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EFICIENCIA DE ALGUMAS SUBSTANCIAS COMO CARREADORES
ESPECTROQUIMICOS. APLICACAO NA ANALISE QUANTITATIVA DE
DEZOITO ELEMENTOS TRACOS EM URANIO E SEUS COMPOSTOS

Reginaido Pereira Gomes

RESUMO

Apresenta-se um estudo comparativo da eficidncia de algumes substancias (AgCl, tny O3, Ga; 03, NeF, LiF ¢
SrF,), utilizedas como carreadores espectroquimicos, na andlise espectrografica quantitative de Ag, Al, B, Bi, Cd, Cr,
Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Si, Sn, V ¢ Zn em urdnio e seus eomponou g
[ <,
Vs:ﬁ:w:'mo :omuorlomcmo de volanhzacao dc cada um dos dezoito slementos, utilizando isoladamente
cada um dos carreadores ve!anonnd%sb mm
Hes—imprrerer-er-TIIEIE oW Ontiveramds melhores resultddos empregando-se os carreadores In; O3, AgCl @ NaF,

nas concentracOes de 4, 6 & 6%, respectivamente, em relar§o 8 uma matriz de U30gs. A utilizaco de teis carreadores

! cor8GEn & sensibilidade da onjem de fragdes de ug do elemento/g de U, para algumas das impurezas comndoudu

Fre s
49 um estudo da exatiddo, pracisdo ¢ aceitabilidade do mdlodo proposto, pasrs cads um dos slementos
estudados. Os valores de Erro Total variaram, entre 16 ¢ 45%.

| — INTRODUCAO

Ha muito tempo é grande o interesse na obtengdo de urdnic com elevado grau de pureza. A
presenca de certos el:mentos microconstituintes, principalmente os de alta sec¢do nuclear de choque,
contribuem para a diminuicdo do fluxo de néutrons, absorvendo-os e dificultando a reacdo em cadeis do
combustfvel. Isso levou ao desenvolvimento de técnicas eficazes para a determinagdo de impurezas em
concentragies de fragdes de microgra na do elemento por grama de urdnio { ug El./g U). A andlise
espectroquimica de emissdo destaca-se entre outras técnicas experimentais, como absorcio stdmics,
espectrofivorimetria, raios X e polarografia, pois permite determinar conjuntamente uma série de
impurezas, utilizando pequenas quantidades de amostra em tempo relativamente curto.

Embora os elementos, que mais absorvem néutrons, como boro, cddmio, Iftio, hifnio, prata e
slgurs lantanideos (gadol(lio, samdrio, eurdpio e disprésio), sejam grandes interferentes, & existéncia de
outras impurezas em concentragdes mais elevadss também contribuem para prejudicar a eficidncia do
combustivel nuclesr. Portanto, deve-se controlar outros elementos, como sluminio, célcio, cobaHo,
chvsmbo, cobre, estanho, f6sforo, megnésio, mangands, molibdénio, potéssio, siifcio, vanddio, zinco e
zircdnio, no urdnio e seus compostos.

Estudou-se neste trabalho a determinaclo espectroquimica de emisso de dezoito elementos em
winio e seus compostos. Como ilustraclio, a tabels| apresents » lnumrlnch causade por emes
slsmentos contaminantes, ne sbsor¢lo de néutrons.

Devese lembrar que 8 seccho nuclear de chogque do elemento 4 um fator importsnte no
fendmeno de absorclo de ndutrons, mes ndo 4 5 Gnico. A srea (em em?), que um grama do elemento
apresents 8o fluxo de ndutrons ¢ tsmbém importante, sendo dada por:



Tobela 11®
Absorcfo de N8utrons Térmicos por impurezas em Urdnio

Secglo Nuclear de Relagko ca Absorglo de
Elemento

Choque (barns) Néutrons (s}
8 762 2150
Cd 2537 703
Ag 63 18
Mn 13,2 7.4
\" 5 3,1
Ni 4,6 2,6
Cu 39 1,8
Cr 3.1 1,7
Fe 2,6 1.4
Mo 27 081
Zn 1.1 0,51
Al 0,23 0,26
P 0,2 0,19
Mg 0,16 0,17
Sn 0,63 0.16
Si 0,16 0,14
Pb 0,17 0,025
Bi . 0,034 0,005

(a) : RelagBo entre ndutrons asbsorvidos pels impureze & ndutrons absorvidos por

u's messa equivalente de urdnio.

5
s=_._-

AN
onde:

seccBo nuclesr de choque do elemento (cm? /6tomol

>
n

, = valor do étomo-grama do elemento (g}

&
L]

ngmero de Avogadro

Aplicando-se 8 equeclo acims pars os elsmentos boro e cddmio, vé-se que 0 boro, mesmo
possuindo secclo nuclesr de choque muito inferior & do cédmio absorve mais ndutrons que este, pois
spresents melor dres.

Outro fator importante ¢ 8 infludncie que 8 impurezs terd no processo de manutaturs do
slemento combustivel Devem-se manter certos eiementos como fosforo, crémio, niquel, cobaito, cobre,
mangands 9 vanddio em beixess proporcdes, pois provocam o efeito de endurecimento do uriinio.



1.1 — Objetivo

O trabalho que se apresenta tem como objetivo um estudo comparativo do comportamento de
certas substincias {Ga,0,, NaF, In;O;, LiF, SrF, e AgCl), utilizades como carresdores na andlise
etpectrogrifica quantitativa de dezoito elementos (Ag, Al, B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb,
‘Si, Sn, V ¢ Zn) microconstituintes em urinio e seus compostos. Procurou-se ainda atingir baixos limites
de detecciio, de fractes de g do elemento por g de urdnio.

Procurou-se neste trabatho, além da escolha de um carreador conveniente, desenvolver um
método espectrogratico quantitativo de andlise. Sua finalidade é proceder em controle mais refinado da
pureza do uranio e seus compostos, em especial o diuranato de amdnio. Sabe-se que para tal controle
utiliza-se, geralmente, a andlise espectrografica semiquantitativa.

Estabeleceu-se 0 método para a determinagdo de impurezas em urdnio metdlico, éxidos (UO;,
U035, U30,4), sais (UF,, UF,, U0O,INO,);, (NH4);U,0,) e demais ccmpostos de urdnio passiveis de
convers3o em U,;0,. Escolheu-se este composto como matriz espectrogrifica por ser um éxido
relativamente fici! de se obter e principalmente porque ¢ refratdrio, satisfazendo uma condigdo
importante para s aplicagdo da técnica usada.

1.2 — Métodos e Técnicas Espectrogrificas

A espectrografia de emissdo apresenta-se como um dos métodos analiticos mais empregados para
a determinagao simultinea de um grande nimero de impurezas em U, 0Oy .

Os métodos espectrograficos, para determinagdo de impurezas em U; 04, podem ser classificados
em dois grupos gerais:

A — Determinagdo direta cCas impurezas em U;0,.
B8 — Determina¢do indireta das impurezas em U;04.

A — Na determinac3o direta, os elementos microconstituintes sjo determinados diretamente no
U; 04, ndo sendo necessdrio efetuar previamente ums separacdo quimica. Este método compreende as
técnicas gerais:

— Excitac3o direta do U;0,.
— Excitagdo rireta da mistura U, Oy + carreador.
— Técnica da regido catédica.

A energia de excitacdo provoca no urdnio, que possui umas configurscSo eletrdnica maltipls, um
grande nGmero de transicdes eletrdnicas, produzindo um espectro excessivamente complexo.
Conssquentemente, a excitagdo direta do urdnio e de seus compostos, pelas técnicas espectrogréfices
comuns, sem suxilio de carreador @ empregando-se excitacho com corrente continus, spresenta um
espectro tho repleto de linhas do préprio urdnio que dificuits a determinaclo, das impurezss. Entratanto,
Rodden'39 utilizando um espectrografo de rede com disperslio de 2,5 A/mm na 2° ordem do espectro
determinou célcio por excitagio dirste do U304, sem suxilio de carreador, com limite de detecclio de
2 ug de Ca/g de U304,

Walsh'4?' | ng Austrdlis, em 1850, desenvolveu um método pers detormineclio de Fe, Ni, Mn,
Cu diretamente em urBnio metélico usando espectrégrafo.de prisma de Littrow. Obteve limites de
detecclio entre 20 ¢ 100 ug El./g V.



Birks''®) determinou por meio de excitagdo direta, Si em U304 proveniente de solugBes de
nitrato de uranilo.

~ Em 1946, Scribner e Mullin'®!! desenvolveram uma nova técnica de excitagBo direta
denominada ""Destilagdo com carreador’’. Esta técnica & uma destilagio fracionada das impurezas de u:na
matriz refratdria (por exemplo, U,04}, sendo o carreador um material de volatilizagio moderada como
Ga, 0, e outras substancias como AgCl, In,0,, NaF, NH4C!, BeO, 5i0, e PbO que tém sido estudadas
por outros autoriesd7-7.5.6.41)  gqag compostos, adicionados, por exemplo, ao 6xido de urdnio,
facilitam a destilacdo das impurezas no plasma, em parte devido 3 sua alta pressdo de vapor, e a0 mesmo
tempao estabilizam o arco, permitindo ainda a ndo excitacdo do prérpio urdnio, pois a temperatura
permanece abaixo de 3000°C. Usa-se ainda, em muitos laboratorios, o método originalmente descrito por
Scribner e Mullin, determinando 33 impurezas, algumas quantitativamente, utilizando 2% Ga, 0y como
carreador. Descrevem-se, no capftulo |, maiores cetalhes sobre um ;o0ssivel mecanismo de agdo do
carreador.

