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DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE ELEMENTOS AO
NIVEL DE TRAGCOS EM ALUMINIO METALICO

Maria Youssef Charbel ¢ Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Apresenta-se um método espectrogréfico pera a8 determinacBo de vinte impurezas ao nivel de tragcos em
sluminio, aplicando a técnica de destilacSo fracionada com carreadores. As impurezas determinadas sdo as seguintes:
B, Cd, Bi, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Zn, Sn, Ti, Ca, Na, Cr, Ga, Ni Sb, V » Ag.

Estuderam-se os carreadores AgCl, In303, NaF, Gaa0j3, GeO; e CuFj. Os melhores resultados foram obtidos
com 2% de inp03 e 6% de AgCl, isoladamente, em alumina.

Apresentam-se, também, os resultados da andlise espectrogrifica de virios Oxidos de aluminio de mesma
composi¢do quimica, mas oblidos segundo um estudo de decomposicdo 18rmica do sulfato e do nitrato de aluminio.

Estudou-se, ainda, 0 uso de padrdes preparados por duas técnicas: homogeneizac3o de solidos @ decomposicéu
tarmica do nitrato de aluminio a B00°C. Apresentam-se considerag3es sobre o efeito da matriz e como ela afeta a
exatiddo do método.

Calculou-se a precisio do método proposto. Os desvios padrdes relativos situam-se na faixa de £ 5% a t 27%.
Avaliou-se a uxatiddo dos resuitados obtidos para alguns elementos com o auxflio da técnica de fluorescdncia de raios-X.

i — INTRODUGAO

O aluminio apresenta grande interesse no campo da energia nuclear, onde é empregado, na forma
de metal ou em ligas com outros elementos, para o revestimento de elementos combustiveis. A pequena
secgdo de chogue de absor¢do de néutrons térmicos, o baixo custo, a facil fabricag3o e sua boa resisténcia
8 corrosdo fazem com que o aluminio seja um dos metais selecionados para tal finalidade.

O aluminio tem sido usado, também como material de revestimento de elementos combust{veis
em reatores moderados e refrigerados com fluidos crgdnicos, na forma “'SAP’ (*‘Sintered Aluminum
Powder"’).

O po de aluminio é, ainda, usado como edutor na preparacdo do célcio metalico, empregado na
metalurgia do uranio.

Em alguns campos tecnologicos emprega-se aluminio metalico de alta pureza, donde provém a
importancia do desenvolvimento de métodos analiticos para a determinacfo de seus micro-constituintes.
A espectrografia de emiss8o além de ser uma técnica rdpida, capaz de determinar impurezas ao nivel de
tracos em pequenas quantidades de amostra, permite determinar um grande nimero de elementos
simuitaneamente.

A técnica espectrografica mais usual para a determinag8o de impurezas em aluminio é a da excitag8o
por meio de um arco de corrente continua e emprego de um tampdo espectrogrifico. € o caso do trabalho
desenvolvido por Roca''!), onde a matriz 6xido de aluminio, misturada com grafita na propor¢fo 1:1



(massa / massa), é excitada por um arco de corrente continua. Para a preparacio das amostras, dissolve-se
o aluminio metalico com #&cido sulforicc, decompondo-se o sulfato de alumfnio a 900°C durante quatro
horas. Os padrdes sdo preparados com Oxido de aluminio de pureza espectrogr afica.

Kileen!S!, ac analisar 39 impurezas em aluminio metélico, converte o alum(nio a 6xido por meio da
dissolu¢io com dgua régia com posterior eliminacao do acido cloridrico e decomposigdo térmica do nitrato
de aluminio a 850°C. A série de padrdes é obtida por diluicdes sucessivas, com 6xido de alum(:vio, de um
padrdo preparado de maneira idéntica as amostras. As amostras, em mistura com grafita na propor¢do de
1:1, 75 {massa / massa), s8o quimadas em arco de corrente continua.

Chandola e Machado'?) dissolvem a amostra de alumfnic com &cido cloridrico e precipitam o
aluminio com hidroxido de amdnio; evaporam o sobrenadante e calkcinam o precipitado até peso constante.
As amostras e padrdes sSo misturados com grafita na propor¢io 1:1 (massa / massa) e queimados em arco
de corrente continua.

Manoliu e colaboradores'”) usam como tampdo uma mistura de grafita e carbonato de |itio 8:1
{massa / massa), na propor¢do de 50% em relagdo a matriz de 6xido de alumfnio.

Outra técnica de grande importincia na espectrografia de emissio € a destilagdo fracionada com
carreador. Roca!1) emprega essa técnica na determinagdo de Cd e B em aluminio, usando ccmo carreador
Ga,0; a 2%. Faz a conversdo da amostra mediante ataque com &cido nitrico, obtendo um oxido de
aluminio com densidade semelhante 3 do 6xido de aluminio da Jonhson Matthey, empregado na preparagdo
dos padrdes.

Qutras técnicas menos convencionais também tém sido utilizadas para a determinagdo espectrogra-
tica de impurezas em aluminio: ponto a plano“”, descarga em catodo oco'8! e arco de corrente

alternada'!’.

