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OS CARREADORES ESPECTROQUIMICOS E O EFEITO MATRIZ:.
CONTRIBUICAO AO ESTUDO DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE IMPUREZAS
GERAIS AO NIVEL DE TRAGCOS EM COMPOSTOS DE .
TORIO NUCLEARMENTE PUROS

Antonio Roberto Lordelio

RESUMO

Apresenta-se um estudo da eficiéncia relstiva de vinte carreadores espectroquimicos na volstilizeclio de vinte e
mte impurezas de uma matriz de Oxido de tério, ssgundo a técnica da placa mbvel. Utilizou-s cada carreador nes
concentracBes 2, 4 ¢ 6% Interpretaram-se o3 resuitados com bese nas sreas relstives das curvas de volstilizacio
correspondentes. :

Reglizaramrse, também, diversos experimentos a fim de comprover o "efeito metriz’ em amostrss que
spresentam 8 Mesma composiclo quimica. Investigou-se a importincia da estéria fisico-quimica do Oxido de tério
submetido a uma andlise espectrogréfica: reslizsram-se tratamentos tdrmicos, programedos a diversss tempersturss, do
nitrato de tério, do oxalato de tério # de um oxslato de tério cujs soluclo sobrenadents foi sicalinizade s pH 10;
estudou-se, sinde, o efeito da pressenca de dcido nitrico em amostrss de nitrato de tdrio e ss possibilidades de
ocorréncis do efeito matriz.

Prople-m, tembém, um método espectrogrifico pars s determinaclio de vinte @ cinco microconstituinies em
compostos de tério, por meio de splicagio da técnica na destilaglo com caresdores. Discum-98 © uso de diveryos tipos
de padrles mas propls-m os obtidos por caicinacBo do nitrato de thrio ¢, pera siguns elementos, os pedrles
sinmtizados peis técnica de homogeneizaciio stlido-sdlido. Os carreadorss sugeridos slio: 2% NaF (pera 0s slementos Be,
Cr, Mg, Sn, V, Cu, Ti, Sr, Mn, Al, Pb, Bi, Cs, Ag, Be, Sb, As, Si ¢ B), 4% NaCl (pers os siementos Cd, Co, Fe, Zn e Ni)
o 4% KO (pers o Na). O método presnche os requisitos de sensibilidade pars s endlise de elermentos tragos em
compostos de tério de purezs nuciesr.

CAPITULO |
INTRODUCAO

1.1 — Generalidades

Apbs a descoberta do principio da fissBo e so desenvolvimente da bombe atdmica ssguiu- o
descoberta, em 1946, de que o 2 Th poderia ser transmutado pars 222U, um isdtopo fissil. O 222 Th
nfo 6 um materiel fissil mas é fértil, isto 6, quando bomberdeado por nbutrons, transforms-se em
333, elemento aitsments radiostivo, com meis vida de spenas 23 minutos, que se transforma em

Aprovede pers publicscio em Dezsmbro/1978,
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protactinio 2*?Pa, com meia vida de 27 dias, e que por seu turno, transforma-se em 223U. O urnio
233 é ele mesmo um material fissil, passfvel de utilizag3o como combustfivel nos reatores nucleares. ...

A vansformacio de material fértil em fissil é chamada regenesacdo (“breeding”) e o reator
nuclear que produz mais material fissil do que consome é chamado regeneradov (*‘breeder”).

O powencial de utilizagdo do tbrio em reatores nucleares foi desde logo reconhecido e vérios
programas de pesquisa e desenvolvimento vém sendo conduzidos em todo o mundo.

Reatores regeneradares a torio devem competir da mesma maneira com o0s reatores
regeneradores que utilizam plutdnio pela queima do uranio.

Mesmo que 03 obsticulos técnicos ao uso de tério na energia nuclear sejam superados, este uso
serd sempre influenciado pela disponibilidade e preco do uranio.

O 1t6rio para ser utilizado em reatores nucleares sob forma de Oxido ou metal deve ser
aproximadamente 99,9% puro e com elementos, principalmente os de alta absorgio neutronica, em
quantidades muito pequenas. Portanto, a purificagio dos combustiveis nucleares exige um controle
muito rigoroso no que diz respeito as impurezas.

As informacdes expostas nos pardgrafos anteriores, embora de cariter muito generalizado, foram
mencionadas com o intuito de enfatizar o emprego do tério na tecnologia nuclear e destacar o papel do
controle analftico, principalmente na fase de purificacdo daquele material, anterior 3 preparacdo do
elemento combustfvel propriamente dito.

A qufmica analftica do tério tem sido bastante estudada, sendo que as técnicas
espectrogufmicas ocupam, entre as demais, um lugar privilegiado por sua grande versatilidade. Existe um
grande nimero de elementos que podem ser determinados espectrograficamente diretamente em uma
matriz de Oxido de tério (ThO,), eliminando a necessidade de separacBes quimicas e enriquecimentos
prévios. Apenas as ferras raras e alguns elementos mais refratdrios sio submetidos normalmente @
métodos de separaco, mas nJo constituirdo assunto do presente trabalho. Os elementos que sfo
determinados diretamente, sem passarem por um tratamento de pré-concentraco, sdo tratados
correntemente, em linguagem de laboratdrio, de “impurezas gerais’.

1.2 - Objetivo

3a) Em uma primeira etapa, planificou-se um estudo sistemdtico para medir a eficiincia
refativa de 20 carreadores espectroquimicos no processo de volatilizag3o de 27 elementos
tracos de uma matriz de Oxido de tério. A eficiéncia relativa do carreador foi medida em
termos da drea da curva de volatilizacdo de cada elemento traco; além de possibilitar o
interpretac3o e escolha mais concreta de determinados carreadores para a determinacSo de
grupos gerais de impurezas, o estudo proposto tem, também, s finalidade de faciliter
localizacdo de carreadores para & determinagBo espec/fica de um Gnico elemento ou ds
um pequeno grupo de impurezas.

b} Os estudos de efeito matriz tiveram por finalidade, neste trabaltho, demonstrar nSo spenas
0 aspecto negativo dos erros que podem advir, em uma anlise espectrogrifics, quando
ocorrem variacBes nas propriedades flsicas do Oxido de tério; procurouss, contudo,
explorar o fendmeno no sentido de criar condicBes pars o aperfeicoamento do método
espectroquimico na sua sensibilidade, precisfo e exatidfo.

¢) Como aplicaglio, propds-se um método pera a determinaclo espectrogréfica de vinte e
cinco microconstituintes em matriz de 6xido de torio. '
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A maior parte dos trabalhos publicados na literatura, referentes 3 determinacSo espectrogrifica
de impurezas gerais em compostos de tério, por meio da técnica da destilaglio fracionada, descreve
apenas os resultados da aplicacio de um ou dois entre o reduzido nimero de carreadores mencionados
(doreto de prata, 6xido de gilio, fluoreto de Iftio, dxido de (ndio e fluoreto de bario). Embora os -
resultados apresentados em alguns destes trabalhos sejam bastante satisfatorios, hd uma caréncia de
informagBes sobre a eficiéncia daqueles poucos carreadores espectrogufmicos utilizados. Baseado neste
fato, deduz-se que: 1) a escolha de um ou outro carreador tem sido feita de maneira mais ou menos
arbitrdria, baseada principalmente em resultados obtidos com matrizes refratérias semethantes ao ThO,,
como o U;04 € 0 Z2r0; ; 2) a comparag3o da eficiéncia, entre os poucos carreadores estudados, tem sido
deduzida por comparagBes visuais das curvas de volatilizacdo ou, simplesmente, dos espectros obtidos em
uma placa mével (hipbtese gue poderia ser considerada como otimista, uma vez que a literatura ndo faz
quaiquer tipo de esclarecimentos dessa natureza).

O efeito matriz, desde h3 muito conhecido, ¢ considerado rotineiramente, em andliss
espectroquimica, sob o ponto de vista da variagio na composicio qufmica de uma amostra. 0 efeito
matriz oriundo de variac3es nas propriedades f(sicas, aparentemente por introduzir efeitos menos
dristicos, tem sido relegado a um plano secundério; em anilise espectroqufmica, de uma maneira geral,
muito pouco tem sido estudado a esse respeito e, em relacdo aos compostos de tério, nada é conhecido.

Como um todo, desenvolveu-se 0 presente trabalho no sentido de contribuir para o
aprimoramento da técnica da destilagdo com carreadores aplicada 3 determinag3o de elementos tragos em
compostos de tério nuclearmente puros.

1.3 — RevisSo Bibliogrifica: Métodos e Técnicas Espectrogrificas; os Carreadores ¢ os Tamples
Espectroquimicos

Os trabathos apresentados na literatura, referentes 3 determinagdo de impurezas gerais em
compostos de torio, nSo descrevem estudos sobre os carreadores espectroquimicos e tampouco a respeito
do efeito matriz ligado 3 estoria flsico-quimica da amostra.

Embora a ténica da destilagdo com carreadores esteja diretamente ligada & maior parte dos
trabalhos encontrados, cada autor apresenta, normalmente, o carreador utilizado e os resuitados obtidos
em funclo do mesmo. Este fato se deve, em parte, 3 semelthanca de comportamento, sob © ponto de
vista espectrogrifico, que existe entre 0 ThO; e 0 U;0,.

A introduc3o da técnica da destilag§o com carreadores se deve a Scribner ¢ Mullin'2*), tendo
sido, entdo, aplicada na determinac3o de impurezas em matriz de U; 0. Centenas de trabaihos temn sido
publicados, desde entdo, com referéncia a0 emprego de tal téonica na determinaco de
microconstituintes em compostos de urfnio; a8 maior parte destes trabalhos descreve, todavia, apenas a
introdugdo racional de um ou outro carreador e 0s resultados obtidos.

Alguns autores, contudo, tdm se dedicado mais profundamente ao problema do mecanismo de
aclo dos chamados carreadores espectroquimicos. Um trabalho de destaque se deve a Daniel'®’. Este
sutor, embora trabalhando apenas com urdnio, desenvolveu estudos sobre a influlncis da calcinaclo,
tamanho de part/culss, concentracBo do caerreador, ocorrdncias em altas tamperaturss ¢ miline dos
produtos, formaclo de compostos durants a8 andlim pov destilacio com carreador ¢ relacles entre
impurezas, carreador ¢ concentraclo. Strzymwslm"5 26,27) , trabalhando com s metriz Al; 03, spresnts
trés trabaihos onde esté descrits a acSo dos casiuadores mctroqufmwos no método de Scribner ¢
Mullin; ssgundo 0 autor, 0s cammeadores possuem duas fungles distintas, isto 6, podem influncisr as
condicdes de excitacio no plasms de um arco ou podem atusr cOmoO um reagents WrmoQuimico no
dletrodo; introduz um chemado “indicador de excitacBo” (IM 1+/lmg i} como uma ticnica de
caracwrizer a8 condigBes de excitacBo, ¢ estuds a influlncia de am , na forma de Oxidos ¢
heletos, sobre s excitaclo de impurezas tracos em A1, 0.



Com o advento da tecnologia do tdrio e seus compostos na industria nuclesr, eomecar'am 8 sur
gir o8 métodos para ¢ controle analitico de tais materiais, Em termos de espectrografia de emisslo,
houve quase que apenas uma transcriclo dos meétodos empregados para o urdnio; pouca coisa tem
sido estudada com maior riqueza de detalhes, a n3o ser algumas variagdes nas técnicas dr preparacdo de’
amostras e de excitacdo. NSo se constatou trabalho algum referente 3 determinacdo espectrogréfica de
impurezas gerais em compostos de tério, em que houvesse existido a preocupacdo de se medir a
eficiéncia relativa dos carreadores espectroqufmicos; tampouco se tem estudado a influéncia da estbris
fisico-quimica da amostra e sua importancia sobre a sensibilidade do método, precisdo e exatiddo dos
resultados.

Goleb“z’ foi o primeiro autor a publicar um trabalho sobre a determinagdo espectrogrifica
{semiquantitativa) de impurezas em torio, sequndo a técnica da destilagio com carreadores. De maneira
idéntica a Scribner e Mullin, utiliza o 6xido de gilio em mistura com a matriz (ThO;). A proporglo
empregada, todavia, é de 1 parte Ga,0;: 10 partes ThO,.

Burelbach e March'7’ descrevemn uma reviso de métodos espectrogréficos para a determinago
de impurezas em torio, utilizados por varios laboratorios.

No Laboratério de “Ames”'”) as determina¢des de B, Cd e Zn s3o feitas por meio da técnica

da destilacdo com carreadores (6% AgCl); os elementos Al, Be, Ca, Fe, Mg, Mn e Zr s3o analisados por
meio de uma centetha em pastilhas condutoras, preparadas pela mistura de ThO; e grafita na proporgdo
de 1.1, Os padrdes s3o preparados a partir da precipitagdo de hidréxido de tério pelo tratamento de
solucdes de nitrato de torio com excesso de hidroxido de ambnio.
O Laboratério Nacional de “Argonne"”’ apresenta um método para a determinacio
semiguantitativa de 28 impurezas, utilizando 10% de Ga;03; como carreador e u’'a massa de apenas
30 mg no eletrodo. Um detalhe técnico interessante é que os eletrodos preparados para a queima sio
previamente colocados em uma estufa a 100°C, por um perfodo mfnimo de 15 minutos; este tratamento
contribui para uma queima mais uniforme das amostras, pois elimina-se qualquer umidade acumulada
durante todo o processo de preparag3o.

O “Batelle Memorial Institute”!?’ emprega 6% AgCl como carreador e Bi como padrdo interno.
Os padr8es s3o sintetizados pela técnica de homogeneizac3o sdlido-sblido. As amostras sSo simplesmente
calcinadas tbrio metdlico de B50 a 1000°C, durante algumas horas; hidroxido, perbxido, oxalato, iodato,
doreto, perclorato ou nitrato de tério s¥o facilmente convertidos 8 6xido de 900 a 1000°C; o sulfato
ou perbxido de tério, precipitados a partir de solu¢3es sulfiricas scidas, devem ser calcinados de 1200 a
1300°C. Para a determinacSo de molibdénio, utiliza-se um método de pré-concentragio, baseado na
coprecipitaclo de sulfeto de molibdénio, usando-se suifeto de cobre como arrastador.

Alguns dos mencionados laboratdrios, principalmente o de Ames, realizaram alguns estudos
sobre a andlise espectrogrifica de boro e de cddmio e os problemas envolvidos. Quanto ao boro, as
meiores dificuldades se relacionam ) facilidade de contaminacBo @ a0 cardter volétil de ssu Oxido, A
meioria daqueles lsboratérios verificou que existe uma grande probabilidade de contaminacio com boro
durante s caicinacio das amostras a nfo ser que se utilize ums mufla revestida com quartzo.

O problema da perda de boro durante a caicinacSo foi estudado em detalhes pelo Laboratério
de Ames. Verificou-se que » fraclo de boro que nlio se funde ¢, sm grands parte, influenciads pels
constituiclo quimica, ffsica ¢ cristalina de matriz e pelas impurezas sssociadas, Verificou-se também que
oxists ums perds de boro em torno de 56% quando se calcins tdrio metdlico em presenca de &, 30
Passo que quando s trabelhe com solucBes, ss perdas podem chegar a 78%.

Além dos efeitos da preparscBo da smostra sobre o problems das perdss de boro, deve-se
também considerar a temperstura da mufis ¢ o tempo de calcinaclo. Verificou-se que ocorre um
saumento na perda quando se empregam temperaturas mais sisvadas ou longos perfodos de caicinaglio.



A andlise espectrogrifica de cddmio também apresenta problemas de perdas devido A facilidade
com que ele se volatiliza. O Laboratério de Ames verificou perdas superiores a 95%, tanto pelo método
direto de calcinaco de torio metslico como por meio de solugBes.

Nakazima e Fukushima''® determinam 17 impurezas em tbrio, empregando 4% AgCl como
carreador.
A National Lead Company of Ohio“m, em seu manual de laboratério, descreve uma coletdnea
de nétodos espectrogrificos para determinagdo de impurezas em compostos de tério. Para determinaglio
smmiquantitativa de impurezas gerais utiliza-se 5% de uma mistura carreadora constitufda de Ga;0; e
AgCl na propor¢io de 2:3, respectivaments. Aprasentam-se trés outros métodos semiquantitativos, sendo
que um ¢ para Ca, Li, Na e Ba, outro paraK e um terceiro para Ti, empregando-se 100 mg de uma
mistura constituida de 400 partes ThO,:26,6 partes AgCl. Apresentase também outro método espe
crfico para determinacdo de Zr, empregandose 10% AgCli como carreador.

Nelms e Vogel(zo' apresentam um métcdo para a determinagdo simultdnea de Ca, Li e K em
éxidos de torio de elevada pureza, usando a técnica da destilagdo fracionada e Ga; 03 ou AgCl como
carreadores. Estes autores utilizaram um recurso extremamente interessante, a fim de registrar, em uma
mesma placa fotografica (1-N, Kodak), as linhas espectrais mais sensfveis para aqueles trés elementos:
Ca3933,67 A, Li6707,84 A e K 7664,91 A. Montou-se um pequeno filtro Coming 3484 no plano focal
do espectrgrafo justamente na posi¢3s do K 7664,91 A, a fim de remover em 22 ordem as bandas de
danogénin. Os comprimentos de onda das linhas analfticas utilizadas sdo suficientemente separadas para
permitir a colocacfo de tal filtro, Desta maneira registraram-se as linhas do Li e do K na primeira ordem
do espectro e a linha do Ca na segunda ordem, sem interferéncias clas bandas de cianogénio.

Existe um trabalho publicado por Graff''%) no qual o autor apresenta estudos sobre a variagio
das dimensdes do eletrodo na técnica da destilag8o com carreador (2% Ga, 03/ThO;).

Roca!?¥ apresenta um método para a determinacdo de 14 imrurezas gerais em compostos de
tério. Utiliza também a técnica da destilagdo fracionada, empregando-se Ga; 03 como carreador. Para 8
determinag3o de Ti e Ca, ThO; e Ga,0; sdo misturados na propor¢io 10:1, respectivamente. Os
elementos restantes s3o determinados cemn 3% Ga,0;.

Blank e Reusch!®) realizaram estudos com algumas misturas de carreadores. Os primeiros
ensaios foram feitos com 6% de uma mistura preparada com AgCl e LiF na proporgdo de 11:1,
respectivamente. Estudou-se também uma mistura constituida de Ga;03-AgCl-LiF, na proporg3o de 6%
em relagio a uma matriz de ThO,;, a fim de s obter methor sensibilidade para o Al e o 2Zr.
Estabelecew-se também um programa analftico empregando-se 3% da mistura 11 AgCl: 1 LiF; embors
tenha ocorrido um aumento de precis3o nas medidas do Mg, Mn e Mo, houve, a0 mesmo tempo, ume
diminuicio em relaglio ao Zr. Escolheu-se a mistura carreadora 6% AgCl-LiF para a anélise rotineira pois
spresentou uma melhor combinaco entre reprodutibilidade e resposta espectral para a maior parte das

impurezas consideradas.

Del Grosso'1?! descreve vérios métodos para a andlise espectrogréfica de impurezas em tério.
Em relagSo A técnica da destilagio com carreadores, apresentam-se trés métodos, todos eles empregando
2% AgCl em relagSo & matriz de tério (ThO;), O primeiro método foi desenvolvido para a determinacBo
de 22 impurezas gerais; para 0 boro e o cddmio empregam-se outras condicBes experimentais, em
especisl o uso da 2® ordem do espectro (boro), com uma rede de difragio de 30000 linhas/polegada, 8
fim de evitar a interferdncia de algumas linhas fracas de tério ; para o Iftio e o s6dio, 03 pardmetros slo
mais ou menos semelhantes, incluindo-se o uso de alguns filtros Opticos e placas Kodak IV-F.

Embora a tédcnica da destilaglo com carreadores possa ser empregade com sucesso ns
determinacBo de muitas impurezas, existem certos elementos que nio so detectados com ssnsibilidade
wficiente. Em particuler, para aqueles elementos que formam 6xidos com ponto de ebuliclo elevado ou
que se convertem, durante a aplicacio de um arco de corrente contfnua, em carbetos ou ritretos



refratdrios, a aplicacBo da técnica da destilaglo com carreador passa a ser ineficientz e a sensibilidade
espectral conseguida é muito pequena. Para tais elementos pode-se consequir melthores resultados, em
termos de volatilizaglo, misturando-se a amostra com maior quantidade de um determinado sal, ou
mesmo grafita. Em geral, este procedimento & acompanhado do uso de correntes mais altas e,
conseqlientemente, causa uma volatilizagSo parcial ou completa da matriz, assim como das impurezas
presentes.

Um composto que pode agir como tampio ¢ o 6xido de fndio, tendo j4 sido usado para 8
determinacic de impurezas tragos em resfduos, cinzas e, inclusive, combustfveis nucleares. Quando
empregado em pequena quantidade, o In, 0, stua como um carreador. Todavia, em uma quantidade de
10% em relag8o & matriz, o 6xido de torio também é carregado para a zona do arco e, nesse Caso, O
In;O; age mais como um tampdo do que como um carreador seletivo.

Um outro tamp3o que tem sido utilizado consta de uma mistura de BaF,; e grafita napro

porgio 1:1. Nesse caso, a grafita favorece as caracteristicas da queima enquanto que o fluoretode
birio aumenta a volatilidade de certos elementos. Sabe-se que as reacles que ocorrem em altas
temperaturas na cratera de um eletrodo levam 3 formacdo de fluoretos voléteis.
Del Grosso''?! emprega a técnica de queima com tampdo para determinar Ca, Mo, Ti, W, Al e
Si em 6xido de tbrio. Para os elementos Ca, Mo, Ti e W emprega-se uma mistura de In; O3 e ThO; na
proporg30 1:9, respectivamente. Para os elementos Al e Si utilizam-se 3 partes ThO, 22 partes de uma
mistura tamp3o constitufda de BaF; e grafita (1:1).

Ami'® desenvolveu a chamada “técnica da regifo catddica”, em um arco de corrente continua,
para determinacdo de 35 impurezas em matriz de 6xido de torio ou de zircdnio. As linhas espectrais dos
elementos s30 medidas usando-se apenas a “‘regifo catbdica” (0,1 mm abaixo do eletrodo superior) a0
invés de todo o arco. Demonstrou-se que para o urénio'? aquela regido é extremamente convenients
pela presenca de pequena quantidade de §tomos da matriz, na forma atdmica ou idnica, e pela grande
quantidade de linhas atbmicas e idnicas devidas aos espectros das impurezas, O método ¢ direto, sem
utilizacBo de carreadores, nJo se fazendo necessiria qualquer separac3o ffsica ou quimica prévia das
impurezas.

Uma outra téonica, pouco difundida, é a da "separacio térmica”. Trata-se de uma
pré-concentracio por evaporacSo térmica, realizada iniciaimente por pesquisadores russos. Segundo Zaidel
et llii‘”', muitas impurezas destilam de matrizes refratirias, como U304, ThO; e Z2r0;, a ums
temperatura abaixo da temperatura de evaporac3o da metriz e se condensam em um eletrodo receptor
resfriado. As impurezas depositadas sobre este eletrodo 330, entfo, excitadas convencionalmente por um
arco de corrente cont/nua ou por uma centelha de alta tensSo. Pode-se evaporar amostras pesando até
29, methorando os limites de detecclo para muitss impurezas. A aplicaglo desta técnica exige
sparelhagem complicada e se limita & determinacio de elementos tracos cujas pressBes de vapor e
potenciais de ionizacSo sejam bem diferentes dos ds matriz.

Os métodos que fazem uso de separacBio ou enriquecimento prévio das impurezas s8o utilizadas
unicaments nos casos em que uma queima direta nfio conduz 8 resultados satisfatérios. E o caso de
elementos refratérios, qus s comportam espectroquimicaments de maneira semelhante so t&rio; »
splicaclo da técnica da destilacBo com carreadores nflo produz um fracionamento na volatilizaco das
impurezas, havendo entrada de tério ne regifo do arco e, conseqlentements, um nGmero muito grande
de interferdncias. Um exemplo caracteristico é s determinaclo de terres rarss ¢ outros elementos
refratérios como Nb, Ta e Zr. Aiém deste problema, existe o fato de gue muites vezes requer-se baixos

fimites de determinacfo, impossiveis e serem atingidos por meio de aplic aclo de uma técnica de queime
direta,

0 “Knolis Atomic Power Loboutory"m spresents um método para a determinaclo
espectrogrifica de 16 impurezas gersis em compostos de tério. Dilui-se uma solucBo de nitrsto de torio



para uma concentragio 0,25M em nitrato e extrai-se cinco vezes com igual volume de uma sol.uclo 0,5M
de tenoil-trifluoracetona (TTA) em xileno; evapora-se a fase aquosa até o equivalente a 0,06 g Th/0,5 mi
¢, entlio, procede-se a andlise espactrogeéfica.

O “Oak Ridge National Laboratory”m emprega um método de separagdo quimica e determina
Al, Be, Ni, Cu, Cr e Mn. O tério é extraldo com TBP a partir de uma solucio 5 N HNO,. A fase aquoss
remanescente ¢ analisada espactrograficamente pela técnica do eletrodo poroso. Para o elemento ferro,
faz-se a separacio por meio de uma resina anidnica, utilizando-se, em seguida, 8 mesma técnica
espectrogréfica.

Atwell ¢ Heller'?! apresentam um método para determinac3o de Hf e Zr em compostos de
urdnio e tdrio. Hf e Zr sdio separados por extraglo da matriz com TTA, trabathando-se em meio
dorfdrico. Pode-se detectar no arco 1 micrograma de hifnio ou de zircdnio. Empregam um tamplo
composto de grafita e LizCO,, na proporgdo 2:1, respectivamente.

Via de regra os métodos diretos (destilacio com carreador) sBo relativamente sensfveis para a
determinagdo de impurezss gerais ao nfwel de tragos, em conformidade com o nivel de contaminaclo
normaimente encontrado em compostos de tério nuclearmente puros.

De acordo com o levantamento bibliografico apresentado, os trabalhos de determinaglo
espectrografica de impurezas gerais em torio s§0 pouco numerosos, principaimente quando comparados
com as publicacBes referentes aos compostos de urdnio.

CAPITULO It
ASPECTOS TEORICOS

i.1 - O Método da Destilaglio Fracionada

Os fendmenos que se processam nas fontes de luz usadas em andlise espectrogufmica slo
extremamente complicados. Tais fendmenos estBo relacionados basicamente com o mecanismo de
conversdo da amostra Jiquida ou sblida ao estado gasoso e com o tipo de influéncia que exerce os
proprios componentes da amostra. Ambos os processos estfo bastante interligados e devem ser
considerados conjuntaments. A composicio do plasma em gqualquer momento é determinada pels
maneira como ocorte o processo de evaporacio da amostra e pelas velocidades de difusBo dos vérios
componentes da artiostra na zona da descarga. Conseqientemente, 0 método de introducio da smostra
na fonte é um dos fatores mais importantes que determinam o processo da andlise espectral. £ muito
dificil de se ssguir. oi conhecer completamente as diversas circunstincias que influencism o curso ds
anélise em um determinado momento (peculiaridades do meio no qusl se efetua o squecimento ds
amostra, por exemplo, natureza dos eletrodos; reacles de oxidacBo ¢ de reduclo que ocorrem
rapidsmente em temperaturas efevadas e qus produzem variac3o nas velocidades e sqilincia de entrads
dos componentes individusis da amostra na zona de descarga ; decomposiclo das substbncias no plasma).
Conseqientemente, a escotha de um ou outro método de anéliss deve obsdecer 8 um objetivo concreto.

Pode-se sfirmar que 8 circunstbncia mais importante & 8 natureza da evaporaclo da amostrs.
Sob certas condicBes os componentes da amostra volatilizam-se rapidsmente ¢ ds ums maneira complets;
nests csso, as velocidades de entrada dos componentes individuais da smostrs diferirSo pouco entre s,
Este método de introducBo da amostra na fonte de luz deve ser usado 8 fim de que amostres de
composiclo varidvel tenham uma influéncia tBo pequena quanto possivel na exatidio da determinacfo
das impurezas ou componentes de um concentrado.



Os métodos de introdugio das amostras na zona de descarga, ocorrendo a separacio dos
componentes da amostra durante o processo de entrada no plasma, s3o bastante diferentes. Baseiam-se
no fendmeno desde ha muito conhecido e tratado como evaporagdo fracionada das amostras nas vérias
fontes de luz.

Um eletrodo de carvio ou grafita em um arco, na cratera do qual se coloca a amostra, pode ser
considerado como um pequeno forno aquecido por uma corrente elétrica. Durante o aquecimento de tal
forno, vérios componentes da amostra evaporam a diferentes velocidades e, conseqiientemente, a
composicio da nuvem gasosa do arco muda continuamente 3 medida que se queima a amostra. A
variagio na composicio da chama, por sua vez, influencia muito as temperaturas do plasma e dos
eletrodos, assim como a velocidade de difusfo das particulas presentes na zona de descarga e as correntes
de conveccdo que produzem a remocdo das substincias da amostra. Estes fendmenos, tanto quanto os
processos quimicos que ocorrem em altas temperaturas, determinam a seqiéncia de entrada dos
componentes da amostra no plasma.

As séries de volatilidade, tanto para os elementos como para os seus Oxidos, fndicam a
seqieéncia de entrada dos vérios elementos na chama do arco'?9), Estas séries apresentam grande
utilidade quando da aplicaco dos métodos de destilagio fracionada na andlise de materiais puros, os
quais sdo fornecidos, geralmente, na forma de metais ou de seus 6xidos.

A distribuicdo dos elementos nesta seqiéncia depende principaimente de dois fatores: 1 dos
pontos de ebulicio destes elementos e, 2) da tendéncia a formar compostos relativamente ndo voliteis
durante o processo da evaporac3o no arco (carbetos, por exemplo). Desde que a formagdo de carbetos
ocorre em temperaturas comparativamente altas, os elementos que possuem baixos pontos de ebulicdo,
via de regra, nio formam carbetos e sua posi¢3o nas séries de volatilidade é determinada principalmente
pelo ponto de ebuli¢do.