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
adaptagOes, no sentido de obterem maior sensibilidade. Experimentaram-se entdo novos carreadores,
diferentes dimensdes de eletrodos, tempos de exposi¢io, quantidades de amostra e concentragbes de
carreador.

Novos carreadores forum entdo surgindo, aplicac~s numa determinada porcentagem em rela¢3o
a0 U,04: 5% NaF {44 14.8.34). 5o, pgy, 18:49.43), 100, AgC1, 2% & 7% NaC1,!#3). Alguns pesquisadores
utilizaram misturas de carreadores como por exemplo: 4% da mistura de 4 partes de AgCl ¢ 1 parte de
NaF,(a), assim representada: 4% {(4AgCl + 1NaF),(8) e outras como 20% (4AgCl + 1AgF),(25) e 4%
(15rF, + 263,0,),“‘”. Utilizaram-se outras misturas, ndo indicando as porcentagens sobre o U;Or e
para algumas nem as proporgdes de um carreador em relacdo ao outro: {6AgC! + 2Ga; 05 + INaF),'”’;
(6AgCI + 15rF ;)1 18:25). (3a0C1 + 1AgF),11?); AgCI + LiF), 12

Além dos novos carreadores surgidos, os pesquisadores percebiam gue uma possibilidade mais
imediata, para conseguir maior sensibilidade, consistia no emprego de maior quantidade de amostra, o
que implicava na utilizacdo de eletrodos com naiores dimensdes do que 0s corretamente empregados.
Franklin e Wilson'?" ', para determinarem B em uridnio, utilizaram eletrodos de 6 mm de didmetro, com
uma cratera de 5,2 mm de didmetro por 9,1 mm de profundidade, permitindo a introdugdo de 250 mg
de (U; Oy + carreador). Capdevilla“z) empregando eletrodos de 9,5 mm de didmetro, com cratera de
7 mm de didmetro e com 10 mm de profundidade, 300 mg de amostra, utilizou como carreadores 4%
AgCl, 9% (AgCl + Ga;0,), e determinou U;0,4 os seguintes elementos, indicando seus respectivos
intervalos de concentragdes (g El/gU): Al(2 —-20), Cd (0,01 -1), Cr(0,8—20), Cu(2-30),
Mg (0,4 — 20), Mn (0,2 - 20), Mo {0,2 — 20), Ni (0,3 —30), P (3 - 30), Pb(0,1 —20), Sn (0,2 - 20),
Si{1,3—30) e V (0,3 - 30). Capdevilla et alii''3!, com o mesmo tipo de eletrodo descrito, empregando
25% Y,0; e como carreadores 25% de NaCl ou 10% Ga; 0, determinaram, em UF,: Cr, Mg e Si com
intervalos de concentracies de 3 a 20 .9 El/gU e Ag, Al, B, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb e Si, de 0,1 a
3ug EL/g U. Estes pesquisadores utilizaram 25% de Y;0; com o propésito de auxiliar o carreador, pars
impedir a excitagdo do urdnio na transformacdo de UF, em U0y na descarga do arco.

Durante o processo de transformagdo de UF, em U,0,, por meio de pirohidrélise, para
prsterior andlise espectrogrifica, ocorre perda considerdvel de B e Si. Devido a isso, Alduan et alii!d
desenvolveram um método de determinacdo desses elementos, diretamente em UF,, utilizendo 35% Zn0,
como supressor ds volstilizec8o de urdnio, nos seguintes intervalos de concentracdes: B
(0, —2ug El/gU) e Si (5 — 15 ug Ei/g V).

Morrig!33) utilizando u’a misturs de AgCl + LiF + grafita como carreador 8 fazendo s excitacho
em srco de stmosfera controlada de argdnio puro determinou, em U;O4, os elementos B & Ni sté
0,01 ugElL/gU, Fee Pb até 0,3ugEl/gU e Znaté 1 LgElL/gU.
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Watson e Steele“g' usando 12% NH,F (carreador) e 1% Al; 05 (padro interno), determinaram
3 2 300 ug de Ca por g de U, Utilizando MaO (carreador) e Si (padrdo interno) determinaram também B
num intervalo de concentracdo de 0,3 a 10 ug B/g U.

Barton e Veivoda‘g' ligardo um registrador fotoelétrico (leitura direta) 8 um espectrégrafo de

emissdo e utilizando AgCl + Ga; 0, + NaF, como mistura carreadors determinsram os seguintes
elementos: Cu, Sn, B e Mg até % ug El./g U; Fe até 5 ug EL./g U; Al (3,5 ug/g) e Si (6,5 ug/g).
— AmitS7! desenvolveu um novo método direto, no qual, para a impressio da placs
fotogrifica, durante a excitagido, utiliza apenas a regido catédica, com aproximadamente 0,3 mm absixo
do cétodo, a0 invéz da regido total do arco (regides anddica e catédica) com 3 ou 4 mm, normaimente
usada. Nesta técnica, elimina-se quase totaimente o espectro compiexo da matriz e obtém-se um grande
nimero de linhas espectrais das impurezas. Avni notou que, na regido catédica, a intensidade relativa das
linhas de urdnio diminuia de um fator 2,5 e a das impurezas aumentava 18 vezes, quando comparada
anddica. Embora este método suprima o uso de carreador e permita atingir uma sensibilidade razodvel, é
menos eficiente quando comparado ao método de destilagdo com carreador.

B8 — Determinacgdo Indireta das Purezas em U; O

Na determinacd espectrogrdfica indireta das impurezas em U; 0, podemos citar 0s seguintes
exemplos:

a) Separacio qufmica e roncentracdo das impurezas, com posterior execucdo da andlise
espectrografica.

b) Separacdo e concentragdo das impurezas por evaporagio térmica, condensacdo e execugdo
da andlise espectrogréfica.

As técnicas que utilizam separagdo quimica sdo geralmente utilizadas nas andlises que exigem
maior sensibilidade para determinacio dos elementos, principalmente os refratdrios, quando nio se
consegue por meio do método direto.

Lordello'?S) efetua a separacdo dos elementos lantanfdicos em urdnio, por meio de
cromatografiea em coluna de alumina, em meio ﬂuorfdrico(”, técnica esta aplicada 3 separagio ¢
concentracdo de microconstituintés de elementos lantanidicos e tério em compostos de urdnio. O
método permite 8 determinac3o espectrogrifica de fragSes de ug daqueles elementos por g de urdnio,

A UKAEA (United Kingdon Atomic Energy Authoty), Industrial Group Headquarters, utiliza
métodos espectrogrdficos indiretos em virias determinagdes. Determina'45! V, Ti, Sn, Zr ¢ Mo em
urinio methlico, UF, e UF,, pela extracio dos elementos com cupferron, efetusndo detecolies de
25.:9/g pars 0 2Zr ¢ 0,5,09/9 para os demais elementos. Analisa Cd em urbnio44) por meio de
dissolucio do mets) em HNO;, complexacdo com ditizona, extracio em t  acloreto de carbono (TCC) ¢
adsorglio em slumina ativada. Analisa-se, entdo, 8 slumina, espectrograficamente, fazendo detecclo de
0,015 ug/o. Determine Na em urbnio e seus eompostos'“', send2> 8 smostra convertids em nitrato
hexahidratsdo e dissolvido em sgus. Examina-se 8 soluclo resultante por anliise espectogrifica, ssndo o
método eficaz pars amostres que contenham entre 20 ¢ 10 g do elemento por g de urénio.

Seyfang ¢ Tnppo"‘" determinarsm espectrograficomente Mg em urnio, por meio de
concentraclio do elemento em coluns de celulose stivads, removendo o urdnio com soluche 5% HNO,
om dter, sicancando o limite de detecglio de 1 19/,

Em 1935, Rose e Bose'4?! determinaram os elementos Zn, Gs, Ag, Ti, Fe, Mn e Cu, como
impurezss, em minerais, por melo de método espectroquimico, spds remover preliminerments estes



elementos aquecendo se @ amostra no vicuo a 1200 C. Neste procedimento retira-se o condensado
depositado nas paredes de um tubo de quartzo, por dissolugdo, analisando-o espectrograficamente, Keck
et alii'?® analisaram Si, efetuando-se a aestilagio das impurezas por meio de um freno de alta
freqd@ncia e subsequente andlise espectral do condensado coletado das paredes de um vaso de quartzo.

Sequndo Zaide'“’(", o método de evaporacio permite destilar grande parte das impurezas de
miatriz do oxido de wianio, numa temperatura abaixo da evaporacdo do U; 04 e do UO,, condensando
as impurezas num eletodo receptor retrigerado. Essas impurezas s3o excitadas posteriormente com
centelha ou corrente continua.

Psznnickium desenvolvey uma técnica de evaporagio, especialmente para determipacdo de Cd,
usando 100 mg de U0 contendo 0,5% AgCl.

Madeolshtam et ali'= '} determunara:n, por evaporagio térmica, - . o istura de U;Og @
Ga, 0;,, os sequintes elementos: B, Cu, Fe e Ni até 1 yg/g e V até 100 uqi

1.3 - Método Escolhido

Analisando os métodas espectrngrdficos descritos neste capiitra, obseiva-se jue os diretos sio
mais vantajosos que os indiretas, pois pesmitem determinar um grande nitmero de impurezas, numa faixa
adequarda de concentracdo, sem que se tenha a necessidade de efetuar uma separagdo quimica prévia.
Sabe-se que num processo envolvendo separacdes quimicas aumenta-se 3 possibilidade de erros devidos as
perdas & contaminacdes, além de dispender maior tempo na andlise. Considerando esses fatores, optou-se
pela aplicagao dos métodos diretos. Destes, a técnica que se apresenta melhor é a da "Destilagdo com
Carreador”’, devido 3 simplicidade de sua aplicacdo, menor tempo de andlise e boa sensibilidade.
Aplicou-se entdo esta técnica d andlise quantitativa de impurezas em uranio de elevada pureza quimica.

