento no estado ionizado.

I11.B — Escolha do Padrio Interno

A técnica do padrdo interno, introduzida por Gerlach'2), em 1925, constitui um processo eficaz
para melhorar a precisdo das anslises espectrograficas quantitativas. O padrio interno é um elemento
presente nas mesmas concentracdes na amostra e nos padries utilizados para construcdo das curvas
analiticas. Para estas curvas, ao invés de usar os valores das intensidades das raias do elemento que se
quer determinar, usam-se as relagSes entre esses valores e os das intensidades de uma raia escothida como
padrdo internp.

Escolheu-se aqui o elemento Co como padrdo interno, por apresentar um espectro simples e
possuir um tempo de volatilizacdo semelhante ao da maioria dos elementos analisados. Verificou-se este
fato excitando-se um padrdo de U,0, contendo cobalto e canstruindo-se a curva de volatilizagio deste
elemento.

Durante a agitacdo, em vibrador Wig L Bug, da mistura de carreador AgCl mais 1% Co (como
Co;04) verificase a formagdo de granulos compactos grandes, ndo ocorrendo perfeita homogeneizagio
da mistura, :

Resolveu-se, entdo, ndo utilizar o elemento cob.’'0, como padro interno. Ocorre que nos
Padrées de UxOy jé existiam quantidades de prata variando de 0,1 a 111 Ag/gl. Com isso, ndo
teriamos a mesma concentragio de Ag em todos os padrdes, Mas, com a adico de 6% AgCl a esses
pa(%rﬁes, tem-se um aumento de aproximadamente 60000 ug de Ag/gU, em cada padrdo. Assim, a
variagao de concentracdo inicial de prata pode ser desprezada.

As linhas espectrais escolhidas para os padrdes internos foram:

Co : 3086,78 A (1)
Ag 17 :2331,37 A (1)

Ag 27 :2721,47 A{l}
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Deve-se ressaltar que na formacdo do par 2nalitico (elemento e padrdo interno) é conveniente
utilizar linhas espectrais produzidas pelos elementos no mesmo estado (neutro ou ionizado). Devido a
este fato, escolheram-se duas linhas de prata: “1” : estado neutro, e 2" : estado ionizado.
10.9 — Equipamentas e Acsssorios
8) Espectrograto de emissio
Utilizou-se um espectrografo de montagem tipo “Ebert”, da Jarrell-Ash Co., de 3.4 m,

equipado com reticulo de difragdo de 15000 linhas por polegada, produzindo uma dispersdo
linear em torno r'e 2,47 A/mm, no espectro de segunda ordem.

b) Fonte de excitacdo
Modelo Jarrell-Ash Standarr Variource.
c} Microfotémetro.
Microfotometro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.

d

—

Fotoprocessedor

Modelv da Jarrell-Ash, com controle termostitico. Tem a funcdo de revelar, fixar e secar as
placas fotogréificas, apo$ exposi¢do a radiacdo, no espectrografo.

—

e} Setor logaritmico
Utilizado para calibragdo da emulsdo fotogrifica. Modelo da Jarrell-Ash, construido para uma

relagio de intensidades (I, / I) =2, com sete degraus e velocidade mixima de 260 rotagdes
por minuto.

f) Chapas fotogrificas

Utilizaram-se chapas fotogréficas Kodak Spectrum Analysis n® 1 (SA-1), de 10 cm de largura
por 25 cm de comprimento, de uso recomendado para anélise, a0 nivel de trago, na regido
espectral em torno de 2200 a 4400 A.

—

g) Eletrodos

Utilizaram-se eletrodos de grafita, grau AGKSP, de elevada cristalinidade e condutividade
térmica, procedentes da National Carbon Company. Os modelos usados foram:
Anodo : AGKSP - 8066
Citodo : SPKL - 4236
Suporte : AGKSP-L — 3919
1110 — Condigdes Experimentais

Descravem-se, resumidamente, as condicdes experimentais escolhidas para o uso do
espdctrografo, microfotdmetro e fotoprocessador:
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a) Rede de difracdo

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

rede de difragdo.

b) Angulo da rede de difragio
Angulo 1000 para todos os elementos estudados.
¢) Tempo de pré-exposicio
Cinco segundos.
d) Tempo de exposigio
Trinta e cinco segundos.
e) Corrente elétrica
Dez ampeéres, arco de corrente continua, estabilizada para 230 Voits.
f) Carga do dnodo
Cento e vinte miligramas {120 mg) da mistura (U, 04+ carreador).
g) Fenda do espectrégrafo
D_ez micra de largura e trés milimetros de altura.
h) Distincia entre os eletrodo . 2 a fenda do espectrografo
Quarenta e sete centimetros {47 cm), com lente condensadora.
i) Distdncia entre o cétodo e o dnodo
Quatro milimetros (4 mm).
j) Placas fotogrificas
Usaram-se duas placas SA-1, da Kodak.
k) Tempo de revelacio
Trés minutos, 18°C, revelador D-19, da Eastman Kodak Co.
1} Banho paralizador
Com “"Stop Bath”, da Kodak, por alguns segundos.

m) Fixagdo

Com “Fixer” da Kodak, durante cinco minutos.