Série de Volatilidade | — Elementos Livres:

Hg, As, Cd, Zn, Te, Sb, Bi, Pb, TI, Mn, Ag, Cu, Sn, Au, In, Ga, Ge, Fe, Ni, Co, V, Cr, Tj, Pt,
U, Zr, Hf, Nb, Th, Mo, Re, Ta, We B.

Devemos ter e mente, todavia, que 2 posic3o de um elemento pode também depender dos
pontos de ebulicdo de ligas de dois ou mais componentes que se podem formar no arco, cujos pontos de
ebuli¢do diferem substancialmente dos pontos de ebulic3o dos componentes individuais.

Da mesma forma, para os elementos passiveis de formac3o de carbetos durante o processo de
aquecimento em um arco elétrico (eletrodos de carvdo ou grafita), sua posic3o na série de volatilidade
depende de quio rapidamente se processa a forma¢do do carbeto a uma dada temperatura e dos pontos
de ebulicdo deste elemento e de seu carbeto. A posicdo da amostra na cavidade do eletrodo, a
profundidade da cavidade e a presen¢a de contato com carvBo ou grafita inflvenciam muito o grau de
formacio de carbetos relativamente ndo volsteis. O comportamento do boro, que possui grande
influéncia na qualidade de materiais atdmicos, é de um interesse especial nesse caso. Quando se aquece
uma amostra em um arco de carvlo ou grafita podese formar o carbeto de boro que impede »
determinacSo da quantidade de boro com sensibilidade & exatid3o necessarias.

Série de Volatilidade Il — Oxidos:

Hg, As, Cd, Zn, Bi, Sb, Pb, Te, Sn, Mn, Mg, Cu, Ge, In, Ga, Fe, Co, Ni, Ba, Sr, Cs, Si, Al, V,
Be, Cr, Ti, U, Sc, Mo, Re, Zr, Hf, terras raras, Th, Nb, Ta, We B.

Por meio da compara¢So dos elementos com seus Oxidos nas séries de volatilidade, observa-se
que a ordem de colocacdo dos elementos é aproximadamente a mesma em ambas as séries. Isto se deve



em parte 3 dissociacdo de muitos dxidos, 0s quais sdo reduzidos pela grafita em tempesaturas elevadas. A
posicio do boro no final da série se explica também pela habilidcde de seu 6xido ser reduzido pelo
carbono, formando o carbeto. Elementos como urinio, tério, zircdnio e nibbio possuem Oxidos
refratirios e relativamente n3o voliteis, cujas decomposicdes ocorrem com dificuldade e sdo
acompanhadas da formac3o de carbetos de baixa volatilidade. A posicio do Mo e do W na série de
volatilidade dos Oxidos é determinada pelo fato de que os dxidos superiores de Mo e W possuem
volatilidade comparativamente alta mas s3o instaveis em temperaturas elevadas no arco e se convertem
em Oxidos inferiores de baixa volatilidade ou se reduzem aos metais que possuem pontos de fusSo
elevados e tendem a formar carbetos.

11.2 — O Método da Destilaglo Fracionads com Carreador

O fendmeno da destilaglo fracionada tem sido a base para o desenvolvimentc de métodos
espectroquimicos para o controle de impurezas em muitos materiais usados na tecnologia nuclear
(urénio, t6rio, zircdnio). Cronologicamente, a primeira solugdo bem sucedida foi o trabalho de Scribner e
Mdlin‘“’, no uso do fendmeno da destilacio fracionada em um arco de corrente contfnua, para
determinar 33 elementos em matriz de U3 0.

Basicamente, o método de Scribner e Mullin obteve um bom resultado por trés razdes
principais: 1) convertem-se as amostras de uwranio ao octdxido (U3O4) de diffcil volatilizagdo; 2)
utiliza-se um eletrodo de grafita de constru¢do especial que permite manter aproximadamente a mesma
temperatura no volume total da amostra durante a andlise; 3) as amostras de U; 05 sdo misturadas com
uma pequena quantidade de carreador-substdncia que leva a uma combustdo estivel do arco durante um
tempo suficiente para que ocorra a evaporagdo de muitas impurezas.

A construgcdo do anodo de grafita pode ser vista na Figura 1. O seu didmetro ¢
aproximadamente 6,15 mm e o comprimento 15,9 mm. A amostra (normaimente ao redor de 100 mg
em massa) ocupa aproximadamente 1/4 da profundidade da cavidade {cratera) produzida na parte
superior do anodo. A barra fina (pedestal) isola bem o anodo e, conseqientemente, com exce¢3o da
extremidade superior do eletrodo, que se encontra a uma temperatura muito elevada, o anodo se aquece
uniformemente em quase toda sua extensdo. Isso permite o aquecimento de toda a amostra a uma
temperatura definida, que é fixada pela corrente que passa através do arco. A construcdo do eletrodo,
proposta por Scribner, e que permite um certo controle sobre a temperatura de aguecimento, é um fator
importante no método da destilag3o fracionada.

Os autores do método da destilacdo fracionada tiveram a idéia de introduzir uma pequena
quantidade de uma substincia — carreador — na amostra de U;Os porque observaram um aumento na
intensidade do espectro de certas impurezas quando havia uma quantidade relativamente aita de outras
impurezas na amostra.

Estabeleceu-se experimentalmente que um carreador eficiente deve possuir volatilidade *’média”
de forma que a corrente de vapores ndo seja muito intensa mas que se mantenha estdvel durante a
exposiclo. O potencial de ionizagdo do carreador deve ser tal que a temperaturs do plasma seja favordvel
para a excitac3o do espectro de um grupo considerdvel de elementos. E dbvio que o carreador nSo deve
ser um elemento incluido entre as impurezas a serem determinadas. Visto que o carreador d introduzido na
amostra em quantidades consideriveis, ele deve possuir um espectro simples, a fim de evitar
interferdncias de suas linhas com as linhas analfticas das impurezas.

11.3 = O Papsl do Carreador no Método da DestilacSo Fracionads

" Inicialmente acreditavase que o carreador (Gay;0;) pudesss ' sumentar a velocidsde de
evaporaco das impurezas. Posteriormente, surgiu uma outra hipbtese, devida a Nachtfieb“", afirmando
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Figura 1 — Geometris do Anodo de Grafite Utilizado na Técnica de Destilagio com Csrreador (Di-
mens3es em Polegadas).
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que a sublimacio controlada de impurezas, a partir de matrizes refratarias (de diticil volatilizac3o), por
meio de um carreador, é semelhante 3 acdo dos vapores d’dgua que permitem & destilagdo fracionada de
l{quidos organicos. Fred e Scribner“” afirmam que a introdugdo do carreador produz um aumento na
velocidade absoluta de sublima¢3o (em gramas/segundo).

Sem duvida, a introduc3o de uma quantidade consideravel de um. substincia relativamente
volitil produz a estabilizacdo da descarga do arco. Quando se utiliza o eletrodo proposto por Scribner
mas ndo se introduz o carreador de 6xido de uranio, ou outra substancia de dificil volati‘izagdo, pode-se
observar a entrada fracionada de vdrias impurezas no arco. Todavia, neste caso, a queima no arco &
muito instivel. Quando as concentracBes das impurezas s3o baixas, o fundo espectral aumenta
apreciavelmente ¢ o enegrecimento das linhas das impurezas tem pouca rep-odutibilidade de um
espectrograma para outro.

Quando se introduz um carreadzr em uma amostra de dificil volatilizag3o observam-se trds
periodos diferentes de combust3o no arco. Primeiro {5-10 segundos) a queima no arco é muito instével e
os vapores dos elementus mais volateis {Zn, Ag, Cd) entram na chama. Vem, entdo, o perfodo de
combustdo estdvel do arco (30-40 segundos) coincidindo com a entrada dos vapores do carreador na
descarga. Depois que a maior parte do carreador se evapora da amostra, a queima no arco ¢ instivel e,
subseqientemente, a matriz refrataria comeca a entrar na chama.

Baseando-se apenas nas informag3es anteriores, nio se pode conc'uir que o carreador (Ga; O03)
influencia a velocidade de evaporagdo das impurezas, mesmo considerando-se 0 aumento de intensidade
das linhas espectrais. Existem alguns ~xperimentos, usando tracadores radioativos que confirmam a
conclusio de que o carreador ndo exerce agdo alguma no curso da evaporagdo das impurezas‘zg’. Desta
forma, a suposi¢do de um aumento nos vapores das impurezas devido ao fluxo dos vapores do carreador
carece de fundamento.

Todavia, a introdug3o de um carreador é Otil porque quando se evapora uma quantidade
relativamente grande do mesmo, a temperatura da amostra se mantém quase que constante e, além disso,
o 6xido de uranio ndo se decompde e nd3o entra na chama do arco (a temperatura da amostra durante 0
periodo de evaporag3o do carreador ndo excede 2000-2200 C). O mesmo se diz a respeito de outros
bxidos ThO;, ZrO,.

Portanto, a acdo do carreador se reduz a uma estabilizagio da combustio do arco e
estabelecimento de uma temperatura de descarga que é 6tima para a excitagdo de muitas impurezas.
Todavia, é impossivel explicar completamente a agio do carreador pela sua influéncia na temperatura da
descarga.

Resta admitir que a entrada de uma grande quantidade dos vapores do carreador no plasma ndo
muda as velocidades de evaporacdo das impurezas (as quais se determinam pela temperatura da amostra)
mas altera, de certa forma, as condi¢les de remogdo das impurezas da zona de descarga; este fato
-conduz a um aumento temporario da concentra¢o das impurezas no plasma, devido a uma diminui¢lo
da velocidade de remog¢30 das impurezas.

A concentragdo dos 4tomos no plasma se determina pelas velocidades de entrada destes 4tomos
{provenientes da amostra) e velocidades de remo¢So dos mesmos da zona de descarga (difus§o e remoglo
por meio de correntes de conveccdo). A acdo positiva do carreador consiste provavelmente em diminuir 8
welocidade do processo de difusio e remog¢do por convecgdo durante a queima estdvel do arco, cujo
plasma contém uma quaniidade considerdvel de 4tomos e f(ons do carreador. Neste caso, as
concentracBes das impurezas no plasma e, correspondentemente, as intensidades das linhas, devem
aumentar. Devemos também levar em considera¢So o fato de que os carreadores normaimente utilizados
(Ga, In, metais alcalinos) reduzem a temperatura de descarga, 0 que deve diminuir um pouco 8
wlocidade de difusdo e transferdncia por convecc3o e, correspondentemente, levar a um aumento da
concentracdo dos 4tomos das impurezas na regido do pfasma.



12

Existe ainda um outro fator que ¢ a distribuicBo espacial da impurezas na coluna do arco.
As experiéncias de Belyaev e Vainshtein'5-28) mostram que a influéncia favordvel do carreador sobre a
intensidade das linhas das impurezas pode ser devida ao fato de que as substdnciss usadas como
carreadores se caracterizam por uma distribuiciio simétrica em forma de cupula ns coluna da descargs,
com uma concentragio méxima de tomos no centro da coluna do arco. Tal distr:buicfo do carreador
leva a uma concentracSo forcada das impurezas na regiSo central do arco e uma dim.inuicSo na remoclo
das impurezas na zona da descarga. Possiveimente, o fendmeno, desde hd muizo ronhecido em andlise
espectroquimica, da forte infludncia da composicdo da amostra sobre a intensidade das linhas do
elemento a ser determinado, ¢ devido, até certo ponto, a uma determinada distribuicio dos vapores
daquela impureza na coluna do arco, distribuico esta que & fixada pelos componentes bésicos da
amostra.

As consideracBes anteriores se baseiam em resultados obtidos principalimente com o Oxido de
gilio (Ga;0;3). Segundo Zaidel(”', quando s aquecem amostras de éxidos de urdnio, torio e zircdnio,
0 Oxido de gélio nSo reage quimicamente, salvo raras excecles, com o components bisico da amostra ou
mesmo Com as impurezas.

Naturalmente, nos casos em que as substincias utilizadas como carreadores resgem com a matriz
e com as impurezas, durante o aquecimento no arco, pode ocorrer uma mudanw substancial na
velocidade de evaporacdo das impurezas das amostras. Melamed e Saltykova '3'. usando tracadores
radioativos (*'3Sn e '23Sn), verificaram que a velocidade de evaporaclo do estanho no 6xido de tithnio
aumenta quando se introduz enxdfre elementar na amostra. Os autores explicam este fato pela formaclo
do suifeto de estanho que é vol4til.

O cloreto de prata, introduzido na amostra como carreador, exerce grande infludncia na
velocidade de evaporacio de um certo nOmero de impurezas. Observa-se 0 mesmo efeito quando se
utilizam o5 cloretos de chumbo e cobre.

Os fendmenos observados podem ser explicados pela fato de que qumdo 8 temperaturs
aumenta ocorrem reagdes quir’cas do tipa:

2AgCI —_— 2Ag + C)y
Clz + MeO —— MeCl; + 0
levando 3 formag¢So de cloretos dos elementos que se volatilizam de imediato.

As melhores condicBes para cloragBo dependem da naturezs da matriz e das impurezss que so
determinadas. Por exemplo, na andlise de ZrO; deve-se empregar no miximo 20% de AgCl; quando se
aumenta a quantidade de AgCl ocorre uma cloracSo de ZrO; e comecs » excitagSo do espectro do
zircdnio.

A formacSo de compostos voléteis das impurezas, quando se adicionam tais carreadores, leva 8
um aumento da sensibilidade da andlise. Naturaimente, nestes casos @ aclo do carreador ¢ seletiva pels
propria natureza e dificilmente s conseguird um aumento simultineo na sensibilidede, para viriss
dezenas de elementos contam’ yantes.

ObservacBes

1) A volatilizacSo das impurezas de ums emostra geralmente nSo é completa durants o
processo de queima. No caso do urnio e do Oxido de -gilio, spenas 10 a 20% de
quantidade total da impureza se volstilizam, Esta propor¢fo muds, dependendo do
carreador e do elemento impureza considerado,
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2) Parece ndo haver relagio alguma simples ou direta entre a eficiéncia do carreador e a sua
volatilidade, ponto de fusdo, ou qualquer outra propriedade fisica.

3) Danie!‘s’ confirma a existéncia do efeito matriz no método da destilagio com carreador.
Observou a existéncia de respostas nitidamente diferentes de muitos elementos em
diferentes matrizes, quando da aplicacZo de um mesmo procedimento experimental. Por
exemplo, alguns elementos s3o facilmente determinados ao nivel de tragos em uma matriz
de urdnio, mas nfo so detectados, mesmo em altas concentra¢Bes, quando incorporados
a uma matriz de Oxido de plutdnio. As mesmas discrepancias existem em relagio a outras
matrizes. O autor ndo menciona, todavia, a possibilidade de ocorréncia do efeito matriz
em amostras de mesma natureza mas obtidas segundo tratamentos qu/micos diversos.

4) O fendmeno conhecido como “popping” ocorre freqientemente na andlise de urdnio,
embora seja menos comum com outras matrizes. Este fendmeno s caracteriza pela ejeclio
répida de toda a amostra da cratera do eletrodo, em geral entre o 8° e o 10° segundo de
excitacdo. O fendmeno ¢é imprevisfvel e desconhecem-se as raz8es pelas quais ele ocorre.
A amostra é ejetada na forma de uma pastilha sinterizada, ao invés do p6 empregado
originalmente.

5) Daniel'®! estudou a influéncia do tamanho das particulas na intensidade do espectro de
emiss3o das impurezas de amostras de U; Oy, usando-se Ga; O3 como carreador. Verificou
que o tamanho das particulas das amostras exerce uma influéncia significativa na
quantidade total do elemento impureza excitado durante os 60 primeiros segundos de
exposicdo. Uma diminuicdo no tamanho das particulas leva a um aumento de emissBo das
impurezas, atingindo um miximo de emissdo com amostras de particulas de até
20000 nm. Para particulas menores que 20000 om verificase uma diminuicdo na
intensidade do espectro.

6) Danielm’, estudando as reac3es que ocorrem entre a matriz {U3Oy) e o carreador
(Ga; 03), demonstrou a importdncia da formag3o de misturas eutéticas, com pontos de
fusdo inferiores & temperatura do arco. A formag3o de um eutético com a matriz libera as
impurezas presas na rede do cristal, permitindo que elas se dissolvam na propria mistura
eutética ou que se volatilizem sem ocorréncia de reagOes complementares,

Pepper et alii'21-22) estudaram a influéncia do tipo de grafita (eletrodos) no método de
destilac3o com carreadores aplicado 3 determinacSo de impurezas em U,0,. Verificaram
que, para muitos elementos, as sensibilidades diminuem 3 metlida que a resisténcia elétrics
especifica da grafita aumenta a valores superiores 8 5.10% ohm. polegada. Quando se tem
uma alta resistdncia, a grafita da parede externa do eletrodo se consome, retardando e
mesmo interrompendo o processo da destilacBo com carreador. Devido 3s diferencas em
sensibilidade, os autores sugerem a construco ds novas curvas analfticas quando ocorrer
uma mudanga de um tipo de grafita para outro.

7

1.4 — O Efsito Matriz X Intensidade das Linhas Espectrais

O fendmeno do efeito matriz é conhecido desde hé muito e diz respeito d varisclo de
intensidade dss linhas espectrais com a composiclo e propriedades fisicas do mataria) a ser analisado.
VarisgBes ns composiclio quimics:

Ahrens o Taylor‘” spresentam um conjunto de exemplos .que ilustram o fenbmeno
mencionsdo, Desde que uma mudanga na composiclio quimica de uma amostrs implica também em ume
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variacio de suas propriedades fisicas, nSo é possivel a ocorrdncia de casos em que se constatam variacBes
apenas na composicio da matriz. A Figura 2 apresenta uma série de curvas analiticas de Sn em diversos
compostos. O efeito matriz pode ser observado nitidamente a intensidade do Sn 2B40 A em grafits ¢ -
minima, mas em Al;0; e CaO & mixima.

Os mesmos autores mencionam um trabalho que descreve o que acontece com a intensidade das
linhas espectrais quando se adicionam vérios elementos, um a um, a um elemento inicial ussdo como
matriz. Os resultados indicam uma seqiiéncia de diversos elementos: Na, Sn, Fe, V, Al, Mn, Cd, Bi, Cs,
Pb, Zn e Cu. Sob as condigBes de excitacdo utilizadas, os elementos localizados na esquerds da seqiéncia
diminuem as intensidades das linhas daqueles situados & direita e vice-versa.

Varisges nas propriedades fisicas:

~Um exemplo tfpico, mencionado por Ahrens e Taylor"’, ¢ o da determinaciio de Hg em
esfalerita (ZnS). O limite de detecclo do Hg 2536 A em esfalerita foi de 10 ppm; com padrSes de suifeto
de zinco, precipitado em laboratério, obteve-se um limite dez vezes menor {100 ppm).

1.5 — Causas do Efeito Matriz
Volatiliza¢do

Uma variacdo na composicdo da matriz normaimente modifica as caracteristicas de volatilizag3o
de um elemento. O efeito pode ser pequeno ou muito grande, como é o caso, por exemplo, de um
aumento muito rdpido na volatilizag3o causado pela adicio de certos tampdes (NH4Cl e grafita).

Embora uma mudanga na composicio da amostra possa alterar significativamente a intensidade
espectral em um dado intervalo de tempo, a intensidade total emitida ndo varia muido desde que,
evidentemente, a amostra seja submetida a um processo de combustio total.

Temperatura do arco

Uma variagdo na composicBo da matriz altera a composicio do gds presente no arco e,
conseqiientemente, seu potencial de ionizacdo; este, por sua vez, influencia a3 temperatura do arco. A
presenca de sais alcalinos, por exemplo, reduz muito a temperatura na coluna da descarga.

ColisBes de ssgunda ordem

Uma vez excitados, os 4tomos e os fons podem perder parte de sua energia por meio de colisdes
de segunda ordem. Uma mudanga de composicio da amostra leva a alteracBes do tipo e do nimrro de
tais colisdes e podem afetar a intensidade das linhas espectrais.

As colisBes, que normalmente causam excitagdio, podem ser representadas da seguinte maneira:

A + B + energia cindtica - A + B" onde B 6 o0 4tomo que m torna excitado (B*) e emite uma
linha. A é o projétil (elétron, dtomo ou molécula) que colide com B. Refers-se a tal tipo de colislo
como ssndo de “primeira ordem’’ ; & normalmente encontrada em fontes de excitacdo usades em andlise
espectroguimica. Em um outro tipo de colisio, a de “segunda ordem”; o étomo excitado libera sus
energia de excitacBo, durante a colisfo, em uma das duas maneiras:



1. Ca0 e ALO,
2. Zn0

3. MgO

4 F.z°3

5. S10,
6. NaCl
7. Grefite

Log % Sn

Intensidade

Figure2 — VariagSo na Intensidade do Sn 2840 A de Acordo com a Composigio da Metriz
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A +B® —— A + B + energia cinética
ou

A+B* — A°+8B

O tempo de vida de um estado excitado varia, normaimente, de 10~7 2 10”° segundos. Certos
§tomos, todavia, possuem estados excitados em que O elétron nfo ¢ capaz de retomar espontaneaments
80 estado normal. Neswes “estados metaestiveis” verificase um prolongamento do tempo ds vids do
estado excitado e aumenta a probabilidade de ocorréncia de uma colisio de segunda ordem. Um #tomo
om estado metaestivel pode voitar 20 estado norme! por meio de uma colislo de segunds ordem com
outro $tomo ou ser antes excitado a um estado mais alto de energia (nSo metaestivel).

m*m

Alguns elementos, que ocorrem como njo-metais tfpicos em MUItos COMPOStos, POSSUEM UM
powncial de ionizaclo muito elevado; desta maneira, sua presenca na coluna do arco nio afets 8
mmperatura. Em conseqiincia, 0s nJo metais tipicos ndo exercem quaiquer influlncis sobre a energia do
arco quando ocorre uma varisg3o na composiclo da amostra. Eles podem, todavis, influenciar de cutras
maneiras a intensidade do espectro. Alguns nfo-metais como, por exemplo, o oxiginio e aiguns haletos
formam com o0s metais, no arco, complexos moleculares relativamente estiveis ¢, em conseqilncie,
verifica-se uma diminui¢So do niOmero de §tomos de metal disponiveis para emissSo das linhas.

A welocidade de volatilizac3o de um elemento da cavidade de um eletrodo depende, até certo

ponto, do dnion a0 qual ele se acha ligado ; atroudemnnlo-mulpwoutropoam.mam
mudanga na intensidade do espectro daguele elermento.

CAP(TULO I
PARTE EXPERIMENTAL

!!M — Plano de Trabelho
Dividiu-se 0 trabetho experiments! em tris gtapas principsis, descritas sumariamente s seguir:

- Estudo de eficilncis de carreadores espectroquimicos na volstilizacho de elementos tracos
de uma matriz de ixido de tivio (ThO;); splicaclio da técnica de “’destilaclio fracionade”.

— Estudos sobre 0 "efeito metriz”: o estbria quimica e 0 tratamento térmico de cOMPOStos
de tério.

— Aplicsclio dos resultados, conmgientes dos sstudos de carreador & d efeito metriz, no
estabelecimento de um método espectrogréfico pera detsrminaclo de microconstituintes
em matriz de ThO;.

A divislo do trabstho em trds etapes ¢ erbitrivia; facilita, sntretento, a compreenso de todos os
estudos reslizedos e permite visuslizar os objetivos do trabstho como um todo. Na reslideds, ©
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estabelecimento do meétodo espectrogrifico é apenas um exemplo de aplicag@do dos resultados
experimentais {carreadores e efeito matriz).

111.2 - Estudo de Carreadores Espectroquimicos

Apresentou-se no Capitulo Il {11.2. e 11.3} virios comentarios sobre o uso e alguns mecanismos
de acdo dos chamados ““carreadores espectrogufmicos’”.

Como ji foi mencionado anteriormente, 0s trabalhos publicados na literatura, referentes 3
determinacio espectrogrifica de impurezas gerais em compostos de tdrio, sio omissos no critério de
escotha dos carreadores. Este fato levou 3 planificac3o de um estado siseemdtico da eficiéncia relativa de
20 casreadores no processo de volatilizacio de 27 elementos tracos de uma matriz de 6xido de torio
{ThO;). Considerou-se como critério de avaliagdo da “eficiéncia de um carreador’ os valores relativos de
nwensidade do espectro emitido por cada uma das impurezas consideradas. Em outras palavras, um
carreador foi considerado tanto mais eficiente, sob o ponto de vista de sensibilidade, quanto maior a
ntensidade do espectro resultante emitido por UMa Ou Mais impurezas presentes na matriz de 6xido de
thrio.

A eficiéncia de um carreador poderia também ser estudada em fun¢io da precisio e exatiddo
dos resultados. Todavia, uma das maiores preocupacdes, no desenvolvimento de um método
espectroquimico para determinagio de microconstituintes em um material de interesse nuclear, ¢ 3 de se
consequir trabalhar ao nivel de concentracio de algumas poucas partes por mithdo, ou mesmo, fragbes de
ppm.

Um meio utilizado em andlise espectroquimica para invstigar a volatilizacdo de elementos ¢ a
chamada “‘técnica da placa mbvel”. Esta consiste em registrar os espectros emitidos por uma amostra, em
intervalos de tempos iguais e consecutivos, sem interrupcdo do arco elétrico. Na pritica movimenta-se a
placa fotogrifica de 1 ou 2mm apds cada intervalo de tempo pré-determinado, em geral 5 ou 10
segundos. O tempo total de queima, em uma técnica que envolve a aplicagio de um arco de corrente
continua, em geral ndo ultrapassa os 60-80 segundos ; exposicdes superiores acarretam, normalmente, um
fundo espectral excessivo. A técnica da placa mével ndo oferece, a priori, informagGes sobre o
mecanismo de volatilizac3o e excitacio das impurezas; permite, contudo, avaliar as intensidades relativas
dos espectros das impurezas em cada um dos intervalos de tempo considerados. Assim, pode-se conhecer
aproximadamente quando um determinado elemento iniciou e gquando terminou seu processo de
volatilizacdo. Este fato é de grande importincia no estabelecimento dos tempos de exposicio e de
pré-exposicio. Conhecendo-se ainda os valores das intensidades relativas de uma determinada linha
espectral nos diferentes intervalos de ®empo, pode-se construir 8 ““curva de volatilizag3o” do elemento
correspondente. Um estudo comparativo das dreas das diversas curvas de volatilizagdo permite
estabelecer, com certas ressalvas, que determinado carreador acarretou, como efeito final, um espectro
mais intenso ou menos intenso, desta ou daguela impureza. A principio, a drea de uma curva de
volatilizacdo representa a intensidade integrada de uma linha espectral em um certo intervalo de tempo,
ou w®ja, a intensidade que sria obtida no caso de se efetuar uma exposicSo durante 0 mesmo intervaio
de ®mpo, sem movimentac3o da placa fotogrifics.

Em se tratando de poucos carreadores e poucos elementos impurezas é possiwl ume
interpretacio dos resultados pels simples comparacdo visual das diferentes curvas de volatilizecio.

No presente trabstho, entretanto, optou-se pelo cllculo des sreas des curves de volstilizaglo, por
meio de integracio das intensidades relatvas da linha espectrel em funglo do inwervelo de tempo
correspondente. Tais céiculos foram realizados no Centro de Processamento de Dados do 1.E.A. ¢ sb &
possiwl utilizer o programa para a interacio da 3 ou mais valores''3). Alguns elementos volatilizem-e
repidements, em um pequeno intervalo de tempo; em conseqidncis, 0 NnGmero de pontos disponiveis (1
ou 2) pera o cliculo das referidas curvas é insuficiente. Em dois casos mais especificos (Zn ¢ Cd)
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apresentam-se as prbprias intensidades relativas dos espectros das impurezas nos diferentes intervalos de
empo.

O estudo de placa mdvel n3o fornece, infelizmente, dados a respeito da precisdo e exatiddo dos
resultados que podem ser conseguidos com o emprego de um determinado carreador. Além disso, a
interpretacdo dos resultados por meio das dreas das curvas de volatilizagZo n8o dé informacdo alguma
sobre 0 fundo espectral e interferdncias devidas a uma possivel volatilizacgdo da matriz ; somente uma
andlise visual do proprio espectrograma permitird chegar a algumas conclusdes aproximadas. Tais
informacdes ser§o mencionadas 3 parte.

Estudaram-se os seguintes carreadores: Na; CO3, BaCO; Li;CO;, SrCO;, Inp O3, Ga, 0,, CaO,
MgO, CuO, GeO,, CdO, ZnO, AgCl, BaCl;, NaCl, KCi, LiF, NaF, CuF, e SrF;. Cada uma destas
substancias foi empregada, independentemente, nas concentragdes de 2, 4 e 6% em relacdo a uma matriz
de tdrio contendo as impurezas, resultando um total de sessenta diferentes possibilidades.

A escoll:a dos carreadores a serem estudados nSo foi totalmente arbitriria. Independentemente
dos requisitos essenciais (Capftulo 11.2.) procurou-se estudar trés tipos de substincias carbonatos, 6xidos
e haletos. Os efeit»s produzidos por alguns bxidos e haletos metilicos sdo fartamente conhecidos e
ilustrados em tabilhos de diversas naturezas, onde sSo usados como carreadores e tampQes
espectroguimicos. Os carbonatos foram também inclufdos por serem menos conhecidos; ao se
decomporem em altas temperaturas podem, talvez, criar condigles favordveis para a excitac3o dos
elementos impurezas.

Estudaram-se as seguintes impurezas P, Al, Sh, Fe, Mg, Mn, Pb, Sn, Cr, Bi, Ni, Mo, V, Cu, Zn,
Ti, Co, Ba, B, Si, As, Be, Ca, Na, Ag, Sr e Cd. Dividiram-se as impurezas citadas em dois grupos
distintos, de diferentes concentra¢les; devemos lembrar que, devido 3 grande diferenca entre as
intensidades dos espectros emitidos por diferentes elementos sob as mesmas condicBes de excitagio, é
muito diffcil a escolha de uma Gnica concentragdo que resuite em espectros de intensidade convenients
para o estudo de placa mével de 27 impurezas presentes em uma mesma matriz de ThO, ; a este fato
deve-se acrescentar a possibilidade de ocorréncia de um ‘‘efeito matriz”, devido ao elevado nimero de
impurezas presentes. No primeiro grupo estudaram-se os elementos P, Al, Sb, Fe, Mg, Mn, Pb, Ni, Sn,
Cr, Bi, Mo, V, Cu, Zn, Ti e Co, cada um presente na concentragio de 50 ug/g ThO,. Os elementos
restantes, Ba, B, Si, As, Be, Ca, Na, Ag, Sr e Cd, foram inclu/dos em um outro grupo, na concentracio
de 200ug/g ThO,.