It - ASPECTOS TEORICOS DA ANALISE ESPECTROQUIMICA DE EMISSAO

i

H.1 - Generalidades

A anédlise espectrogrifica de emissdo Optica consiste no registro em placa ou filme fotoordficos,
do espectro emitido apds excitagdo adequada dos stomos, fons e moléculas dos elementos contidos
numa amostra, Obtido v registro, a¢ linhas espectrais, com comprimentos de onda caracter{sticos de cade
elemento, sdo analisadas gualitativa, semiquantitativa ou quantitativamente,

A obtencio de um espectro satisfatdrio, para o procedim nto da andlise espectrogréfica, nlio ¢
muito simples. Depende fundamentaimente do tipo e das condicdes de excitagdo do eletrodo contendo o
material 2 analisar, A excitagdo consiste no fornecimento de energia 3 matéria, levando as partfculas que
a compde (moléculas, 4tomos e fons), @ um estado energético anormal ou excitado. Com o retorno 80
estado anterior de equilibrio, a devolugdo de energia se faz sob a forma de emissdo de rzdiagio. A
amostra vaporiza quando submetida 3 energia térmica, em temperatura suficientemente elevada. Certas
particulas (moléculas e (ons), contidas no vapor, adquirem energia suficiente pars que alguns de seus
elétrons passem a um estado excitado, do quel results a emissio de radiacfio. Ao absorver energia o
elétron eleva-se do mais baixo nfivel 8 um outro superior. O quantum de energia sbsorvido seré a
diferenca entre a do estado excitado ¢ a do estada inicial. Com o retorno do elétron 80 estado iniciat
tem-se 3 emissdo de energis radiante, com 0 mesmo comprimento de onda da energie sbsorvida. Este & o
caso mais simples de excitagio. Consegue-se 8 elevacio da temperatura que produz s axcitsglo, por meio
da chama, arco elétrico ou centelha,

A espectrografia com chams tornou-se um ramo independente, que utiliza o ‘'fotdmetro de
chama’, onde snalise-se 3 smostra em solucdo e fazse o leitura da intansidade das linhas por meio de
detector foto-sensivel, A espectrografis de emisslo utiliza normalmente o arco elétrico e a centelhs. No



pvwiio waso, obtém-se a excitagdo com um gerador de corrente continua de 110 a 300 volts, sendo
u-nla uma coirente de | a 30 A (aparelho tipo Jarrel-Ash), ajustada por um ieostato intercalado no
cranto Ubtéin-se a centelha pela descarga de um condensador alimentado por um transiormador de alta
edo.

0O princ(pio no qua! se baseia a andlise quantitativa é a propriedade de cada elemento quimico
pussiy e emitir radiagées em comprimentos de onda caracteristicos, quando excitado
convenieniement , por meio de arco elétrico ou centelha. Nem o tipo de combinagdo em que se acha o
eleme.rto, nem a diversidade de reagGes e temperatura no arco, nem a presenca de substancias estranhas
exercein qualquer influéncia 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 0s semi-metais. Os elementos tipicamente n3o metdlicos como os
halogénios, oxigénio e outros, exigem técnicas especiais de espectroscopia no vécuo. Reégistram-se 0s
espectros dos elementos em uma placa ou filme fotogrdticos, onde podem ser detectados pelas medidas
de seus comprimentos de onda, mas geralmente utiliza-se a comparagao com 0s espectros de padries de
referincia. Emprega-se também o ferro, que possui numerosas 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 muito frequentemente a andlise semiquantitativa. Um tipo
muito usado é o que estabelece uma comparag3o visual do enegrecimento da linha do elemento, como
impureza na amostra, com as linhas do mesmo elemento, obtidas de padr3es espectrogrificos. Assim
pode-se, de uma maneira rdpida, estimar a ordem de grandeza da concentragdo de um determinado
elemento &M uma amostra, com mais ou menos 50% do valor real. Embora o erro seja alto, deve-se
considerar que como a andlise espectrografica de emissdo é, normalmente, utilizada para a determinacdo
de microconstituintes ( ug do elemento por g da matriz) este precesso é ainda razoavelmente aceito.

A andlise quantitative fiundamenta-se no fato de que a intensidade da radiagdo emitida por um
elemento ¢ diretamente proporcional 3 sua concentracio na amostra. Sendo o enegrecimento (resposta
fotogrifica) produzido na chapa ou filme fotogréficos, também diretamente proporcional numa certa
faixa 3 intensidade de radiacdo, conclue-se que ele ¢ fung3o da concentragio. G processo indicado para a
oconstrugdo da curva analitica limita-se a valores de concentra¢des contidos ns parte retilinea da curva
caracteristica da emulsdo utilizade. Denomina-se curva de calibragio da emulslio fotogréfica, s esta curvs
carscteristica. Ela relacions 8 quantidade de energia radiante incidente na emulsdo fotogrifica, com o
snegrecimento nela produzido. O produto da intensidade de luz (1) pelo tempo (t), em que ela atuou, é
igusl 8 expusiclo e indica indiretamente a quantidade de energia que stings 8 emulsio. Mede-se o
enegracimento diretamente num microfotdmetro na forma de transmitincia ou densidade (logaritmo do
inverso da trammitincis). O procedimento pars s calibragio consiste, em principio, em submeter »
emuislo s uma série de diferentes exposicBes de relagBes bem determinadas @ tracar ums curva da
resposts fotogrifica (transmitdncia ou densidade) contra valores das intensidades relativas, obtidas pslas
diferentes exposices. Fazse a calibraglo segundo cads regido de comprimento de onds de interesse,
dependendo dos comprimentos ds onds das linhas dos slementos snalisados. Obtém-se s intensidades
relativas por meio de um filtro escalonade, com viriss faixas de transmitincias conhecidss, ou com um
setor rotstdrio, recortado em sete degraus de relsclio bem determinada,

A refaclio ampirica entre s concentraclo (C) de um elemento numa amostrs ¢ 8 intensidade (1)
de uma linha espectral pode ser expressa pels equacio de Scheibe-Lomakin'?";

i=K.Cc" (4))

Levamse em considersclo os desvios desa proporcionslidade, principsimente os causedus pels
suto-sbsorclio, por meio do exposnte m,

Utilize-se 8 expresslio (1), normaimente na formae loger(tmica:



logl = m.logC ¢ loyK (2)

thihzando a equegdo {2) pode-se tragar curvas que relaciamam log | com log C, desde gue os
fatores e log K penmanecam constantes. A curva assim obtida dd-se 0 nome de curva analltica.

Na Jandlise quantitativa empregam se materiais padrdes {padroes espectrograticos) de grande
pureza e fotogratam-se seus espectros, juntamente com os das amostras, na mesma placa. Nas séries de
palides, a concentragdo dos elementos impurezas deve onbrir o intervalo de concentragdo exiyitho
Necessitam-se pelo menos de cinco padrdes para posterior constricio das curvas analfticas. .

11.2 ~ Técnica de Destilagio com Carveador

A técnica de destilacio com carreador se destaca entrc 0os mdtodos diretos, pois produz
espectros adequados pare a realizacdo de andlises e boa sensibilidade, dispensando, as separagles
quimicas anteriores 3 anélise espectroquimica.

Zaide! et atiit50) mostraram, por meio de radioisOlopos, que a introducao de um carreador ndo
provoca influéncia direta no decorrer da evaporagdo das impurezas em amostras de U;Oq; seu uso,
entretanto, muda consideravelmente as condigoes de excitagao.

Verificou-se a efetividade da técnica com carreador, primeiramente por ineso da compara¢do de
resultados Je excitagdes de padrGes anallticos, com e sem o uso de substincia carreadora. Danien!'!
realuzou um estudo minucioso sobre o papel do Ga;0; como carreador, em matriz de U304. Efetuou
muitas observacies em altas temperaturas e analisou uma série de amostras resultantes destes ensaios, por
difracio de raios X. Constatou, com este procedimento, o fato de que o U;04 ¢ instivel em
temperaturas elevadas, decompondo-se em UQ; e O,, por voita de 1300°C, passando por um composto
intermedidrio, provavelmente U,0, (ou UO, ',,)‘22'“'”"8’. Nio dciectou outros compostos, mas
observou misturas de Ga, 0, + U304, na fusio ou volatilizagio, em temperatura de 1650°C, isto §,
abaixo do ponto de excitacdo dos elementos impurezas. O carreador seria algo mais do que um simples
arrastador das impurezas, pois sabe-se que o O, produzido da decomposicdo do Uy Oy poderia servir
muito bem para tal propdsito, particularmente no iniciy, quando estd precente em grande volume.
Comprova-se este fendmeno quando se faz a8 excitegdio da matriz de U3 Og, sem o uso do carreador.
Entretanto, considera-se daesprezfive] este efeito, quando comparado com o uso do carreador. A evidéncie
expevimentsl indica que o carreador, inicialmente, reprime 8 volatilizaclo da matriz, anquanto permite a
destilac3o de certas impurezas mais voliteis. Mas uma vez que a matriz comeca 8 ser excitads, aumenta 8
excitacdo do carreador junto com as impurezas. Com isso pode-se concluir que slo vérias as fungSes do
carreador. Ocorre, evidentemente, uma volatilizacio do carreador como Gs, 05, cujs destilagio sjuda
arrastar quaisquer impurezas voliteis ou facilmente removiveis da misturs de impurezes.