Alguns autores descrevemn ainda métodos que empregam uma separacdo quimica prévia das
mpurezas‘s'g’.

A variagdo de algumas propriedades fisicas do material a ser analisado, como por exemplo a
supérh’cie especifica, a grarulometria, a densidade, o estado cristalino, etc., podem afetar a exatiddo do
método analitico. Em alguns trabalhos descritos na literatura, os autores se preocupam com as
propriedades fisicas do material a ser analisado. Ki|een(5’, por exemplo, menciona gue os limites de
deteccdo das impurezas nos materiais ca'cinados a 800 e 1050°C s3o mais baixos que nos materiais
tratados a 350°C: verifica, por difragdo de raios-X, que os compostos obtidos a 350°C e 800°C sdo amorfos,
enguanto que nos obtidos a 1050°C existe uma mistura de material amorfo e cristalino. Degtyareva e
colaboradores'3' descrevem algumas dificuldades encontradas na preparagdo dos padrSes em matriz de
oxido de alumfnio. Segundo esses autores, dependendo da técnica de preparagdo, obtém-se O6xidos de
diferentes densidades. Desta forma, para a obtencdo de amostras com densidade semethante 3 dos
padroes, preparados pela técnica de homogeneizacdo de solidos, sugerem a dissolugdo das amostras com
acido sulfurico, evaporacdo e calcinacdo a 850°C durante uma hora e meia.

Visto que, dentre os trabalhos descritos na literatura para a determinagdo espectrografica de
impurezas em aluminio, poucos sdo os que aplicam a técnica de destilacdo fracionada com carreador,
descreve-se no presente trabalho o estudo e o estabelecimento de um método espectrografico para a
determinagcdo de vinte elementos ao nivel de tragos em aluminio metalico, com aplicagdo dessa técnica.
Os elementos determinados sdo: B, Bi, Cd, Cu, Cr, Fe, Mg, Mn, Pb, Si, Sn, Zn, Ti, Ca, Na, Ga, Ni, Sb,
V e Ag. Estudou-se o comportamento de alguns carreadores espectroquimicos com vistas 3 obtengdo de
baixos limites de detecgdo das impurezas determinadas.

Uma das técnicas mais correntes de preparacdo de padrdes para uma anélise espectrografica é a
homogeneizacdo de solidos. Essa técnica considera apenas a composicdo quimica do padrdo,
independentemente da variacdo das proprieds des fisicas das amostras a serem analisadas. A rigor, portanto,
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devern-se comparar diferentes tipos de padrdes e amostras, considerando-se basicamente a forma quimica
do composto que daré origem 20 material 8 ser analisado espectrograficamente. Assim, apresenta-se um
estudo sobre a decomposicio térmica do sulfato e do nitrato de aluminio, com vistas 4 normalizac#o do

procedimento quimico a ser usado para amostras e padrdes e, concomitantemente, 30 aumento das
intensidades dos espectros correspondentes ds impurezas.

il - PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e Materisis

Espectrografo de emisso: Montagem Ebert, da Jarrel-Ash, com 3,40 m de comprimento, reticulo plano
de 500 linhas/mm com disperslo linear reciproca de 0,247 nm/mm.

Fonte de excitagio: Modelo ‘‘Standard Varisource’’ da Jarrel-Ash.
Microfotdmetro: Microiotdmetro comparador da Jarrel-Ash.
Fotoprocessador: Modelo da Jarrel-Ash,

Misturador/triturador meclnico: Wig L Bug da '‘Crescent Dental MFG Co’’ e SPEX misturador/triturador
da ""SPEX Industries’’.

Chapa fotogréfica: "Kodak Spectrum Analysis’” n® 1 (SA-1).

Elevodos de Grafita: Anodo: AGKSP 0066
Catodo: SPK-L 4236
Suporte: AGKSP 9068

Procedéncia: "‘Union Carbide Co’’.

Dimensdes do Anodo: 6,16 mm de diametro externo, com cratera de 3,94 mm de didmetro e
7,14 mm de profundidade.

Reagentes

Acido sulfirico: de pureza analitica, de procedéncia MERCK S. A.

Acido nitrico: de pureza analitica, de procedéncia MERCK S. A.

Acico cloridrico: de pureza anaiitica, de procedéncia J. T. BAKER CHEMICAL.
Acido ascético glacial: de pureza analitica, de procedéncia CAAL LTDA.

Compostos de pureza espectrogrifica, de procedéncia JOHNSON MATTHEY CO., empregados
na preparacdo dos padrdes: Al,0,, Al°, H,B0,, 8i;0;, CdO, Cr°, Cr,0,, CuO, Fe;0;, MgO, Mn,0,,
PbCO_,, PbO, SiO;, SnO,, Sn°, ZnO, TiO;, Tio, CaCO,, NaF, NaBr, Ga;O;, NIO, AgCl, Sb104, V;Og,
CuF;, '0103 e G901
Oxido de sluminio: de pureza analitica, de procedéncia J. T. BAKER CHEMICAL,

Gelatina; de pureza analitica, de procedéncia MERCK S. A.