A preparaco de cada um dos dois grupos ficou condicionada a uma sintese preliminar de duas
séries de padr3es espectrogrificos (Capftulo 111.4.1.1.).

Com a divisSo das impurezas em dois grupos, a aplicagio dos vinte carreadores, nas
concentracdes de 2, 4 e 6%, houve que ser feita separadamente para cada grupo. Selecionou-se uma linha
" espectrai para cada um dos 27 elementos considerados. Os carreadores foram incorporados aos padrBes
por meio de agitagio em um vibrador mecnico por um perfodo aproximado de 10 minutos.

Realizou-se o estudo de placa mbvel com intervalos de tempo de 5 segundos, completando um
perfodo total de queima de 70 segundos. Considerando-se, como exempio, um slemento que apresents
volatilizacdo desde os 5 primeiros segundos até os 70 segundos finais de queima, faz-se a leitura
densitométrica, e posterior convers§o em intensidade relativa, das 14 linhas espectrais correspondentes
{=-=23mo A). Segue-se esse procedimento para cada uma das 27 impu.ezas, repetindo-se 0 processo pars 0s
60 carreadores (20 carreadores, 2, 4 ¢ 6%). Fez-se todo o estudo de placs mbvel em triplicata; cads
ponto di- curvas de volatilizac8o resultou da média aritmética de trés valores de intensidade relativa. As
dreas das curvas de volatilizagio foram computadas até 650 segundos uma vez que, ns préitics,
difici!i eiuite se utilizam exposicBes superiores dquele tempo.

As condicBes experimentais foram, eviden tements, mantidas constantes no decorrer de todo o
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otudo de placa moével. Fez-se a excitacio por meio de um arco de corrente contfnus de 10 ampéres ;
utilizou-se uma fenda de 26 sem emprego de filtro Optico e manteve-se fixa uma carga de 100 mg no
anodo de grafita. Outros pardmetros assim como os equipamentos, s§0 0s mesmos empregados NO -
desenvolvimento de toda a parte experimental.

Os valores relativos das 4reas das curvas de volatilizaglio est3o apresentados nas Tabelas| a
XXV. Paralelamente ao valor relativo de cada drea encontra-se indicado o intervalo de tempo no qual se
integrou a intensidade da linha espectral. Portanto, além de uma informac3o quantitativa, relativa 3
volatilizacBo de um elemento, tem-se 0 perfodo de tempo aproximado em que ocorreu tal volatilizaglo.

As Tabelas XXVI e XXVII apresentam as intensidades relativas das linhas espectrais dos
elementos Zn e Cd nos diversos intervalos de tempo. Qualquer que seja o carreador utilizado, a
volatilizaclo daqueles elementos é muito répida e dificilmente se processa apds os 15 primeiros segundos
de queima. A apresentacSo destas duas tabelas decorre da impossibilidade de aplicaclo do programa de
computador, fato j4 mencionado anteriormente.

A Figura 3 apresenta, a titulo de ilustragdo, algumas curvas de volatilizacio do elemento sbdio.
A partir dos resultados contidos nas Tabelas | a XXVII pode-se extrair vérias informacBes.

Observa-se, antes de tudo, que existe um certo nimero de lacunas (—), onde nfo ss
apresentam as dreas relativas. Os motivos sio os seguintes: .,

a) N3o ocorre volatilizac3o do elemento ou, entSo, é muito pequena ; conseqlentemente, nfo
se obtém um registro fotografico do espectro daguele elemento.

b

-~

A volatilizagBo de um elemento, quando iniciada, é muito rdpida, ocorrendo em um
intervalo de tempo aproximadamente igual ou inferior a 10 segundos. Neste caso, o
namero de informacdes dado ao computador n3o é suficiente para o cdlculo da 4rea da
curva de volatilizacSo. Esta afirmativa é valida para o caso presente ; uma placa mbvel
realizada com intervalos de 3 segundos, entretanto, poderia fornecer 3 valores de
intensidade relativa, suficientes para o cédlculo da érea referente a um elemento que e
volatiliza, por exemplo, em um intervalo de tempo de 10 segundos.

A maior parte das dreas que nSo foram calculadas, pelo motivo exposto anteriormente, sfo
devidas a elementos que apresentaram uma volatilizacgio muito pequena.

c) A volatilizagio ocorre normaimente mas existern interferéncias e/ou um fundo espectral
muito elevado.

A falta de informag8o sobre a 4rea relativa da curva de volatilizaclo de um elemento, devida s
qualquer um dos trés motivos expostos, carece de importdncia, pois dificiimente haveris uma
possibilidade para aplicagSo analftica.

Faz-se 8 escolha dos melhores carreadores para um determinado elemento, em termos de
snsibilidade, pela seleclo das maiores dress das curvas de volatilizagBo. Na prética, todavis, nem ssmpre
4 maior frea corresponders, obrigatoriamente, o melhor carreador. H§ de s convir que pequenas
diferences, existentes entre os valores de duas ou mais dress, nfo podem ser consideradas como
significativas, mesmo porque existem flutuacles inerentes aos préprios erros experimentsis. A op¢lo por
um ou outro carreador poderd ser facilitada por meio de ensaios preliminsres com alguns dos carreadores
que spresentaram as maiores freas; assim, tem-se também algumas inform.e;Bes sobre fundo espectral,
interferBncias e estabilidade da queima.

Em geral, faz-se a andlise de um composto de torio para um grupo de impurezas e n§o spenas
para um Gnico elemento. Ao se analitar as &reas das curvas de volatilizaclo, verificase qus um



Areas Relativas das Curvas de VolatilizacSo do Elemento Bério em ThO;.
Linha Espectral: 2335,7 A. Indicagiio do Carreador e do Intervalo

Tabela

de Tempo Correspondente a0 Periodo de Volatilizac8o

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s) Relativa T90 {s) Relative

2% Na; CO, 35-50 21,8 <% CdO 16 —45 403
4% Na; CO, - - 4% CdO 1645 424
6% Na; CO, - - 6% CdO 16— 50 462
2% BaCO, - - 2% ZnO 16 — 50 463
4% BaCO, - - 4% Zn0 26 — 50 343
6% BaCO, - - 6% Zn0 30 —- 50 264
2% Li, CO4 10 -50 52,9 2% AgCl 550 70,0
4% Li; CO, 15 ~ 50 47,1 4% AgCl 10— 50 739
6% Li; CO3 15-50 40,9 6% AgCl 5-50 710
2% SrCO, 10-50 47,6 2% BaCl, - -

4% SrCO, 10-50 52,0 4% BaCly - -

6% SrCO, 16-50 44,3 6% BaCl, - -

2% In30, 25-50 374 2% NaCl 5-50 66,6
4% In; O3 25-50 34,7 4% NaCi 5-50 66,0
6% In; 0 35-50 20,0 6% NaCl 5—50 58,8
2% Ga;0, 30 -50 269 2% KCI 5—50 730
4% Ga; 0, - - 4% KCi 65— 50 69,1
6% Ga;0, - - 6% KCI 5-50 69,5
2% Ca0 10-50 52,6 2% LiF 10— 50 61,2
4% Ca0 10-50 65,6 4% LiF 10 - 50 639
6% Ca0 6-60 65,0 6% LiF 16— 50 41,5
2% MgO 5-25 26,4 2% NeoF 65—~ 50 708
4% Mgl 5-30 34,2 4% NoF 10— 50 58,2
6% Mg0 5--30 32,7 6% NoF 16— 50 439
2% CuO 6-40 478 2% CuF, 10~ 50 70,0
4% Cu0 16 - 40 383 4% CuF, 10— 60 768
6% Cu0 14 - 45 416 6% CuF, 5-—-60 79,3
2% GeO, 16-46 434 2% SrF, 10 - 50 67,1
4% GeO, 16 - 60 60,1 4% SrF, 10 -850 618
8% GeO, 16 -60 67,0 6% SrFy 5-40 80,3

(~) : Explicacho no texto,




Tabela I!

Aress Relativas das Curvas de Volatilizacho do Elemento Boro em ThO;.
Linha Espectral: 24986,78 A. Indicacko do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Per{odo de Volstilizagio

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relativs

2% Na; CO, 5— 60 1048 2% CdO 5-50 1108
4% Na, CQ; 5—50 73,6 4% CdO 5--50 107,7
6% Na; CO, 5—-50 81,6 6% CdO 5850 104,9
2% BaCO, 5—50 73,8 2% Zn0 5 -850 110,68
4% BaCO, 5—50 60,2 4% Zn0 5-60 106,0
6% BaCO, 16— 40 3386 6% ZnO 5-50 106,68
2% Li; CO, 5—50 93,6 2% AgCl 5-50 105,3
4% Li; CO, 6~ 50 78,5 4% AgC) 5-50 108,2
6% Li; COy 5-- 60 69,8 6% AgCl 5-50 88,4
2% SrCOy 5-50 70,8 2% BaCl; 5-50 97,0
4% SrCO, 20-50 36,2 4% BaCl, 5-50 97,9
6% SrCO, 16~ 30 19,6 6% BaCl, 5-860 103,5
2% In; 0, 5~50 11,7 2% NaCl 5860 101,6
4% in;0, 5— 60 1044 4% NaCl 5-50 101,7
6% In;0, 5~ 60 100,1 6% NaCl 5-60 100,0
2% Ga; 0, 5-~560 105,68 2% KCl 5-60 101,8
4% G3; 03 560 112,7 4% KC| 5-50 84,9
6% Ga; 03 5-50 1040 6% KCl 65-60 80,8
2% Cs0 5-50 49,6 2% LiF 5-60 107,3
4% Ca0 5-~50 60,7 4% LifF 5~ 60 94,1
6% C20 5~ 30 3,2 6% Lif 5~ 50 82,9
2% Mg0 550 92,3 2% Naf 6-50 1084
4% MgO 550 88,6 4% Nof 5-50 1023
6% Mg0 6-50 95,7 6% NoF 5-50 86,8
2% Cu0 5~ 60 100,0 2% CuF, 5-50 92,1
4% CuO 5-~-50 106,2 4% CuF, 6-46 78,8
6% Cuw0 5~ 50 106,4 6% CuF, 6-26 40,3
2% GeO, 6-60 108,6 2% S¢F, 6-60. 101,9
4% GeO, 5 - 50 1123 4% SrF, 6-850 8.0
6% GeO, 550 108,86 6% SrF, 6-80 1004




22

Areas Relativas dss Curvas de Volstilizaclo do Elemento Silfcio em ThO:.

Tabela i1l

Linha Espectral: 2518,21 A. IndicacBo do Carreador e do Interwalo
de Tempo Correspondente ao Perfodo de Volstilizaclo

% Carreador/ Tempo Area " % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relative ThO, (s) Relstive
2% Na; CO, 30-50 49,5 2% CdO 5-30 46,8
4% Na; CO, - - 4% CdO 65— 30 4,7
6% Na, CO, - - 6% CdO 5-36 50,5
2% BaCO4 15-30 234 2% Zn0 16-36 40,6
4% BaCO, 15-25 134 4% ZnO 20-40 39,3
6% BaCO, 15-25 15,0 6% Zn0 25-45 350
2% Li; CO;3 5-50 73,2 2% AgCl 5-50 91,8
4% Li; CO, 5—-50 61,1 4% AgCl 10-50 87,9
6% Li; CO, 30-50 253 6% AgCl 5—46 89,2
2% SrCO;4 15-30 19,6 2% BaCl, 5-50 81,4
4% SrCO, - - 4% BaCly 5-50 788
6% SrCO, 16-25 128 6% BaCl; 6-50 81,1
2% In O3 15-50 746 2% NaCl 6-45 65,2
4% In 04 5-50 81,1 4% NaCi 6-50 58,0
6% In; Oy 20-50 66,1 6% NaCi 25— 50 29,7
2% Ga; 03 5-50 84,3 2% KC) 20-50 51,6
4% Ga; 0, 20 - 50 51,3 4% KCi 40 - 60 12,2
6% Ga; 0, 30 - 50 243 6% KCi - -
2% Ca0 - - 2% LiF 10-60 84,8
4% Ca0 - - 4% LiF 15-60 68,7
6% Ca0 5-20 20,0 6% LiF 16-560 63,1
2% MgO 5-45 66,3 2% NoF 15 -850 75,9
4% MgO 5-30 394 4% NaF 156~ 60 66,9
6% MgO 6-35 46,7 6% NaF 26 - 50 8
2% Cwo 5-60 734 2% CuF; 6-40 69,6
4% CuO 16 -60 86,6 4% CuF, 5 - 60 04,9
6% CuO 156 -60 65,1 6% CuF, 5-50 91,0
2% GeO, 6~ 50 80,9 2% SeF, 10-60 . 60,8
4% GeO, 10-60 88,0 4% SrfF, 550 72,0
6% GeO, 10-60 86,9 6% SrF, 6 - 50 796

{~) : Explicaglo no texto.




Tabeh IV

Areas Relativas das Curvas de Volatilizacio do Elemento Fésforo em ThO;.
Linha Espectral: 2553,28 A. Indicacio do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Periodo de Volstilizacio

% Carreador/ Tempo Ares % Carresdor/ Tempo Ares
ThO, (s) Relstiva ThO, (s) Relativa

2% Na, CO, 30- 50 27,2 2% CdO 5-30 27,8
4% Ne, CO» - - 4% CdO 10-20 109
6% Na, CO, - - 6% CdO 5-30 28,1
2% BaCO, - - 2% ZnO 15-45 .5
4% BaCO, - - 4% Zn0 25- 35 . 10,2
6% BaCO, 5 - 50 488 6% ZnO - -
2% Li; CO, - - 2% AgC! 5-35 42,
4% Li, C0, - - 4% AgCl 5-25 283
6% Li;CO, - - 6% AgCl 5-16 134
2% SrC0; - - 2% BaCl, 5-50 53,0
4% SrCO, - - 4% BaCl, 5-30 318
6% SrCO, 5- 50 56,2 6% BaCl, = -
2% Iny05 15- 40 327 2% NaCl 5-50 55,1
4% In; 0, 30-40 10,2 4% NaC) - -
6% In; 03 40-50 25,0 6% NaCl - -
2% Ga, 0, 15-40 27,6 2% KCl 35-50 17,3
4% Ga0s - - 4% KC! - -
6% Ga;0, - - 6% KC! - -
2% Ca0 - - 2% Lif - -
4% Ca0 - - 4% Lif - -
6% Ca0 5-20 18,0 6% LiF - -
2% MgO 10-50 460 2% Naf - -
4% MgO 6-25 220 4% NoF - -
6% MgO 5-20 17,6 6% NaoF - -
2% CuO - - 2% CuF, 5-18 136
4% Cu0 - - 4% CufF, - -
6% Cu0 580 54,9 6% CuF; 5-60 63,2
2% GeO, 5-45 485 2% SeF, - -
4% GeO, 16-46 322 4% SeF, 6-26 240
6% GeO, 5-50 a6 6% SrF, . B-48 470

(—) : Explicacho no texto.
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Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do Elemento Aluminio em ThO,.

Tabela V

Linha Espectral: 2575,10 A. Indicagio do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente so Periodo de Volatilizacho

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relstiva ThO, (s) Relativa
2% Na; CO, 25-45 278 2% CdO - -
4% Na, CO, - - 4% CdO - -
6% Na, CO, - - 6% CdO - -
2% BaCO, - - 2% ZnO - -
4% BaCO, - - 4% Zn0 - -
6% BaCO;3 10-40 404 6% Zn0 - -—
2% Li; CO, 20-30 11.3 2% AgCl 5-20 26,1
4% Li; 00, - - 4% AgCl 10-25 23,7
6% Li, CO, - - 6% AgC! 5—-15 148
2% SCO5 - - 2% BaCl, - -
4% SrCO, - -~ 4% BaCl, - -
6% SrCO, 5—-15 10,2 6% BaCl, - -
2% In 0, 5—-40 438 2% NaCl - -
4% in; 0, 30-40 11,2 4% NaCl - -
6% In; 0, 35-560 15,4 6% NaCl - -
2% Ga;0, 25-235 10,3 2% KO - -
4% Ga;0; 35 - 50 16,0 4% KCI - -
6% Gaz Oy - - 8% KCi - -
2% Ca0 - - 2% LiF 10-60 72,1
4% CaO - - 4% LiF 15~ 50 56,4
6% Ca0 5-20 18,0 6% LiF 10-50 60,9
2% MgO - - 2% NoF 10- 60 72,2
4% MgO - - 4% NoF 10 - 50 60,8
6% MgO - - 6% NoF 10~ 50 409
2% CuO - - 2% Cuf, 10-26 244
4% CuO - - 4% CuF, 10 - 38 369
6% CuO 5-16 109 6% CuF, 6-26 24,2
2% GeO, 5-~36 326 2% ScF, - -
4% GO, 20-36 18,0 4% SrF, - -
6% GeO, - - 6% SrF4 - -

(-) : Explicacio no texto.




Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do Elemento Antimdnio em ThO,.
Lirha Espectral: 2598,05 A. Indicagio do Carreador e do Intervalo

Tabels VI

de Tempo Correspondente ao Periodo de Volatilizacio

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativa ThO, {s) Relativa
2% Na, CO, 5—45 60,7 2% CdO 5—45 61,3
4% Na; CO, 40 - 50 12,2 4% CdO 545 60,2
6% Na,CO, - - 6% C4O 65-30 3,
2% BaCO3 10-45 435 2% ZnO 10-35 45,
4% BaCO, 10-356 31,6 4% ZnO 10-45 56,8
6% BaCO; 10-45 479 6% ZnO 10-40 450
2% Li;CO» 10— 45 57,5 2% AgCl 5—50 653
4% Li;CO, 156-50 58,0 4% AgCl 10-50 59,6
6% Li;CO» 10-50 55,6 6% AgCl! 5-25 244
2% SrCO; 10-50 55,6 2% BaCl, 5—-20 268
4% SrCO, 10-50 56,6 4% BaCl, 5-26 uo
6% SrCOy 5-35 40,2 6% BaCl, 5-20 213
2% In; 05 10-40 45,7 2% NaCl 5~-40 55,5
4% In; 0, 10-50 56,6 4% NaCl 5-560 636
6% In303 5-50 51,0 6% NaCl 10-20 10,3
2% Ga, 03 545 633 2% KCI 5-40 53,6
4% Ga;0, 5-60 70,9 4% KCI 5 -850 56,8
6% Ga, 05 5-560 504 6% KCI 10 -~ 50 430
2% Cs0 10~ 50 568 2% LiF 10— 40 413
4% Ca0 10 - 50 56,7 4% LiF 10 - 80 63,2
6% Ca0 5-30 306 6% LiF 10-36 20,7
2% MgO 5-36 52,0 2% NoF 6-60 69,6
4% Mg0 5—-40 63,1 4% NaF 10 -850 66,0
6% MO 5-35 40,2 6% NaF - -
2% Cu0 - - 2% CuF, 5-20 17,86
4% Cu0 - - - 4% CuF, - -
6% Cu0 6-16 10,9 6% CuF, - -
2% GeO, 5-~156 694 2% SrFy 10-40 47,0
4% GeO, 10- 60 66,6 4% SrF, 5-485 60,6
6% GeO, 6-60 86,6 0% SrF 5 6-36 48,1

(—) : Explicaclo no texto.




Tabela VIt

Areas Relstivas das Curvas de Volatilizacio do Elemento Ferro em ThO;.
Linha Espectral: 2599,05 A, Indica¢do do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Periodo de Volstilizagdo

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO- (s) Relativa ThO, {s) Relativa

2% Na, CO; 30 - 50 30,8 2% CdO 5— 50 60,1
4% Na, CO; - - 4% CdO 5—50 58,9
6% Na; CO;, - - 6% CdO 5— 50 56,0
2% BaCO, 16— 60 49,0 2% 2n0 5— 50 60,0
4% BaCO, 15— 50 48,8 4% ZnO 5— 50 56,8
6% BaCO, 5—50 81,8 6% ZnO 5—45 49,7
2% Li, CO; 5— 50 61,4 2% AgCl 5—25 38,7
4% Li,CO, 15— 50 49,4 4% AgCl 5-25 38,7
6% Li, CO; - - 6% AgCl 5—20 264
2% SrCO, 550 55,7 2% BaCl, 5--25 333
4% SrCO, 15— 50 50,2 4% BaCl, 65— 30 43,2
6% SrCO; 5— 50 71,8 6% BaCl, 15— 30 203
2% In, 0, 16 — 50 52,8 2% NaCl 5-50 62,3
4% In,0, 20 — 50 54,0 4% NaCl 5—50 62,6
6% In, 05 20 - 50 436 6% NaCl 16 - 50 36,7
2% Ga;0; 20 - 50 42,7 2% KCl 20 — 50 “s
4% Ga,0; 25 - 60 39,7 4% KCI 26 — 60 289
6% Ga,0, 30-50 244 6% KC! 5— 60 409
2% Cs0 5— 650 63,6 2% LiF 20 - 50 32,6
4% Ce0 16— 60 44,0 4% LiF 35— 50 149
6% a0 6§—20 22,6 6% LiF - -

2% MgO 550 60,5 2% NaF 5— 50 61,0
4% Mg0 5-36 35,8 4% NoF 30 - 50 20,2
6% MgD 5-25 24,3 6% NoF - -

2% Cu0 560 63,3 2% CuF, 6-50 48,7
4% Cu0 156-46 339 4% CuF, 10 - 60 529
6% Cu0 5~ 60 56,8 6% CuF, 5-50 66,5
2% GeO, 6-60 66,3 2% SiF, 15-850 . 47,1
4% GeO, 16— 45 2,3 4% SiF, 16— 60 4“7
6% GeO, 65— 50 526 6% SrF, 16— 45 439

{-) : Explicacho no texto.




Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do Elemento Magnésio em ThO,.

Tabela VIII

Linha Espectral: 2779,83 A. Indica¢do do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Periodo de Volatilizaclo

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area

Tho, (s) Relativa ThO, (s) Relstiva
2% Na, CO; 5— 50 66,4 2% CdO 5-35 M5
4% Na,CO, - - 4% CdO 5-35 398
6% Na, CO, - - 6% CdO 5-20 20,8
2% BaCO, 15— 50 57.8 2% ZnO 10-50 55,7
4% BaCO; 15— 50 54,4 4% 200 15-45 422
6% BaCO, 10— 45 66,9 6% 2n0 10-20 14,3
2% Li;CO; 15— 50 55,4 2% AgCl 5-30 459
4% Li;CO, 15— 50 53,7 4% AgCl 5-25 388
6% Li;CO3 - - 6% AgC 5-20 25,6
2% SrCO; 15— 50 52,8 2% BaCly 5-45 495
4% SrCO, 15-50 57,2 4% BaCl, 5-30 353
6% SrCO, 5 50 74,7 6% BaCl, 5-26 226
2% In,0, 10-50 62,2 2% NaCl 5-45 65,9
4% In,05 20— 50 57,8 4% NaCl 5-50 758
8% In,05 5— 50 69,9 6% NaCl 15 -50 44,
2% Ga, 0, 5— 50 73,6 2% KCI 5-45 60,7
4% Ga, 03 5—50 80,9 4% KCI 5-50 58,7
6% Ga,0, 65— 50 4,7 6% KC! 10 - 50 50,7
2% Ca0 10— 50 58,8 2% LiF 10-50 67,2
4% Cs0 15— 50 38,7 4% LiF 10 - 50 60,5
8% Ca0 5-20 30,5 6% LiF 10-50 56,1
2% MgO - - 2% NoF 5-60 69,)
4% MgO - - 4% NaF 10 - 50 650
8% MgO - - 6% NoF 30 - 60 19,5
2%C0 20 - 50 37,6 2% CuF, 6-60 61,0
4% CvO 20-35 17,0 4% CuF, 10-60 60,7
6% Cu0 5~ 50 60,6 6% CuF, 5-60 61,1
2% GeO; 8-50 68,8 2% SeF, 10-26 16,2
4% GeO, 16— 60 60,9 4% SoF, 6-20 174
6% GeO, 5- 50 60,7 6% SiF, - -

(=) : Explicaclo no texto.




Areas Relativas das Curves de Volstilizagio do Elemento Arsénio em ThO,.

Tabele IX

Linha Espectral: 2780,22 A. Indicagiio do Carreador e do Interwaio
de Tempo Correspondente so Per(odo de Volatilizacio

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s) Relativm ThO, (s) Relstive

2% Na, CO, 10-35 307 2% CdO 10-20 185
4% Na, CO, - -~ 4% CdO 10-25 26,1
6% Na; CO, - - 6% CdO 5-26 204
2% BaCO, 10-20 12,7 2% 2n0 10-20 17,2
4% BaCO, 10-20 155 4% Zn0 10-20 16,5
6% BaC0, 10-20 152 6% Zn0 10-20 16,6
2% Li, CO, 10-20 157 2% AgCl 10-40 40,6
4% Li, CO, 10-30 258 4% AgCl 10-40 408
6% Li; CO, 10 - 40 326 6% AgCl 5-30 321
2% SrCO, 10-26 24,9 2% BaCl, - -

4% SrCO, 10-30 295 4% BaCl, 5-15 14,6
6% SrCO, 10-20 16,1 6% BaCl, - -

2% In; 05 10-40 M0 2% NaCl 5-15 139
4% In,0, 26— 40 145 4% NaCl 10-20 140
6% In; 05 - - 6% NaCl 10-20 14,7
2% Ga; 0, - - 2% KCI 10-20 137
4% Ga, 0, 65—15 15,6 4% KCI 10-20 128
6% Ga,0; - - 6% KC 15-26 109
2% C20 10-25 25,1 2% LiF - -

4% Ca0 10-20 186 4% LiF - -

6% Ca0 6-20 239 6% LiF - -

2% MgO 65-20 25,1 2% NoF - -

4% MgO 6-20 271 4% NoF 6-16 145
6% MgO 6-20 24,8 6% NoF - -

2% Cu0 - - 2% CuF, 10-20 104
4% Cv0 - - 4% Cuf, 10-26 16,7
6% Cu0 - - 6% CuF, 6-20 169
2% GeO, 6-26 288 2% SrF, - -

4% GeO, 6-3 364 4% SrF, - -

6% GeO; 6-30 21 6% SrF, 5-15 16,0

{~) : Explicascho no texto




Tabels X

Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do E lemento Manganés em ThO;.
Linha Espectral: 2801,06 A. Indicagio do Carresdor e do Interwlo
de Tempo Correspondente 20 Periodo de Volatilizacho

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThD, {s) Relativa ThO, {s) Relstive
2% N3, CO, 550 1011 2% CdO 5—50 78,5
4% Na, CO, 40-50 12,9 4% CdO 5-50 709
6% Na, CO, - - 6% CdO 5-50 66,3
2% BaCO, 10-50 835 2% Zn0 - -
4% BaCO, 15- 50 725 4% ZnO - -
6% 8aCO, 550 91,3 6% ZnO - -
2% Li, CO, 10-50 89,2 2% AgC 5-30 51,9
4% Li,CO, 15— 50 79.4 4% AgCl 5-25 448
6% Li, CO, 5-50 77.9 6% AgCl 5-25 37,2
2% SrCO, 5-50 825 2% BaCl, 5-50 74,9
4% SrCO, 15— 50 73,3 4% BaCl, 5-50 77.3
6% SrCO, 5— 50 69,9 6% BaCl, 5-30 41,1
2% In,0, 5—50 96,7 2% NaCl 5-50 99,3
4% In, 0, 15— 50 88,2 4% NaCi 5-50 1139
6% In,0, 5-50 103,1 6% NaCl 5-50 973
2% Ga, 0, 5— 50 101,8 2% KCl 5-50 101,1
4% Ga3,0; 5—50 108,2 4% KCI 5-50 98,8
6% Ga,0, 5-50 92,2 6% KCI 65— 60 106,8
2% Ca0 5-60 76,4 2% LiF 10-50 92,2
4% C20 15-50 48,7 4% LiF 10-50 85,1
6% Ca20 5-50 69,6 6% LiF 65-50 96,6
2% MgO 5-50 79,7 2% Naf 65-60 97,0
4% MgO 6-50 636 4% NoF 10-50 794
6% MgO 65-40 96 6% NaF 5-50 76,3
2% CuO 65-50 75,0 2% CuF, 6-50 774
4% CuO 16— 50 55,0 4% Cuf, 10-50 73
6% Cu0 §-50 859 6% Cuf, 6-50 80,2
2% GeO, 65-50 838 2% SrFy 16-650 65,5
4% GeO, 10-50 79,4 4% Srf, 6-60 674
6% GeO, 5~ 50 80,6 6% SrF, 6-60 80,8

(—) : Explicaclo no texto




Tabels X}

Areas Relativas das Curves de Volatilizacio do Elemento Chumbo em ThO,.
Linha Espectral: 2833,06 A. Indicagio do Carreador e do Interwaio
de Tempo Correspondente a0 Periodo de Volatilizacio