Danieli!'® cita uma funcdo marcante do carreador (Gs;0,), que & a sus reaglo com s matriz
(U304), produzindo u’s mistura eutética, com ponto de fuslo sbeixo ds temperatura do arco elétrico. A
fuslo desta mistura eutética liberta as impurezas presas na grade do cristal, permitindo sua volatilizacho.
Complementando, o carreador reduz e tenddncis de sinterizeclio do UO, formaedo. Como funcles
adicionsis, o carresdor fornece fons gasosos pers sustentsr o arco, contribuir para s sxcitaglo do

materisl no arco, por meio de colisSes (de 2* espécie) ¢ ajuder a manter 8 temperaturs do srco sbeixo
do ponto de excitsclo de mstriz.

No uso da técnice com carresdor (Ge,0;) destacam-se trés fases''3) durante o processo de
excitecho:

1) As impurezss libertam-se de suss ligacBes com s matriz,



2) A« impurezas volatilizam-se ds amostra, enquanto a evaporaclo da matriz é pequena.

3) Finalmente, excitam-ce as impurezas e reg.stra-se o espectro.
0O mesmo auior“s,, analisando 0 comportamento das impurezas durante 8 excitaclo da
srnustia, as classifica em grupos:

Grupo | : Impurezas que primeiro volatilizam para o arco. Incluem-se os clementos cujos
compostos existentes na amostra produzem pressio de vapor suficiente para
quebrar as ligaghes, libertando-as a sequir.

Grupo ' : impurezas jue formam eutéticos relativamente nao voliteis ou formam
compostos coni a amostra. Esses elzinentc. 1anto podem vaporizar diretamente
ou permanecer dissolvidos no cutéics ¢ fivirem para a cuperficie e daf
volatili. :rem-ce

Grpo 't o Inclucinse 88 .apuresas uie:
2%} Formam um compaste inais estdvel com s matriz, cuii ligacdo nSo 6
{aciimente rompida.

2%, “enham piussio de vapor muito Dbaixa, prevaiecendo o efeito da
remperatura para prov.:car a volatilizagdo rdpida e uniforme, caso estejam
livres.

3°%) Tendem 2 combinar com a matriz ao invéz ds vaporizar com 0 eutético.

Grupo IV : S3o elementos cuja volatilidade seja da mesma ordein que a :m.awiz.

Coin referéncia 3 sensibilidade, na técnica ae Jestilacdo com carneadur, obtém-se limites de
deteccio adequados para a maioria das impurezas nos materiais de interesse nuclear. Constituem exceglo
principsimente os elementos do grupo IV (Zr, Hf, W), que requerem pré-coentracdo para que se
obtenham limites de detecgdo da ordem de 1 ug/g.

Estudam-se vérios carreadores e misturas, com variado grau de sucesso, a fim de methorar @
sensibilidage da andlise. Nenhum laboratério apresenta técnica com apenas um carreador, para andlise
qusntitativa de todas as impurezas em baixos lir:.2es de detecglo. AgC! substitue, atusimente, o0 Gs; 0,
como carreador, em virios laboratorios. Ele geralmente postibilita limites de detecclo mais baixos pars »
maioris dos eiementos, embora produzs maior dificuldadz na andlise devido a considerdvel aumento de
fundo espectral.

Aziz o Solgnrd“”, astudanoc NaF, NaCi, AgCl s misturas desses carresdores:

6% NaF + 6% NoCl o 4% AgCi + 1% NaF, cunclu~am que, dependendo do carresdor, havis mais ou
ma 108 fundo espectral na placs fotogréfica. Colocando-1a sm ordem decrescente da fundo, tem-ge:

AQCI > NaCl > NaF + AgCli> NaF + NaCl > NaF

Finslisando esta revislo sobre 0s caracteristicos do carresdor espectrogréfico, em rasumo, ole
deve possulr 0s seguintes requisitos:

19} Apresentsr elevada purezs, nlo devendo conter, obvismente, os elamentos a ser
deter minedos.
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2%} Ser squinieamente estavel 4o ar.

37} Volatilizar n interior do plasma de modo a manté-lo estdvel durante o per! do em que
se reyistra o esprctro.

4"} Ter potencial de ionizacio suficientemente elevado para formar niveis de excitacdo
aderurados para os elementos analisados.

5%) Apresentar espectro de emissio simples, tal que a probabilidade de interferéncia de
linhas seja pequ-na.

6%} Produzir uma sensibitidarte: satictotOria para os + mentos analisados.

HI --PARTE EXPERIMENTAL

1.1 —- Curvas de Veiatilizag3o

Para a escoiha do rrelhor carreador entre as substincias estudadas, féz-se um estudo
biblhiograticu prévio, para satisfezer os quatro primeiros requisitos necessarios, descritos no capitulo
anterior [11.2). Chegou-se a conclusdo que as substanctas Ga, My, NaF, AgCl, In; 0., SrF, e LiF sdo
carreadores convenientcs, para a8 maioria dos elementos microconstituintes em U;Qyg. Satisfizeram-se os
dois Gitimos roquisitos pela observacdo do comportamento de cada carreador, em relagic 3s impurezas,
sob o ponto de vista da sensibilidade das linhas espectrais dos elementos. Para saber qual dos carreadores
apresenta melhor sensibilidade, para as linhas espectrais das impurezas, 2 maneira mais simples seria 3
observagdo da volatilizagdo de cada um dos elementos com o carreador escolhido. Para esta observagio
utilizou-se a técnica espectrografica de “placa mével”. Esta técnica utiliza um eletrodo contendo u’a
mistura {120 mg} do padrdo de U304, das impurezas consideradas e do carreador. Posteriormente,
excita-se o eletrodo » registra-se 0 espectro numa placa fotngrifica. No presente trabalho, realizou-se a
excitagdo num tesnpo de 60 segundos, sendo que de 5 em 5 segundos, movimentava-se a placa
fotografica sutomaticamente, dal surgindo a denominagdo placa mdvel. Apds os 60 segundos de
exposi¢do, tinham-se 12 espectros do padrdo onde aparecem as linhas espectrais dos elementos estudados.
Apds as leituras densitométricas dessas linhas construiram-se as curvas de volatilizacso de cada um dos
elementos, para cada carreador, nas trés concentracGes estudada, (2, 4 e 6%). Construiram-se as curvas
de volatilizagio usando-se o logar{tmo da intensidade relativa o) elemento versus o tempo em segundos.
A andlise dessas curvas indicou o melhor carreador para determinados elementos e também o melhor
intervalo de tempo, no qual ocorreu maior volatilizagdo do elemento.

Para determinar a eficiéncia de um carreador com relacio a outros, pela técnica da placa mbvel,
deve-se comparar as curvas de volatilizag3o de um mesmo elemento, com todos os carreadores, em todas
83 concentragdes. A curva de maior drea, obtida no mesmo intervalo de tempo, representard 8 ocorréncie
de maior volatilizac3o do elemento e consequentemente maior eficiéncia do carreador, pars tal impureza,
Construiram-se as curves de volatilizag3o, num total de 270, em papel monolog, para que fosse possivef
concluir qual o melhor carreador & 0 melhor intervalo de volatilizagio dos elementos. Em outres
pelavras, quais os melhores tempos de exposiclo e de pré-exposicdo a seretn usados. Pars escolhs do
melhor carreador, seris muito diffcit ums andlise rigorosa, por meio de comparacio visus! dss dreas,
devido s0 grande nGmero de curvas obtidss. Por isso resolveu-se calculsr todas as dreas por integracho de
imensidede em funco do tempo (de 5 a 40 segundos), por computador, com um programs realizado
pels Coordenadoria de Processsmento de Dados, do 1.E.A., utilizando-se as formules de Newton!33',

Os resuitados dos cllculos dessas éress estBo nas tabelas If, il e IV, pars cinco carreslores
sstudsdos. O carreador StF, nlo consts das tabslas, pois verificando-se es chapas fotogréfices expnstas
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pars smostras contendo este carreador, apressntavam, para todas as concentragdes estudadas, fundo
sspectral extremamente in*enso, durante os 20 segundos iniciais de excitaco. Isto impediria 2 andlise ds
maioria dos elementos, pois 0 fundo espectral cobriria, por completo, o enegrecimento produzido pelo
elemento, como impureza. Devido a este fato excluiu-se este carreador. '

Tabels I :
Valores das Areas integradas de cada Elemento, em Funglo dos Carreadores Estudados, no

intervalo de Tempo de & a 40 segundos, Aplicados ns Razic de 2% sobre Uy Oy

Elemento Carreador (2%)
LiF NaF In; Oy Ge,; 04 AgCl
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 23,59 26,0 23,94
Cd 2,37 2,83 8,1 4.8 6,18
Cr 4,67 - 8,92 11,27 -
Cu 30,37 46,42 39,1 40,33 39,82
Fe 18,57 22,79 2592 21,36 19,04
Mg 164 - 10,20 11,74 3,23
Mn 16,4 25,56 32,57 30,09 23,53
Mo - 6,31 12,33 6,11 6,91
Ni 7,82 871 161 11,09 19,65
B 4 - 6,86 14,06 2,72 11,19
Pb 35,86 29,62 12,07 23,91 14,73
§i 36,49 : 41,36 42,03 31,12 21,73
Sn " 26,73 3361 27,48 28,01 22,19
v 21,07 26,07 1,00 - -
Zn 10,29 10,65 18,18 14,07 . 16,22
— : nlo ocorreu volstilizaclo do slemento ou o n? de pontos (< 2) ¢ insuficients para o calcw
lo da brea. '