Amostras de sluminio: 1S (99,6%), de procedéncia ALCAN LTDA,
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Carreadores Espectrogquimicos

Selecionaram-se, para esse estudo, os compostos Ga;0;, CuF,, In, 05, GeO;, NaF e AgCl para
serem ensaiados como carreadores, nas concentragdes 24 e 6% sobse  » padr3o de bxido de aluminio
contendo 20 ug/g de cada impureza, preparado pela técnica de homogeneizac8o de sblidos.

De acordo com os tempos de exposicdo e préexposicdo estabelecidos por meio de um ensaio
preliminar, excitaram-se, para cada carreador, trés eletrodos sob as condigdes experimentais descritas.
Selecionou-se uma linha espectral correspondente a cada impureza. Os valores médios das intensidades

relativas das referidas linhas, com corregBo do fundo espectral e correspondentes aos diversos carreadores,
estfo -elacionados na Tabela .

Condigdes Experimentais

Rede de difragio: 690 linkas/mm, com mascara de 3 cm de abertura disposta sobre a rede de difrag3o.

Posicio da rede de difraglo: 10:00, abrangendo comprimentos de onda de 220 a 350 nm na segunda
ordem do espectro.

Fenda do Espectrografo: 10u de largura.

Distincis entre os eletrodos ¢ a fends do espectrografo: 50cm.

Distincis entre o catodo & anodo (“GAP*): 4 mm.

Carga do material noanodo: 80 mg. O material contido no eletrodo é compactado e perfurado com um

estilete de aco inoxidavel; sobre a pastilha resultante deposita-se uma gota
de uma solucfo de gelatina 0,5%.

Tempo de pré-exposicdo: carreador: 2% de In;O; = Bs
carreador: 6% de AgClI = b5s
Tempo de exposi¢do: carreador: 2% de In;O; = 3bs
carreador: 8% de AgClI = 30s

Corrente: 10 A, arco de corrente continua estabilizado em 230V,
Placas fotogrificas: 2 SA-1 (Kodak).

Revelacfo: revelador D-19 (Kodak) — 3 minutos a 18°C.

Largura da fenda do microfotdmetro: Su.

Altura da fenda do microfotdmetro: 0,7 mm.

Preparagio de Padvdes Pela Técnica de Homogeneizacfo de Solidos

Prepara-se, inicialmente, um padr8o concentrado contendo 1% de cada impureza em matriz de
oxido de aluminio. ApOs a adicSo de cada impureza, o padrdc é homogeneizado em almofariz de 4gata
durante quinze minutos.

Os padrdes de concentracdes baixas sdo preparados por dilui¢Bes sucessivas com 6xido de alum(nio
de pureza espectrografica, obtendo-se uma série de doze padrdes com 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2,
1,05, 0,2 e 0,1 micrograma de impureza por grama de padrfo (6xido de aluminio + impurezas). O tempo
de homaogeneizacdo, para cada padrio, é de trinta minutos num mistrurador/triturador mecnico. As
faixas Uteis de determinag8o obtidas por meio desses padrdes estdo na Tabels |1,



Estudo Comperativo das intensidades Espectrais Relativas, Obtidos com Diferentes Carreadores

Tabela |

CARREADOR Ga; 04 CuF, Iny 04 GeO, NaF AgCl
ELEMENTO COMPR.
MENTO DE ON- 2% 4% (6% [ 2% [ 4% [ 6% | 2% | 4% | 6% | 2% |4% | 6% | 2% | 4% | 6% | 2% | 4% | o%
DA
(nm)