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Aren
ThO, s Relativa ThO, (s Relativa
2% Na, CO, 5-20 29 2% CdO 5-20 0,2
4% Na, CO, 5-135 54,0 4% CdO 5-20 299
6% Na, 00, 5-40 64,8 6% CdO 5-15 193
2% BaCOs - - 2% ZnO 5-25 38,6
4% BaCO; - - 4% Zn0 5-20 296
6% BaCO, 5-20 287 6% Zn0 520 266
2% Li; €O 5-25 334 2% AgCl 5-15 188
4% Li; CO, 5-20 27,1 4% AgCi 5-15 205
6% Li; CO3 5_20 279 5% AgQ) 5-15 183
2% S:CO; 5-20 249 2% BaCl, 5-15 17.8
4% S(CO, 5-20 26,9 4% BaCl, 5-15 17.6
6% SrCO;3 5-25 331 6% BaCl 5-15 144
2% 10,0, 5-30 53,2 7% NaCl 5-25 37,2
4% Iny 0, 5 - 50 91,3 4% NaCl 5-30 a7
6% In;0, 550 88,6 6% NaCJ 5-20 27,1
2% Ga,0, 5-20 31,1 2% KCI 5-25 396
4%Ga;0, 5-25 435 4% KCl 5-30 48,1
6% Ga;0, 5-35 533 6% KCI 5-30 438
2% C20 5-20 257 2% LiF 5-16 18,8
4% Ca0 5-20 25,0 4% LiF 5-16 18,9
6% Ca0 5-20 239 6% LiF 5-25 346
2% MgO 5-20 28,6 2% NaF 5~ 16 22,1
4% MgO 5-20 26,9 4% NaF 5-15 209
6% MgO 5-15 17,2 6% NaF 5-16 175
2% CuO 5-40 60,2 2% CuF, 5-25 37,1
4% CuO 10 - 46 58,3 4% CuF, 5-45 61.1
6% CuO 540 60,4 6% CuF, 5-25 329
2% GeO, 65-2 31,2 2% SeF 5 - -
4% GeO, 5-26 392 A% SiF, 6-16 169
8% GeO, 5-25 37,0 6% SrF, 5-18 169

(-} : ExplicacBo no texto




Tabela X1}

Aress Relativas das Curwas de Volstilizagio do Elemento Estanho em ThO;.
Linhe Espectrat 2839,99 A. Indicacio do Carreador ¢ do Interwio
de Tempo Correspondente a0 Periodo de Volstilizagio

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Area
ThO, {s) Relativa ThO, {s) Reistiw

2% N2, CO, 545 87,0 2% CdO 5-30 4,7
4% Na,CO, 15~ 50 60,2 4% CdO 5-30 4979
6% Na; CO, 20 - 50 440 6% CdO 5-30 40,4
2% BaCO, 10— 50 60,2 2% ZnO 10-25 353
4% BaCO, 10~ 50 538 4% Zn0 5-30 50,1
6% BaCO, 10~ 50 823 6% Zn0 10-35 435
2% Li; CO, 10 - 50 824 2% AgCl 5-20 30,0
4% Li; CO, 1550 69,1 4% AgQl 5-2 310
6% Li; CO, 15~ 50 50,6 6% AgCl 5-25 28
2% SrC0, 1050 55,3 2% BaCl, §-15 19,7
4% SrC0, 10~ 50 57,0 4% BaCly 5-15 195
6% SrCO;, 550 737 6% BaCl, 5-26 27,7
2% In; 0, 5-50 776 2% NeCI 5-35 504
4% In, 0, 10~50 74.6 4% NoC 5-45 709
6% Iny, 0, 5-50 735 6% NaC1 §-35 524
2% Ga,0, 5-50 85,0 2% KCQl §-35 619
4% Ga;0, 550 99,7 4% KC 5-45 76,0
6% Ga, 0, 5-50 700 6% KCl 5-50 879
2% C20 10 - 50 64,2 2% LifF §-20 29
4% C30 10-50 62,7 4% LiF §-25 s
6% Ca20 5-50 63,2 6% LifF 10- 50 773
2% Mg0 5-36 52,2 2% NoF 5-50 929
4% MgO 5-25 384 4% NoF 5~ 50 00,2
0% MO 5-26 k<1 6% Nof 10-60 58,0
2% Cu0 10- 50 60,4 2% CufF, 5-50 633
4% CwO 16-60 429 4% CuF, 10-50 836
6% Cu0 65-38 40,3 % CuF, - -

2% GeO, 5-860 64,3 2% SeFy 10-20 19,0
4% G20, 10-45 544 4% Srf,y 6-20 263
6% GeO, 5-80 60,3 % SrF5 6~40 61,7

{-) : Explicacio no texto




Tabela Xi11

Areas Relativas das Curvas de VolatilizacBo do Elemento Crdmio em ThO,.
Linha Espectral: 2843,25 A. IndicacBo do Carreador e do Intervaio
de Tempo Correspondente ao Per(odo de Volatilizacso

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativa ThO; (s) Relstiva

2% Na, CO4 25-50 394 2% CdO 5-356 414
4% Na,; CO, - - 4% CdO 10-35 34,2
6% Na, CO; - - 6% CdO 5-35 403
2% BaCO, 15— 50 484 2% .n0 5-50 59,0
4% BaCO, 20~ 50 40,8 4% Zn0 6-45 260
6% BaCO, 5—50 754 6% ZnO 5-356 43,7
2% Li; CO, 15— 50 495 2% AgCl 5-35 53,5
4% Li; CO;3 15— 50 45,6 4% AgCl 5-30 465
6% Li; CO, 5-20 184 6% AgCl 5-30 364
2% SrCO5 20 - 50 37,8 2% BaCl, 5-45 61,6
4% SrCO, 20 - 50 40,9 4% BaCl, 5-30 40,6
6% SrCO;3 56-35 420 6% BaCl, 65—26 2173
2% In3 05 15— 50 49,6 2% NaCi 6-50 68,9
4% 1n; 0, 20 - 50 50,2 4% NaCl 5-~50 67,6
6% in; 05 5—-50 60,1 6% NaC) - -

2% Ga0; 156-50 47,8 2% KCl 25 - 50 349
4% Ga 0, 25 - 50 378 4% KCI - -

6% Ga; 0y 6~ 50 38,6 8% KCI - -

2% Ca0 65— 60 60,0 2% LiF 20 - 50 37,2
4% Ca0 - - 4% LiF 25 - 60 28,3
6% Ca0 5—-36 41,6 6% LiF 40 - 60 9,7
2% MgO 5—45 50,0 2% NoF 20 - 50 37,3
4% Mg0 5—-26 255 4% NoF 30-50 230
6% MgO 5—-26 201 6% NaF - -

2% CuO 5-45 48,0 2% CuF, 6-60 48,3
4% Cu0 20- 36 16,6 4% CuF, 16 - 50 38,7
£% CuO 650 72,7 6% CuF, 5-50 734
2% GeO, 6-~45 36,1 2% SrF; 6-860 488
4% GeO, 10— 45 43,2 4% ScF, 6-50 54,9
6% GeO, 5-60 66,8 6% SrF, 6-45 60,9

{-) : Explicacho no texto




Tabela XiV

Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do Elemento Bismuto em ThO,.

Linha Espectral: 2897,98 A. Indicacio do Carreador e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Per{odo de Volatilizagio

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relativa
2% Na; CO, 5-15 164 2% CdO 6-156 12,7
4% Na; COy 5-15 16,2 4% CdO 6-16 16,8
6% Na; CO, 10-20 15,3 6% CdO 6156 148
2% BaCO, - - 2% ZnO 10-20 16,2
4% BaCO, - - 4% Zn0 5-20 243
6% BaCO, - - 6% ZnO 10-20 14,1
2% Liy CO, 10-20 16,2 2% AgC} 5-15 171
4% Li, CO, 10-20 16,5 4% AgCl 10-20 16,86
6% Li; CO, 10-20 16,2 6% AgCl 5-16 139
2% SrCO, - - 2% BaCl, 6-15 13,2
4% SrCO, - - 4% BaCl, 5 -16 13,2
6% SrCO, 5-16 15,1 6% BaCl, - -
2% 1n 0y 10-30 314 2% NaCl 56-16 15,6
4% In Oy 10-45 50,4 4% NaCl . 6—16 15,8
6% 1n; 05 5-46 486 6% NaCl - -
2% Ga, 0, 6-16 17,56 2% KCI - -
4% Gay Oy 5-20 26,4 4% KCI 6-156 164
6% Ga,0, 5-20 21,5 6% KC! - -
2% Ca0 - - 2% LiF - -
4% Ca0 - - 4% LiF - -
6% CaO - - 6% LiF 10-20 134
2% MgO 5-156 16,56 2% NoF 6-156 17,0
4% MgO 5-26 26,8 4% NsF - -
6% MO 5-156 138 6% NaF - -
2% CuO 10-30 28,2 2% CuF, 6-20 28
4% CuO 10-35 32,2 4% CuF, 10-26 16,6
6% CuO 5-3 31,0 6% CuF, 5-20 ’ 16,6
2% GeO, 6-15 17,7 2% SiFy - -
4% GeO, 10-20 17,2 4% SrF, - -
6% GeO; 5-16 18,0 6% StF, - -

(~) : Explicacfo no texto




Areas Relativas das Curvas de Volatilizagdo do Elemento Niquel em ThO;.
Linha Espectral: 3050,82 A. Indicacio do Carreador e do Intervalo

Tabela XV

de Tempo Correspondente ao Periodo de Volatilizacio

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relativa
2% Na; CO, 30-45 21 2% CdO 6—156 13,5
4% Na; CO, - - 4% CdO 5-20 204
6% Na; CO, - - 6% CdO 5-156 17,5
2% BaCO,3 - - 2% Zn0 - -
4% BaCO, - - 4% Zn0 15-30 17,2
6% BaCO, 10-45 62,1 6% ZnO 10-20 134
2% Li; CO;, 15-35 29,6 2% AgCl 5-35 56,9
4% Li; CO, 15-50 47,6 4% AgCl 10-45 59,4
6% Li; CO3 - - 6% AgCl 5-30 43,1
2% SrCO, - - 2% BaCl, 5—-20 19,8
4% SrCO, - - 4% BaCl, 6-26 26,3
6% SrCO; 5-30 40,3 6% BaCl, — -
2% In; 04 20 - 30 13,2 2% NaCl 5-36 44
4% In; 03 25-45 27,3 4% NaCl 6~ 50 664
6% In; 0, - - 6% NaCl 156-456 338
2% Ga 04 20-35 18,6 2% KCI 16-40 319
4% Ga, 0, 30 - 50 27,5 4% KCl 15-50 45,9
6% Ga; 0, -~ - 6% KCI 20 - 50 36,9
2% Ca0 - - 2% LiF - -
4% Ca0 - - 4% LiF - -
6% CaO 6-20 26,5 6% LiF - -
2% MgO - - 2% NaF - -
4% MgO - - 4% NaF - -
6% MgO - - 6% NaF - -
2% CuO - - 2% CuF, - -
4% CuO - - 4% CuF, - -
6% CuO 6-20 23,6 6% CuF, - -
2% GeO, 6-20 233 2% SrF, - -
4% GeO, - - 4% SrF, - -
6% GeO, 6-20 201 6% SrF, - -

(-} : Explicacio no texto.




Tabela XVI

Arsas Relativas das Curvas de Volatilizaclo do Elemento Berflio em ThO;.

Linhe Espectral: 3131,07 A. Indicaclo do Carreador ¢ do Intervalo
de Tempo Correspondente so Perfodo de Volatilizaclo

% Carreador/ . Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThOs {s) Relative ThO;3 (s) Relstiva
2% Na, CO; 35-60 32,7 2% CdO 5-860 97,5
4% Na,; CO, - - 4% CdO 5-60 93,5
6% Na; CO» - - 6% CdO 5-80 91,7
2% BaCO» 5~ 60 86,3 2% Zn0 65-50 91,9
4% BaCO, 5-50 71,8 4% Zn0 5 - 50 83,3
6% BaCO; 5-50 75,7 6% ZnO 5-50 78,3
2% Li; CO, 65— 50 710 2% AgCl 5-50 116,5
4% Li; COy 5~ 50 62,1 4% AgCl 65—-860 119,2
6% Li; COy 5-50 59,6 6% AgCl 5-50 1038
2% SrCOy 5-50 89,6 2% BaCly 5-50 122,1
4% SrCOy 5-50 728 4% BaCl; 65— 60 124,7
6% SrCO» 5-50 70,68 6% BaCl, 5-50 126,56
2% In3 Oy 5-50 85,5 2% NaC! 5- 60 88,2
4% In; 0, 30 - 60 545 4% NaC) 5-860 75,9
6% In; Oy 30 - 60 404 6% NaCl 5-~-860 69,8
2% Gaz 03 65—~ 60 778 2% KCi 20-50 61,1
4% Ga; 0y 6~ 50 69,9 4% KCt 25-60 30,1
6% Ga; Oy 5-50 65,1 6% KCl 6- 560 51,6
2% Ca0 6-50 66,8 2% LiF 65-50 11,8
4% Ca0 5-860 736 4% LiF 65-50 089
6% CaO 5-80 62,2 6% LiF 5-50 88,0
2% MgO 6-60 883 2% NaF 5-50 1146
4% MgO 5-50 86,6 4% NoF 6~ 60 938 .
6% MgO 6 - 60 770. 6% NoF 6~ 60 8256
2% CuO 6-50 1003 2% CuF, 6-50 122,9
4% CuO 5-50 97,9 4% CuF, 660 122,6
6% CuO 6 - 60 088 6% CuF, 6 -50 118,2
2% GeO, 6~ 60 90,7 2% SrF, - 650 1360
4% GeO, 6 - 60 1086 4% SrF, 6-60 136,7
6% GeO, 6-50 1129 8% SrF, 6-650 133,2

(=) : Explicagho no texto.




Tabela XVIi

Areas Relativas das Curvas de VolstilizacSo do Elemento Molibdénio em ThO,.
Linha Espectral: 3132,59 A. Indicacio do Carreedor e do Intervalo
de Tempo Correspondente ao Periodo de Volatilizacho

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relative
2% Na; CO, 6-40 60,2 2% CdO - -
4% Na,; CO, - - 4% CdO 6-15 134
6% Na; CO;3 - - 6% CdO 5-30 373
2% BaCO, - - 2% ZnO - -
4% BaCO, - - 4% ZnO - -
6% BaCO, 10-40 47,2 6% ZnO 10-25 200
2% Li; CO5 - - 2% AgCl - -
4% Li; CO, - - 4% AgCl 10-256 13,7
6% Liz CO, - - 6% AgCl 6-20 16,2
2% SrCO, - - 2% BaCl, - -
4% SrC0, - - 4% BaCl, - -
6% SrCO, 5-50 61,3 6% BaCl, - -
2% In; 04 - - 2% NaCl 5—40 52,7
4% Iny 0, - - 4% NaCl 5-~45 55,8
6% In; 0y 545 61,4 6% NaCl - -
2% Ga 0, - - 2% KCI - -
4% Ga;0, - - 4% KCI 5-20 174
6% Ga 0, 5-50 60,6 6% KCl - -
2% Ca0 -~ - 2% LiF - -
4% Ca0 - - 4% LiF - -
6% Ca0 5-25 1 6% LiF - -
2% MgO - - 2% NaF - -
4% Mg0 - - 4% NaF - -
6% MgO - - 6% NaF - -
2% Cu0 - - 2% CuF, - -
4% Cu0 - - 4% CuF, - -
8% Cuo 545 54,8 6% CufF, 6-26 30,7
2% GeO, - - 2% SrF, - -
4% GeO, - - 4% SiF, - -
6% GeO, 5-16 12,0 8% SrF,’ - -

(-} : Explicaclo no texto.




Aress Relativas dss Curvas de Volatilizacio do Elemento Célcio em ThO,.
Linha Espectral: 3179,33 A. Indicacio do Carreador e do Intervalo

Tabels XVill

de Tempo Correspondente ao Perfodo de Volatilizecho

7

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relstive

2% Na, CO, 40 — 50 127 2% CdO 156-25 12,7
4% Na, CO, - - 4% CdO 20-30 131
6% Na, CO; - - 6% CdO 20- 35 189
2% BaCO; - - 2% Zn0O - -

4% BaCO, - - 4% ZnO - -

6% BaCO, 15-256 131 6% Zn0 - -

2% Li, CO, - - 2% AgCl 10-50 72,2
4% Li; CO;3 - - 4% AgCl 10 - 50 82,7
6% Li, CO, 35-50 18,2 6% AgCl 10-50 77,9
2% SrCO, - - 2% BaCl, 10-50 534
4% SrCO;, - - 4% BaCly 10-30 29,2
6% SrCO, 15— 30 19,2 6% BaCl, 10 - 40 438
2% In; 05 25-35 121 2% NaCl 15-50 52,3
4% In, 0, 35-50 177 4% NaCl 1550 49,4
6% in, 05 40 - 50 125 6% NaCl 15 - 50 51,9
2% Ga, 0, - - 2% KCl 20 - 50 489
4% Ga, 0, - - 4% KC) 25-50 319
6% Ga, 0, - - 6% KCi 25 - 50 294
2% Ca0 - - 2% LiF 15 - 50 50,5
4% Ca0 - - 4% LiF 25 - 50 31,7
6% Ca0 - - 6% LiF 30 - 50 239
2% MgO - - 2% NeF 20 - 50 45,1
4% Mg0 - - 4% NaF 30-50 25,1
6% MgO - - 6% NaF 40 - 60 18
2% Cu0 156-30 18,2 2% CuF, 10 - 60 63,6
4% CuO 20-356 188 - 4% CuF, 10 - 50 784
6% Cu0 20 - 40 27,3 6% CuF, 10 - 50 749
2% GeO, 16~ 30 19,9 2% SrF, 10 - 50 678
4% GeO, 20 - 60 46,3 4% SrFy 16 - 60 430
8% GeO, 15~ 60 578 6% SrF;° _10-36 334

(=) : Explicaclo no texto.




Tabela XIX

Aress Relativas das Curvas de Volatilizagio do Elemento Vanddio em ThO,. -
Linha Espectral: 3183,98 A. Indicacio do Carresdor ¢ do Intervelo
de Tempo Correspondente so Periodo de Volatilizacko

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Ares
ThO; (s) Relative ThO; (s) Relative

2% Na; CO, 10-50 60,8 2% CdO 5-156 14,7
4% N2, CO, - - 4% CdO 5-20 19,6
6% Na; CO, - - 6% CdO 5—-36 46,7
2% BaCO, - - 2% ZnO 5—20 204
4% BaCO, - - 4% Zn0O - -

6% BaCO, 5-50 77,2 6% ZnO 10-35 40,0
2% Li; CO4 - - 2% AgCl 5-50 81,9
4% Li; CO, - - 4% AgCl 5-50 76,7
6% Li; CO, 5—156 139 6% AgCl 5-30 475
2% SrCO, - - 2% BaCl, 5-50 61,5
4% SrCO, - - 4% BaCl, 5—-30 378
6% SrCO, 5-50 731 6% BaCly 5-25 26,3
2% Ing Oy - - 2% NaCl 550 80,2
4% In, 0, - - 4% NaCl 5-50 78,7
6% In; 0, 5 - 50 634 6% NaCl 20-50 33,7
2% Ga, 0, - - 2% KCi 5-40 499
4% Ga, 0, 5-80 58,2 4% KCl 5—50 574
6% Ga, 05 65-50 60,8 6% KC) 65— 50 54,9
2% Ca20 - - % LiF 15-50 63,7
4% Ca0 - - 4% LiF 156-50 53,3
6% CaO 5-26 359 6% LiF 5-50 721
2% MgO - - 2% NaF 65— 60 70,9
4% MgO 6165 144 4% NoF 20~ 60 435
6% MgO 5-26 30,2 6% NoF 6~ 60 59,7
2% CuO - - 2% CufF, 6-20 24,2
4% CuO - - 4% CuF, 10-20 133
% Cu0 660 79,6 6% CuF, 6—60 75,6
2% GeO4 - - 2% SrF, - -

4% GeO, - - 4% SrF, 5-26 27,9
6% GeO, 6~ 60 67,7 0% SrFy - 65— 40 61,6

(~) : Explicacho no texto,




Tabela XX

Areas Rejativas das Curvas de Volstilizacio do €lemento Cobre em ThO;.
Linha Espectral: 3273,98 A. indicaco do Carreador e do interwalo
de Tempo Correspondente ao Perfodo de Volatilizaclo

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Area
ThO,3 {s) Relstiva ThO, (s Relstive
2% N»; COy 5-50 1034 2% CdO 550 974
4% Na, 00, 6-50 69,9 4% CdO 5~ 50 89,4
6% Ns; CO, 6 - 50 Y] 6% CdO 5~850 92,8
2% 8aCO, 6- 50 04,2 2% Zn0 5-50 971
4% BaC0, 6-50 92,7 4% Zn0 5-50 97,7
6% B2CO, 6-50 102,9 6% Zn0 5-560 936
2% Li; CO, 6-50 1064 2% AgC! 5 - 60 1025
4% Li,CO, 6- 50 108,9 4% AgCl 5-50 1098
6% Li, CO, . 5-60 109,9 6% AgC! 5-560 95,7
2% SrCO, 6-60 92,5 2% BaCl3 6-560 054
4% SrCO, 5-60 933 4% BaCly 5-560 95,6
6% SrCO, 5- 50 101,6 6% BaCl; 5-560 84,1
2% 1n, 0, 5-50 100,4 2% NaCl 6-50 116,2
4% 1,0, 6-50 106,8 4% NaCl 5-50 1186
6% In, 0, 6-50 105,3 6% NaCl 6-60 104,8
2% G3,05 5-50 105,3 2% KC 6-50 107,8
4% G3;0, 5- 60 114,7 4% KCI 6-50 119,0
6% Gs,0, 6~ 50 26,8 6% KCl 5-60 1123
2% Ca0 6-60 94,8 2% LiF 6-50 103,1
4% C20 5-50 87,6 4% LiF 5-60 96,1
6% Ca0 5-50 914 6% LiF 6-50 87,3
2% MgO 6-50 100,4 2% NaF 5-60 97,3
4% MgO 6- 60 92,7 4% NoF 8-80 8,1
6% MgO 6-60 9,6 6% NaF 5-80 750
2% Cw0 - - 2% CuF, - -
4% Cu0 - - 4% CuF, - -
% Cu0 - - % CUF’ - -
2% GeO, 6-60 "4 2% SiF, 680 879
4% GeO, 6- 60 90,3 4% StF; -850 80,6
€% GeO, 5- 60 1038 . 6% StF, 8-80 906

(=) : Explicacho no texto.
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Areas Relativas das Curvas de Volatilizacdo do Elemento S6dio em ThO,.
Linha Espectral: 3302,32 A. Indicagio do Carreador e da Intervalo

Tabels XXI

de Tempo Correspondente 8o Periodo de Volatilizagdo

% Carreador/ Tempo Area 9% Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativa ThO, (s) Relativa
2% Na, CO,5 - - 2% CdO 10-20 147
4% Na; CO5 - - 4% CdO 10-30 271
6% Na, CO; - - 6% CdO 10-50 484
2% BaCO, 10-20 10,9 2% Zn0 - -
4% BaCO, - - 4% Zn0 - -
6% BaCO, 10-20 131 6% Zn0 - -
2% Li; CO, 10-20 14,8 2% AgCl 10-20 16,3
4% Li; CO5 10-20 16,1 4% AgCl 10-25 223
6% Li, CO, 10-30 291 6% AgCl 10-30 22,2
2% SrCO, - - 2% BaCl, - -
4% SrCO, 10-25 17.1 4% BaCl, - -
6% SrCQO, 10-20 130 6% BaCl, 10-20 12,3
2% In; 0,4 10 - 30 28,6 2% NaCl - -
4% In; 0,4 10- 35 314 4% NaCl - -
6% In; 0,4 10-40 36,6 6% NaCl - -
2% Ga;0, 5-35 35,0 2% KCi 5-35 57,9
4% Ga 0, 10- 50 49,6 4% KCi 5-50 84,6
6% Ga;0; 10-35 249 6% KCI 5-60 724
2% Ca0 - - 2% LiF 10 - 50 50,8
4% Ca0 10-20 12,9 4% LiF 10 - 50 43,2
6% Ca0 5-20 18,6 6% LiF 10 - 50 39,0
2% MgO 10-20 12,5 2% NaF - -
4% MgO 10-20 15,0 4% NaF - -
6% MgO 5-20 221 6% NaF - -
2% Cu0 10-35 31,7 2% CuF, 10-25 18,6
4% Cu0 156-35 249 4% CufF, 10-20 16,0
6% CuO 5-30 32,7 8% CuF, 10-20 16,0
2% GeO, 10-30 261 2% Srf, 10-25 19,6
4% GeO, 10-30 288 4% SrfF, 10-26 18,2
8% GeO, 10-30 26,4 6% SrfFy . 10-26 16,0

(=) : Explicacio no texto.




Areas Relativas das Curvas de Volstilizacko do Elemento Titdnio em ThO,.
Linha Espectral: 3349,41 A. Indicacho do Carreador ¢ do Intervalo

Tabela XXII

de Tempo Correspondente so Perfodo de Volatilizagho

a

% Carreador/ Tempo Ares % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s) Relativs ThO, (s) Relativa

2% N8 CO, 25— 45 20,8 2% CdO 5-—15 11,7
4% Na, CO, - - 4% CdO 10-20 93
6% Na; CO, - - 6% CdO 56-35 29,1
2% BaCO, - - 2% ZnO 5-26 271
4% BaCO, - - 4% ZnO - -
6% BaCO, 10-50 66,9 6% ZnO 10-30 229
2% Li; CO, - - 2% AgCi 5 - 50 83,2
4% Li; COy - - 4% AgCl 10-50 ne
6% Li; CDy - - 6% AgCl 5 — 60 67,7
2% SrCO, - - 2% BaCl, 10-25 17,8
4% SrCO; - - 4% BaCl, 65-30 311
6% SrCO,3 - - 6% BaCl, - -
2% In, 0 - - 2% NaCli 10-40 N
4% Iny O, - - 4% NaCl 40 - 50 88
6% In, 0, 5-50 N4 6% NaCl - -
2% Ga; 0, 25-35 78 2% KQO) - -
4% Ga, 0, - - 4% KCi - -
6% G4,0; 10-40 283 6% KCi - -
2% Ca0 - - 2% LiF 15 - 60 638
4% Ca0 - - 4% LiF 20-60 42,7
6% CaO - - 6% LiF 10-50 59,0
2% MgO - - 2% NaF 6-50 788
4% MgO - - 4% NaF 20 - 60 48,7
6% MgO - - 0% NaF 550 563
2% CuO - - 2% CuF, 5-60 54,2
4% CL.Q 6-16 10,3 . 4% CuF, 10- 60 66,8
6% CuO 15~ 45 239 6% CuF, 10 - 60 50,7
2% GeO, - T - 2% SrF, - -
4% GeO, - - 4% SrF, - -
6% GeO, - - 6% SrF, 2040 183

(-) : Explicaclio no texto.




Tabela XXWI

Areas Relstivas das Curves de Volatilizacho do Elemento Prate em ThO,.
Linha Espectral: 3382,89 A. Indicac¥o do Carresdor e do intervalo
de Tempo Correspondente 30 Perfodo de Volatilizaclo

% Carreador/ Tempo Area % Carresdor/ Tempo Area
ThO, (s) Relative ThO, (s} Relative
2% Na; CO, 5—50 1129 2% CdO 5-50 92,3
4% Na, CO, 5— 50 106,6 4% CdO 5-50 95,8
6% Na, CO, 5— 50 10,7 6% CdO 550 102,3
2% BaCO» 5—~50 80,5 % ZnO 5-50 93,1
4% BaCO5 5—50 82,9 4% Zn0 5-50 97,5
6% BaCO, 5—40 70,3 6% ZnO 5-50 98,0
2% Li,CO; 5 — 45 80,8 2% AgC) - -
4% Li; CO, 5—-50 107.,5 4% AgCl - -
6% Li, CO, 5—50 106,3 6% AgCl - -
2% SrC0, 550 85,1 2% BaCl, 5-50 74
4% SrCO, 5-50 86,9 4% BaCl, 5-35 65,2
6% SrCO, 5-50 92,7 6% BaCl, 5-40 771
2% 1n; 04 6-50 11,3 2% NaCl 5-50 101,2
4% In;0, 5-—-50 1104 4% NaCl 5-50 117,2
6% in;0, 5-50 109,8 6% NaCi 5-50 114,0
2% G2,0, 5-50 107,8 2% KC! 5-50 1011
4% Ga, 0, 5—50 115,2 4% KCI 5-50 113,2
6% Ga,0, 5-50 108,1 6% KCI 550 106,1
2% Ca0 5-50 85,9 2% LiF 5-50 101,3
4% Ca0 5—60 86,0 4% LiF 560 108,65
6% Ca0 65— 50 829 6% LiF 560 102,0
2% MgO 56— 30 57,0 2% NaF 5-60 1160
4% MgO 56-36 724 4% NoF 5-60 112,2
6% MgD 5-40 773 6% NoF 5-60 1101
2% Cu0 65— 60 104,68 2% CuF, 6-60 104,7
4% CuO 65— 60 1031 4% CufF, 6-60 11,8
6% CuO 5 - 60 106,1 6% CuF, 6-60 110,86
2% GeO, 5-50 104,4 2% SifF, 6-% 54,8
4% GeO, 580 17,2 A% SF, 5-40 68,1
6% GeO, 560 1144 0% SrF, 6-36 65,2

(~) : Explicacho no texto,




Areas Relativas das Curvas de Volatilizagio do E lemento Cobaito em ThOa.

Tabela XXUV

Linha Espectral: 3453,50 A. indicacdo do Carreador e do intervalo
de Tempo Correspondente a0 Periodo de Volatilizagio

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Area
ThO, (s} Relativa ThO, (s) Relative

2% Na, CO, 5—50 72,6 2% CdO 5-20 2.3
4% Na, CO, - - 4% CdO 5-20 26
6% Na; CO, - - 6% CdO 5-36 496
2% BaCO, - - 2% ZnO 5-25 271
4% BaC0, - - 4% ZnO 5-30 30,9
6% BaCO; 5—-35 67,2 6% Zn0 10-35 39,1
2% Li; COy 10— 40 49,4 2% AgC) 5-35 633
4% Li; CO, 15 - 50 58,4 4% AgCl 5-3 54,5
6% Li;CO;3 5—50 53,3 6% AgCl 5-30 488
2% SrCO, - - 2% BaCl, 5-30 381
4% SrCO, — - 4% BaC), 5— 30 393
6% SrCO, 5-50 82,7 6% BaCl, 5-25 27,7
2% 1n; 04 15—-35 30,7 2% NaCl 5-40 779.
4% In; 0, 20 - 50 48,7 4% NaCl 6 — 50 930
6% In, 0, 5—50 789 6% NaCl 5 - 50 76,6
2% Ga; 0, 5—40 49,2 2% KCl 5-40 58,6
4% Ga, 0, 5-50 67,7 4% KC) 5 - 50 745
6% Ga, 0,3 5-—50 639 6% KCl 5-50 76,6
2% C20 5-40 41,6 2% LiF 20-50 36,7
4% Ca0 - - 4% LiF 30 - 50 223
6% Ca0 5—-25 47,2 6% LiF - -
2% MgO 5—25 25,0 2% NoF 550 80,9
4% MgO 5-26 246 4% NoF - -
6% MgO 56—26 31,3 6% NaF - -
2% Cu0 - - 2% CuF, 6-20 227
4% CuO - - 4% CuF, - -
8% Cu0 6 — 50 80,3 6% CuF; 6-- 50 724
2% GeO, 6526 28,3 2% SrF, - -
4% GeQ, 10-20 10,8 4% SrF; 6-25 247
6% GeO,3 65— 50 68,8 6% SrF, - ~ 5-46 54,1

(—): Explicaclo no texto.