Tabela il

Valores das Aress Integradas de cada Eiemento, em FuncBo dos Carreadores Esiudados,
na Iniervalo de Tempo de b a 40 segundos, Aplicados na Rizéio de 2% sobre UsOy

Elemento Carreador {4%)

LiF NaF iny Oy Ga 0, AgCl

Ag 31,75 39,77 32,77 11,94 -

Al 20,75 38,3 - - -
B 10,0 108 21,38 16,55 20,37
Bi 2717 39,82 37,26 20,28 25,32
Cd 2,89 6.4 13 2,73 4,93
Cr 9,42 9,48 13,06 7.0 7,59
Cu 3343 39,59 54,32 31,12 47,03
Fe 18,3 25,62 34,34 16,76 3184
Mg 6.4 13,47 19,16 6.88 5,85
Mn 13,12 17,13 43,87 23,18 an
Mo - - 15,95 - 11,77
Ni 0,83 1,38 21,1 - 30,9
P - - 135 6,01 9,77
Pb 36,26 42,54 32,14 20,24 16,13
Si 38,14 31,05 62,15 23,02 17,12
Sn 47,08 43,91 40,3 24,51 28,05
v 24,76 32,00 1,47 - 12,52
Zn 20 13,45 24,67 - 15,13

: nfo ocorreu volstilizeclio do elemento ov o n® de pontos ( €2} ¢ insuficiente pars o chicu

lo c3 éres.




Valores des Aress Integrades de cads Elemento, em Funglo dos Carreadores Estudados, no

Tabela IV

Intervalo de Tempo ce 5 a 40 ssqundos Aplicados ne Razlo de 6% sobre U0,

13

Elemento Carresdor (6%)

LiF NoF In, 0y Ga,0, AgCH
Ag 10,89 35,38 31,01 -
Al - 044 - -
8 21,18 10,79 189 14,78 2272
Bi 10,77 22,60 40,29 18,77 27,10
Cd 390 5,04 9,09 - 5,56
Cr - 13,96 10,48 - 14,89
Cu 29,15 33,20 24,64 27,02 -
Fe 549 2082 2541 12,05 41,68
Mg - 116 11,52 - 12,7
Mo 9,96 28,06 32,38 18,44 430
Mo - 303 16,54 - 19,10
Ni - 138 9,43 - 46,37
P 14,13 - 13,61 46 499
m 12,38 323 3353 18,39 174
] 20,82 4498 38,57 17,72 939
S " 13,58 42,62 38,14 26,90 3153
v - 29,0 1,20 - 2693
Zn 7,78 88 204 - 23,12

=: nlio acorrev volstiizaclo do slemento ou o n? de pontos (< 2) ¢ Insuficiente pers 0 céH

oulo dp fres.
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-.lll.2 — Curvar de Calibracio de Emulsiio Fotogréfica

Construiram-se as curvas de calibragio, para este trabatho, usando o espectro do etemento ferro
e um acessOrio do espectrograto denominado setor rotatorio. Aos valores de transmitincia (T), obtido~
100, 30

dds linhas espectrais, aplicou-se a transformada de Seidel (S =1 - , gue tOrna Mais extensa a8

parte retilinea da curva {no seu pé). 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 Standards '7’,
lustradas na tabela V.

Tabela V
Linhas Lspectrais de Ferro Utilizadas para a Calibragio da Erulsio Fotogréfica

Regido Linha de Fe
Elementos Estudados Paurdo interno
(A®) {A®)
2600 2€21,66 Al, B, Cd, Mg, Mn, Ag
: PesSi
3000 3018,98 8i, Cr, Fe, Mo, Ni, Co
Pb, Sn e V
3300 3306,35 Ag, Cu e Zn
-—: njo se utilizou linha de padrfo interno nesta regido.

111.3 —~ Preparagido dos Padroes Espectrogrificos

O New Brunswick Laboratory of New Jersey (USA) produz padrdes espectrogrificos para uso
em andlises espectroquimicas. No caso do urdnio, s30 sete os padrdes de U3 0,, numerados de 95-1 o
95-7, preparados pela adicdo de impurezas na forma de solugdo ao padrdo menos impuro (85-7). Outros
Isboratbrios produzem U,0, de elevada pureza; poder-se-iam adicionar a8 este Oxido oOs elementos de
interesse para a preparac3o de padries.

Para comseguir padr3es contendo quantidades de certos elementos, por exemplo: Fe, Al, Si, Cr e
V, com valores absixo do padrio menos impuro do New Brunswick Laboratory, pensou-se em utilizer
U0, proveniente do Laboratério da Johnson Matthey & Co. Limited, England, so qual adicionar-se-ism
as impurezss. Entretanto, so efetuar-se uma andlise espectrogrifica qualitativa de ambos os U304, 0
menos impuro do New Brunswick (85-7) ¢ o da Johnson Matthey, chegou-se 3 concluslio que o primeiro
4 sinda mais puro que ests Gitimo. Devido » este fato e por ndo se dispor de outro U, 04, fez-se uso,
neste trabalho, dos padrBes do New Brunswick Laborstory.

Desconhecendo-se 0s métodos quimicos usados ne obtenclio de U, O, utilizado como pedriio ¢
e evermuals emsotras o serem snalissdes, resoiveu-ss padronizer o procsdimento. Fezse entfo um
tratamento dos padr8es e des amostres com HNO;. Apds sscagem ob lmpeds de raios
infre-vermelho e depols com caicineco em mufle, obteve-se noveamente U,0,. Este tratamento
consiste em:
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1) Tratamento de 594 de U0, (=5g de U) com 20ml de HNQ, {1:1), nbtendo-se
solugdo de nitrato de uranilo.

2°) Evaporagio da solugdo sob limpada infra vermelha. Calcinagio do saf crisulizldo ]
aproximadamente 900°C, durante uma hora, obtendo-sa U;Og.

Sabe-se que a matriz espectogrifica deve ter as mesmas co ipdes qufmicas e
caracter(sticos ffsicos e metalirgicos semelhantes & amostra a ser anatisada'"). Pretendeuss com
este atamento obter padroes e amostras com caracter(sticos semethantes.

£ importante ressaltar que para a determinagio do elemento boro, ndo se pqde efetuar o
tratamentc da matriz de U304 com HNO,. Isto porque ocorre considerdvel perda de boro durante
a8 evaporacdo de suas solugoes dcidas (HNOQ;, H,S0, e HCiO..\‘zo’. A determinacio de boro &
feita 3 parte no U304 ndo tratado.

L4 — Mistura com Carreadores ¢ Preparagio dos Eletrodos

Apds o tratamento dos padrdes com Scido nitrico e obtengdo de Uy Oy, conforme descrito
em 1i1.3, a0 éxido adicionam-se os carreadores AgCl, (NaF + 1% Co, como Co304} e In;0; em
porcentagens de 6, 6 e 4% respectivamente, calculada sobre a matriz de octéxido de urdnio.

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

Pesam-se 120 mg de cada mistura homogeneizada e colocam-se em eletrodos de grafita pars
excitacao no espectrografo. O eletrodo constitue o anodo no arco elétrico; o catodo é ume
pequena barra também de grafita.

H1.5 - Preparacdo das Amostras

A preparacio da amostra para andlise consiste primeiramente em converter o urinio e seus
compostos, diferentes de U;0,, neste Oxido, para posterior tratamento com écido nftrico,
conforme descrito em 111.3.

€ relativamente ficil transformet o préprio urbnio e seus compostos em Uy,0g. A maiorie
dos compostos de urdnio (diuranatos, carbonatos e outros 6xidos), como o préprio urdnio, por
simples aquecimento sob limpsds de raios infra-vermelho, depois em bico de Bunsen e posterior
calcinagdo 8 aproximadamente 800°C, por uma hors, sSo transformsdos em UyO,. Outros
compostos requerem tratamento mais delicado, como por exemplo & cornverslo de UF, em U;0,,
conforme descricdo no item 8 seguir.

H1.8 - Tronsformagiio de UF, em U,0,

O tetrafiuoreto de wrinio (UF,), um sal de cor verds, ¢ um produto intermedidrio de muits
importincia na indistria nuclesr. Dal o grande interesse no dessnvolvimento de médtodos pers o sus
andlise.

Descrove-se a seguir o procedimento ussdo no Lsborstério de Espectrogrefia do LE.A,,
oers a transformeclio do sal verde em U30,.

Nume clpsuls de plstine de 760 m! colocam-se 10g de UF, previsments pulverizado ¢
sdicionam-se 50 ml de dcido nitrico a cerce de 100 mi de égue destilads.
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Coloca-se a cpsula sobre banho de wreia e aquece-se a descoberto para evaporar os gases
nitrosos, deixa-s» esfriar e adicionam-se mais 100 mi de &gua destilada e 25 inl de dgua oxigenada a
110 volumes. Aquece-se té dissolugio complets do sal. A coloragio da solugio deve ser amarels,
caso contrdrio, evapora-se atd secura, sem calcinar, e repetese o tratameato com 8cido nftrico e
édgua oxigenada.

Evapora-se a solugdo até secura, sem calcinar, de maneira a obter um residuvo alsranjado
cisro. Coloca-se esse residuo na mufla a BOO°C, por uma hora, obtendo-se assim o U;30y.

Analizam-se 0s elementos 8 e Si, diretamente em UF,, segundo Alduan‘:”, devido s
ocorréncia de perda desses elementos durante 8 cunvers3o.