8 249,68 12,7{22.6{19,7{353{26.8118.1 {26,7|21.9{16.1 |32.3 (30,4 {27,3(26.0{16.8 |12.2(20,1 [ 16,6{15.3
Bi 289,80 30| 25| 24| 26| 30| 27| 34| 3.1 27| 22| 26| 28| 30| 2.1 1.6] 23| 23] 2.2
cd 228,80 21| 21| 22| 28| 28] 26| 2.2| 1.9 22| 32| 9| 3.1 24{ 1.8] 16| 28| 33| 33
Cr 267,72 61| 24| 12| 44| 31| 32| 74| 39| 20| 64| 46| 27{ 30| 1.3{ — | 63| 44| 30
Fe 259,84 30.4]16,3/11.4(23.0{14.8[12,5(28.4 |21,9|14.4 | 16,6 [14.4 [10,8[17.9]11,0| 6,6{24,9(233]186
Mg 277.98 36| 18] 1.5 1.8 1.8| 20| 45| 33| 20| 43| 41| 3.2| 24| 20| 1.6] 34| 40| 638
Mn 322,81 30| 21| 1.7| 28] 23| 22| 33| 3.2| 28| 22| 1.8] 16| 24] 18| 1.2] 33| 37| 36
Pb 280,20 89| 00| 82/105[10,1| 86|108|11.5| 9.4| 90| 9,7| 85| 94| 84! 76| 9,1 82| 7.4
si 261,92 25.0(12.8(10,5(27,3[19.6 |22.4|28,0|22.0|16,2|286 |22,1|18,8[19,9|10,0| 6.6|23.4[14,3| 11,0
2n 334,50 22| 20| 21| 33| 25| 1.8 1.8] 22| 21| 3.3| 28| 3.0] 22| 1.7] 1.7 2.2| 20| 2,0
Ti 32346 ol = 22l2al - == |=1=117]28)20] - |- |12
Ca 317,83 - |- ~-|38laglas| - |-~ |- |-1]-1]653| 54| 43| 45| 63| 87
Ga 271,97 — | = | = hh22|n.3| 2.7[13.7]16.1]136 {11.0] 9,7| 7.9{18.1{17.1[16.8]10,6{10,0] 87
Ni 305,08 77| 66| 47| 5.8| 45| 36| 65| 6,2| 53| 56| 5.1| 41| 55| a0) 28| 82]10,7]136
Sb 250,81 70| 6,2| 45| 33| 23| 22| 70| 6.1| 44| 7.3| 7.5| 6.2| 6.8| 48| 3.9| 62| 57| 47
v 31840 S R U A A U I I I I D - -1-113
So 242,95 83| 70| 51| 3.8| 3.2| 25| 76| 8.0| 58| 54| 48| 46| 04| 77| 67| 77| 68| 64

{*) Porcentagem do cavvesdor inchcads pers um pedrio contendo 204 de cads impureza por grama de Oxido de aluminio.
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Faixas Uteis de Determinagfo Obtidas Por Meio de Padr8es
Preparados Pela Técnica de HomogeneizagBo de Solidos

Tabela Il

i COMPRIMENTO CONCENTRAGAO (ug/g) EM BASE DE Al,0,
ELEMENTO DE ONDA CARREADOR

tom) In,0; (2%) AgCl (6%) | TEOR RESIDUAL
B 249,68 0.9 — 200 0.8
Bi 289,80 5 - 500

306,77 0.2 — 200
Cd 228,80 05 — 100°

346,62 20 - 600
Cr 284,33 1,2 — 500 0,7
Cu 327,40 2 - 8
Fe 259,84 5 - 500
Mg 277,98 4 - 500 2
Mn 279,83 0.2 - 100

322,81 2 - 500
Pb 283,31 0.8 - 500 0.8
Si 251,92 20 - 500 15
Zn 334,50 10 - 500
Ti 32345 10 — 500°
Ca 31793 5 - 200 3
Na 330,30 16 — 500 5
Ga 27197 10 - 500

204,36 04 — 100 0,2
Ni 305,08 2 - 2
Sb 259,81 2 - 500 1
Y 31840 10 - 500"
Sn 284,00 1~ 600
Ag 338,29 1 - 2°

* Determinac8o semi-quantitativa.




Técnica de Homogeneizaclo de Liquidos
Decomposicho Térmica de Compoastos de Aluminio

Paralelamente 4 técnica de homogeneizaclo de sblidos, desenvolveu-se, também, um método
espectrografico para determinagdo de microconstituintes em aluminio metédlico usando-se a técnica ae
homogeneiza¢io de liquidos, seguida de decomposicdo térmica do composto de alumfnio. Com esse estudo
pretendeu-se verificar quais as methores condicBes para a preparac8o de uma amostra de dxido de alumlnio
a ser submetida a uma analise espectrografica, com a finalidade de obter maior sensibilidade na detecgfo
das impurezas.

Realizou-se, para tal, um estudo para comparar as intensidades das linhas dos espectros
correspondentes a vérios elementos, presentes nas mesmas concentra¢Ses, em amostras de 6xido de
aluminio obtidas por decomposicdo térmica do sulfato e do nitrato de aluminio. Utilizou-se, nesse estudo,
uma amostra de aluminio metalico 1 S (99,5%).

A amostra de alumlinio foi dissolvida segundo dois métodos e o sal formado foi decomposto
termicamente, em mufla, a diferentes temperaturas a fim de se obter o 6xido de aluminio como composto
final.

O sulfato de aluminio, obtido por dissolugdo do aluminio metilico com H,S0, foi secado e calci-
nado durante duas horas apés ter sido atingida a temperatura programada. As temperaturas programadas
toram: 800, 900, 1000, 1100 e 1200°C. O sulfato de aluminio se decompBe a 770°C.

O nitrato de aluminio foi obtido por dissolugSo do metal com &gua régia e, depois da eliminacfo
do dcido cloridrico, foi secado e calcinado conforme descrito. As temperaturas de calcinagdo programadas
foram: 500, 800, 900, 1000, 1100, e 1200°C. O nitrato de aluminio se decompde a 170°C.

Os diferentes dxidos de aluminio abtidos foram analisados espectrograficamente segundo as
condicdes experimentais descritas. Os resultados encontram-se na Tabela (1.