Areas Relatives das Curvas de Volatilizagho do Elemento Estrdncio em ThO,.
Linha Espectral: 3464,46 A. Indicacio do Carreador ¢ do Interwalo

Tabels XXV

de Tempo Correspondente a0 Periodo de Volatilizaclo

% Carreador/ Tempo Area % Carreador/ Tempo Ares
ThO, (s Relstive ThO, (] Relstiva
2% Na, CO, - - 2% Cd0 - -
4% Na, CO, - - 4% CdO - -
6% Na, CO, - - 6% CdO 20-30 19
2% BaCO, - - % Zn0 - -
4% BaCO, - - 4% ZnO - -
6% BaCO, 15-25 108 6% Zn0 - -
2% Li; CO, - - 2% AgC! 5-30 4990
4% Li, CO, - - 4% AgCl 10-50 704
6% Li; CO, - - 6% AgCl 1045 56,7
2% SrC0, - - 2% BaCl, 5-25 260
4% SrCO, - - 4% BaCl, 5-30 380
6% SrCO, - - 6% BaCl, 5-35 9
2% In; 0, - - 2% NaCl 20 - 40 250
4% In, 04 - - 4% NaCl 20-50 329
6% In; 0, - - 6% NaCl 20- 50 335
2% Ga, 0, - - 2% KCI 20 - 50 40,7
4% Ga, 0, - - 4% KCl 30 - 50 20,2
6% Ga, 0, - - 6% KCI 30-50 19,2
2% C30 - - 2% LiF 26 - 50 294
4% Ca0 - - 4% LiF - -
6% CaO - - 6% LiF - -
2% MgO - - 2% NoF 30~ 50 25,4
4% MgO - - 4% NoF - -
6% MgO - - 6% NaF - -
2% Cu0 5-25 210 2% CuF, 10-40 3719
4% CuO 20-36 154 4% CuF, 10- 50 54,5
6% CuO 20-35 171 6% CuF, 5-50 72,1
2% GeO, 15-25 123 2% SiF 5 - -
4% GeO, 20 - 50 380 4% StF, - -
6% GeO, 15 - 6O 49,5 6% SrF, . - -

(=) : Explicacho no texto.




Intensidades Relstives X Intervelos de Tempo Correspondentes aos Perfodos de Volatilizegio do

Tabola XXV!

Elemento Zince em ThO,. Linha Espectrak: 334502 A

45

=

Tempo
{9 5 10 15 2
Carreadores

2% Na, CD, - 234 - -
4% Na, CO, - 17,6 10, -
6% Na, CO, - 205 - -
2% BaCO; - 51,3 593 -
4% BaCO, - 315 817 -
6% BaCO, - 86,5 114 -
% Li €0, - 108,0 15,2 -
4% Li; CO, - 575 449 -
6% L, C0, - 1080 - -
2% SrC0, 331 263 68,0 -
4% SrC0, - 38,7 745 -
6% SrC0, - - 425 -
2% In, 0, - 23 25,1 -
4% In, 0, - 21,7 sn -
6% 10,0, - - 240 -
2% Gn 0y - 49,7 1,7 -
4% G», 0, - 49,2 2%5
6% G2,0, - - 17,7 -
2% C0 - 325 68,7 -
4% CsD - 28 1190 1"m?
6% C0 - - - -
2% MgO - 39,1 765 -
4% MO - 58,2 745 -
6% MgO - 44,2 333 -
2% CwO - M3 755 -
4% CuwO - 223 650 186
6% Cuwo - - - -
2% GeO, -~ 66,2 624 -
4% GeO, - 291 81,0 -
6% Ge0, - - - -

(~)} : Explicacio no texto

Continus...
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Tabela XXVI

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aos Periodos de Volatiliza¢io do
Elemento Zinco em ThO,. Linha Espectral: 3345,02 A

{Continuacgdo.)
Tempo
* 5 10 16 20
Carreadores

2% CdO - 46,3 78,6 -
4% CdO - 20,5 66,0 24
6% CdO - - - -
2% Zn0 - - - -
4% Zn0 - - - -
6% Zn0O - - - -
2% AgCl - 1120 - -
4% AgCl - - - -
6% AgCl - - - -
2% BaCl, - 21,7 47,4 -
4% BaCl, - 234 47,9 -
6% BaCly - - - -
2% NaCl - - - -
4% NaCl - 21,9 15,1 12
6% NaCl - 9,2 - -
2% KCI - - - -
4% KCl - - - -
6% iKCl - 11,8 - -
2% LiF - 34,2 11,8 -
4% LiF - 186 16,0 -
6% LiF - 29,9 - -
2% NoF - 21 26,7 -
4% NaF - 11,8 19,6 -
6% NaF - 20,4 - -
2% CuF, - 72,8 - -
4% CuF; - 33,3 66,7 -
6% CuF, - - - -
2% SrF, - 239 61,8 -
4% SrF, - 26,0 45,2 -
6% SrF; - 505 . 26,1 -

(-} : Explicaclo no texto.



Tabela XXVII

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aos Perfodos de Volatilizaclo do
Elemento Cédmio em ThO,. Linha Espectral: 3466,20 A

Tempo
(s) 5 10 16 20
Carrcadores
2% Na, CO; 16,4 60,5 70,0 -
4% Na, CO3 12,9 21,4 - -
6% Na, CO3 31,5 29,3 - -
2% BaCO, - 93,7 - -
4% BaCO, 14,9 80,7 - -
6% BaCO; 184 103,0 - -
2% LiyCO; 17,3 106,0 - -
4% Li,CO, 36,7 76,7 - -
6% Li,CO; 31,2 96,5 - -
2% SrCO; 74 92,5 - -
4% SrCO; 10,7 72,2 - -
6% SrCO; 235 92,9 - -
2% In,03 30,2 118,0 - -
4% 1n,0; 15,6 445 - -
6% In,0; 16,6 52,6 - -
2% Ga; 0y 23,8 81,2 - -
4% G#,0, 16,0 120,0 - -
6% Gs; 0, - 66,0 - -
2% Ca0 11,0 79,6 14,1 -
4% C20 230 2030 - -
6% Ca0 67,0 331 - -
2% Mg0 24,8 102,0 - -
4% MgO 24,4 247,0 103 -
6% MgO 116,0 154,0 - -
2% CuO 20,9 66,0 56,8 10,1
4% CuO - 25,4 82,0 -
6% CuO 143 30,3 96,0 -
2% GeO; 14,7 126,0 - -
4% GeO, 17,6 180,0 12,8 -
6% GeO; 18,5 1230 . 134 -

{~) : Explicacho no texto Continua...




Tabela XXVII

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aos Perfodos de Volatilizagio do
Elemento Cédmio em ThO3. Linha Espectral: 3466,20 A

{Continuagdo)
Tempo
(s) 5 10 15 20
Carreadores

2% CdO - - - -
4% CdO - - - -
6% CdO — - - -
2% Zn0 15,5 160,0 - -
4% Zn0 16,3 11,0 - -
6% Zn0 28,3 157,0 - -
2% AgCl 15,2 216,0 35,2 -
4% AgCl 121 165,0 40,7 -
6% AgCl 17,3 96,5 40,5 -
2% BaCl, 16,1 97,0 - -
4% BaCl, - 67,4 9.4 -
6% BaCl, - 128,0 - -
2% NaCl 19,4 482 - -
4% NaCl 15,0 59,0 - ' -
6% NaCi 14,0 53,0 19,8 -
2% KCl 10,9 35,1 - -
4% KCI 10,4 27,0 - -
6% KCl - 18,4 9,2 -
2% LiF 124 56,0 - -
4% LiF 10,6 49,9 - -
6% LiF 12,2 445 - -
2% NoF 18,2 118,0 - -
4% NeF 38,5 62,6 - -
6% NaF 25,7 44,8 - -
2% CuF, 149 167,0 - -
4% CuF, 11,2 276,0 63,1 -
6% CuF, 245 92,5 96,5 -
2% SrF; 10,8 1380 - -
4% SrF, 14,2 1630 - -
6% SrF, 18,0 1490 - -

(~) : Explicaglo no texto.
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determinado carreador nfo ¢ igualmente eficiente para todas as impurezas conjuntamente. Neste trabalho
Procurou-s agrupar, em ordem decrescente de 4reas, os oito primeiros carreadores para cada um dos
elementos estudados. A escolha de oito carreadores para cada elemento impureza foi arbitréria; de”
qualquer modo, n3o restringiu o nimero de carreadores 8 um minimo, mas limitou a escolha dentre um
nimero muito elevado de possiilidades. A wverificagdo de que um determinado carreador, classificado
sempre entre as oito maiores dreas, é comum a virios elementos, permitiu 0 estabelecimento de uma lists
preliminar contendo os principais carreadores (Tabela XXVII1). Esta tabela indica, por exemplo, que a
maior area, entre as curvas de volatilizagio do elemento ferro, foi conseguida com o emprego de
6% BaCO,: o mesmo raciocinio ¢ vilido para o crdmio. Por outro lado, observa-se que, para aquele
mesmo carreador, a curva de volatilizacdo do elemento vanddio se encontra em quinto lugar ; existem
quatro outros carreadores que poderfo resultar em uma melhor sensibilidade para a determinacdo
daquele elemento. De uma maneira geral, a Tabela XXVIII mostra quais podem ser os carreadores mais
indicados para a determinacio de certos grupos de elementos. Em se tratando de um ndmero
relativamente elevado de impurezas a determinar, é conveniente 0 emprego de mais de um carreador.

As Tabelas | a XXVIII ndo fornecem qualquer tipo de informag3o a respeito de fundo espectral.
Este fator depende de um nimero muito grande de variveis, ndo se podendo afirmar com seguranca que
um determinado carreador acarretard um “background” fraco ou intenso. Durante todo o estudo
realizado verificou-se, de uma maneira geral, que existem certas tendéncias de que alguns carreadores
causem um maior fundo espectral que outros. Nas concentracdes de 2% e 4% os maiores fundos
correspondem aos carreadores AgCl e NaCl e, em menores propor¢des, ao BaCl; e ao CuF;; o uso de
todos os outros carreadores levam ao aparecimento de fundos menos intensos que os quatro
mencionados. ) § para a concentracio de 6% houve um aumento do fundo espectral, em relacio aos de
2% e 4%, em praticamente todos os casos, com exce¢So do NaCi, do BaCla, do AgCl e do NaF ; para
esses carreadores houve uma diminuicSo do fundo, em relacdo as concentracles de 2% e 4%.

Estas observacBes sobre fundo espectral s& foram possiveis devido ao fato de gue todos os
ensaios foram realizados sob as mesmas condi¢Bes experimentais. As conclusBes so muito generalizadas
mas podem alertar 0 pesquisador, sob certos aspectos, qusnto 30 uso de um ou outro carreador. Por
exemplo, a determinagio de elementos, cujes melhores linhas analfticas se encontrem em regiSes onde hé
normaimente um fundo espectral mais intenso, pode ficar prejudicada quando s utiliza um carreador
que possa contribuir ainda mais para o aumentr Jdaquele fundo. £ o caso do Ba4554,03 A, do
Cd 2288,02 A e do Ti 3349,41 A.

116.3 ~ Estudos sobre “Efeito Matriz”

No Capftulo I (114, e 11.5.) discutiu-se a importbncia do efeito matriz, suas causas e
conseqiéncias.

No presents trabalho realizaram-se diversos estudos com a finslidade de mostrar os efeitos da
estbria fisico-quimics da amostrs. Como meio de interpretaclo dos resultados de cada tratamento
utilizou-se a técnica da espectrografis de emissBo. A omisslio de outras medidss, como céiculos de
densidade, superficie especffics, tamanho da particula e microestrutura se deve, principsiments, so
objetivo do trabalho proprisments dito; s intenclo do estudo reslizado nlio foi medir as varisces
fisico-quimicas ocorridas nos compostos de torio; o fato concreto e de intereme ¢ que, tendo ocorrido
teis veriacBes, se possa extrair dos resultadds uma splicacio imwdiata para sperfeicosr o método
espectroquimico na sus sensibilidade, precislio e exatidlo. Por outro lado, hé de se convir que s inclusio
de medidas de certas propriodades fisicas nests tipo de estudo permitiria um controle mais rigoroso de
cortas varidveis; de qualquer forma, esms sspectos do problems poder§o ser sbordedos oportunaments
em outros trabathos mais especfficos.

O efsito matriz 6 um fendmeno que 6 considerado rotineirsmente no dessnvolvimento de
qualquer método espectroquimico. Entretanto, dé-se importincie, normeiment, spenss 20 problems ds



Tabeln XXVIII

Principais Carreadores X Elementos Impurezas/ThO; Distribuidos em
Ordem Decrescente (de 1 a B) das Areas das Curvas de Volatilizagio
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Elementos
Carreadores
1 2 3 4 5 6 7 8
Sn
6% BaCO, Fe Ni v P Mo
Cr Al
Ti
P
6% SrCO, Mo Fe Mg v
Co
4% ln,O, Pb
Bi
Sn
4% Ga, 03 Mg Ag Cu Na Bi
Sb Mn
B
Ni
4% NaCl Mn Mg Mo \' Fe Sb
Co Cu
Ag
4% KCI Cu Ni Ag
Na
2% AgCl \' Si As Ni Sb Sr Ba
Ti Ca
Sn Co Mg
2% NaF Al Sb Ag Be
Ti B8
Ca Be
4% CuF, Si Bs Sr Ti
Pb
(4
6% CuF, Bs Cr Si Cs \'
Sr
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variacio na composicio qufmica do material a ser analisado. Essas variagdes ocorrem com grande
frequéncia e introduzem, cvidentemente, vérios erros nos resultados. Muito pouco tem sido estudado a
respeito de amostras que pussuem a mesma composigdo quimica mas propriedades fisicas diferentes, ndo
apenas em relagio aos compostos de tério mas em analise espectioquimica de uma maneira geral.

110.3.1 — Natureza Quimica X Tratamento Térmico de Alguns Compostos de Torio

Montou-se um esquema para o estudo de calcinagdo de diversos compostos de tério. Para cada
temperatura estudaram-se trés intervalos de tempo de calcinac3o (1, 2 e 3 horas), mantendo-se fixas as
outras varidveis. As temperaturas consideradas foram: 400°C, 600°C, 800°C e 900°C. A temperatura
inicial da mufla foi sempre 400°C. Para as temperaturas superiores a 400°C (600, 800 e 900) regulou-se
diretamente o termostato a partir de 400°C para a temperatura desejada. O intervalo de tempo da
calcinagdo foi contado a partir do instante em que a mufla atingia a temperatura programada.
Infelizmente ndo se inclufram temperaturas superiores a 900°C por dificuldades priticas. As amostras
n3o foram deixadas esfriar lentamente dentro da mufla, mas retiradas imediatamente apds cumprir 0
tempo de calcinagdo pré-estabelecido.

A primeira amostra ensaiada foi uma solucio de nitrato de torio, pH 0,5, contendo
100 g ThO, A, proveniente da usina piloto de purificagdo de torio da C.E.Q. Realizou-se o estudo de
calcinacdo em trés diferentes situa¢Bes calcinacdo do nitrato de tbrio, calcinagdo de oxalato de tbrio
precipitado a partir da solugdo de nitrato e calicinacio do mesmo oxalato de torio apds a conversdo da
solucdo sobrenadante para um meio alcalino. Convencionou-se chamar Th;0 tipo A (ThO;A), ThO,
tipoB (ThO;B) e ThO; tipoC (ThO;C) aos 6xidos de torio obtidos, respectivamente, pelos trés
procedimentos mencionados acima. Os detalhes de cada preparag3o se encontram descritos a seguir:

ThO;A — calcinagdo de nitrato de tério: pipeta-se uma alfquota da solugdo de nitrato de tério,
contendo, aproximadamente, o equivalente a 1gThO,. Transfere-se para um cadinho de platina.
Evapora-se lentamente a solugdo em um banho maria. Apés secagem, calcina-se na temperatura
programada.

ThO31B — calcinacio do oxalato de torio: pipeta-se uma alfquota da mesma solugdo de nitrato
de tério, contendo, aproximadamente, o equivalente a 1gThO;. Transfere-se para um cadinho de
platina. Precipita-se lentamente o oxalato de tbrio, mantendo-se a temperatura em torno de 60°;
utiliza-se iniciaimente uma solucfo de 4cido oxélico a 3% e completa-se com uma solucdo a 9%,
usando-se, ao todo, um excesso de 30% sobre o valor estequiométrico calculado. Evapora-se lentaments 8
solucio em um banho maria, Apbs secagem, calcina-se na temperatura programada.

ThO;C — calcinacBo do oxalato de torio ap6s a conversio da solugdo sobrenadante em um
meio alcalino: segue-se 0 mesmo procedimento do ThQ;B até a precipitagio do oxalato de tério.
Adiciona-se NH,OH, gota a gota, até alcalinizar o sobrenadante, pH aproximadamente 10. Evapora-se,
seca-se e calcina-se de maneira idéntica aos dois casos anteriores.

Observacles
8) O item 111.3.2. descreve com detalhes a preparacSo do ThO,C.
b) Naturalmente, a convenclo adotada (ThO3;A, ThO;B e ThO,C) & vélida apenas pers
solucBes com caracter(sticas semelhantes ds empregadas (pH, concentraclo de ThO,),

obedecendo-se aos critérios de preparacfo descritos (precipitago, evaporacBo, secagem,
etc).

Na realidade, efetuou-se todo este estudo de calcinacBo dos torios A, B e C com trés amostras
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diferentes de nitrato de t6rio, a fim de melhor confirmar os resuitados e evitar dividas quanto 3s
conclusBes. As trés amostras de nitrato de torio s30 provenientes da planta piloto de purificacio de tério
da CEQ e possuemn as sequintes caracter(sticas: )

Amostra 1 : 100g ThO3/i
pH = 0,5

Amostra 2 : 145g ThO N
pH = 0,15

Amostra 3 95 g ThO, /I
pH =04

Fez-se a precipitagio do oxalato, quando da prepara¢3o do ThO,; B ou C, com a amostra no pH
original.

Sabe-se que a maior parte das impurezas estudadas nSo se precipita na forma de oxalato mas
permanece na solugdo. Exclui-se, pois, a possibilidade de filtrar o precipitado. As impurezas s3o
incorporadas lentamente 3 massa de torio 3 medida que se efetua a evaporagdo da solugdo.

Em resumo, prepararam-se 12 compostos (400°C, 600°C, 800°C e 900°C; 1h, 2h e 3h de
calcinagdo) de tbrio A 12 do tipo B e 12 do tipo C, a partir de cada uma das trés amostras de nitrato de
thrio. Ao todo resuitaram 108 6xidos de tério, os quais foram submetidos 3 anélise espectrogrifica em
condicles experimentais idénticas. Procurou-se estudar e comparar as variacBes ocorridas nas intensidades
das linhas espectrais de 10 impurezas correntes B, Si, P, Sb, Fe, Mg, Mn, Pb, Cu e Na. As Tabelas XXIX
3 XXXVIIl apresentam os resultados obtidos. O estudo espectrografico foi realizado em triplicata ; cada
valor indicado nas tabelas representa a média aritmética de trés intensidades relativas (3 eletrodos
queimados independentemente). O 6xido de tdrio (ThO:2) deve ser, pelo menos supostamente, O
composto final sobre o0 qual se efetua a andlise espectrogréfica.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVl podese fazer algumas
observacles.

De uma maneira geral e referente 3s 10 impurezas estudadas, os espectros mais intensos
correspondem ao oxido de tdrio C, independentemente da temperatura e do tempo de calcinacdo. Em
seguida, classifica-se o tério A. Os espectros mais fracos foram obtidos a partir do tério B, Em alguns
casos, como para o boro, o silficio e o cobre, os espectros obtidos a partir do ThO,; C s8o muito mais
intensos que para os outros dois tipos de Oxidos.

Para temperaturas de 600°C, 800°C ou 900°C (mesmo tipo de ThO; e mesma amostra), os
valores das intensidades dos espectros praticamente oscilam dentro de certos valores; as fiutuacBes que
existern sfo devidas mais aos proprios erros experimentais do que, provavelments, a qualquer outro
motivo, '

As [acunas existentes nas tabelas correspondem 3 auséncia de registro do espectro do elemento
Ou @0s casos em que ocorreu um fundo espectral excessivo (400°C, principaimente).

O ThO; A é o que apresenta menor fundo espectral, indemnd?nw da temperatura e intervalo
de ®mpo de calcinagio. Ao contrdrio, o torio tipoC provoca um fundo bastante intenso. Estas
observacBes sdo vélidas para as condicBes experimentais empregadas.



Tabels XXIX

Temperatura/Tempo de Caicinagiio dos ThO,; A, B e C e a Variagio na Intensidade do Espectro das Impurezas.
Elemento Boro, Linha Espectral: 2496,78 A

400°C 400°C 400°C 600°C 600°C 600°C 800°C 800°C B0O°C 900°C 9800°C  900°C
1h 2h 3h 1h 2 h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
ThO; A 0,85 0,81 1.2 1.8 4,1 5,1 49 3,5 4,7 46 6,0 34
Amostra
) ThO, B 49 3,6 33 0,62 0,60 1,1 11 1,8 11 2,0 2,2 14
: ThO; C 9,3 10 9.6 8.4 9.5 10 12 1 13 16 23 19
A ThO; A 23 24 36 043 0,34 0,49 0,54 14 1,2 18 1,7 2,2
mostra
2 ThO, 8 048 0,65 0,78 - - - 0,32 0,96 0,50 0,63 1,2 1,3
) Tho, € 6.0 6.9 5.7 40 5.2 88 6.2 10 7.1 8,6 6.3 16
. ThO; A 0,54 0,44 0,52 - - - - - - 1T 0,91 1,5
Amostra
3 ThO, 8 - - - - - - - 0,33 0,39 - 0,56 0,59
ThO; C 39 3.2 30 1,8 30 15 4,0 2,3 48 5,7 6.5 8,9

(=) : Ausncia de

registro do espectro ou fundo espectral elevado.




Tabela XXX

Temperatura/Tempo de Calcinaglio dos ThO; A, B e C e a Variagio na Intensidade do Espectro das Impurezas.
Elemento Silicio, Linha Espectral: 2619,21 A

400°C 400°C 400°C 600°C 800°C 800°C  800°C 800°C 800°C 900°C 900°C 800°C
1h 2h 3h 1h 2 h 3h 1h 2 h 3h 1h 2h 3h
] ThO, - - - - KX 1 38 31 34 18 2,7 15
i Amostra ’
| ) ThO, 4,9 17 12 25 2,2 25 37 2,9 3.1 2.4 4.6 6,1
} ThO, 51 45 3 23 25 22 21 20 24 26 26 25
ThO, 14 12 12 5.6 84 5,5 6,0 48 6.3 7,7 8.2 4,5
Amostra
5 ThO, - - - 2,9 30 31 20 33 2.1 23 1,7 34
ThO, 63 44 53 33 38 26 19 30 25 28 26 27
ThO, 18 20 18 30 30 2,6 2,5 2,2 2.1 38 16 5.6
Amostra
A ThO, —_ - - 23 2.4 2.2 38 2,7 18 33 36 26
ThO, 53 48 17 26 18 27 28 22 22 3 k] 26




Tabela XXXI

Temperatura/Tempo de Calcinacfo dos ThO; A, B e C e a Variaglo na Intensidade do Espectro das Impurezas.
Elemento Fésforo, Linha Espectral: 2563,28 A

400°C 400°C 400°C 600°C  600°C 600°C 800°C 800°C  800°C 900°C 900°C  900°C
1h 2hn 3n 1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3n
| Amost ThO, A 6,2 35 2,7 - 1.3 0,75 0,82 1,2 1.2 0,63 0,80 14
H mostra
' ) ThO, B 2.3 52 - 9.4 0.74 0,82 1,1 0,64 0,70 0,47 0,75 0,58 0,53
} ThO; C 20 2,2 1.9 1.8 1.7 13 1.8 1.8 1.7 1.9 15 24
ThO, A 18 1 20 5,6 5,1 57 5.6 5.2 5,1 5,1 4,7 49
Amostra
) ThO, B 10 19 2,9 38 30 2,5 35 34 34 2,5 3.1 35
ThO, C 78 8.8 8.8 7.3 7.2 7.4 8,8 7.0 6,1 6.1 6.4 5.9
ThO; A 12 12 8.4 2,8 3,7 2,7 24 26 2,6 26 24 28
Amostra .
3 ThO, 8 50 38 1" 1.4 14 10 11 1,2 14 1,2 1.8 14
ThO, C 44 5.4 2,2 2.8 29 40 39 39 33 30 35 33




Tabela XXXl

Temperaturs/Tempo de Calcinaclio dos ThO; A,BeC ea Vlrlido da Intensidade do Espectro das | mpurezas.

Elemento Antimdmio, Linha Espectral: 2608,06 A

400°C  400°C  400°C 600°C 600°C  600°C B800°C  B80O°C 800°C  900°C 900°C 900°C
1h 2h 3h 1h 2h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
ThO,; A - - - - 24 - 3.5 - 1.3 6,6 12
Amostra
. ThO, B - 1.7 - 2,7 - - - 10 - 1,0 0.92
ThO, C - - - - - 17 - - 56 21 10
ThO, A - - - - - - - - - - -
Amostra
) ThO, B - - - - - - - - - - -
ThO, C - - - - - - - 15 14 14 16
. ThO; A - - - - - - - - - - -
Amostra
3 ThO, B - - - - - - - - - 1.1 -
T™hO, C - - - - - - 1.6 - 2.1 4.1 13

{-) : Ausincia de registro do sspectro ou fundo espectral elevado.

L]



Tabeta XX

Temperstura/Tempo de Caicinaclio dos ThO; A, B ¢ C e a Variagio da Intensidade do Espectro das | mpurezss.
Elemento Ferro, Linha Espectral: 2598,36 A

400°C 400°C 400°C 600°C  600°C 6800°C 800°C 800°C  B00°C 800°C  900°C  900°C
1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
ThO, A - - - - 1,2 23 39 48 5.4 1.3 1,7 34
Amostra
] ThO; 8 2,8 2,4 1.4 24 2,8 24 1,7 23 16 19 1,3 2,1
ThO, C 85 7.6 28 5,6 6.2 7.6 7.7 15 9,1 8,6 18 8,7
™0, A 12 13 16 10 12 1" 8,2 88 n 16 18 8.2
Amostra
A ThO, B 74 9,7 3.2 18 22 17 12 1" 6,1 59 7.7 6.9
' ThO, C 7 15 42 ° 18 17 18 15 12 10 30 12 14
: ThO, A 6,2 2.2 38 47 8,2 89 8,1 3,2 1.5 5.8 12 12
Amostra
3 ThO, B - - 5.7 8,6 " 14 17 13 13 38 45 38
™0, C 22 K] 44 16 35 7.2 74 5.3 13 7.8 10 48

{—) : Auséncia de registro do espectro ou fundo espectral elevado.




Tabela XXXIV

Temperatura/Tempo de Calcinaclio dos ThO4 A, B e C e a Variaclo da Intensidade do Espactro das impurezas.

Elemento Magnésio, Linha Espectral: 2779,83 A

wo’e 400°C 400°C 600°C 600°C 600°C 800°C 80  800°C 900°C 900°C 900°C
1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2n 3n 1h 2h 3h
Amostra | ThOa2 A - - - - 33 34 39 52 10 LR 3,0 3.5
. ThO, B - - - 23 1.5 25 19 20 1.8 1.8 1,7 1.8
ThO, C - - - 9.8 8,5 9.1 9.8 8,2 9.4 12 9.6 9.7
ThO, A - - - 34 49 39 44 4,0 7.0 a2 48 4

Amostra
2 ThO, B - - - 3,0 34 33 48 4,8 41 2.8 40 44
ThO; C - - - 9,8 9,0 8,0 10 8,2 €1 10 8.6 9.0
ThO; A - - - 11 1,2 0,7 08 07 1.2 3.9 23 1.1

Amostra
3 ThO; B - - - 1.8 1.7 20 2.8 25 28 2,7 3.1 3.0
ThO, C - - - 4.8 3,1 4 45 34 41 45 7.0 35

(=) : Auséincia de registro do espectro ou fundo espectral slevado.




Tabela XXXV

Temperatura/Tempo de Calcinaclio dos ThOy A, B e C e a Variacio da Intensidade do Espectro das Impurezas.

Elemeato Mangands, Linha Espectral: 2801,06 A

400°C 400°C 400°C 600°C  600°C 600°C  800°C 800°C  800°C 900°C 900°C  900°C
1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
: ThO, n 58 5.1 35 6,6 68 7.0 6.2 84 6.1 64 6.0
- Amostra
; ; ThO, 73 95 18 6.9 5,7 6,2 6.1 6.3 5.6 7.0 7.7 6.9
ThO, 10 10 1" 12 15 13 14 14 15 20 42 31
i
: ThO, 21 13 25 6.2 6.6 70 6.9 6.2 6,5 7.5 4,0 7.0
Amostra
. 2 ThO, 14 28 7.9 5.1 5,6 54 44 5.1 5.8 5,7 75 6.6
: ThO, 9,1 90 94 16 92 24 N 15 12 13 " 21
L
)
| ThO, 26 24 23 19 17 19 20 17 20 22 20 20
i Amostra
i 3 ThO, 70 59 19 13 15 - 15 15 15 16 14 18 16
ThO, 21 21 21 22 24 23 23 22 20 25 25 27

|




Tabela XXXVI

Temperatura/Tempo de Caicinaglio dos ThO; A, B ¢ C e & Variagio da Intensidade do Espectro das | mpurezas.