-—
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n) Lavagem
Com agua desionizada, durante ¢uinze minutos.
o) Secagem

Trinta e cinco minutos em temperatura ambiente e mais CiNCO MINULOS COM ar yuente, NO
fotoprocessador.

p) Largura da fenda do microfotémetro

Cinco micra.
q) Altura da fenda do microfctometro

Sete décimos de mm (0,7 mm).

111.11 — Curvas Analfticas

Aos valores de transmitancia obtidos das linhas espectrais, nas exposigdes dos padroes
espectragrificos, aplicou-se a transiormada de Seidel. Por meio destes valores obtém-se, na curva de
calibracdo, a razao de intensidades do par analitico (elemento e padsJo interno), ou simplesmente, o
valor de intensidade do elemento. quando este ndo utiliza padrio interno. Constroem-se as curvas
analiticas slos elementos colorando-se em gralico os logaritmos dos valores de intensidades ou relagGes

destas {elemento e padrdo internoj contra us logaritinios das concentragBes correspondentes. Estas curvas
estdo ilustradas nas figuras 1, 2, 3,4 e 5,

Corrigiu-se o tundo espectral, surgido eventualmente, por meio da diferenga entre 2 intens'dade
da raia do elemento ¢ a intensidade do fundo esiectral, medida nas proximidades da linha, a direita

Construiram-se as curvas analiticas de cada clemento por intermédio dos padroes do New

Brunswick Laboratory. Queimou-se cada padrio em duplicata, praduzindc quatro valores de intensidades
para cada valor de concentragdo do elemento.

Observando as curvas analiticas notou-se gue, pera os elementos Cd, Mg, Cu e Mo, os dois
padries de menor teor em impurezas apresentavam quase o mesmo enegrecimento na placa fotogrédfica
Atribui-se este fato & presencs dos citados elementos como impureza residual nos padrdes utilizados.

Corrigiram-se entdo as curvas analiticas dagueles elementos, utilizando o método grafico descrito por
Duffendack et alii'27} de aproximagdes sucessivas,

101.12 — Deserico Geral do Método para Analise Quantitativa de impurezas em Urinio e seus Compostos

A fase inicial do método aqui descrito consiste em converter a amostra em U.0, e,
posteriormente, efetuar o tratamento com dcido nitrico, como descrito em 111.3 e 111 5. Com o U,0,
obtido preparam-se as amostras com a adicdo dos carreadores (Naf + 1% Co, como Co,04), AgCl »
in, 03, nas concentraches de 6, 8 e 4%, respectivamente, sobre 1J;04. Com o In; 0, ndo se utilizou

padrdo interno, pois as curvas analiticas dos elementos determinados cuom ele apresentavam melhor
linearidade sem o padr3o interno.
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As misturas sdo homogeneizadas, uma a uma, em agitador mecinico, durante dez minutos.
Em sequida, preparam-se os eletrocdos. Pesam-se trés porcies de 120 mg de cada mistura e coloca-se
cada uma em eletrodos do tipo AGKSP-3066. Por meio de um estilete de ago inoxidavel (figura 6)
comprimie-se a mistura no eletrodo, abrindo-se um canal desde a superficie até a base da amostra.
Este orificio tem a finalidade de facilitar o escape dos gases formados durante a excitagdo e
localizados no interior da mistura. A preparagdo da pastilha com o citado orificio é um fator
muito importante para o processo de excitagio da amostra. Se, ao comprimirmos a amostra, ndo
tivermos uma superficie totalmente plana e lisa, isto é, sem rachaduras e sem grdos soltos de
amostra, a0 iniciar-se a excitacio ocorre a projecio de urdnio no arco. Isso provocs um intenso
fundo espectral, que sempre deve ser evitado, para melhor procedimento da andlise.

Efetuasc em paralelo, na mesma placa fotogrdfica, a excitagio de alguns padrdes, nas
condighes j& pré-estabelecidas, para tomparagio e correclio eventual da curva analitica.