111.7 — Linhas Espectrais Utilizadas

E de suma imporiincia para o bom desenvolvimento de um trabalho de espectrografia de
emissdo a escoiha da linha especirsl do elemento a ser determinado. Deve-se levar em consideragio
= sensibilidade e a posicBo da linha no espectro. A linha espectral escolhida deve apresentar bos
sensibilidade, isto €, provocar enegrecimento na chapa ou filme fotograficos, mesmo estaido em
baixas concentragdes ( ug El./g da matriz ou menosl. A iinha escolhida deve estar numa regido que
néo apresente fundo espectral e nem possua linhat de outros elemer.*os, que dificultem a s
Ieitura densitométrice.

Efetuou-se a verificacdo e seleg3o das melhores linhas espectrais dos elementos estudados
por meio das tabelss de comprimentos de onda, do National Bureau of Standards''?’. Chegou-ss 3
conclusio que as melhores linhas estavam compreendidas entre 2000 e 3500 A. As linhas escolhidas
para 035 elementos estudados neste trabalho estdo relacionadas na tabeila VI

Tabels VI
Linhes Espectrais Escolhidas para os Elementos Anslisados em ()50,

£lemento Compr. de Onda .°) Elemento Compr. de Onds (A)

Ag N 3280,68 Mn (D 279482

Al {l) 2567,99 Mo (1) 313259
B i 2497,73 Ni ) 3050,82
s ) 3067,72 P 2653,28
Cd {f) 2288,02 o (N 2633,06
Cr W) 2843,26 si 261432
Cu (i) 3273,98 Sn () 283999
Fe (N 347,60 v 318399
Mg (I1) 2795,63 Zn () . 3345,02

(1) = linha espectral produzida peio elemento no estado neutro.
(1) = linhe espectral produzide pelo elemento no estedo ionizado.
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111.8 — Escolha do Padrdo Interno

A técnica do padrdo interno, introduzida por Gerlach‘z), em, 1925, constitui um processo
eficaz para methorar a precisdo das andlises espectrograficas quantitativas. O padr3o interno ¢ um
elemento presente nas mesmas concertracdes na amostra ¢ nos padrdes utilizados para construgso
das curvas analfticas. Para estas curvas, ao invéz de usar os valores das intensidades das raios do
elemento que s2 quer determinar, usam-se as relagGes entre esses valores e os das intensidades de
uma raia escolhida como padrdo interno.

Escotheuse aqui o elemento Co como padrdo interno, por apresentar um espectro < —nles
e possuir urmm tempo de volatilizacgio semelhante ao da maioria dos elementas ane ados.
Verificou-se este fato excitando-se um padrio de U, 0O, contendo cebalto e construindo-se a curve
de volatilizagdo deste elemento.

Na homogeneizacdo da mistura de U;04 com o carreador AgCl contendo 1% Co, como
Co; 04, verificase uma reagio entre esses compostos, produzindo uma substéincie de diffcil
homogeneizacdo. Istn n3o ocorre quando n3o se usa o cobalto. Resolveuse entdo nlo utilizar o
elemento cobalto, como padrdo interw0, no caso do carreador AgCl. Utilizouse a pr6pria prata
(AgCl) como padrio interno. Ocorre que nos padroes de U,Op j4 existia quantidades de prata
variando de 0,1 a 1ug Ag/g U. Com isso ndo terfamos a mesma concentracio de Ag em todos os
pedrdes. Mas com a adigdo de 6% AgCl a esses padrdes, tem-se um aumento de aproximadameme
60000 ug de Ag/g U, em cada padrdo. Assim, a variagdo de concenmtracdo inicial de prata pode ser
desprezada.

As linhas espectrais escolhidas para os padrGes internos foram:

Co : 308678A (N
Ag’1”: 2331,37A ()
Ag'2": 272147A ()

Deve-se ressaiter que ns formacio do per anelftico (elemento e pedrio interno) ¢
conveniente utilizar linhas espectrais produzidas pelos elementos no mesmo estado (neutro ou
jonizado). Devido a este fato escolheram-se duss linhas de prats: “'1”: estado neutro e “‘2”’: estado
jonizado.

111.9 - Equipsmento @ Acessdrios

s) EspectrOgrafo de smissbo

Utilizou-se um espectrografo de montagem tipo "Ebert”, da Jarrel-Ash Co., de¢ 34 m,
equipsdo com ret/culo de difracdo de 15000 linhas por polegads, produzindo umas dispersbo linesr
em torno de 2,47 \/mm, no espectro de segunds ordem.

b) Fonts de excitaglo
Modseio Jarrel-Ash Standard Varlource.

¢} Microfotdmetro
Microfotdmetro comperador de Jarrel-Ash, sem registrador.



d) Fotoprocessador

Maodelo da Jarrel-Ash, com controle termostitico. Tem a ‘ung@o de reveler, fixar e secor
as placas fotograficas, apds exposicio a radiagdo, no espectrégrafo.

e) Setor logaritmico
Utilizado para calibragdo de emulsdo forogréfica. Modelo da Jerrel-Ash, construfdo para

uma relacio de intensidades (I°m=2, com sete degraus e velocidede midxima de 260 rotagSes por
minuto.

f) Chapas fotogréficas
Utilizaram-se chapas fotograficas Kodak Spectrum Analysis n” 1 (SA-1) de 10cm de

largura por 25 cm de comprimento, de uso recomendado para andlise, ao nivel de tragu, na regifio
espectral em torno de 2200 a 4400 A.

@) Eletrodos
Utilizaram-se eletrodos de grafita especiais para andlise espectiogrdfica em carresdor, frau

AGKSP, de elevads cristalinidade e condutividade térmica, precedentes da National Cerbon
Company. Os modelos usados foram:

-~ Anodo : AGKSP — 9068
— Catodo : SPKL — 4238
—~ Suporte : AGKSP-L — 3919

111.10 — CondicSes Experimentais

Descrevern-se, resumidamente, as condicBes experimentsis escolhidas para o uso do
espectrbgafo, microfotdmetro e fotoprocessedor:

s) Rede de difracio

Com 15000 linhas por polegads, com méscars de 3 cn. de aberturs, colocads na frents de
rade de difragdo.

b) Angulo ds rede de difraglio
Anguio 1000 psrs todos os elementos ostudasdos.

¢} Tompo de pré-exposicio
5 segundos.

d) Tempo de exposiglo
36 segundos.

¢) Corrents eMtrice

10 smpires, arco de corrente continua, estabilizach pera 230 voits.
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f) Cargs no anodo
120 mg da mistura (U, O, + careador).
9} Fenda do espectrégrafo
10 p de largura ¢ 3 mm de altura.
h) Distincia entre os eletrodos o a fenda do espectrégrafo
47 cm, com lente condensadora.
i) Distincia entre o catodo ¢ o anodo
4 mm.
j} Placas fotogrificas
Usaram-se duas placas SA-1, da Kodak.
k) Tempo de revelagio
3 minutos, 18°C, revelador D-19, da Eastmen Kodsk Co.
1) Banho Paralizedor
Com “Stop Bath” da Kodak, por alguns segundos.
m) Fixacdo
Com “Fixer” da Kodak, durante 5 minutos.

n) Lavagem

Com dgua desionizada, durante 15 minutos.

o) Secegem

35 minutos em tempersturs ambiente e meis cincO minutos com & quente, no
fotoprocessador. -

p) Largura de fende do microfotdmetro
S u.

q) Ahturs da fende do microfotdmetro

0,7 mm.

.11 — Curves Aneifticas

Aos vslores ce trarsmitincis obtidos das linhes espectrais, nes exposioles dos pedrBes
opectrogréficos, splicouss s transformads de Seidel. Por melo destes velores obtémss, ne curve de
calibraglo, as intemvidades do per anelftico (elemento ¢ padrlo interno), ou simplesments, o valor
de intemsidade do elemento, quando este no utilize pedrio interno. Constroem-se e curves
snalftices dos elementos colocando-se em giéfico os log dos wlores de intensidades ou relepBes
destss (slemento e pedric interno) contrs os log des concontracBes correspondentes. Estas curves
estbo ilustrades nas figwast, 11, 1), IV e V,
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Corgiuse v fundo espectral, surgido eventualmente, por meio da diferenca entre a
intensidade da raia do elemento e a intensidade do ftundo espectral, madida nas proximidades ca
linha, & direinta.

Construfran se as curvas analilicas de cada elemento por intermédio dos padrdes do New
Brumswick Laboratory. Queimou-se cada padrao em quadiuplicara, gwoduzindo quatro valores de
intensiddades para cada valor de concentrac® do elemento.

Observando as curvas analfticas notou-se que para os elementos Cd, Mg, Cu e Mo, os dois
padries de menor teor em impurezas apresentavam, praticamente 0 mesmo enegrecimento na placa
fotogrética. Atribui-se este fato 3 presenca dos citados elementos como impureza . residual nos
padroes utitizados. Corrigiram-se entdo as curvas analfticas daqueles eiementos, utilizando o método

grafico descrito por Dffendack et aliims’, de aproximacoes sucessivas.

111,12 — Descricdo  Geral do Método para Andlise Quantitativa de Impurezas em Urdnio e seus
Compostos

A fase inicial do método aqui descrito consiste em converter a amostra em U;0, e
posteriormente efetuar o tratamento com d4cido nitrico, como descrito em 111.3 e HI.5. Com o
U,;0, obtido preparam-se as amostras com a adicio dos carreadores (NaF + 1% Co, como Co304),
AgCi e In; 0y, nas concentragdes de 6, 6 e 4%, respectivamente, sobre U;04. Com o In;0; ndo
se utilizou padrio interno, pois as curvas analiticas dos elementos determinados com ele
apresentavam melhor linearidade sem o padr3o interno.