Elemento Chumbo, Linha Espectral: 2833,06 A

400 C 400°C 400°C 600°C 600°C 600°C 800°C 800°C 800°C 800°C 900°C 900°C
th 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h th 2h 3h
ThO; A 20 1.1 0,97 59 1" n 1" " 10 1 12 1"
Amastra
. ThO, B " 9.6 1" 13 " " 1" 1 10 12 13 12
ThO, C 14 12 13 18 17 16 17 17 17 V3] 26 23
ThO, A 10 89 9,2 8,7 88 9.5 9.4 89 9,0 1" 6,2 10
Amostra
) ThO, B 5.5 88 4,0 7.9 8,7 8.6 6.7 75 9,0 8.9 1 9.9
ThO; C 12 " 12 22 14 15 16 21 17 19 17 27
ThO, A 2 20 18 23 23 23 25 23 27 24 26 25
Amostra :
5 ThO, B 26 25 18 23 24 25 24 22 26 22 26 p1]
ThO, C 24 23 25 28 26 . 28 28 24 22 28 29 30

9



Tabela XXXVIi

Temperatura/Tempo de Calcinaclo dos ThO; A, B ¢ C e a Variaglo da Intensidade do Espectro das | mpurezas.
Elemento Cobre, Linha Espectral: 3273,96 A

400°C 400°C 400°C 600°C 600°C 600°C B00°C 800°C 800°C 900°C 900°C  900°C
1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3h
ThO, A 30 28 20 45 7,2 28 1 52 20 35 32 5,7
Amostra
. ThO, B n 105 193 72 39 5.4 33 2,7 21 24 5.2 34
_ ThO, C 22 35 25 13 15 9,5 13 18 18 30 24 24
ThO; A 193 141 - 80 15 16 13 13 14 13 14 44
Amostrs
2 ThO, B 195 186 88 8,7 8,7 8,0 7.0 45 5,5 6,2 7.8 9,5
. ThO, C 40 40 58 20 23 21 27 31 26 28 30 30
. ThO, A 196 195 159 39 43 5.1 60 74 39 6,9 8,1 45
Amostra
3 ThO, B 7 100 195 32 6.1 5.4 36 29 8,0 66 A 24
ThO, C 19 K<) 7.3 5,1 73 5,8 14 22 22 10 38 26

{—) : Ausincia de registro do espectro ou fundo espectral slevado.

29



Tabela XXXVIH

Temperatura/Tempo de Caicinaciio dos ThO; A, B e C e a Variaclo du Intensidade do Espectro das | mpurezas.
Elemento Sédio, Linha Espectral: 3302,32 A

400°C 400°C 400°C  600°C  600°C 600°C  800°C 800°C  800°C 900°C 900°C  900°C
1h 2h 3h th 2h 3h 1h 2h 3h 1h 2h 3n
ThO, - - - - - - 48 35 3,7 34 35 36
Amostra .
, ThO, - - - 3,0 2,2 29 1,7 29 24 31 3.1 2,9
ThO, - - - 7.8 70 6,9 74 7.2 1.5 79 8.0 73
ThO, 38 38 43 26 27 28 28 27 26 24 23 24
Amostra
9 ThO, 21 - 5,5 18 18 16 16 16 12 12 1 10
4 ThO, 36 N 33 26 27 28 25 27 27 25 26 23
ThO, - - - 38 37 36 3,6 31 34 3.2 33 35
Amostra
3 ThO, - - - 2,2 2,6 2,7 2,5 2,3 29 2,7 33 28
ThO, 8.8 83 6.9 6,2 7.8 5.6 5,5 38 4 5,2 5,1 49

(=): Auséncis de registro do espectro ou fundo espectral elevado.




€ interessante notar yue todas as afirmativas anteriores podem ser confirmadas nas trés amostras
ensaiadas paralelamente, embora certas caracter(sticas das solugdes amostras variem de uma para outra.

Verifica-se que a natureza qufmica da amostra (nitrato, oxalato, etc), anterior 3 fase de
calcinacio exerce um efeito matriz importante e determina variagdes na intensidade espectral; a
temperatura e o intervalo de tempo de calcinagdo mostraram ser fatores menos importantes e possiveis
variagBes na intensidade do espectro, devidas a tais parametros, s¢ _.quadram ou se confundem dentro
dos limites do erro experimental.

111.3.2 — Calcinago do Oxalato de Torio Apbs Alcalinizar o Sobrenadante

A primeira preparativa deste O6xido foi casual ; alcalinizou-se o sobrenadante de oxalato de tério
a fim de evitar perdas de boro; apds a calcinagdo o Oxido resultante apresentou-se extremamente
volumoso, aparentemente de baixa densidade (ThO,C). Um grama deste 6xido ocupou mais de 2/3 do
volume de um cadinho de 60 mi. O resultado da an§lise espectrogrifica deste tipo de ThO; foi
surpreendente ; observou-se que os espectros emitidos pelas impurezas eram bem mais intensos, quando
comparados com os emitidos a partir dos 6xidos A e B. A preparaciio daquele tipo de dxido passou a ser
vista como um forte potencial para aumentar a sensibilidade do método espectroqu(mico.

Foram necessérias vérias dezenas de ensaios até se conseguir reproduzir qualitativamente tal
6xido de torio (aspecto dos aglomerados faciimente indentificsveis). Concluiu-se que existem duas
varidveis importantes o pH da solu¢do sobrenadante que contém o oxalato de tério e a temperatura
inicial da mufla, quando se transfere a amostra para calcinacdo. Efetuaram-se diversos experimentos com
a mufla pré-aquecida nas temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e calcinagdes a 400°C, 600°C,
800°C e 900°C. Os resultados s6 foram satistatorios com a mufla pré-aquecida em temperaturas
aproximadamente iguais ou superiores a 300°C, independentemente da temperatura de calcinagio
{400°C, 600°C, 800°C ou 900°C). Prepararam-<e, também, 12 oxalatos de tbrio, precipitados nas
mesmas condi¢3es (Capftulo 111.3.1.), a partir de uma mesma amostra de nitrato de torio. Acertaram-se
os pH das solucBes sobrenadantes para os seguintes valores 0,5, 1, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 8e 10;em uma
outra solu¢3o regulou-se 0 meio com excesso de HNO,. Os agiomerados de 6xido de tério obtidos das
solugdes de pHO,5 e 1 e da solugio com excesso de HNO3 possuem 0 mesmo aspecto nucrbscbpico do
ThO; B. A partir do pH 2, principalmente acima de 3, e até 10, os &xidos obtidos s50 muito volumosos
e ndo diferem entre si no aspecto macroscopico. A andlise espectrogréfica dos Oxidos, ebtidos das
solucdes de pH de 2 a 10, mostrou nfio haver diferencas aprecisveis nas intensidades dos espectros das
impurezas. Por outro lado, confirmou-se que tais espectros so mais intensos que os obtidos a partir das
solugBes de pH 0,5 e 1, da solu¢3o com excesso de HNO,, ou, ainda, do ThO; A e do ThO; B.

Verificou-se, ainda, que a correglo do pH' da solugdo sobrenadante do oxalato de tbrio, para
valores superiores a 2 ou 3, nfio é condicdo suficiente para se obter o torio C; a preparaclo deste tipo de
torio fica na dependncia de se efetuar a calcinaglo em uma mufla pré-aquecida a, pelo menos, 300°C.

Todos os experimentos realizados apbs este estudo e referentes d cbtengo do tério C,
obedeceram & calcinacfo em uma mufia pré-aquecida a 400°C e ao acerto de pH da soluclo
sobrenadante de oxalato de tdrio 8 um valor 10, aproximadamente. A escolha do pH 10 é§ mais ou
menos arbitrdria, uma vez que qualquer pH entre 2-3 ¢ 10 acarretaria resultados espectrogréficos
semethantes. Procurou-se, todavia, mantzr o meio bem alcalinizado a fim de evitar perdas do elemento
boro. Os experimentos correspondentes, descritos no item 111.3.1., foram realizados segundo as con-
dicBes mencionadas anteriormente.

Os resultados deste estudo foram interpretados unicements com base em andlises
espectrograficas.
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11.3.3 — Areas Especificas, Densidades @ Tamanhos de Particulas dos ThO, A, B e C

Devido ao grande nimero de amostras manipuladas e ao objetivo deste trabatho, houve-se por
bem omitir o controle sistematico de certas propriedades f(sico-quimicas dos 6xidos de torio. A incluslo
de medidas de densidade, drea especlfica, tumanho de partfculas e microestrutura enriqueceriam o
numero de informacdes a respeito dos compustos de torio preparados nas mais diversas condicdes e
permitiriam um controle rigido e sistemdtico d2 algumas propriecades f(sico-qufmicas de tais compostos ;
conseqientemente, poderiam ser levantadas wirias hipoteses e tiradas certas conclusdes a respeito da
volatilizacdo de elementos tragos de uma matriz de éxido de tério.

Em cardter ilustrativo, a Tabela XXXIX apresenta os valores das dreas especfficas, das
densidades e dos tamanhos médios das partfculas para vs ThO; A, B e C, preparados a partir de uma
mesma amostra de nitrato de torio.

Tabela XXXIX

Areas Especificas, Densidades e Tamanhos Médios das Partfculas para os ThO; A,
B e C, Preparados a Partir de uma Mesma Amostra de Nitrato de Tério

ThO,; A ThO, B8 ThO,; C
Area Especifica (m?/g) 0,09 0,9 49
Densidade (g/cm ) 6.8 8,7 1.3
Tamanho Médio da Particufa (x) — Diémetro 48 0,5 7,9

Observa-se que o ThO; C possui uma 4rea especffica comparativamente bem superior aos
ThO; A e B. Inversamente, a densidade do ThO, C é bem inferior aos outros dois tipos de Oxido.

111.3.4 — Efeito da Presenca de Acido Nitrico em Amostras de Nitrato de Tério

Basando-se nos resultados de diversos ensaios preliminares, realizados com o intuito de se
investigar a preparacSo de ThO; A, programou-se uma série de experimentos para verificar o efeito da
presenca de maior ou menor quantidade de HNO, em solucBes de nitrato de tdrio e as proprieda-
des dos dxidos obtidos.

Utilizou-se sempre a mesma solucBo de partida de nitrato de torio (acidez 0,3N). Separaram-se 8
alfquotas 3s quais adicionaram-se quantidades calculadas de HNO; para preparar solucBes 0.9, 1,5, 2,3,
43, 56, 74, 9 e 11 N. Paralelamente, uma outrs aliquota de amostra original foi previaments seca e
caicinada @ 800"C, durante 1 hora: em seguida, dissolveu-se o 6xido com HNO; concentrado, secou-se
de meneira idéntica 3s outras nove solucBes mencionadas anteriormente. Os 10 Oxidos de tério
resultantes foram excitados espectrograticamente, em triplicata, nas mesmas condicBes experimentais;
fozse a interpretaco dos dados por meio da intensidade relativa do espectro de algumas impurezss
escolhidas ao acaso. O efeito do HNC3 na soluclio de tério para obtenclo do dxido ThO; A pode ser
visto na Tabela XL. Verifica-se que o efeito matriz ocorre mesmo entre amostras de mesma naturezs
quimica, A comparaclo dos valores das intensidades relativas, principalmente entre @ amostra recalcinads
(Gitime coluna & direita, Tabela XL) e as demais, confirmam nitidamente 8 afirmativa anterior, Outros
comentirios estio contidos no Capftulo IV (iV.3).



Tabela XL

Nitrato de Tério em Presenca de Diferentes ConcentragSes de Acido Nitrico, Calcinado a ThO, (800°C, 2 h).

Valores Indicados em Intensidades Relatives das Linhas Espectrais dos Elementos Estudados.

{a) A Amostra Original de Nitrato de Tério é Calcinada Inicialmente a 800°C Durants 1 hora.
e em Seguida é Dissolvida com HNOy Concentrado ¢ Calcinada Novamente (800°C, 2 h) a

ThD;. (b) Amostra Original
HNO, 03N Amostra
11N 9N 74N 56N 43N 23N 15N 09N (b} Relacionada

Elemento (a)

B 1.1 1.0 1.9 0,97 37 33 2,7 24 1.4 -

Si 1" 49 286 14 23 4,7 4,9 32 4.6 -

P 9,6 8,8 9,6 8,7 88 83 8,9 9.5 5,2 1.3

Fe 14 24 15 il 2 21 27 21 8,8 -

Mg 64 7.9 6,3 6,3 4,5 6,1 6,4 54 4,0 -

Mn 12 12 1" 1" 9.8 1 12 1" 6.2 6,7

Pb 17 16 16 14 13 12 16 15 89 11

Cu 25 23 22 24 1 20 30 24 13 41

Na 7 52 42 36 39 40 32 27 19
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111.3.5 — Reprodutibilidade Comparativa entre 0s ThO, A, Be C

Programouse um estudo de reprodutibilidade comparativa entre os trés tipos de tbrio
estudados: ThO; A, ThO; B e ThO; C (Capftulo 11.3.1.). Nos trés casos fez-se a calcinagdo a 800°C,
por um perfodo de duas horas. A temperatura inicial da mufla foi sempre 400°C.

Excitaram-se espectrograficamente, nas mesmas condigBes experimentais, vinte eletrodos de cada
tipo de torio. Para as medidas de densitometria escolheram-se oito impurezas presentes nas amostras.
Realizaram-se os céiculos de reprodutibilidade (coeficiente de variac3o) sobre os valores das intensidades
relativas do espectro de cada uma das impurezas.

A Tabela XLI apresenta os coeficientes de variacio para os 8 elementos, calculados pare os
ThO; A, B e C. Os comentirios correspondentes estio no Capltulo 1V.4.

Tabela XLI

Coeficientes de Variacdo, Calculados Sobre a Intensidade Relativa de uma Linha Espectral
para Cada Elemento Impureza, em Relagio aos ThO, A,BeC

" Oxido
ThO; A ThO; B ThO, C
Elemento
B 8,9 14,2 18,7
Si 19,6 30,3 238
P 5,1 23 238
Fe 16,9 28 18,3
Mn 31 12,3 64
Pb 2,7 8 2,7
Cu 9 174 17,7
Na 44 7,9 04

Hi.4 = O Método Espectroquimico
111.4.1 — Praparacio dos Pedrles Espectrogrificos

Prepararam-se trds tipos de padrles espectrograticos: padrBes obtidos por calcinaglo de nitrato
de torio (ThO; A), padrles preparados por caicinacio de oxalato de tério, cujo sobrenadante foi
alcalinizado 8 pH 10 (ThO;, C) e padrles sintetizados pela técnica de homogeneizaclo sblido-sblido.

Nos trés casos utilizaram-se compostos de pureza espectrogrifica, procedentes ds Johnson
Mastthey Chemicals Ltd, Londres.

Os dois primeiros tipos de padrBes mencionados exigem a pupnraclo prévia de uma soluglo de
nitrato de torio A qual se adicionam allquotas conhecidas de solucBes padrBes de cada uma des
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imputeas consideradas. Prepara-se, assim, uma solugdo padrdo que conterd, em correspondéncia, 1% de
cada elemen.o impureza em relagio 3 matriz de ThO, (10000 u/g ThO,). Esta solugdo é o ponto de
partida para a preparacio dos outros padrdes, que serdo obtidos tanto por calcinacdo do nitrato como
do oxalato de torio. As imp urezas consideradas, em numero de 23, foram as seguintes: Al, Cu, Fe, Mg,
Mn, Mo, Ni, V, Bi, Co, Cr, P, Na, Zn, Pb, Sn, Ba, Sr,Cd, Ca, Li,Be Ti.

Um dos problemas que advém da preparagio do padrio concentrado via lfquida é o de se
conhecer a quantidade exata de ThO, a ser dissolvido, para perfazer u’a massa pré-determinada do
padrdo. Isto s6 ¢ possivel pela determinacio da massa total das impurezas apbs a calcinagdo ; pode
ocorrer pequenas diferencas entre o0 que seria teoricamente a massa das vinte e trés impurezas apbs a
calcinacio e o que realmente se obtém na pratica. Contornou-se este problema realizando-se um
experimento preiiminar em que as impurezas foram adicionadas a uma solu¢do de nitrato de torio em
quantidade conhecida (ThQ,) e aproximadamente igual {tedrica) dquela necessdria para perfazer a massa
exata do padrdo apbds a calcinacdo. A diferenca entre a massa total {ThO; + impurezas) e a massa de
ThO, empregada fornece a massa exata das impurezas apds a calcina¢do e, conseqilentemente, permite
recalcular a massa exata de ThO; a ser empregada.

Existe um outro problema relacionado com a prepara¢io dos padrdes, via precipitagdo do
oxalato de tério. A precipitagdo em meio acido (pH 1, aproximadamente) & ideal para as terras raras e
torio; o cdic:o e 0 magnésio também precipitam, mas em pH mais altos. A maior parte das impurezas
permanecem, portanto, em solucdo. Todavia, a secagem que segue a etapa de precipita¢do, é feita muito
lentamente e, 3 medida que a solugdo se evapora e se concentra, as impurezas vio sendo incorporadas A
matriz de oxalato de tério de uma maneira homogénea. Apds a calcinacdo pode-se completara
homogeneizagdo em um vibrador-misturador mecanico.

No caso da preparagdo dos padrdes pela técnica slido-sélido, embora a homogeneiza¢3o possa
ser muito bem executada em um almofariz, a relago entre a impureza e a matriz é um simples contato
de particulas homogeneamente distribufdas. Este fato pode ser considerado como um “‘efeito matriz”
importante, embora a concentra¢io dos padrdes, preparados segundo esta ou as outras técnicas
mencionadas, seja a mesma.

111.4.1.1 — PadrBes Espectrogréficos Obtidos por Calcinagdo do Nitrato de Tério (ThO, A)

Apbs a preparagdo da solugdo padr3o concentrada (nitrato de torio + impurezas), contendo 1%
de cada elemento em relagio 3 matriz ThO;, preparam-se as outras solu¢Bes padr8es por diluigDes
sucessivas com solucles de nitrato de torio. Obtém-se esta solugSo por dissolucio de ThO,; de pureza
espectrogrifica com HNO; concentrado e algumas gotas de HF,

Assim, prepararam-se solugBes padrSes, em correspondéncia, 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1.
0,5, 0,2, 0,1 e 0,05 g impurezas/g ThO,.

Secam-se lentamente alfquotas de cada uma destas solu¢3es, em banho maria, a fim de eliminar
a maior parte do icido. Em seguida, redissolve-se com 4gus, seca-se novamente e calcina-se a 800°C, por
um perfodo de duas horas. Utiliza-se uma mufia pré-aquecida a 400°C e as duas horas slo contadss a
pertir do instante que se atinge a temperatura de 900°C. Aconssiha-se o uso de banho maria para o
evaporacdo da soluco pois com o emprego de chapa aquecedora corre-se o risco de haver um infcio de
decomposicBo do nitrato, impossibilitando uma redissoluco completa com dgua; além disso, a
evaporacio ¢ lenta e evita projecBes da amostra para fora da cipsula.

Exclui-se a possibilidade de uma calcinaglo direta das soluoﬂél padr8es, ssm 8 etaps de
eliminacSo da maior parte do HNO;, devido ao efeito matriz confirmado (Capftulo 111.3.4,).



111.4.1.2 - PadrBes Espectrogrificos Obtidos por Calcinagdio de Oxalato de Torio (ThO,C)
Tais padides s3o obtidos a partir das mesmas solu¢Bes de nitrato mencionadas no item anterior.

Faz-se a precipitacdo do oxalato ap0s a evaporagio e redissolugio de cada uma das solugDes,
quando, entdo, o pH se aproxima de 1. Inicia-se a precipitacdo com 4cido oxélico a 3% e completa-se
com uma solugio a 9%, usando-se, ao todo, um excesso de 30% sobre o valor estequiométrico calculado.
A precipitacdo se faz a uma temperatura aproximada de 60°C. Alcaliniza-se com NH,OH a solucdo
sobrenadante até um ,H em torno de 10. Evapora-se em banho maria e calcina-se de maneira idéntica
20s padrdes obtidos do nitrato de tério.

Devido ao grande aumento de volume que ocorre com a massa de tério durante a calcinacdo, é
necessdrio colocar-se o cadinho dentro de uma capsula maior; ocorre proje¢3o da amostra para fora do
recipiente, com perda de material e contaminacio da mufla. Devido ao fato de ocorrer projecOes da
amostra durante a calcinacdo, a preparacdo deste tipe de oxido fica limitada a pequenas quantidades
individuais. Trabalha-se, em geral, com 1 g de cada vez, considerando-se os tamanhos usuais dos
cadinhos, cipsulas e muflas disponfveis nos laboratérios convencionais de analise. O processo é, portanto,
lento e n3o permite mais que uma Gnica preparativa didria, com o uso de uma Unica mufla.

111.4.1.3 — PadrBes Espectroorificos Obtidos pela Téenica de Homogeneizag3o Sblido-SHlido

Embora neste grupo devessem ser inclufdos apenas os elementos ainda ndo considerados,
preparam-se os padrdes levando-se em consideragdo trinta impurezas. Isto se deve a dois fatos: primeiro,
pode-se, eventualmente, fazer uma comparacdo entre os resultados obtidos pelos diversos grupos de
padrBes; em segundo lugar, qualquer problema que possa ocorrer com alguma das impurezas, inclufda
nos outros grupos, ndo implicard na sintese imediata de novos padrdes e a determinagio poders ser feita
excepcionalmente com os padrdes deste grupo.

Além das vinte e trds impurezas j& mencionadas, consideram-se também os seguintes elementos:
Hg, As, Sb, Si, Ag, W e Be. Tais elementos ndo foram considerados nos dois grupos anteriores de
padrdes por diversos motivos. O mercGrio e o arsénio podem se volatilizar facilmente durante a
caicinacdo. Portanto suas determinagdes somente sdo véilidas para uma andlise direta de um Oxido de
tbrio, pois qualquer outro composto, a ser convertido a Oxido, poderd levar a perdas desses dois
elementos. O Oxido de antimdnio e o Oxido de silfcio (SbyOs e Si0;) sfo muito insoldveis. A prafe
precipita devido 3 presenca de fons cloreto {as solugdes padrdes da maior parte dos elementos impurezas
foram preparadas em meio clor(drico). O berfiio foi preparado por dissolu¢So de 6xido de berflio (BeQ)
oom &cido sulfarico e precipita sulfato de tbrio. O tungsténio (tungstato de sbdio) decompBe-se em meio
acido e precipita (WO3) na solugio de nitrato de tério.

. Prepara-se inicialmente um padrdo concentrado contendo 1% de cada uma das impurezas em

metriz de ThO,. As impurezas v3o sendo adicionadas uma a uma ao Oxido de tério. De maneira
smelhante 3s outras técnicas litens 101.4.1.1. e 111.4.1.2)), os padriBes menos concentrados sSo
preparados por diluicBes sucessivas com ThO,; de pureza espectrogréfica. Sintetizaram-se 0s seguintes
padr8es: 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, 0,5, 0,2, 0,1 ¢ 0,05 ug impurezas/g ThO;. As concentracBes
indicadas se referem 3 impureza na forma de elemento. A Tabela XLH ilustra a preparacBo do padrfo
concentrado {1%), com indicacBo dos compostos utilizados e as massas empregadas para a sintess de 3¢9

deste padr8o.
11).4.2 — Enssios Preliminares com Alguns Carmadores @ com os Diversos Tipos de Padides Sintetizados

O estudo de placa movel, descrito no item 111.2,, fornece informagBes principaimenta qusnto &
sensibilidade relativa que pode ser conseguida com um determinado carreador em relacSo 20s sspectros
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Tabeks XLI

Preparagdo de 3g do Padrdo Concentrado, Contendo 1% de Cada Impureza (Calculado na
Forma Elementar). Técnica de Preparagio: Homogeneizagio Sélido—Sélido

Massa em g
Elemento Composto de Partida
do Composto de Partida
Al Al, 0, 0,0567
Cu | CuO 0,0375
Fe Fe, 0, 0,0429
Mg MgO 0,0497
Mn Mn30, 0,0416
Mo MoO, 0,0450
Ni NiO 0,0382
\' V;0s 0,0535
Bi Bi; O, 0,0334
Co Co30,4 0,0408
Cr Cry0, 0,0438
P NH4H; PO, 0,1114
Nea NaCl 0,0763
Zn Zn0 0,0373
Pb PbO 0,0323
Sn $n0; 0,0381
Ba BaCO;, 0,0431
Sr SrCO, 0,0505
Cd Cdo 0,0343
Ca CaCO; 0,0749
Li Li CO, 0,1697
B H,80, 0,1716
Ti TiO, 0,0500
Hg HgO 0,0324
As A0, 0,0396
Sb $b, 0, 0,0379
Si Si0; 0,0842
Ag AgNO, 0,0472
w WO, 0,0378
8e BeO 0,0832
Th ThO, 1,2961%
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das impurezas. Contudo, ¢ pernnte prewer o efeito do carreador subre a instabilidade da queima e,
consequentemente, ndo fornece, de antem3o, dados a respeito da reprodutibilidade dos resultados. A
escolha, portanto, deste ou daquele carreador baseia-se, iniciaimente, apenas na maior sensibilidade que
= pode conseguir com o espectro de determinada impureza. Outro fator importante é que a maior
eficiéncia de um carreador se limita a determinadas impurezas, sendo que outras poderiam ser melhor
determinadas empregando-se outro carreador. Na pritica, entretanto, procurase utilizar por motivos
Sbvios, um nimero reduzido de carreadores; em se tratando de um numero relativamente elevado de
impurezas, como no presente trabalho, pode-se fazer uma distribuic3o em dois ou trés grupos. Em casos
especfficos um carreador poderd ser empregado, por exemplo, na determinacdo de apenas 1 ou 2
elementos.

Da Tabela XXVill {item 111.2.) selecionaram-se 5 carreadores: 4% NaCl, 6% CuF;, 6%BaCO,,
2% NaF e 4% KCI. Inicialmente, realizaram-se todos os ensaios preliminares com os padr3es sintetizados
pela técnica de homogeneizacdo solido-sdlido. Os outros tipos de padrdes, de preparacdo mais laboriosa,
foram poupados para os testes finais.

Elaborouse um extenso programa de ensaios para estudar a eficiéncia daqueles carreadores e
estabelecer as melhores condigd~s de exposicio [corrente elétrica, abertura da fenda, filtro 6ptico,
mpos de exposicio e de pré-exposicio). Mantiveram-se fixos outros parametros (rede de difrac3o, placa
fotogréfica, tipo e carga nos eletrodos, distdncia entre o citodo e o dnodo).

Realizou-se cada um dos ensaios queimando-se sempre uma série completa de padrdes (500,
200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, 0,5, 0,2, 0,1 e 0,05 ug impureza/g ThO,). Todos os experimentos foram
feitos gradativamente, sendo que os resultados, interpretacdes e conclusdes referentes a um ensaio
orientaram o estabelecimento dos pardmetros no experimento subseqiente.

Embora as caracterfsticas do 6xido de tério, proveniente da calcinag3o do oxalato de tério em
meio bésico {(pH 10}, sejam adequadas para aumentar a intensidade do espectro de muitas impurezas, as
placas padrio e as curvas analfticas preliminares demonstraram resultados insatisfatérios. As intensidades
das linhas espectrais aumentaram consideravelmente mas houve uma nftida acentuaco de concentragdes
residuais, impossibilitando melhorar os limites inferiores de determinagdo do método.
Independentemente do carreador utilizado também ocorreu um aumento do fundo espectral. Por outro
lado, diversos c8lculos de reprodutibilidade (Tabela XLI) demonstraram que este tipo de dxido de torio

produz resultados menos precisos que os obtidos com o Oxido de tério proveniente da calcinacio do
nitrato.

Quanto aos carreadores ensaiados, os melhores resuitados foram obtidos com o NaF a 2%. O

cloreto de sédio a 4% também produz boa sensibilidade para a maior parte dos elementos estudados. O

cloreto de potissio a3 4% demonstrou excelente sensibilidade para a determinacBo de sédio. O fluoreto de

cobre a 6% produz um espectro mais complexo, sujeito a maiores interferéncias e fundo espectral. O

- carbonato de bdrio a 6% apresentou irregularidades nas queimas, pouca sensibilidade para um nGmero
elevado de impurezas e um fundo espectral relativoamente intenso.

Como conclusSo deste estudo, estabeleceu-se 0 emprego de padrBes obtidos por calcinaclo do
nitrato de tério (ThO,A), com a seguinte distribuicSo:

2% NaF :Bg, Cr, Mg, Sn, V, Cu, Ti, Sr, Mn, Al, Pb, Bi e Ca.
4% NaCl: Cd, Co, Fe, Zn e Ni.

4% KCI: Na,

Os elementos Ag, Be, Sb, As, Si e B s3o determinados com 2% NaF, por meio de pedrBes



72

sintetizados pela téenica de homogeneizago sblido-sblido, pelos motivos expostos no iem 111.4.1.3. O
clenento boro também foi incluido neste grupo devido a provdveis perdas quando do tratamento em
meio acido.

111.4.3 — Preparagdo de Amostras para Andlise Espectrogrifica em Compostos de Torio

Estabeleceu-se, de acordo com a conclusdo apresentada no item 111.4.2,, o emprego de padrbes
obtidos por calcinagdo do nitrato de tério. As amostras dever3o seguir, na etapa final de preparacdo, um
procedimento idéntico aos padrdes.

Inicialmente, qualquer amostra deverd ser convertida a 6xido de tério. O procedimento mais
comum é uma simples calcinacdo pois, em geral, as amostras se apresentam na forma de oxalato, sulfato
ou torio metilico. Em seguida, o 6xido deve ser dissolvido com HNO; concentrado e algumas gotas de
HF. As amostras que j4 se apresentam como solu¢Bes de nitrato de tbrio ndo sdo, necessariamente,
convertidas 2 ThO, para uma posterior dissolugio com HNO,.

A secagm' e calcinaglo do nitrato de tério sSo feitas de maneira idéntica aos padrSes (Capftulo
111.4.1.1.).

Apbds a calcinagdo as amostras s3o homogeneizadas em vibrador-misturador meclnico por um
perfodo de 15 minutos. Separam-se trés aliquotas do material e misturase, usando-s¢ O MeESMO
equipamento, com 2% NaF, 4% NaCl e 4% KC!.