Calculam-se as concentragies dos elementos na amostra analisada interpolando-se, nas curvas
angliticas, os valores das intensidades relativas das linhas espectrais.
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Figura 8 ~ Geometria e dimensdes (em mm) do estilete de ago inoxiddvel
utilizado na preparacdo da pastilha no eletrodo.
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IV — RESULTADOS E CONCLUSOES

IV.1 - Escolha dos Carreadores mais Adequados

A escolha dos carreadores para a deterr;rrinacio dos elementos estudados baseou-se na
andlise comparativa das areas integradas apresentadas nas tabelas!l, 1}l e V. Procedeu-se tal
comparacdo analisando a area dv cada elemento com todos os carreadores, em todas as
concentracoes estudadas. Foram selecionados trés carreadores que apresentavam maior 4rea (curva
de volatilizacdo das impurezas). Distribuiram-se, entdo, tais impurezas entre os carreadores:
4% 1n,0; (Cd, Si, Mn, Mg, Zn, Cu e PV '™ !a% [Al, Ag, Pb, Sn, V e Bi) e 6% AgCl (Fe, Ni,
Mo, B eCr}.

Excitaram-se as misturas dos sete padrdes de U,0, utilizados, com cada um dos
carreadores selecionados e posteriormente construiram-se as curvas analiticas. Notou-se que, utilizando o
carreador 4% NaF, embora os elementos apresentassem linhas livres de fundo espectral, deixava muito a
desejar, quanto a sensibilidade. Exclunu-se, entdo, tal carreador e, voltando & analise das areas integradas
{tabelas I}, Hl e 1V}, nova escolha recaiu sobre 6% NaF.

Além dou estudo comparativo das areas integradas, construiram-se, com o0s carfeadores
escothidos. as curvas anziticas dos dezoito elementos estudados em matriz de U,0. Firalmente,
comparando tais curvas, fez-se uma nova distribuicio dos elementos entre os trés carreadores
selecionados, conforme tabela Vii.

Tabela VII

Distribui¢do dos Dezoito Elementus e os Correspondentes
Carreadores Recomendados para a Anéalise Espectrografica
Quantitativa de Impurezas em Uranio.

Grupo Carreador Elementos determinados
) 6% AgCl Mo, Ni, Cr, Zn, Cd, Mg ¢ Fe
1} 6% NaF Pb, Bi, Sn, Al, V, Cu e Ag
m 4% in, 0, P,Mn, BeSi

Apo$ esta distribuicdo construiram-se novamente, para cada grupo, as curvas analfticas,
utilizando os padrQes internos: cobalto para os carreadores NaF e In,0, e a propria prata para o
AgCl. Ocorre que, para a maioria dos elem.ntos, o padrio interno n3o efetuava as correches da
maneira esperada e os resuitados n3o eram satisfatorios. ApSs um estudo comparativo das curvas
analfticas cbtidas com e sem padrdo interno, chegou-se & conclusin de que a grande maioria dos
elementus seria melhor determinada sem o emprego de padrio interno. llustra-se, na tabela VI, o
resultado final deste estudo e nas figuras7, 8 e B, as curvas de volatilizacdo finaimente
selerionadas, para cada uma das impurezas.
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Tabela VIH

Distribuicdo Final dos Dezoito Elementos, os Carreadores
e 0s Padroes Internos Correspondentes, Revuimendados para
a Analise Quantitativa de impurezas em Uranio.

Grupo Carreador (%) Elemento Padrdo Interno (P.1.)
1 6% AgyCl Cd Sem P.|. !
Cr CamPli  (Aqg) g
Fe Sem P I, t
Mg Sem P.1,
Mo ComP.i. (Auy) i
Ni Sem P.{. !
Zn Sem P.J. '
t 6% NaF Ag Sem P.I.
Al Sem P.I. '
Bi Sem P.). '
,E Cu Sem P.1.
! Pb Sem P.1.
; Sn ComP.l. (Co)
v Sem P.I,
i Hy 4% In 0, ) Sem P.I.
i Mn Sem P
P Sem P 1.
Si Sem P.{.

V.2 — Escolha dos Melhores Tempos de Pré-Exposicdo e Excitagdo

Escotheram-se os melhores tempos de pré-exposicio e excitagdo utilizando-se das curvas
analiticas construidas em pape! log-log. Analisando-as e verificando o comportamento da amostra,
durante a excitacio, observou-se que a maior volatilidade ocorria durante os quarenta segundos iniciais e
que somente apds os primeiros cinco sequndos é que se notava estabilidade na excitagao.

Fixouse entdo em cinco segundos o tempo de pré-exposicio, necessario para estabilizagdo do
arco elétrico, no inicio da excitag3o, e em trinta e cinco segundos o tempo de exposicdo total, suficiente
para a volatilizagdo dos elementos.