Preparagho dos Padrdes

Prepararam-se solu¢des de cada impureza pela dissolucSo de seus compostos correspondentes com
acido cloridrico, exceto para os elementos chumbo e titdnio que foram dissolvidos com &cido acético e
sulfarico, respectivamente. A solucfo de aluminio foi preparada pela dissolug8o deste metal com &gua régia.

Examinou-se 0 comportamento de dezesseis elementos como impurezas. O elementos antimdnio
e silicio ndo foram estudados por meio dessa técnica por problemas de dissolugdo. O elemento boro foi
excluido devido a perdas que ocorrem em meio dcido e a prata nfo foi estudada porque precipita em meio
cloridrico.

A série de padries, ainda na forma de solugdo, foi obtida por diluicGes sucessivas de um padrfo
concentrado contendo 1% de cada impureza, com a solugdo de aluminio. A série foi composta de doze
padrdes contendo: 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, 0,5, 0,2 e 0,1 microgramas de impurezas por grama
de padr§o (aluminio metédlico + impurezas).

Estabeleceu-se o0 seguinte procedimento de decomposicdo para as solug8es dos padr8es: evapora-se
a solugdo até secura e, em seguida, dissolve-se o residuo com &cido nitrico, repetindo-se essa operaco
quatro vézes para eliminar completamente o &cido cloridrico. Transfere-se o sal formado para uma capsula
de platina, evapora-se até secura em benho-maria, transfere-se para uma mufla e calcina-se durante duas
horas, apos ter atingido a temperatura de 800°C. Faz-se 0 mesmo tratamento para o branco. As faixas
ateis de determinacfo obtides por meio desses padrdes estfo na Tabela IV.



Tabeia Il

intensidades dos Espectros Correspondentes ds Impurezas presentes nas Aluminas Obtidas por Decomposicao Térmica do Nitrato
de Aluminio e do Suifato de Aluminio a Diversas Temperaturas. Amostra Original: Aluminio Metédlico 1S da Alcan.

TEMPERATURA DE CALCINAGAO (°C)

IMPUREZA E
co::"é:g:m NITRATO DE ALUMINIO SULFATO DE ALUMINIO
tnm) 500 800 900 1000 1100 1200 800 900 1000 1100 1200

B {249,68) 6.8 11,2 10,6 148 31,0 23,2 2.4 11 14,1 19,9 33,6
si (251,92) | 183 68,8 59.9 58,7 77.7 n.? 85 30,8 338 430 51,8
Fe (259.84) | 11,0 249 20,9 253 23,9 28,3 6,8 19,1 19,1 24,1 20,0
o (267,72) 20 8.8 7.5 50 5.5 55 1.5 35 3,0 48 5,3
Ga 2n 9 16 24 23 32 3.2 29 1.3 18 1.6 33 25
Mg {22/.08) 13 39 30 435 40 38 14 1 20 2,0 26
Mn (279.83) | 102 458 42,1 5.9 57,1 53,8 6.8 171 24,0 49,0 40,7
Pb (283,31) 20 7.8 8.0 5,0 7.2 8.4 2,2 33 31 6.3 7,2
Ni {305,00) 23 25 25 2,7 2,7 28 1,7 3.4 2.6 2.7 28
2n {334,50) 04 6.6 16 1.6 2,2 2,1 - - 0,9 1,6 2,1




Tabels IV

Faixas Uteis de DeterminacBo Obtidas Por Meio de PadrBes Preparados
Pela Técnica de Homogensizaclo de Liquidos

COMPRIMENTO CONCENTRAGAO (ug/g) EM BASE
ELEMENTO DE ONDA DE ALUMINIO METALICO
(nm) Ins0; (2% | Agcl (6% | TEOR RESIDUAL

Bi 280,80 10 - 500

308,77 1 - 100
cd 228,80 1 - 500"

346,62 20 - 500
Cu 327,40 10 - 100 5
Fe 260,84 10 - 500"
Mg 277,98 30 - 500 10
Mn 279,83 12 - 600 1€
Pb 283,31 0,7 - 600 0,5
zn 334,50 7 - 500 2
Ti 323,46 20 - 200
cr 284,33 10 - 500°
Ca 317,93 16 - 200 10
Na 330,30 40 — 500 35
Ga 271,87 50 - 500

204,36 09 - &0 0,7
Ni 305,08 ~ 500 2
v 318,40 20 — 600
8n 284,00 0,7 - 500 08

* DeterminacSo semi-quantitativa.
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Efeito da Matriz

Estudou-se esse efeito com a finalidade de mostrar que a intensidade das linhas do espectro, ou
mesmo a resposta fotografica correspondente a um certo elemento em uma concentragdo fixa, pode variar
em decorréncia de alteracBes em certas propriedades do material a ser analisado (densidade, tamanho
das particulas, superficie especifica, estado cristalinc, etc.). Tais alterag8es ndo foram medidas, mas
observaram-se, por exempl, variag8es na densidade da matriz. Consequentemente, essas variacBes nas
propriedades fisicas d3 matriz afetam a exatidfo do método.