Os padrdes, de maneira idéntica 3s amostras, também s§o misturados com s mesmos
carreadores.

111.4.4 — Técnica de Excitaglo

A técnica de excitagio empregada no desenvolvimento de toda a parte experimental é a da
“destilacio com carreadores”, j§ discutida em detalhes nos itens 1.1, 1.2 ¢ 1.3,

As amostras e padrles, apbs as misturas com os devidos carreadores, s3o pesados e transferidas
para as crateras dos eletrodos de grafita. Utiliza-s¢ um pequeno funil para facilitar esta operacSo. Bate-se
o eletrodo perpendicularmente contrs ums superf(cie plana até compectar 8 masss em seu intarior e
desprender as particulas que tenham ficado aderidas ds suss paredes. Prensa’se, a seguir, 8 massa de
Oxido contida no eletrodo por meio de uma vareta de perfuraciio de tal modo que, enquanio » ponta
abre um orificio cilindrico stravés de tods & masss de Oxido, a parte rebaixads comprime a superficie
formando uma pastilha. Esse procedimento é bestante convencionasl em aplicacles da técnica ds

- destitacdo com carreadores e dispensa maiores detalhes,

A excitacSo se faz em um arco de corrente continua estabilizads pars 230 volits.

111.45 - Equipsmentos ¢ Outros Materisis
Espectrografo de Eminslo
Modelo Ebert, da Jarreli-Ash Co., de 3,4 m, equipado com um reticulo de difraclio de 15000

linhas/polegada, produzindo uma dispersSo lineas reciproca de 2,47 A/mm, eproximadaments, na
segunda ordem do espectro.
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Fonwe de Excitaglo

Modelo Standard Varisource da Jarrell-Ash Co.

Microfotbmetro

Microfotdmetro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.

Fotoprocessador

Modelo da Jarrell-Ash, com controle termostitico de temperstura.

Chapas Fotogrificas

Utilizaram-se chapas fotogrificas Kodak Spectrum Analysis n? 1 (SA-1) de 10 cm de largura por
25 cm de comprimento, Estas placas se caracterizam por ssnsibilidade moderada, granulagio muito fina,
poder de resolugio extremamente elevado e alto contraste. Seu uso é adequado pars andlises 20 nivel de
tragos na regido espectral de 2200 a 4400 A.

Eletrodos
Utilizaram-se anodos de grafits, gau AGKSP, de elevads cristalinidade e condutividade térmica

maior que eletrodos fabricados com material de qualquer outro grau. Os eletrodos slio de procedincia de
National Carbon Company e os tipos usados foram: i

Anodo : AGKSP-9066

Catodo :  SPK-L4238
Suports AGKSP-9068

111.4.6 — CondigBes Experimentais
- Como foi mencionado no item [11.4.2, os elermentos foram divididos ssgundo trs carreadores.
Alguns dos pardmetros dss condicDes expsrimentsis varism, dependendo do carresdor empregedo.
Portanto, descrevem-se inicialmente as condigles experimentais comuns 20 emprego dos trils carreadores ;
# outras condigBes so mencionadas separademente para cads caso.
Rede de Difraglio
16000 linhss/polegade, com miéscara de 3 cm de sbertura, disposts sobre a rede em tods sus
extensfo.

Posiclio ds Rede de Difreclo
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1000, para abranger a escala de comprimento de onda de 2200 a 3500 A, sproximadamente, na
28 ordem do espectro.

Fenda do Espectrégrafo

10 u de largura.

Carga do Anodo

120 mg.

Distincia entre 0s Eletrodos 8 s Fends do Espectrografo

47 cm.

Dist3ncia entre o Catodo e o Anodo (“Gsp”')

4 mm,

Placas Fotogréficas

2 SA-1,

Revelacio

3 minutos 8 18°C; Ravelador D-19.

Largurs da Fenda do Microfotdmetro

5u.

Altura ds Fends do Microfotbrmatro

0,7 mn-.

2% HaF — Dewrminagio de Ba, Cr, Mg, 8n, V, Cu, Ti, Sr, Mn, At, Pb, Bi, Ca, Ag, Be, 8b, As, Sie B:
Tempo de Pré-Exposico

5 saqundos.

Tempo de Exposiclio

45 segundos.
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Corrente

11 A, arco de corrente continua, estabilizada para 230 V.

Filtro Optico

Modelo 16830 das Jarrel-Ash, de 7 escalles, tendo sido usada a porgdo que apresenta 62,3% de
wansmitincia para os elementos Ba, Al, Pb, Mg, Mn, Sr e Cu e 100% para os elementos Cr, Sn, Bi, Ca, V
eTi.
4% NaC) — Demrminacio de Cd, Co, Fe, Zn ¢ Ni:

Tempo de Pré-Exposiclio

5 segundos.

Tempo de Exposiclio

40 segundos.

Corrents

8 A, arco de corrente con:fnua, estabilizada para 230 V,

Filtro Optico

Nenhum.

4% KC| = Determinacio de Na:
Tempo de Pré-Exposiclio

5 segundos.

Tempo de Exposicio

35 segundos.

Corrents

10 A, arco de corrents cont/nua estabilizada para 230 V,

Filtro Optico

Nephum.



76

111.4.7 — Linhas Analfticas Utilizadas e Intervalos de Concentragles Correspondentes

A Tabela XLIV apresenta as linhas analfticas e os intervalos de concentragBes correspondentes,
consequidos com a aplicagio das condicBes experimentais mencionadas no item 111.4.6.

Estudou-se 0 emprego de padrio interno, tendo sido ensaiados os elementos (ndio e germdnio.
Os resultados ndo foram satisfatorios, inclusive comparando-se as curvas analfticas construfdas com e sem
aux(lio do padrfo interno. Por este motivo optou-se pelo nSo emprego do padrio interno, o que
simplifica razoavelmente o processo analftico.

As curvas analfticas construfdas, cujos intervalos de concentracBes se encontram na
Tabela XLIV, correspondem ao emprego de padrBes obtidos por calcinagdo de nitrato de tbrio (item
111.4.1.1.). Constituem excecdo os elementos Ag, Be, Sh, As, Sie B, cujas curvas foram obtidas a partir
dos padr8es sintetizados pela técnica de homogeneizacJo sblido-sblido (item 111.4.1.3.).

Quando confirmada a presenca de um determinado teor residual, fez-se a corregdo necesséria na
curva analftica pelo método das aproximacdes sucessivas''7). Os valores de concentracBes apresentados
na Tabela XLIV jé estdo devidamente corrigidos.

Observa-se pela Tabela XLIV que o comprimento de onda da linha espectral do elemento Ba ¢
445403 A. De acordo com a posico empregada da rede de difrac3o (1000) ndo é possfvel enquadrar
um comprimento de onda de 4454 A no espectro de segunda ordem. Como tal linha espectral é muito
intensa e considerando-se que a emulsdo fotogrifica SA-1 ainda é sensivel Aquele comprimento de onda,
pode-se detectar aquela linha no espectro de 1® ordem. Portanto, o aparecimento da linha 4454,03 A,
primeira ordem do espectro, se verifica na regifo de comprimento de onda de 2227 A, segunda ordem
do espectro.

Preferiu-se nfo fazer referéncias a limites de detecglo pois tais limites, quando mencionados,
dificilmente podem ser considerados como valores absolutos. Além disso, a presenca de teores residuais
de diversos elementos na matriz supostamente pura de Oxido de tbrio acarretou deslocamentos dos
intervalos de concentracBes para valores mais altos. Assim, elementos como Si, Fe, Mg, Mn, Ca, Cu, Ag e
Na poderiam facilmente ser determinados em concentragBes inferiores 3 indicada.

111.4.8 — PrecisSo do Método Espe..trogulfmico Proposto

A precislio do método espectroquimico foi calculads em termos do coeficiente de variaclo, pers
uma amostra (ThO,A) contendo 20ug/g de cada impureza, aproximadsmente. Utilizaram-e o8
resultados obtidos peia queima de 20 eletrodos contendo a amostra mencionada. Os céiculos estatisticos
que expressam 8 precisfo baseiam-se na suposicio de que as observacles feitas ssguem uma distribuiclio
normal, Apenas os elementos Cr, Ti, Si, Sb, Co e Fe apresentaram coeficientes de variacBo superiores a
15%. Os resultados obtidos estdo relacionados na Tabela XLIII,

CAPITULO IV
DISCUSSAO DOS RESULTADOS E CONCLUSOES

Algumas conclusBes e diversas observacBes |4 foram comentadss no ftulo 1l spds o
spresentac§o dos resultados de cada grupo particular de experimentos., Adotou-se este promdimento a



Tabels XLII

PrecisBo do Método Espectroquimico Proposto.
Resuttados de Vinte Determinagies para Cada Elemento

Coeficiente Coeficiente
De De
Elemento Elemento
Variacio Variaclo

(C) (C)
Ba 12 Si 17,3
Al 73 Cu 10
Pb 28 Ag 7.6
Mg 83 As 31
Mn 4 Sb 15,2
Cr 21 Be 9,6
Sn 6,8 Cd 84
Bi 68 Zn 76
Ca 108 Co 18
v 14,7 Ni 10,3
Ti 27,7 Fe 164
Sr 11,2 Na 7,7
B 11,7

c = *.:: . 100 onde: '_ é o desvio pedrfo
X X & s média aritmética




Tabela XLIV

Linhas Analiticas Utilizadas e Intervalos de Concentragies Correspondentes. Valores |
indicados em ng Impureza /g ThO,

Comprimento de Onda Intervalo de Concentrag8es
Elemento
(A) (uglo)
Cd 2288,02 0,1 5
B 2496,78 0,08 1
Si 2506,90 2 50
Al 2567,99 1 50
Sb 2598,05 1 20
Fe 2599,39 1 100
Pb 2614,18 1 100
Mg 2779,83 1 100
As 2780,22 10 500
Mn 2794,82 0,56 10
Cr 2835,63 1 100
Sn 2863,33 0,6 20
Bi 2897,98 2 100
Be 3130,42 0,1 6
Ca 3179,33 2 S0
v 3183,98 1 20
Cu 327396 05 20
Ag 3280,68 0,4 53
Na 3302,99 6 100
Zn 3346,02 20 6500
Ti 349,41 20
Co 3406,12 20
Ni 3446,26 2 100
Sr 3464,46 20 200

Ba 4564,03 086 6,6
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fim de justificar e melhor compreender a realizac3o de determinados ensaios em fungdo de resultados
obtidos em grupos de experimentos anteriores.

Reservou-se ao Capftulo 1V uma discussdo mais generalizada sobre certos temas, além de
criticas, conclusdes finais e algumas sugestdes.

V.1 — Curvas de VolatilizagBo ¢ Carreadores Espectroquimicos

O emprego das curvas de volatilizagio como meio de s analisar a volatilizagdo de elementos, a
partir de uma determinada matriz, requer certas precaucdes. A escassez de informacOes sobre a téenica
em si e suas limitagOes é quase completa.

Deve-se fazer, normaimente, a interpretag3o do estudo de placa mbvel pela comparagdo das
curvas de volatilizagdo. Introduziu-se o cilculo por computador das dreas das referidas curvas como meio
de facilitar a interpretag3o dos resultados, principalmente nos casos que envolvern um grande nimero de
dados. Existem, porém, algumas limitagdes que podem levar a conclusdes errdneas quando se comparam
as dreas relativas de tais curvas. Vamos considerar, como exemplo, um caso qualquer em que se estudou
a volatilizacio de determinado elemento sob a¢cdo de dois carreadores, independentemente. Admitamos
que, sob efeito de um dos carreadores, o elemento se volatilizou rdpida e intensamente ; neste caso a
curva rle volatilizacdo tera a forma de um pico. Sob a acdo do segundo carreador aquele elemento,
presente na amostra em mesma concentracéo, teve uma volatilizacdo mais lenta e gradativa; a curva de
volatilizacdo poderd ter, neste caso, uma forma mais alongada. Admitamos também que a drea da curva
de volatilizagdo no 0itimo caso seja nitidamente superior ao primeiro. Partindo-se do princfpio de
comparagdo das sreas, chega-se 3 hipbtese de que, em termos de sensibilidade alcancada, o segundo
carreador é mais eficiente que o primeiro (lembrar que a drea de uma curva de volatilizagio representa, a
princfpio, a intensidade integrada de uma linha espectral em um certo intervaio de tempo).

No caso do primeiro carreador teremos uma linha espectral muito intensa correspondente ao
pico da curva. Esta linha poderd estar sob o efeito do que se chama “falta de reciprocidade’” e ests
fendmeno estaria encobrindo o registro de uma linha ainda mais intensa e, conseqiientemente, uma curva
de volatilizagdo de maior 4rea; neste caso, tal drea poderia ser, inclusive, maior que s #rea da curva
conseguida com o emprego do ssgundo carreador. Haveria, pois, uma inversio de conciusBes, sendo o
primeiro carreador mais eficiente que o segundo,

Estas observacBes s3o vilidss nSo apenss quando se comparam as dreas calculadas mas também
quando se interpretam visualmente a3 curvas de volatilizacfo.

O efeito da falta de meciprocidade nBo meascara apenas as linhas intensas correspondentes aos
picos das curves de volstilizac), Poderfc exist <308 cm gue praticamente todos Os pontos ds curvs
sofram taj efeito.

A faitu de reciprocidede & um caso extramo, que deve ser considerado apenas qusndo s fazem
medidas densitométricas 8 niveis muito beixos (linhas fracas) ou muito altos (linhas muito intensas).
Contudo, tal fendmeno existe ¢ constitui uma limitacBo, ambors pequens, que ss faz so estudo de place
mbvel, principaimente quando se trats da comperacSo de Areas calculadas.

As Tabeiss | 8 XXVII s30 bastante eluciciativas e fornecem ao pesquisador dados para s seleclo
de diversos carreadores para cada elemento, inclusive o periodo de tempo correspondente 3 volstilizaclio
do mezmo, O tempo de 50 segundos, quando indicado, sugere ums possivel continuidede de volstilizaclo
da impureza ap6s aquele tempo. Os experimentos mostraram porém, que o nivel de volatilizecSo spbs 50
segundos 6, de um modo geral, muito pequeno pars 8 maioria dos elementos estudados ; nesse ca30, 8
contribuicio seria pequena e n¥o compensaria o asumento do fundo espectral que se verifics em
exposicfes muito prolongadas. Note-se também que os valores spresentados nas colunas *Tempo” nio



m qualquer ligagdo com o perfodo estiwel ou de siltncio de queima do arco ; cabe a0 pesquisador
estabelecer o perfodo de pré-exposicdo e de exposicio que melhor convenha em cada caso, de forma a
n30 prejudicar consideraveimente o perfodo em que ocorre a volatilizago dos elementos em questo.

Elementos como o cobre, a prata, o0 magnésio e 0 manganés, que possuem linhas espectrais
intensas, ndo constituem um problema sério quanto 3 detecgio em baixas concentracBes. Nesses casos
requer-se, muitas vezes, o uso de filtros 6pticos que reduzam a intensidade da radiagdo emitida. O uso de
carreadores mais especfficos passa a ser secundério, assumindo maior importincia a presenga de teores
residuais desses elementos na matriz utilizada; este fato é comum e limita os valores inferiores dos
intervalos de concentragles.

Entretanto, para muitos elementos, emitentes de espectros mais frans, a escolha correta de um
carreador é um dos fatores determinantes da sensibilidade do método. O elemento fostoro, por exemplo,
possui um espectro pouco rico em linhas, das quais apenas uma possui caracterfsticas adequadas para
aplicagBes em anilise espectrogrifica (2653,28 A).

Uma técnica, nSo abordada no presente trabalho, é a de se empregar misturas de dois ou mais
carreadores em propor¢Oes diversas. Blank e Reusch‘®! descrevem o emprego de uma mistura carreadora
composta de 3 partes de AgCl e 2 partes de Ga; O; em massa, para determinacio de impurezas gerais em
ThO; ; uma outra mistura descrita se compde de AgCl e LiF na proporcio 11:1, respectivamente. Del
Grosso''?! faz a determinac¢3o de AlSi, empregando uma mistura constitufda de grafita e BaF, em iguais
proporgBes. A mistura de dois ou mais carreadores, em diversas proporcdes, pode dar origem a um
nOmero ilimitado de combinagBes, o que tornaria extremamente laboriosa uma pesquisa sistemdtica,
ainda que parcial, neste sentido.

O estudo de placa mbvel e das curvas de volatilizagio nSo ¢ um sistema que se poderia
classificar como absofuto e completamente seguro. £ um procedimento experimental, sujeito a fathas e
limitagBes. Todavia, as informacBes que podem ser conseguidas por meio deste século s§o extremamente
valiosas e fornecem ao pesquisador uma orientacSo preliminar de importincia relevante, que se traduz
em uma grande economia de material e tempo dispendido.

IV.2 — Nsturezs Quimica X Tratamento Térmico de Alguns Compostos de Tério

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVIII pode-se tirar algumas
conclusBes importantes e complementar as observacBes feitas no item 11i.3.1.

Os resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVIIl indicam que n8o existe uma
correlacio ou uma variaco mais ou Menos sistemdtica entre a intensidade espectral obtida e a calcinacio
propriaments dita. Esta afirma¢8o é vélida, obviamente, para as condicDes de calcinacBo empregadas,
respeitando-se as temperaturas de 400°C, 600°C, 800°C e 800°C, intarvalos de tempo de calcinacSo de
1h, Zh e 3h e mantendo-se fixas outras varibveis envolvidas (Capftufo 111.3.1.). Tais resultados foram
confirmados independentemente para cada tipo de Oxido de torio {torio A, B ou C), nas trés amostras
ensaiadas. Concluise que qualquer tipo de variacdo das propriedades f(sicas, ocorrida eventuaiments e
decorrents dos diferentes tratamentos térmicos, nSo reflete de maneira caracterfstica nos resultados
espectrogréficos obtidos. As flutusgBes exiswentes sSo devidas mais ao proprio erro experimentsl,
inclusive os valores de intensidade esporadicamente muito acims ou muito abaixo de um valor médio
aproximado; nota-se que tais valores ou desvios ndo se repstam de modo sistemético, quando se compers
um tipo de Oxido de torio de uma amostra, com 0 mesmo tipo de tério obtido de ume amostra
diferente, nas mesmas condigles de calcinaglio.

O Onico caso, entre os elomentos estudados, que apressntou uma discreplncia, em relagBo bs
condi¢les anteriores, foi o elemento antimdnio. Observa-se, pela Tsbela XXXIl, que existe uma forte
ndéncia am se obter espsctros mais intensos a partir de smostras calcinadas 8 temperaturas mais
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elevadas, 900°C principalmente. Toma-se muito duvidosa uma tentativa para explicar tal
comportamento, com base unicamente nos dados disponfveis. O caso do antimdnio sugere uma extenso
deste tipo de estudo, programando-se temperaturas de calcinagdo superiores a 900°C. Detectou-se
também antimdnio nos tijolos refratdrios da mufla, nfo se descartando, pois, uma possibilidade de
contaminagdo.

Para a temperatura de 400°C e intervalos de tempo de calcinagdo de 1, 2 ou 3 horas, nota-se,
em alguns casos, um certo aumento nos valores das intensidades das linhas espectrais. Este fato se deve a
queimas irregular s e entrada de tério na zona do arzo durante a excitagdo; a essa temperatura {400°C)
pode ocorrer que nem todo o nitrato ou oxalato de torio tenha se transformado em ThO,. Nestes casos
observou-se um fundo espectral bastante acentuado, reduzindo ainda mais as possibilidades analfticas.
Em alguns casos, todavia, haveria alguma vantagem de se explorar espectrograficamente o emprego de
compostos de torio que sofreram tratamentos térmicos a 400°C. Um caso especifico é o elemento
fosforo, de dificil determinagio em baixas concentracdes ; pela Tabela XXXI, verifica-se que o espectro
desse elemento &, comparativamente, mais intenso na temperatura de 400°C, principalmente para 08
6xidos por calcinacfio do nitrato (ThO,A). Tal estudo merece ser explorado, tomando-se as devidas
precaucdes para contornar os problemas relacionados principalmente com o fundo espectral e com a
falta de estabilidade durante a queima.

De acordo com as Tabelas XXIX a XXXVIil, estudaram-se apenas 10 elementos quimicos, pois
constatou-se que somente estas 10 impurezas eram comuns 3s trds amostras ensaiadas. N3o se exclui
totaimente a possibilidade de que algum outro elementoc possa se comportar espectrograficamente de
mansira diferente aos estudados, em relagio ao tratamento de calcinagdo. O antimdnio é um caso
provivel j4 mencionado. Considerando-se, todavia, que nove em dez elementos se comportaram de
maneira semelhante, existe uma grande probabilidade de que o fendmeno se repita aproximadaments
dentro dos mesmos moldes com uma série de outras impurezas.

No método espectroquimico, proposto neste trabalho, adotou-se calcinacdes a 900°C, por um
perfodo de duas horas, tanto para a preparacdo de padr8es como das amostras. De acordo com os
resultados dos experimentos ndo existiu um critério especffico para a escolha da temperatura de 9500°C.
Levou-se em consideragio apenas que deveria haver uma padronizagio do processo de calcinagio, com
fixacdo de uma determinada temperatur2 e um certo intervalo de tempo.

Sugere-se uma continuagio do esiudo de caicinagdo de compostos de tério a temperaturas
superiores a 900°C. £ possive! que a obtenclo de 6xidos sinterizados em temperaturas elevadas resulte
em um decréscimo da emissdn do espectro de muitas impurezas, devido, principalimente, 3 propris
estrutura de tais 6xidos. Mo caso de haver variagBes significativas na intensidade dos espectros, pode-se
introduzir, por exemplo, a microscopia eletrdnica com a finalidade de se estudar como as impurezas
estariam oclusas na estrutura desses Oxidos.

A escolha dos trds tipos de compostos de torio, sobre os quais se realizou o estudo de
calcinacdo, nfo foi totalments arbitriria. O nitrato ¢ o oxalato de tério so compostos ligados a
diferentes etapas de purificacdo dests tipo de material, segundo o procedimento aplicado na Usina Piloto
instalada no Centro de Engenharia Quimica do I.E.A.

O objetivo principal deste eztudo sobre a natureza qu/mica dos compostos empregados em uma
andlise espectrogrifica foi a de demonstrar a ocorréncia de “efeito metriz’’ nos Oxidos de tério obtidos
por caicinaco de compostos du natureza quimica diversa ou mesmo por calcinaclo de compostos de
mesme natureza quimica. No presente trabalho, a constatacfo do efeito matriz ¢ a maneira como ele
ocorre tem duas finalidades importantes: minimizar uma fonte de erros e aumentsr a sensibitidade do
método espectroqufmico quando possivel.

Dois ou mais diferentes compostos de torio, quando colcim'dos nas mesmas condicBes,
originarfo Oxidos de tério que se caracterizarfo por propriedades fisicas distintas. Na realidede, um
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mesmo composto, dependendo das carscteriSticas da propria solugio e do tratamento que vir a se-
guir, poderd dar origem a dxidus de tdrio com propriededes diferenciadas.

Na prdtica, utilizaram-se solucBes concentradas de nitrato de tdrio, contendo ao redor de

100g ThO, N solucdo e pH oscilando entre 0,1 e 1. As trés amostras ensaiadas, todas provenientes da
Usina Pilotn da CEQ, possuiam aproximadamente tais caracteristicas.

As denominacdes ThO, A, ThO, B e ThO, C, dadas inicialmente para facilitar a identificac3o
da natureza do composto que, por meio de uma calcinagdo, deu origem ao 6xido de tério, foi estendida,
posteriormente, a todos os padrBes e amostras a serem analisadas. Nestes casos, porém, procurou-se
seguir as mesmas normas empregadas no desenvolvimento dos ensaios descritos no item 111.3.1., ou seja,
utilizagdo de solugles concentradas de nitrato de tério (aproximadamente 100 g ThO: /), pH da soluglo
em torno de 1 e condicdes idénticas de precipitacdo, evaporacdo, secagem e calcinagdo.

O efeito matriz que se pretendia demonstrar pode ser claramente observado nas Tabelas XXIX 8
XXXViil. Como se observa, a estoria quimica do dxido de tério obtido é muito mais importante, do
ponto de vista espectrogréifico, que o problema da calcinagdo propriamente dito.

Consideremos um exemplo pritico a fim de melhor entender o efeito matriz no presente caso e
poder avaliar o tipo de erro que se pode cometer. Suponhamos que os padr8es espectrogréficos
disponfveis foram preparados na forma de ThO; A. Vamos admitir, ainda, que se disponha de uma
amostra de oxalato de tério prepsrada dentro do esquema correspondente ao ThO, B. Uma anilise
espectrogrifica deste oxalato, por meio de um oxido obtido diretamente de uma calcinaglo, introduziré
erros, principalmente em relacSo 3 exatidfo dos resultados ; as concentragles de determinadas impurezas
estarfo, provavelmente, abaixo dos valores reais. A Tabela XLV (Capftulo V.10) apresenta aiguns
resultados que ilustram bem tais casos.

As caracter(sticas do ThO; C merecem especial atengBo, principalmente sob o ponto de vista
espectrogréfico. Os resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVIII comprovaram que para os
elementos estudados os espectros obtidos a partir daquele tipo de Oxido s8o mais intensos que para os
Oxidos A e B. Quando se comparam apenas os tipos B e C, as diferencas s§o mais notéveis, inclusive s
considerarmos que ambos Oxidos sfo, em princ/pio, provenientes da calcinacio de oxalato de torio.

Uma des principais preocupagBes em anélises espectroquimica de materisis de interesse nuclesr &
8 de se poder trabslhar em baixas concentracBes, ao nivel de fracSes de partes por milh&o, dependendo
do elemento impureza. Portanto, qualquer meio que permita aumentar 8 sensibilidade do método direto
constitui uma potencislidade que deve sr explorada. O ThO, C se apresenta como um materisl que deve
sr estudado com mais detalhes, tendo-se em vista sua propriedade de produzir espectros mais intensos
que os outros casos apresentados. As raz8es da nlo aplicaclio imediats deste tipo de tbrio no método
espectroquimico proposto estSo mencionadas no item 111.4.2, e se referem a0 fundo espectral intenso,

. relativa falta de precisfo e teores resiGuais acentuados.

O uso do tério B foi descartado pela baixs sensibilidade conmguida com o espectro das
impurezss estudadas.

O ThO, A, todavis, pode ser empregado sem maiores ressalvas; & snsibilidsde é boa, ©
tratamento quimico é o mais simples dos trds estudados, evitando maiores contaminagBes pelo menor

namero de etapss e de reagentss empregados ¢ & reprodutibilidade dos resuitados é superior sos
conssguidos com os térios B e C (Tabela XLJ).

Realizaram-se também aiguns ensaios preliminares com um quarto tipo de Oxido, provenients de
asicinaclio de hidroxido de tbrio. Compsrativaments sos 6xidos A; B e C, a sensibilidsde espectral foi
muito pequena; por motivos dbvios, os estudos com esm tipo de oxido foram exclufdos da programaglo.

0 ThO; C é um 6xido de tério de beixa densidade (Tabela XXXIX) ¢ #res especifics bem
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superior em relagio As particulas dos Oxidos de tério A e B. A Tabela XXXIX tem um cariter mais
ilustrativo mas sugere um estudo mais aprofundado sobre possiveis correlacdes entre a intensidade de
espectro e aquelas propriedades ffsicas. Os dados apresentados sdo insuficientes para uma andlise
profunda do problema mas despertam a curiosidade do pesquisador para uma hipbtese de que uma alta
superffcie especifica poderia estar relacionada com o aumento da liberacdo das impurezas durante o
processo de queima e excitagio.

Davis'?! estudou detalhadamente o problema da preparacdo do 6xido de torio com alta
superficie especifica, destinado a aplicagdes catalfticas (em tecnologia nuclear os estudos s3o dirigidos 3
obten¢do de ThO; de densidade elevada). A literatura apresenta um nimero muito grande de trabathos
relativos 3 quimica das solucdes aquosas de sais de torio. A maior parte destas pesquisas se deve ao
desenvolvimento de métodos gravimétricos, com vistas 3 obtengdo de precipitados de pequena superf(cie.
De uma maneira geral, a maior parte dos autores concordam que, enquanto a espécie Th* pode estar
presente em pH's baixos, formam-se espécies mais complexas 3 medida que se aumenta a concentragdo
do OH™ e que tais espécies ccnstituem complexos de torio polinucleares. Todavia, a composicdo e a
estrutura destas espécies s3o causa de muita controvérsia. Realmente, diferentes pesquisadores, estudando
o mesmo sistema e obtendo resultados praticamente idénticos, tém proposto a formac¢do de espécies
polinucleares completamente diferentes, presentes em equilfbrios a varios valores de pH. Embora as
propriedades ffsicas de um Oxido de torio (ThO,) estejam, de certa forma, associadas 3s espécies
formadas, tais estudos foram omitidos pois ndo se relacionam com os objetivos do préprio trabalho, Por
outro fado, o trabalho apresentado por Davis'®! poderd ser utilizado como ponto de partida para estudo
dos provéveis efeitos que podem ser obtidos espectrograficamente com Oxidos de tério de alta superficie
especlfica ; o autor apresenta, com detalhes, cerca de 30 procedimentos para obtencdo de dxido de tério,
por decomposigdo térmica do nitrato, do oxalato e do hidréxido de torio, tendo conseguido 6xidos com
superf(cies especificas superiores a 50 m?/g.

Outras varidveis como densidade e tamanho de partfcula podem também ser amplamente
estudadas, em correlagio com a superf(cie especifica. A inclusdo de estudos sobre o 6xido obtido por
calcinagdo do hidréxido de tério, cujos resuitados espectrogrificos sdo, em termos de sensibilidade,
opostos aos obtidos com o ThO, C, poderia ser Gtil na elucidagdo do processo de volatilizagdo dos
elementos. O emprego da microscopia eletrdnica e da difragio de Raios-X complementaria o programa
de trabalho com informacdes sobre a estrutura e a inclusdo de impurezas. Tais estudos permitiriam,
certamente, esclarecer diversos pontos sobre a volatilizagdo de impurezas de uma matriz de dxido de
tério, tendo-se em vista o aperfeicoamento do método espectroqufmico. As sugestdes apontadas exigem
uma extensa e cuidadosa programac¢io e poderdo ser abordadas oportunamente em outros trabalhos.