As misturas s30 homogeneizadas, uma 3 uma, em agitador mecanico, durante 10 minutos.
Em seguida preparam-se os eletrodos. Pesam-se trés por¢des 120 mg de cade mistura e coloca-se
cada uma em eletrodos do tipo AGKSP-9066. Por meio de um estilete de aco inoxiddvel (figura 6)
comprime-se a8 mistura no eletrodo, abrindo-se um canal desde a superficie até a2 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 preparacio da pastilha com o citado canal é um fator muito
importante paa o processo de excitagio da amostra. Se, a0 comprimirmos a amostrs, n§o tivermos
uma superficie totalmente plana e lisa, isto 6, sem rechaduras e sem grdos soltos de smostra, so
inicigrse 8 excitacdo ocorre 2 projecio de wianio no arco. Isso provoca um intenso fundo
espectral, que sempre deve ser evitado, para melhor procedimento da andlise.

Em paralelo 3 excitardo efetuase, na mesma placa fotografica, 8 excitaclo de alguns
padrdes, nes condicdes j4 pré-estabelecidas, pers comperacio e correclo eventual da curva analitics.

Calculam-se as concentragSes dos elementos na smostra analisads interpolando-se, nas curves
analiticas, os valores das intensidodes relativas das linhas espectrais, ou 8 releclio de intensidades
entre o elemento e o padrdo interno, quando este & utilizado.

IV — RESULTADOS E CONCLUSOES

V.1 —- Escolhe dos Cerveadores mais Adequados

A wecolths dos carresdores pera » determinsclio dos elementos estudados beseou-se na
andlise comperativa dss dress integradas apresentsdas nes tsbelas!l, 1l e 1V. Procedeuse tal
comparaglo analisando s 4érea de cada elemento com todos os carresdores, em todss as
concentragles estudedas. Como 8 maior drea representa » malor voistilizaclo do elsmento, para o
imtervelo de tempo estabelscido, colocam-ss, na tabela VII, os elementos com o8 correspondentes
correadores Que epresentaram maior #rea.
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Notase, na 1abe!a VII, que 4% In,0, & o carreador que apresenta maior érea pers o
maior numero e elementos estudados, seguido pelo carreador 4% NaF e posteriormente 6% AgCl.

Tabela Vi
Distribuicdo dos Elementos em Grupos v os
Correspondentes Carreadores que Apresen-
taram Maior Valor de Area Integrada

Elementos Carreador
Cd, Si, Mn, Mg, Zn ¢ Cu 4% in, 0,
Al, Ag, Pb, Sn e V 4% Naf
Fe, Ni, Mo ¢ Cr 6% AgCi
BeP 2% In, O,
a8i 6% ln;O;

A

no ¢ Observou-se, no capitulo il, a impossibilidade de utilizar um Gnico carreador e determinar
com grande sensibilidade todos os elementos estudados. Devido a isso, além de 4% Iny 05, optou-se
pela utilizacdo de mais dois carreadores: 4% NaF e 6% AgCl. Ocorre que com esses trés carreadores
selecionados (tabela VII) n3o est30 incluidos os elementos P, Cr, B e Bi. Comparando as dreas
correspondentes @ esses elementos, {tabelasilt e 1V), com as obtidas usando-se os carreadores
escolhidos, estes quato elementos distribuiram-se nos carreadores 4% In; O3 (Cr e P), 4% NaF (Bi) e
6% AgCi (B). Assim terfamos, na tabela VIll, trés carreadores provdveis para s andlise quantitativa
de elementos tracos em octOxido de urdnio.

Tabels VIN
DistribuicSo dos Dezoito Elementos entre os Trés Carreadores Provéveis
para a Analiss Espectogrifica Quantitativa em Urdnic

Grupo Carreador Elementos Analisados
[ 4% In,O, Cd, Si, Mn, Mﬂ, Zn, CuveP
n 4% NaF Al, Ag, Pb, Sn, V e Bi
" 6% AgC! Fe, Ni, Mo, B e Cr

Excitaram-se 8s misturas dos sete pedrdes utilizados com cads um dos carresdores
selecionados e posteriormente construiram-se as curvas analfticss. Notou-se que utilizando o
carreador 4% NoF, embora o8 elementos spresentassem linhas livres de fundo espectral, deixava
muito » desejar, quanto 3 semsibilidade, isto 4, 0 enegrecimento das linhas é muito fraco.

Voitando & snélise dos valores das dress intagradas (tabelss |, 11l e 1V) ¢ excluindo o
carresdor 4% NaF, s escolhs de um outro recaiu sobre 6% NaF. Terminsdo este intenso estudo
solecionasram-se Os seguintes carresdores: 4% 1in;0,, 6% AgC! ¢ 6% NsF. Além do estudo
romperstivo des éress integraces, comstrufram-se com 0s carresdores escolhidos as curvas analfticas
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dos dezoito elementos estudados em matriz de U,0,. Finalmente, comparando tais curvas, fbz-se
uma nova distribuiciio dos elementos entre os trés carreadores selecionados, conforme tabela I X.

Tabela IX
Distribuicho Final dos 18 Elementos e os Correspondentes Carreadores Recomen-
dados pare 8 Andlise Espectrogréfica Quantitativa de Impurezas em Urdnio

Grupo Carreador Elementos Determinados
! 6% AgCl Mo, Ni, Cr, Zn, Cd, My e Fe
1) 6% NaF Ppb, Bi, Sn, AlL V, Cu e Ag
m 4% In,04 P, Mn, B ¢ Si

Apbs esta distribuicio contruiram-se novamente, para cada grupn, as curvas anallticas,
utilizando os padrdes internos: cobelto para os carreadores NaF e in,0; e a propria prata para o
AgCl. Ocorre que para 8 maioria dos elementos, o padrSo interno niio efetuava as corregdes ds
meneirs esperada e os resultados nlo ersm satisfatdrios. Apbds um novo estudo comparativo das
curvas analfticas obtidas com e sem padrio interno, chegou-se 3 conclusio que a grande maioris
dos elementos seris melhor determinada sem o emprégo de padrdo interno. llustra-se, ns tabela X,
o resultsdo final deste intenso estudo e nas figuras VIl, VIII e IX, as curvas de volatilizaciio
finaimente selecionadas, para cads uma das impurezas estudadas.

Tabels X
Distribuiclo Final dos 15 Elementos, os Carreadores e os Padrdes Internos
Correspondentes, Recomendedos para s Andlise Quantitotiva de Impurezas em Urdnio

Grupo Carresdor (%) Elemento PedrSo Interro (P.1.)
Cd Sem P.I,
Cr Com P.I. (Ag)
. Fe Sem P.I.
I 6% AgCl Mg Sem P.I.
Mo Com P.I. (Ag)
Ni Sem P.I.
2n Sem P.,
Ag Ag Sem P.I.
Al Sem P.L.
Bi Sem P.I.
n 6% NoF Cu . Sem P,
Po Sem P.I,
Sn Com P.1. (Co)
v Sem P.A,
8 Sem P4,
i 4% Iny Oy Mn Sem P.I,
P Sem P.0,
Si Sem P.I,
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“IV.2 — Exolhe dos Melhares Tempos de Pré-Exposizio o Excitagho

Escolheram-se 03 melhores sempos de pré-exposico e excitaclo vtilizando-se as curves de
volatilizaclio, construidas em papel monologaritmo, ¢ 0 tempo necessirio para estadilizaclo do -srco
eMdwico. Concluiramse que cinco sesgundos de pré-exposicBo ¢ quarents sgundos de exposiclo
seriam suficientes pars se ter um registro adequasdo do espectro.

Fixou-ss em cinco ssgundos o mpo de pré-exposicho, necessirio pare estabilizeclo do
orco  eMtrico, no infcio da exciteclo, ¢ em trinta ® cinco segundos o tempo de exposicio total,
suficiente pera 3 volstilizagko dos elementos.

1V.3 — Limites de Detecglo

Procurou-ss no estudo de casteadores ensaisdos neste trabatho selecionsr o menor nomero
deles ¢ utilizé-los ne andlise quantitativa de impurezas, atingindo limites de detecgio exigidos pera
urbnio ¢ seus compostos de elevada pureza quimica.

A distribuicio dos dezoito elementos estudados como impurezas em wbnio, em uds
grupos, possibili*a o cliculo quantitativo em beixas concentragdes, satisfazendo plenaments o
objetivo procurado nests dissertaclio.

A twabels X! aspresents os limites de detecclo e as escalas Gteis de concentraclo dos
eflememos snelissdos.

Tsbela XI
Limites de Detecclo Quantitativa dos Dezoito Elementos Estudados Nesta
Dissertaclo. Aplicacio a Andlise de Urdnio de Elevads Purezs

Limite de Intesvalo Uil

Grupo Carresdor Elemento detecglo - de Concentra¢do

{ ugEl/gu) ' { ugEi/gu)

Cd 0,16 016- b5

Cr 3 3 -~ 95

Fe 14 14 - 52

) 8% Ag0 - Mg 3 3 -1
Mo 0.4 04 - B

Ni 2 2 - 110

Zn 10 .10 -~ 500
A9 0.2 02 - 6549

Al 4 4 - 500

Bi 2 - b0

] 0% NoF Cu 1,6 16 - 82
P> : - 60
Sn 1,2 1,2 - 8602

v 3 3 - 10
8 0,1t 01 - 08

Mn . 1 1 - O4

1] 4% In, O, p 26 % — 800
Si 6 6 - 260
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IV.4 — Aplicagio do Método aqui Descrito na Determinegio de Impurezas em Urénio Nuclearmente
Puro

Realizaram-se viérias aplicagdes do método, aqui descrito, em andlises qumtiutivos- de
impurezas em amostras de urinio (urinio metdlico, diuranato de amdnio, tetrafiuoreto de urdnio ¢
dibxido de urinio), natursis e enriguecidos.