Para a realizag8o desse estudo, fez-se a analise espectrografica de uma mesma amostra de aluminio
utitizando diferentes técnicas re preparagdo da amostra e dos padr8es. Os resultados encontram-se na
Tabela V.

1l — RESULTADOS E DISCUSSAO

O uso de um Unico carreador dificilmente provoca uma alta sensibilidade para um grande nimero
de elementos. Assim, estabeleceu-se 0 emprego de mais de um carreador no método proposto.

Levando em consideragdo a sensibilidade, os resultados na Tabela | permitem optar pelo emprego
do In; 03 a 2% juntamente com o AgCl a 8%. O uso do carreador In; O3 a 2% provoca uma boa intensidade
espectral para um numero maior de elementos. O AgCl a 6% complementa 0 uso daquele carreador,
principalmente em reiacdo aos elementos titnio, célcio e vanddio.

Por meio de um estudo realizado pela técnica da placa mével, verificou-se que, num tempo de
40 segundos, sendo 5 segundos de pré-exposicdo e 35 de exposi¢do, a volatilizac3o dos elementos é quase
completa usando In, 03 a 2% como carreador. Para o AgCl a 6% o tempo total de exposicdo foi de
35 segundos, sendo 5 de pré-exposicdo e 30 segundos de exposic8o.

Téenica de Homogeneizaglo de Solidos

As curvas analiticas foram construldas a partir dos resultados obtidos pela excitacfo de quatro
séries de padrdes sob as condic8es experimentais mencionadas. Para cada impureza fixaram-se uma ou
duas raias espectrais, dependendo da faixa de concentrac8o considerada e construiu-se a curva da variac8o
da intensidade da raia com a concetrag8o da impureza correspondente.

Pelos resultados apresentados na Tabela |, observase que é possivel obter maior sensibilidade
para os elementos Cd, Mg, Zn, Ti, Ca, Ni, V e Mn quando se usa o carreador AgCl a 6%, ao passo que para
os demais elementos atinge-se maior sensibilidade com o emprego do {rn;0; a 2%. Porém, para a obtengfo
das curvas analiticas, inverteu-se 0 uso desses carreadores para os elementos Ni, Cd e Mn devido,
princinalmente, & melhor reprodutibilidade e maior coeficiente angular das curvas analiticas, quando foi
feito uso do in,0; a 2%.

A Tabela || apresenta as faixas Uteis de determinac8o, resultantes da aplicacdo das condig8es
experimentais estabelecidas e do uso dos padrBes prepsrados segundo a técnica de homogeneizacdo de
solidos.

Alguns elementos tiveram seus limites de determinag8o prejudicados pela concentracfo residual.
Na gueima de um branco foram constatadas as seguintes impurezas residuais: Ni, Pb, Si, B, Ga, Cr, Mg,
Na, Ca e Sb.

Corrigiu-se o teor residual pelo método das aproximac8es sucessivas, proposto por Duffendack'4!,
que consiste em adicionar ao valor nominal um certo valor admitido para o branco, a fim de tornar linear
a curva de calibrago na sua extremidade inferior.



Tabela V

Determinacdo de Impurezas em Alumina Utilizando Diferentes Técnicas Para a Sua Preparacdo e a dos Padrdes

CONCENTRAGCAO (ug/g) EM BASE DE ALUMINIO METALICO

DECOMPOSICAO TERMICA DO NITRATO
DE ALUMINIO (800°C)

DECOMPOSIGAO TERMICA DO SULFATO
D& ALUMINIO (900°C)

COMPRIMENTO PADROES OBTIDOS PADROES OBTIDOS PADROES OBTIDOS PADROES OBTIDOS
PELA TECNICA DE PELA TECNICA DE PELA TECNICA DE PEI.A TECNICA DE
IMPURE ZAS DE ONDA
() HOMOGENEIZACAO HOMOGENEIZACAO HOMOGENEIZAGAO HOMOGENEIZACAO
nm
DE SOLIDUS DE LiQUIDOS DE SOLIDOS DE LfQUIDOS
2 283,31 n 13 6.4 6.7
Ga 294,36 3% 75 37 80
Ni 305,08 17 2 38 61
Mn 279,83 12 26 21 60
Zn 3N 416 937 32 60
(o) 31733 72 116 28 33

i
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Pelos resultados da Tabela 11, observa-se que os elementos Ag, V, Ti e Cd (228,80 nm) so
determinados apenas semi-quantitativamente devido, em grande parte, 3 pequena precisfo dos resuitados.

Técnica de Homogeneizagdo de Liquidos

Pelos resultados apresentados na Tabela 111 verifica-se que, de um modo geral, os bxidos obtidos
por decomposicdo térmica do nitrato de aluminio levam a intensidades espectrais um pouco maiores que
as obtidas com o sulfato de aluminio. Além disso, o 6xido obtido por decor.posi¢co do suifato de aluminio
¢ pouco denso, dificultando a formayfo da pactilha e causando perdas de material, principalmente ro caso
dos compostos obtidos por calcinagdes a 800, 900 e 1000°C.