1V.3 — Limites de Detecgdo

Procurou-se no estudo de carreadores ensaiados neste trabalho selecionar o menor nimero deles v

utilizé-los na andlise quantitativa de impurezas, atingindo limites de deteccdo exigidos para uranio e seus
compastos de elevada pureza quimica.

A distribuico dos dezoito elementos como impurezas em urdnio, em trés grupos, possibilita o

calculo quantitativo em baixas concentracBes, satisfazendo plenamente o obijetivo procurado neste
1 abalhc
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A tabela 1X apresenta os limites de detecgdo e as escalas Oteis de concentracio dos elementos
analisados

Tabel. 'Y’

Limites de Deteccao Quantitativa dos Dezoito Elementos Estudados
neste Trabalho. Aplicagdo a Analise de Uranio de Elevada Pureza.

Limite de Intervalo Util de con-

Grupo  Carreador Elemento detec¢do centragdo
{ ug EV/g U) ( wg El/g U}
| t7 AgCl Cd 0,15 015 - 5
Cr 3 3 - 95
Fe 14 14 - 620
Mg 3 3 - 101
Mo 04 04 - 51
Ni 2 2 - 110

Zn 10 10 — 500

i 6% NaF Ag 0.2 02 - 51
Al 4 4 — 500
Bi 2 2 - 50
Cu 1.5 16 - B2
Pb 2 2 - 50

Sn 1,2 1,2 - 502
v 3 - 100

1} 4% In, 0, B 0,1 0t - 06
Mn 1 1 - b4
4 25 25 — 500
Si 6 6 — 260

IV.4 — Aplicagio do Método aqui Descrito na Anélise Quantitativa de Impurezas em Urdnio Nuclearmenta
Puro

Realizaram-se varias aplicacdes do método aqui descrito em analises quantitativas de impurezas em
amostras de urdnio (urdnio metalico, diuranato de amdnio, tetrafluoreto de urdnio e di6xido de urdnio)
natural e enriquecido.

Fez-se uma das aplicacdes do método numa andlise de UO; enriquecido (3,4%), proveniente da

Mitsubishi Nuclear Fuel Company, Ltd. (Japan). llustrem-se, na tabela X, para efeito de comparacdo, os
resultados obtidos e os do certificado de pureza, que acompanhava tal amostra.

1V.5 — Precisdo, Exatiddo e Aceitabilidade do Método Proposto

Na anélise da precisio do métoclo proposto calculou-se o desvio padrio (o) e desvio padriio reiativo
{ou coeficiente de variacdo) (»)
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Avaliou-se a exatiddo por meio de pad:Ses conhecdos e caracter:2aram se 0s resultados pela
diferenca entre a média e o valor nomsnal, segundo McFarren! '3/ Calcularam-se os valores dos ervos
médio e relativo

Com os valores de precisio e exatiddo caiculados, aplicouse o teste de sceitabilidade do
método! '6!

Conseguiram se os valores dos parametros acima def:nedos e .lust-ados na tabela X1, pos meio de
dezenove determinacGes de um padrdo conhecdo, para cada um dos elementos analisados. Ocorre que,
aplicado o teste de aceitabilidade aos resuttados obtidos, notou-se que, para quase todos os elementos
impurezas, muitos dos vaiores foram desprezados por serem considerados aberrantes. Devido a esse faro,
nota-se, na tabela XI, que o nimero de determinagdes {n) varia de quinze a dezenove

Analisando se, novamente, a tabela X, notase que os valore de efro total de todos os
elementos estudados sdao inferrores a 50%, o que assegura a aceitabiiidade oo método proposto.
Tabela X

Comparacao de Resuitados de Analises de Elementos Tragos
em UO, Enriquecido 13,4% 235U)

e e e e e mm e e
Certificado de pureza Meétodo proposto neste
Efemento do fornecedor trabaiho
{ ug Eirg V) { uEVg W)
Ag - 0.2
Al 10 16
B 0.4 0,1
Bi 1 1
Cd 04 0,2
Cr 10 12
Cu 1 25
Fe 80 70
Mg 5 75
Mn 6 1.5
Mo 3 5
N: 10 12,5
P - 25
Pb 6 55
Si 40 42
Sn 1 1
' 1 3
Zn 10 10
r OBS.: Para os elementos Ag e P ndo fo: especficada a
concentracdo pelo fornecedor




Tabela XI|

Valores Obtidos para os Parametros Precisdo, Exatiddo e
Aceitabilidade, pelo Metodo Proposto neste Trabalho
para cada um dos Dezoito Elementos Estudados em Urénio.