Fez-se uma das aplicagSes do método numa andlise de UO, enriquecido (3,4%),
proveniente da Mitsubishi Nuclear Fuel Company, Lid. (Japan). lustramse, na tabela XIl, para
efeito de comparacdo, os resultados obtidos e os do certificado de pureza, que scompanhava tal
amostra.

Tabeta Xl
Comparagio de Resultados de Andlises de Elementos
Tracos em UO,; Enriquecido (3,4% ?° SU)

Certificado de Pureza Método Proposto
Elemento do Fornecedor Nesta Dissertacio
{ugEl./g V) ( ug EL/g V)
Ag - 0,2
Al 10 16
B 04 0,1
8i 1 1
Cd . 04 0,2
Cr 10 12
Cu ) 25
Fe 80 70
Mg 5 75
Mn (] 1,5
Mo 3 5
Ni 10 12,6
P -~ 26
Pb 8 6,6
Si 40 42
Sn 1 1
v 1
Zn 10 10
Obs.: Para os slementos Ag e P nfo fol especificedo 8 concentreclo pelo forne
cedor,
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IV.5 - Precisiio, Exatidio e Aceitabilidede do Método Proposto

Na andlise da precis3o do métodc proposto, caiculou-se o desvio padrdio (0) e o desvio
padriic relativo (ou coeficiente de variagcdo) (v).

Avaliouse a exatiddo por meio de padrGes conhecidos e caracterizaram-se os resultados
pela diferenca entre a média e o valor nominal, segundo Mc Fauen(:n).

Conseguiram-se os valores dos parametros acima definidos e ilustrados na tabela X1!1, por
meio de dezenove determinacdes de um padrio conhecido, para cada um dos elementos analisados.
Ocorre que aplicado n teste de aceitabilidade(zn, desarito no apéndice desta dissertagao, aos
resultados obtidos, notou-se que para guase todos os elementcs impurezas, muitos dos valores
foram desprezados por serem considerados aberrantes. Devido a ess: fato, nota-se, na tabela XII,
que o namero de determinacoes (n) varia de quinze & dezenove.

Analisando-se, novamente, a tabela XIil, nota-se gque os valores do erro total de touus os
elementos estudados sdo inferiores a 50%, o que assegura a aceitabilidade do método proposto.

Definem-se os parimetros citados no apéndice do presente trabalho.

IV.6 ~ Consideracdes Finais

No trabalho aqui apresentado procurou-se analisar .« i1antitativamente dezoito elementos,
como impurezas em uranio e seus compostos, em limites de deteccdo os mais baixos possiveis.
Realmente, para certos elementos, como Ag, B, Cd e Mo, conseguiram-se limites da ordem de
fraches de ug do elemento por g de urdnio. Outros elementos, como Zn, P e Ni poderiam ter
seus limites de deteccdo melhorados, se estudados isoladamente, com outros carreadores e outras
condicdes experimentais.

Devese observar também, que poder-se-iam determinar V, Al e Si, em concentragbes
inferiores 3s indicadas neste trabalho (tabela X1), nas mesmas condigOes experimentais, com o
mesmo carreador. O requisito para isso seris o Gitimo padrdo de U,0D4 (95-7) da série utilizade
conter os citados elementos em ooncentra¢des inferiores 3s indicadas (Al=4 ug/g, V=3 .g/g ¢
Si =6 ug/g).

No estudo de carreadores chegou-s¢e 8 uma outrs imports:.te oconcluso: 0 carreador
Ga;0;, inicialmente utilizado por Scribner & Mullin'#2), em 1948, e ainda hoje utilizado em vérios
lsboratdrios, nSo spresents eficidncia tio marcante, para 8 meioria dos elementos aqui estudados,
quento os cerrendores selecionsdos nests dissertacio. Embora Gs;0; sejs tho eficients ne
determinacio de Mn, Cu ¢ B, quanto 20s carresdores escolhidos por nbs, deixs muito s desejer em
relacio & maioria dos elementos.

Observendo os resultsdos obtidos na endlise quantitetiva dos dezoito elementos, chegou-se 3
concluslo que pers todos, principsimentie pera squeles de maior sbsorcio neutrdnics, como B, Cd,
Ag, Mn, V e Ni, os limites de detecclio conseguidos sstisfazem perfeitamente o objstivo desejado,
ou sejs, e snilise de urnio nuclesrmants puro.



Tabels XiiI

Valores Obtidos paras os Pardmatros Precisfo, Exatidio ¢ Acsitabilidade, pelo Método Proposto

Nesta Dissertaclo, pars cads um dos Dezoito Elementos Estudados sm Urénio

PRECISAO EXATIDAO
N° de Mdidis dos  Valor Nominal  Desvio Padrio Oesvio Padriio Erro Médio Erro Ra'stivo Erro Towal |
Elemento DeerminagBes  Resultados (u) ugEi/gU Relativo (d) (® (E,) i
{n {x) ngElgu (0) v % ugEl/gl) % % !
ugEigu
Ag 15 0,194 02 0,039 20,1 0,006 3 43,2 :
Al 18 2214 24 1,28 §,8 1,86 78 16,4
8 17 0,45 0,8 0,03 8,7 0,1% 25 384
Bi 15 81 -] 0.87 " 11 22 44
Cd 19 0N 0.3 0,03 AR 0,01 3.3 25,5
o 15 2.85 8 1.42 18 0.1 1.3 378 |
Cu 18 318 3 0.63 19.8 0,18 8 45,6
Fe 16 31.85 k) 3,69 11,58 4,16 11,82 34,7
Mg 18 5,3 -] 0,78 14,7 03 8 35,4
Mn 15 6.83 [} 0,76 11,12 0,83 13,8 38
Mo 18 317 3 08 18,77 0,07 2,25 338
Ni 19 6,2 (] 0,96 15,3 0,2 33 33,9
P 17 $0,2 885 1,89 3,76 4.8 8,72 18,2
P 18 §,17 ] 0,23 34 0,17 34 316
Si 15 32.n k7] 3, 9,47 1,27 3713 22,67
Sn 106 4,47 3 0,64 143 0.53 10,8 39,2
\'/ 1} 437 s 0,29 6,63 0,863 12,6 25,9
Zn 16 20,63 20 2.7 131 0,63 3,16 29,36




36

APENDICE

A classificagdo dos erros nermite definir dois conceitos: precisio e exatiddo.

Podese expressar 8 exatiddo por meio do cdlculo dos erros médic e relativo, assim
definidos:

Erro médio: d = X - i

Erro relativo: e = u'_‘ 100

onde:
x = média dos resultados encontrados.

# = valor nominal, considerado verdadeiro.

A precisio de um método analftico caracteriza-se pelo espalhamento dos vérios resultados
da andlise de uma amostra em relagdo 3 média ( x). O desvio padrdo e c desvio padrio relativo
{ou coeficiente de variacdo) expressam a precisio. O desvio padro (0), para um nOmero limitado
de valores e o desvio relativo () sdo assim definidos:

Srm
Desvio padrdo: ¢ = ot

onde

resultados obtidos na andlise.

n? de resultados.

Desvio padrdo relativo (1) = é o desvio padrdo da média expresso como porcentagem.

. 100

<
L}
xt|q

Pasra a aceitabilidsde ds um método analitico, Mc Farren'32)  estabelece que o efro

total (E‘) ndo deve exceder a 50%. Definese 0 emo total como soma do erro relativo mais duss
vezes o desvio padrdo relstivo. Assim:

E =e+2.y

Aos valores obtidos para o cdlculo dos perdmetros acima definidos, deve-se aplicar um
teste de sceitabilidade'?’) ¢ assim eliminar os resultados considersrdos aberrantes. Teis resultados
sdo o3 comgnendidm fora do intervalo (xt ot), onde t é um coeficiente de valor tabelado (tabels
de Fischer'?’) ), para um nivel de significdncia a=0,05 e pere um nGmero de greus de liberdade
(n-1), onde n é o nOmsero de resultados.
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Mais pormenores sobre o interpretagdo guantitativa de resultados analfticos podem ser
verificados nos trabathns de: Mc Falren(“', Lacmlxu”, Nalimovms) [ Alalla“).

ABSTRACT

A comparative study of the efficiency of some spectrochenucal carriers sampesssmassls 107 the guantitative
spectrographic analysis of Ag, Al, B, Bi, Cd C;, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Si, Sn, V and Zn in

uranium-base raterials, i< triuit! e -
e

The volatitity behavior ot the emghiesn elements m vetified by means of the moving plate techiuque
and each of the mentionsd caniers. TIE Snat—ART- BN —StRly was theselection—ol—he cacciers oz -tha

detesminetion- ot -rree Lpi-tgwpivee The twst roasults -;s obtained with 4% Iny;0;, 6% AgCl and
5% NoF in a Uy0Oq matrix The sensitivities for soms elements were ext~. -t>14 to tractions of p.p.m.,
HA' . . 0. & T
TrHe precision, accuracy and acceptability of the method wese calcu'ti:i for all elements. The total error

values area approximately in the range of 16-45%.
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