Fazendo uma comparagdo das intensidades espectrais obtidas com oxidos preparados por
diferentes calcinacdes do sulfato de aluminio, observa-se que, para a decomposi¢do a 800°C, os espectros
s§o, em geral, menos intensos do que aqueles obtidos por calcinagdes em temperaturas mais altas. {3so pode
ser explicado, em parte, pelo fato de nem todo o sulfato de aluminio ter passado a 6xido nessas
temperaturas. Um comportamento semelhante pode ser observado nos compostos calcinados a partir do
nitrato de aluminio, onde somente a calcinag8o a 500°C provoca intensidades espectrais um pouco menores
que as demais. Desta forma, para estabelecer o0 método anali*ico, optou-se pela decomposicio térmica
do nitrato de aluminio a 800°C.

Para evitar perdas por projecdo durante o periodo da queima depositou-se, sobre a amostra contida
no eletrodo, uma gota de uma solu¢io de gelatina a 0,5% conforme tem sido feito em nossos laboratbrias,
para a determinacdo de impurezas em tetrafluoreto de urdnio'10}.

Para estabelecer as faixas Oteis de determinacdo, usaram-se quatro séries de padrdes tanto para o
carreador In; O3 a 2% como para o AgCl a 6%. As condic3es experimentais foram as mesmas j4 mencionadas.

Na queima de um branco, constatou-se a existéncia de algumas impurezas residuais, cujos teores
foram calculados pelo método -roposto por Duffendack!4’ e encontram-se na Tabela 1V, juntements
com as faixas Uteis de determinacfo.

O elemento titdnio foi determinado na faixa de concentragdo de 20 a 200 ug/g, porém & possivel
alcangar o limite de 10 ug/g em uma andlise semi-quantitativa.

Os elementos ferro e crémio apresentam curvas analiticas com coeficiente angular menor que o
obtido para outrt s elementos devido, provavelmente, a problemas de volatilizaclio. Por esse motivo, o ferro
e o crdmio for'm determinados semi-quantitativamente

Efsito da Matriz

O emprego de padr3es espectrogréficos, preparados pela homogeneizac8o de sblidos, 4 uma técnice
largamente difundida no campo da andlise espectroquimica. Todavia, em certos casos, esse procedimento
modifica a exatiddo do método. A Tabela V mostra algumas discrepdncias nos resuitados de uma andlise
de aluminio, utilizando diferentes técnicas de preparacfo da emostra e dos padr3es. Embora nflo se
dispusesse de padrdes de alta confiabilidade para avaliar os resultados, consideraram-se como mais préximos
dos reais os resultados obtidos para a andlise do 6xido proveniente da decomposicfo do nitrato de aluminio.
Esse fato foi comprovado pelos resultados apresentados na Tabela VI, onde para a maior parte dos elemen-
tos considerados houve uma boa concordincia entre os re’ 'itados obtidos por fluoresc8ncia de raios-X e
por espectrografia de emissfo (padrles preparados por decomposicho do nitrato de aluminio).

Precisfo e Exatidfo do Método

Calculou-se a precislo do método em termos de desvio padrdo relativo. No célculo usaram-se os
resultados da queima de 20 eletrodos de um mesmo padr8o de concentraco conhecida. Os resuitados
encontram-se na Tabela VIl
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Tabela VI

Avaliagclo da Exatidio do Método Espectroguimico, por Comperaco dos Resultados Obtidos por

Espectrografia de Emitfo e Fluorescéncia de Raios-X. Amostis Analisade: Aluminio Alcan 18.

CONCENTRAGAO (ug/g)
ELEMENTO
ESPECTROGRAFIA FLUORESCENCIA
DE EMISSAO DE RAIOS-X
Pb 3.6 34
Cr 66 78
Ga 81,3 80
Ni 20 209
Mn 120 64,3
Zn 92 64
Fe 1763 2020
Si 624 600
Ca 28,7 26

De um modo geral, 8 precisfio dos resultados é bos, considerando-se 8 utilizacfo de um arco de
corrente cont(nua como fonte de excitacdo. Excetuando-se o cédmio, chicio e o sillcio, os demais elementos
apresentaram um desvio padrfo relativo inferior 8 20%.

Fez-se a avaliagdo da exatidio do método proposto pela comparaclo dos resultados das andlises
de uma amostra de aluminio metélico (Alcan-18), obtidos por espectrografia de emissfo e por fluorescéncia
de raios-X, admitindo que estes sejam exatos.

Os padr8es e a8 amostra, empregados em fluorescéncia de raios-X, foram os mesmos utilizados em
sspectrografia de emissfo, tendo sido preparados a partir da decomposicBo térmica do nitrato de aluminio
a 800°C. Os resultados estfo apresentados na Tabela VI.