| PRECISAQ EXATIDAO
N® de Média dos Valor - s ERRO
E deterrm- resultados nominat Desvio Desvio Erro Erro TOTAL
[emento -
nagoes {x) () padrdo padr3o médio relarivo (E)}
{n) png Etig U ug EVig U ua Ei/g U relativo {d) {e %
(0! % ug Et/g U %
Ag 15 0,194 0,2 0,039 20,1 0,006 3 43,2
Al 18 22,14 24 1,28 58 1,86 78 19,4
B 17 0,45 0,6 0,03 6,7 0,15 25 384
B: 15 6.1 5 0,67 1 11 22 44
Cd 19 0.1 0,3 0,03 1.1 0.01 3.3 26,8
Cr 15 7.85 8 1.42 18 0,1 1.3 375
Cu 15 3,18 3 0,63 19,8 018 6 45,6
Fe 16 31.85 36 3.69 11,58 4,15 11,62 34,7
Mg 16 5.3 [ 0,78 14,7 03 6 354
Mn 15 6.83 6 0,76 1,12 0,83 13,8 36
Mo 15 3,17 3.1 0.5 15,77 0,07 2,25 338
N 19 6,2 3 0,95 15.3 0,2 33 33,9
P 17 50,2 55 1,89 3,76 4.8 8,72 16,2
Pb 18 5,17 5 0,73 3.4 0,17 34 31,6
S 15 32,73 34 3.1 9.47 1,27 3,73 22,67
Sn 16 4,47 5 0,63 14,3 0,53 10,6 39,2
v 17 4,37 5 0,29 6,63 0,63 12,6 259
Zn 16 20,63 20 2.7 131 0,63 3,16 J 29,35
- N 1




30

1V.6 — Consideragoes Finais

No trabalho aqui apresentado procurou-se Qquantitativamente dezoito elementos, como
impurezas em uranio e seus compostos, em limites de detecg3o os mais baixos possiveis. Realmente, para
certos elementos, como Ag, B, Cd, (grandes absarvedores de néutrons) e Mo, conseguiram-se limites da
ordem de fracdes de micrograma do elemento por grama de urénio. Outros elementos, como Zn, P e Ni,
poderiam ter seus limites de deteccio melnhorados, se estudados isoladamente, com outros carreadores e
outras condigdes experimentais

Deve-se observar também, que poder se-iam determinar V, Al e Si, em concentracGes inferiores
as indicadas neste trabalho (tabela X)), nas mesmas condigbes experimentais, com os mesmos
carreadores. O requisito para isso seria o ltimo padrdo de U,0, {95-7) da série utilizada conter os
citados elementos em concentragdes inferiores 3s indicadas (Al = 4 ug/g, V = 3 ug/g e Si =6 ug/g).

No estudo de carreadores chegou-se a uma outra importante conclusdo: o carreador Ga; O;,
inicialmente utilizado por Scribner e Mullini24}, em 1946, e ainda hoje utilizado em vérios laboratérios,
ndv apresenta eficiéncia t30 marcante, para a maioria dos elementos aqui estudados, quanto os
carreadures selecionados neste trabalho. Embora Ga, 0, seja tao eficiente na determinagdo de Mn, Cu e
B, quanto aos carreadores escolhidos por nos, deixa a desejar em relagdo 3 maizria dos elementos.

Observando os resuitados obtidos na determinag3o dos dezoito elementos, chegou-se & conclusio
que para todos, principaimente para aqueles de maior absor¢do neutrdnica, como B, Cd, Ag, Mn, V e Ni,
os limites de detecg3o conseguidcs satisfazem perfeitamente o objetivo desejado, ou seja, a andlise
quantitativa de uranio nuclearmente puro

ABSTRACT

A eemparative study of the eft.ciency of some spectrochemical carriers (AgCl, In; 03, Ga; O3, NoF, LiF and
SiF3) is presented for the quantitative spectrographic analysis of Ag, A1, 8, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb,
Si, Sn, V and Zn in uranium and 'ts compounds

The volatii'ty behawviour of the eighteen e'ements was verified by means of the moving plate technique for
esch of the mentioned carriers The final aim of tnis study was the selection of the carriers for the determination of
trace amounts of the impurities. The best results were obtained with 4% ingO3, 8% AgC) and 6% NaF in 8 U30p
matrix. The sensitivities for some elements were extended to fractions of p.p.m.

The precision, accuracy and acceptabiity of the method were caiculated for all el 1ts. The total error
velues are appraximately in the range of 16-45%
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