Os elementos magnésio e boro nflo foram estudados devido 8 limitag8es inerentes & técnica de
fluorescéncia de raios-X,

Observa-se, pela Tabela VI, que os resultados foram satisfatérios para a msior parte dos elementos
estudados. A diferenca observada, no csso do ferro, se deve, principalments, a0 valor obtido por
extrapolacfo na curva analltica (andlise espectrogréfica). Pars 0 mengands, entretanto, os resultados sfo
discrepantes e nfo foi poss(vel concluir qual a causa da diferenca observada.
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Tabela Vil

Precisfio do Método Espectroquimico

COMPRIMENTO DESVIO PADRAO
ELEMENTO DE ONDA RELATIVO (®}
{nm) {%)

B 249,68 6.4
Bi 306,77 74
Cd 348,62 274
Cr 284,33 19,5
Cu 327,40 18,6
Fe 250,84 15,1
Mg 277,98 14,8
Mn 279,83 71
Pb 283,31 129
Si 261,92 227
Zn 334,50 18,6
Ca 317,93 228
Na 330,30 144
Ga 204,36 10,2
Ni 306,08 94
Sb 259,81 13,7
Sn 284,00 8,1
Ti 323,45 14,3
\ 318,40 18,2

* Calculado apartir de vinte determinacBes para cada elemento.
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CONCLUSOES

Os limites de determinagdo conseguidos pelo método proposto sfo compativeis com o nivel de
impurezas presentes am alum(nio de alta pureza (99,99%). Por outro lado, as faixas uteis de concentrago
foram estabelecidas com uma boa flexibiliuade, permitindo a andlise de ouvtros tipos de alumfnio como o
2S (1100}, utilizado no revestimento de elementos combustiveis. Alguns limites de determinacfo foram
prejudicados devido ao teor residual desses elementos, principaimente nos reagentes utilizados para a
dissolucdo do alumfnio metélico.

Na Tabela Vill, estic relacionados os limites de determinacBo do método proposto e os
relacionados nos principais trabalhos encontrados ne literstura'11.2.5), Observa-se que, de um modo geral,
o método proposto apresenta limites de determinacfo compardveis ou mesmo melhores que os dos
trabalhos mencionados.

€ importante salientar que os autores mencionados na Tabela VIl obtiveram a série de pedr3-s
diluindo um padr§o concentrado com 6xido de aluminio de pureza espectral {técrica de homogeneizaco
de sélidos).

Um outro aspecto que deve ser considerado é o efeito da matriz causado por variag8es nas suas
propriedades f(sicas. No presente trabatho, desenvolveu-se um método espectrografico de modo & diminuir
esse efeito, preparando padr8es e amostras por meio de um mesmo prodecimento quimico. Porém, as causas
desse efeito ainda s§o discutfveis. Ndo existem na literatura informac8es precisas sobre os mecanismos que
possam explicar a ocorréncia das variagBes nas propriedades fisicas da matriz e avaliar a extensfo dos
efeitos por elas provocadu. Contudo, o fendmeno existe, pode afetar a exatidfo do método espetroquimico
e, em geral, nJo é levado em considerac3o.

Tabela Viil

Limites de Determinacfo do Método Proposto e Aqueles Apresentados por Outros Autores

LIMITE DE DETERMINACAO (ug/g) EM BASE
DE ALUMINIO METALICO
ELEMENTO £

METODO (11) (2) {5)

PROPOSTO ROCA CHANDOLA KILEEN
B 1,7 38" 19 1
Bi 1 - 9 10
Cd 1 67° 38 100
Cr 23 786 9 7
Cu 10 16 9 100
Fe 9,5 57 24 10
Mg 30 1" 19 10
Mn 12 38 9 1
Pb 0,7 38 9 10
Si 38 57 132 100
Sn 0,7 7.6 19 10
Zn 7 78 190 100
Ti 10 - 19 1
Ca 16 - - 70
Na 40 - - -
Ga 0.8 - 16 1
Ni 3 - 19 7
Ag 19 - 9 1
Sb 38 - 19 100
\ 20 - 19 1

. —_—

Pela técnica de destilagfo fracionada com cerreador (2% Ga;Os) o limite & de 0,8 ug/g.
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ABSTRACT

A spactrograthic method for the determination of twenty trece slements .n sluminum metal by the carrier
distillation techniqua hss been developed. The following elements were considered: B, Cd, Bi, Cu, Fe, Mg, Cr, Mn, Pb,
Si, Zn, Sn, Ti, Ca, Ns, Ga, Ni, Sb, V and Ag.

AgCl, in303, NaF, Ge3O3, GeO; and CuF 3 were tested as carriers. The best resuits were obtained by using
2% 1n203 and 6% AgCl on an slumina bese.

Several gluminum oxide samples with the rame chemical composition but prepared by thermsl decomposition
of aluminum sulfate and nitrete, according to a temperature program, were submitted to spectrochemicsl anslysis.

The standarcds were prepsred by meeans of two different ways: dry mixing technique and thermal decomposition

. . ]
of aluminum nitrate at 800 C_ Some considerations on matrix sffect snd on the extent to which it affects the accurscy
of the method are presented.

The precision of the method, as relative standard deviastion, varies from £ 6% to £ 27%. The sccuracy was
examined with the aid of the X-ray fluorescence techniqus.
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