Resumindo, as conclusdes mais importantes s3a: a estéria quimica da amostra é responsével por
um efeito matriz mais ou menos acentuado; esse efeito deve ser diminuldo, tanto quanto possivel, a fim
de evitar erros de exatido em uma andlise espectrogrifica; os par8metros considerados no processo de
calcinagdo (temperatura e tempo), com raras excecdes, nJo resultam em um efeito matriz aprecidvel
fentre 400 e 900°C).

V.3 ~ Nitrato de Tério-Acido Nitrico: Efeito Matriz

Em vista do emprego, no método espectroquimico proposto, de padrBes e amostras obtidos por
calcinacdo de nitrato de tério, procurou-se introduzir alguns ensaios complementares sobre a preparacfo
de ThO; A. Este fato se deve 3 ocorréncia de efeito matriz mesmo entre 6xidos de tério obtidos a partir
de compostos de mesma natureza qufmica.

Com relagio aos dados apresentados na Tabela XL, verifica-se que os &xidos calcinados a partir
de solugBes de diferentes normalidades em HNO; (adicionado sobre o nitrato de tério) acabsm por
produzir espactros aproximadamente de mesma intensidade. Para alguns elementos apenas, os espectros
obtidos a partir da amostra original (0,3 N) s#o pouco menos intensos que 0s outros casos apresentados ;
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esses pr quenos desvios ndo chegam a constituir um efeito matriz importante e podem estar relacionados

simplesmente comy o proprio erro experimental. Merece atengdo, tod- .. o caso em que a amostra
original foi previamente secada, calcinada a ThO,, redissolvida « - pequeno excesso de HNO;
concentrado e diretamente secada e calcinada a 6xido de torio: sectros obtidos sdo nitidamente
menos intensos que todos os outros casos: as linhas espectrais - .« “-.mentos B, Si, Mg e Fe ndo foram,

inclusive, detectadas.

J & haviamos observado asse fendmeno anteric .« ate em diversos tipos de ensaios relacionados
com a calcinagdo do nitrato de torio. Toda vez qv realizava um tratamento de dissolugio de ThO;
com HNO; e posterior calcinacio a 6xido obs . .-rse que o5 espectros obtidos eram muito pouco
intensos. Por outro lado, verificou-se, também + -uando se eliminava grande parte do 4cido, por meio
de duas ou trés secagens e redissolucBes < - s.as, 0 Oxido obtido apds esse tratamento resuitava em
espectros mais intensos (note-se que qualt - adi¢do posterior de HNO;, ap6s as etapas de redissolucdo
e secagem, também resultam aproximsdamente em espectros mais intensos). Embora os oxidos
submetidos 3 anilise espectrografica, tanto em um como em outro caso, ndo tenham sido caracterizados
fisicamente, observou-se qualitativamente nftidas diferencas entre os mesmos. Este fato ndo é
confirmagdo de um resuitado isolado, mas de dezenas de experimentos, tendo havido sempre a
reproducio do mesmo fendmeno. Na pratica, torna-se ficil a diferenciagdo entre tais 0xidos; no primeiro
caso obtém-se um ThO, de aspecto denso e partfculas pequenas ; no outro casa, em que se elimina a
maior parte do 4cido por secagens e redissolucBes, o oxido obtido se apresenta volumoso, com
aglomerados em formas de escamas arredondadas. Sugere-se, de maneira semelhante ao ThO, C
{item 1V.2), um estudo de algumas propriedades ffsicas de tais Oxidos.

Um dos caminhos mais comuns de normalizar a estoria qufmica de duas ou mais amostras de
tério é converté-las inicialmente a 6xido. Em seguida efetua-se a dissolugio com HNQ,. A solugdo de
nitrato de tdrio resultante pode ser considerada como o ponto de partida para outras transformagdes. No
caso de se utilizar diretamente a prépria solugdo de nitrato de torio para se obter o 6xido de torio,
convém considerar o problema do &cido nftrico mencionado anteriormente. Uma solucdo das mais
simples ¢ a de se levar a solugdo duas vezes 3 secura para eliminar a maior parte do dcido presente e
somente entdo proceder a calcinagio; para 1g de ThO,, dissolvido com pequeno excesso de HNO;, esse
procedimento resulta em uma solugdo de pH 2-3.

A conclusdo mais importante deste estudo é que quando se trabalha com um 6Oxido de tério
proveniente da calcinacdo de uma soluc¢do de nitrato de torio, obtida diretamente da dissoiucio de um
6xido sem qualguer tratamento posterior para eliminar o excesso do &cido, as propriedades do 6xido
final s3o tais que resuita em uma diminuigdo da volatilizag3o dos elementos impurezas quando da anilise
espectrografica.

Um tratamento convencional de dissolucdo de um éxido de tério, seguido de uma secagem e
calcinacio direta do material, constitui um procedimento para normalizar a estdria quimica entre
* amostras e padr8es; por outro lado, introduzira, ein Gltima instdncia, um efeito inibidor da intensidade
espectral das impurezas,

V.4 — Reprodutibilidade Comparativa entre 0s ThO, A, Be C

Os resultados indicam que se pode obter melhor precis§o quando se trabalha com ThO,
proveniente da calcinaclo do nitrato de torio, em relagfo aos outros dois tipos de Oxidos. Todos os
coeficientes ne variacio correspondentes ao ThO; tipo A, sfo inferiores, sem excecSn aos do tipo B e .
Ne uma ma:eira geral, os piores resultados foram obtidos a partir do tério B,

No desenvolver de todo este trabalho nJo se considerou a homogeneidade do tamanho das
particulas, em relagSo ao material submetido & anélise espectrografica. Todas as vezes que se preparou
um material para uma andlise, o Axido de torio foi tho e somente homogeneizado em um misturador



macBnico por um perfodo pré-determinado de 15 minutos. Uma técnica muito recomendével & s de se
fazer passar o Oxido, apbs homogeneizaclo, em uma bateria de peneiras de malhas conhecidas a fim de
separar para andlise apenas as particulas compreendidas entre dois tamanhos distintos ou, entlo,
simplesmente utilizar partfculas de didmetros inferiores a um determinado valor. Este procedimento pode
influenciar positivamente a precisio da andlise.

IV.5 — Preparacio dos Padrbes

De acordo com o que foi descrito em 111.4.1. prepararam-se trés tipos de padrdes: ThO; A,
ThO,; C e padres sintetizados pela técnica de homogeneizaclo sblido-sblido.

A intengdo final nlo é a de se efetuar uma andlise empregando-se os trés tipos de padrBes,
procedimento este que seria extremamenteé laborioso, perdendo toda a conotaglo de rapidez que
caracteriza uma andlise cspectrogrifica.

A idéia principal foi a de tracar todas as curvas analfticas, comparéd-las criteriosamente e avaliar
os intervalos de concentra¢do permitidos pelo emprego de um ou outro tipo de p,adr!o. Os padr8es
sintetizacos pela técnica de homogeneizacio sblido-sdlido sSo, evidentemente, relegados a um plano
secundirio, uma vez que seu uso se restringiu apenas aos casos em que as determinagBes ndo puderam
ser levadas a efeito pelo emprego dos outros tipos de padrdes; cabe lembrar uma vez mais que o uso de
tais padrBes levam ao “‘efeito matriz’’ pois, via de regra, as amostras a serem analisadas possuem uvma
estoria flsico-quimica caracter(stica.

V.6 — Ensaios com Canwadores

De acordo com os ensasios realizados (111.4.2)), selecionaram-se trés carreadores pera 8
determinaclo de vinte e cinco impurezas em matriz de Oxido de tério. Dois dos carreadores slo de
aplicaco geral (2% NaF e 4% NaCl). O cloreto de potissio 8 2% foi empregado especificaments na
determinacio de sbdio. Esta escolhs nSo invalida o uso de outros carreadores ; nesses casos, haverd,
possivelmente, um remanejamento dos intervalos de concentracBes para certos elementos, dependendo do

carreador empregado. As Tabelas § a XXVII tém, inclusive, esta finalidade.

A determinaglio do elemento bério nflo spressnta maiores problemas pois 2 linha 4554,03A em
primeira ordem & intensa e 3 determinaclo pode ser feita parsielamente sos outros elementos estudados
na regifo da 2% ordem do espectro.

O elemento aluminio ¢ refratdrio ¢ de dificil voistilizaclo, Faz-s menclo a dois carreadores
‘muito eficientes para sua determinaclio: 2% NeF e 2% LiF.

O elemento ferro, embors enssisdo com carresdores supostaments eficientes (6% BaCO,,
4% NaCl), apressntou sempre ums acentuada irregularidade de volatilizag §o. Trate-ss de um caso muito
especisl ¢ sugere-se um estudo mais porr.wnorizado, envolvendo outros perbmetros.

Existem também os cesos dos elementos pouco sensiveis, cujes melhores linhas analfticas sBo
felstivamente fracas. Nestes casos, ss detsrminacBes so nivel de sigumaes poucas partes por milthBo (ppm)
ficam bastante limitadas. Entre outres siternativas, aconssiha-se o uso de carreadores sspecificos. O
olemento fosforo, por exemplo, 6 dificiiments determinado em concentragBes inferiores & 50-20 ug/g.
Peis Tabels IV, sugeress ums série de ensaios com os seguintes carresdores: 6% B8aCO,, 8% SrCO,,
6% CuO, 2% NaCi ¢ 8% CuF;. O zinco tsmbém rersments pode ser determinado em concentracBes
Inferiores 8 20 ppm. Pars o zinco sugere-ss, por exemplo, ensaios com 2% L1;C0;, 4% Ce0, 2% AgCl ¢
4% BaCO;.



O elemento molibdénio merece comentdrio especial. Pela Tabela XVIl observa-se que um dos
carreadores mais propicios para sua determinacdo seria 4% NaCl. Entretanto, os resultados obtidos ioram
altamente insatisfatérios, tendo ocorrido uma completa falta de regufaridade no processo de
volatilizagdn. De certa forma, ocorreu um fendmeno semethante a0 elemento ferro e deverd ser estudado
oportunamente com maiores detalhes.

Observa-se que o estudo de carreadores espectroquimicos foi desenvolvido para 27 elementos.
De acordo com o métado apresentado propbs-se a determinagdo de 25 impurezas, tendo havido exclusdo
de dois elementos, o fésforo e o molibdénio. O fésforo apresentou protlemas de contaminagiio em todos
os tipos de padrdes e em todos 0s ensaios realizados. A preparacdo de novas séries de padr3es deverd
exigir precaugdes especiais para evitar repeticdo de fendmeno. O caso do molibdénio jd foi esclarecido nu
pardgrafo anterior.

Os casos mencionados anteriormente sSo apenal alguns exemplos mais importantes dos
problemas decorrentes da aplicacio de métados gerais que envolvem a determinacdo conjunta de um
namero relativamente elevado de impurezas.

Um aspecto relacionado a0 emprego de carreadores, ndo abordado neste trabalho, é 8 maneirs
como tais carreadores poderiam ser incorporados & matriz de 6xido de torio. Uma idéia que merece ser
explorada ¢ a adi¢3o do carreador, em forma de soluciio, diretamente sobre a massa de tério contida na
aratera do eletrodo. A esta possibilidede acrescenta-se ainda uma outra alternativa que é a de s estudar
a influéncia da umidade da amostra na estabilidade da queima e na volatilizac3o das impurezas. Esta
Gitima sugestdo se deve, principalmente, a observacDes feitas durante o desenvolvimento nJo apenas deste
mas de muitos outros trabalhos onde se aplica a téonica da destilacSo com carreadores. Para existir uma
certa tendéncia para queimas mais regulares com amostras que apresentam um certo teor de umidade ;
em muitas situacdes verificou-se diferentes comportamentos na queima de amostras idénticas, mantidas
por perfodos relativamente longos (dias) dentro e fora de dessecadores.

IV.7 — Preparaglio de Amostras pars 0 Método Espectrogrifico Proposto

De acordo com justificativas j6 apresentadas anteriormente, o ThO; C poderdv ir a ser aplicado
oportunamente, com o objetivo principal de aumentar a sensibilidade do método espectroguimico.
Contudo, seu emprego ainda estaria ns dependéncia de um estudo mais detalhado de suas propriedades e
limitagdes.

Por outro lado, o ThQ; A preenche uma série de requisitos essenciais para uma andlise
espectroquimica: boa precisfo de resultados, as sensibilidades conseguidas, comparativemente aos outros
tipos de Oxidos, sSo relativaments adequadas e sua preparaclo é simples, mais ripids, dispensando um
maior nimero de operacdes e, conseqiientemente, reduzindo s probabilidades de eventuais
contaminacBes. Quanto 3 sua preparacSo proprisments dits, acha-ss descrita em 111.4.3,

IV.8 ~ Téenics de Lxcitaglo ¢ Preperaclio das Eletrodos

A téenica da destilaglo com carreadores j& é relativements bem conhecida em seus detalhes
técnicos. Os mecanismos envolvidos no processo de destilaclio proprisments dito slo complexos e pouco
conhecidos.

Existem alguns detslhes importantes quanto 3 preparaclo dos eletrodos que, embora nfo
tenham sido objeto do presents trabalho, merecem a devide atenclo. Dois fatores interrelacionados slo ¢
varets de parfuracBo @ a messs contide no eletrodo. Sabe-ss muito bem que tsl varets deve ter um
dimensionamento perfeitsaments adsptével & craters do eletrodo ¢ em funcBo da messa utilizads. A
estabilidade de ums queima depende, em grande parts, das caracwr(sticas ¢ rigor na prepearaclo des
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pestilhas perfuradss. Para uma mesma massa, dois Oxidos de torio de diferentes densidades, ocuparlio
volumes diferentes dentro do eletrodo; neste caso, © uso de um mesmo estilete dificiimente levard &
preparac3o de pastilhas idénticas. Poderia se admitir 0 uso de uma bateria de estiletes, empregando-se o
que melhor convenha em cada caso; o controle, todavia, nJo passaria de uma simples observacBo visual
da superficie de cada pastitha (superficie lisa sem apresentacdo de rachaduras e oriffcio nSo obstrufdo).
Uma soluclo nwsis adequada ¢ a de passar as amostras por uma bateria de peneiras, como foi sugerido
em IV.4. A queima de eletrodos contendo material, cujas particulas sSo previamente submetidas a ume
slecio por tamanho, traz uma série de vantagens poderd favorecer a precislo de andlise; parte deste
sumento de precisSo se relaciona com uma maior reprodutibilidade na preparacio das pastilhas
(dimensionamento e compactacio); finaimente, hi de s considerar o problema da variacio de
intensidade dos espectros das impurezas em funcio do tamanho das partfculas do material a ser
submetido 3 andlise espectrogrifica.

As observacles anteriores, via de regra, nSo s3o abordadas ou levadas em consideracio pela
maioria dos autores durante 3 execucdo de uma anélise espectrogrifica em geral. No caso do tério, em
perticular, uma programacdo detalhada, correlacionando a formacdo de pastithas, estiletes de perfuraco,
densidade do pd6 e tamanho de partfcula, constitui uma sugestSo para um tabalho adicional que
contribuiria em muito para o refinamento do método.

Existem outros detalhes técnicos, relacionados com a excitacdo e utilizacdo dos eletrodos, que
poderiam ser ensaiados e eventuaimente aproveitados na complementacdo deste trabalho, visando-se
principalmente um aumento na intensidade do espectro de algumas impurezas. Certos autores vem
utilizando, em trabalhos de diversas naturezas, eletrodos de grafita com crateras de dimensSes bem
superiores 3s normalmente empregadas e que permitem acomodar massas da ordem de,
aproximadamente, 300 mg. Uma outra alternativa, menos utilizada, é a da superposic3o de espectros, por
meio de uma dupla exposicio, sem movimentacSo da chapa fotogréfica. Como ndo existem informacles
ou resultados de aplicacdo destas técnicas em relagio ao Oxido de tério, pode-se considerar de interesse
qualquer pesquisa que venha a ser feita nesse campo.

IV.9 — inwervalos de Concentragles

Os intervalos de concentracBes apresentados na Tabela XLIV preechem, de uma maneira geral,
08 requisitos de sensibilidade necessdrios para o controle analftico de compostos de tério de pureza
nuclear.

O método analftico proposto nfio teve como meta principal um cardter competitivo, no sentido
de s fazer determinagBes em niweis de concentracio inferiores a outros métodos descritos na literatura.
Em geral, as escalas de concentragBes oscilam aproximadamente dentro dos mesmos valores; esm alguns
casos houve um deslocamento da escala para valom um pouco mais aitos &, em outros, para
concentracdes inferiores.

A elaboraclio de uma tabela demonstrativa entre 0 método proposto e 0s descritos na literaturs
poderia gerar falsas comparacBes entre os diversos resultados; siguns métodos sBo semiquantitativos,
outros sBo quantitativos, alguns autores apresentam os limites de detscclo celculados teoricaments e
outros consideram os limites de determinaclio {menor valor do intervalo Gtll de concantracBes) ; existe
tsmbém » possibilidade de um elemento ter sido determinado em outra regilo espectral, onde se
spresenta uma linha anaiftica mais intensa; a estes fatores, acrescentam-se os casos de métodos mais
restritos ou especfficos a um menor nGmero de impurezas e, finsiments, existem as determinacBes am
outras ordens espectrais.

Um dos problemas que acarretou em um certo prejufzo pars o método, em termos de ume
determinaclo so redor do limite inferior do intervalo de concentracles, foi a presenca de teores residusls
de diversos slementos, tanto na matriz de 6xido de tério como nos sletrodos utilizados. Uma vez que,



em termos praticos, no ¢ visvel uma purificacio dos eletrodos de grafita, deve-se exercer um controle
muito mais rigyoroso na qualidade do Oxido de tério empregado, inclusive durante a preparacio dos
proprios padrdes, a fim de evitar contaminacies adicionais. O 6xido de t6rio utilizado como matriz é de
pureza espectrografica (Johnson Matthey Chemicals Ltd.) mas apresenta tragos de diversos elementos.
Sugere-se a preparacio, em escala de laboratbrio, de um Oxido de torio de alta pureza, utilizando-se, por
exemplo, uma resina trocadora de fons. A utilizacgio de uma matriz (ThO,) praticamente isenta de
elementos contaminantes seria uma condi¢3o basica, embora n3o Unica, para explorar potencialmente o
método espectrogrifico proposto em relacio acs limites = ferinres de determinag3o. Deve-se também
considerar que o estabelecimento dos chamados métodos especificos dependem em grande parte da
pureza da matriz empregada. Um exemplo concreto ¢ o da determinag3o de sodio, segundo as condicdes
propostas neste trabalho ;o cloreto de potassio a 4% s mostrou extremamente eficiente na determinaco
de sodio; pela Tabela XLI{V notase, todavia, que a determinac3o se faz apenas até o nfvel de 5 partes
por mith3o.

Quanto aos valores superiores dos intervalos de concentracdo, os problemas sdo facilmente
soluciondveis, embora também existam limitagdes. Um elemento que é determinado até um valor de 50
partes por milh3o, poderd ter, por exemplo, sua escala de concentracles dilatada a 500 ppm ; os meios
mais simples s¥o a utilizacio de linhas espectrais mais fracas e o uso de filtros Opticos. Deve-se
considerar, todavia, que uma técnica de excitagdo que faz uso de um arco de corrente continua é mais
adequada, de uma maneira geral, para a determina¢3o de tragos.

V.10 — Efeito Matriz entre os Padrdes Sintetizados pela Técnica de HomogeneizagBo Solido-Solido e o
ThO; A

Segundo 0 método proposto, sugeriu-se o emprego de padrBes e amostras com estéria quimica
normalizada pelo tratamento via icido nitrico {ThO, A). Os elementos Ag, Be, Sb, As, Si e B sdo
determinados por meio de padrBes sintetizados pela técnica de homogeneizag3o s6lido-sblido, embora
tenham sido inclufdos todos os outros elementos considerados (item 111.4.1.3.),

Todos os estudos demonstrativos do efeito matriz, descritos no Capftulo HII, relacionaram
intensidades relativas das linhas espectrais entre 03 TnO; A, Be C.

Um recurso muito comum, adotado na exe:cugdo de andlises espectrogrificas das mais variadas
naturezas, é o emprego de padrdes sintéticos preparados pela j& bem conhecida técnica de
homogeneizacBo sblido-sdlido. O uso de tais padries obedece a virias razdes: em alguns casos nSo
possivel considerar a estoria fisico-qufmica da amostra pela dificuldade de aplicagio de um tratamento
quimico adequado (amostras de composiclo complexa, substincias de baixa solubilidade); deve-se
considerar também os casos em que nSo se recuer grande exatido de resultados; outras vezes o

" problema se relaciona com a necessidade de uma maior rapidez na execucfo da anflise. Quanto aos erros
que 0 uso desses padr8es pode introduzir, devido # um efeito matriz, é relativo. Pode-se obter resultados
com uma exatiddo relativamente boa, dependendo do elemento e da estéria fisico-quimica da smostrs.

A Tahali XLV apresenta alguns resuitados comparativos, onde as concentracBes correspondentes
808 padrles de torio A (nitrato) forni obtidas por interpolagBo nas curvas construldes s partir dos
pedrles sblido-sdlido (os valores obtidos correspondem 3 média sritmética de trés concentracles).

Os resultados apresentados ns Tabela XLV sugerem vérias obssrvacBes.

O elemento boro é um caso a ser considerado aparte. Em meio écido ocorrem perdss deste
elemento, o que explica a grande diversidads entre o valor nominal do padrfo sdlido-sblido (10 ppm) e o
valor encontrado (1,4 ppm). Para um elemento de elevada secco de chogue de absorclo para ndutrons
térmicos, como ¢ o caso do horo, o erro apresentado deve ser considerado grave.



Tabela XLV

Valores de Concentragdes dos PadrSes de Tério Tipo A (de Valor Nominal Idéntico
aos Padries Solido-Sélido, para Cada Elemento) Obtidos por Interpolaclio
nas Curvas Construfdas a Partir dos Padroes Sélico-Sélido

Concentragio (ug/g)

Elemento
Padrdes Sélido—Sélido Padrols ThO; A
8 10 14
Cu 1 9,2
Pb 20 70
Bi 20 64
Al 10 28
Mg 20 42
Ti 5 2
Cr 6 8
Ni 20 14
Sn 5 7.2
Co 20 28
Cs 20 23
Sr 50 52
\ 10 9,6

Mn ol 5 o' 5




Outros elementos também apresentaram desvios considerdveis em relac3o aos valores nominais
dos padr8es sblido-sblido. Os principais foram Al, Mg, Pb, Bi e Cu.

Embora n3o tenham sido realizados estudos mais detalhados a respeito, tais desvios dificilmente
poderiam estar associados unicamente a erros de precisio: em geral, os coeficientes de variac3o se
enquadram na faixa de 520%, quando da aplicacio da téenica da destilacdo fracionada.

Para elementos como Sn, Co, Ca, Sr, V e Mn os resultados foram bastante concordantes.

Observa-se que o efeito matriz variou, dependendo do elemento considerado. De uma maneira
geral, para um namero relativamente elevado de impurezas, dentre as estudadas, o efeito matriz
praticamente n3o existiu. £ importante observar que tal conclus3o se refere aos resuitados apresentados
na Tabela XLV, relacionando padrBes solido-sblido e padrdes ThO, A. O comportamenic do efeito
matriz poderd ser totalmente diferente, em relagio a outros tipos de tério, como o ThO; C onde ficou
demonstrada a ocorréncia de um aumento na volatilizagdo das impurezas. O proéprio ThO,, obtido a
partir da calcinacdo de nitrato de tério, pode se comportar de maneira diferenciada, com diminui¢do na
volatilizacSo dos elementos, dependendo do tratamento quimico empregado (IV.3.).

Quanto aos elementos quimicos que foram inclufdos unicamente aos padrdes sintetizados pela
técnica de homogeneizag3o sdlido-sdlido n3o se dispde, evidentemente, de qualquer informagdo.

IV.11 — ConsideracBes Finais

O estudo de carreadores apresentado, embora limitado em alguns aspectos, pode ser considerado
como uma ferramenta auxiliar para a proposicdo e desenvolvimento de outros métodos, em especial o3
que se destinam 3 determinacdo de pequenos grupos de elementos. Procurou-se estudar um nGmero
relativamente elevado de carreadores com o intuito de acumular uma boa quantidade de informac3es e
constituir, em suma, um pequeno manual de orientag3o pratica. Finalmente, o estudo realizado pretende
preencher uma lacuna, entre os trabalhos publicados na literatura, pois os mesmos ndo fazem qualquer
enfoque sobre estudos comparativos de carreadores e sua eficiéncia na determinaclio espectrogrifica de
impurezas gerais em compostos de tdrio; além disso, o emprego da técnica de medida da eficidncia
relativa de um carreador, por meio do cilculo das 4reas relativas das curvas de volatilizago, introduz um
cardter quantitativo 3 interpretagdo das referidas curvas.

Quanto aos estudos de efeito matriz os problemas s§o mais complexos, devido a0 grande
nOmero de varidveis envolvidas na estéria fisico-qufmica de uma amostra. Demonstrou-se a existBncia do
efeito matriz nos casos apresentados, por meio da variagSo da intensidade do espectro das impurezas.
Resumidaments, as conclusles mais importantes foram: .

8) N3o hé ocorrdncia de efeito matriz entre vérias amostras udéntlcas, quando submetidas a
diferentes tratamentos térmicos (400°C, 600°C, 800° c e 900 CX1h, 2h e 3h) pera
preparaco do 6xido ThO,.

b) Demomtrou-s a existéncia do efeito matriz entre Oxidos de tério ThO, A, ThO, B ¢
ThO; C, obtidos por decomposicio térmica do nitrato de tbrio, do oxalato de tdrio ¢ do
oxalato de tério com o sobrenadante slcalinizado a um pH 10, respectivaments.

Conseqiiéncias: amostras e padrBes que possuam entre si estbrias fisico-quimicas distintas,
afetaro a precisfo e a exatidio da andlise, sm meior ou menor grau, dependendo, inclusive, do slemento
a ser analisado.

ApticacBes:a maior sensibilidade conseguida com o ThO, C poderé ser explorada como um
meio de amphar os limites de determinacSo das impurezas.
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¢) Demonstrou-se a existéncia do efeito mawriz entre 6Hxidos de tério {ThO;) obtidos de duss
amostras idénticas de nitrato de tério, uma das quais foi secada e calcinada diretamente ¢
a outra, previamente convertida a ThO,, foi dissolvida com HNO; e recalcinada outra vez
a Th02 .

Conclusdes: a normalizac3o da estéria fisico-q'imica entre amostras e padrdes, obtida por
decomposicdo térmica do nitrato de tério, ndo ¢ condicdo suficiente para eliminacdo do efeito matriz.
Demonstrou-se experimentalment~ gue o efeito matriz pode ser minimizado secando-se e redissolvendo-se
com agua as solucles de nitrato de torio (padrdes e amostras) até aproximadamente pH 2 e, somente
«ntio, procedendo-se 3 calcinagdo.

d) Demonstrou-se que pode-se obter resultados mais precisos com ¢ ThO, A que com 0s
Th01 B ou C

Os estudos realizados sobre o efeito matriz pretendem, antes de tudo, alertar o pesquisador
sobre o problema da variaco das propriedades fisicas de amostras e padr3es submetidos 3 andlise
espectrogrifica de uma maneira geral ; além do mais, muito pouco se sabe a esse respeito, ao contrério do
efeito matriz oriundo de variagles na composicio quimica do material. Em relacdo aos compostos de
tério, 0 presente trabalho teve inclusive, a finalidade de dar uma contribui¢do inicial ao estudo de tais
fendmenos.

Faz-se necessirio algumas criticas e sucestSes para o desenvolvimento de diversos experimentos
complementares; um maior nGmero de dados e informacBes poderd esclarecer certos fendmenos, além de
permitir 0 estabelecimento mais rigoroso de certos pardmetros que regulam ou determinam as
propriedades fisico-quimicas de uma amostra. Apenas como exemplo, consideremos o caso do ThO; A,
obtido por decomposico térmica do nitrato de tério; embora as amostras e padrBes tenham sido
normalizados segundo um procedimento de preparacdo pré-estabelecido, existem algumas varidveis que
n3o foram controladas rigorosamente, algumas delas decorrentes das diferencas que existemn entre as
proéprias amostras e entre amostras e padrles. Pode-se, pois, introduzir alguns estudas programados pare
caracterizar fisicomen® os Oxidos obtidos, determinar as variagBes na intensidade do espectro dm
impurezas e correlacionar tais variacBes com cada um dos Oxidos estudados; finalmente, estabelecer
dados estatfsticos de precis3o e exatid3o que permitam analisar comparativamente as variacbes ocorridas.

ABSTRACT

The relstive effectivensss of twanty spectrochemical carriers related to the voistilization behevior of twenty
seven gemeral impurities from thorium oxide metrices was studied by meens of the moving plate technique. Each carrier
was employed in three different concentrations, 2%, 4% end 6%. The relstive erses of the volatilization curves hewe
been used for compsring the resuits. )

Many experiments were siso dons to demonstrate the “maetrix sffect” in ssmples having the seme chemicsl
composition. The importance of chemicsl snd physicel trestments, prior end during the preperstion of the thorium
oxide, wes investigated through 8 large number of semples by submitting them to spectrochemical analysis. Thorium
nitrste and two different thorium oxsiste ssmples, one of which dried in 8 medium of pH 10, were ignited to ThO,
sccording 10 & tempsrature versus time program, The presence of nitric acid in thorium nitrate solutions wee el
sudied in connection with the matrix effect.

A corrier-distiiiation method for the determinstion of twenty five trace slements in thorium compounds was
siso suggested. Seversl types of standerds had been investigeted but the best results were achieved with those prepered
from thorium nitrste solutions. Some elements can be determined only by stendercs synthesized by the dry-mixing
technique. The suggested carriers ere: 2% NefF (for Bs, Cr, Mg, 8n, V, Cu, Ti, 8¢, Mn, Al, Pb, BI, Cs, Ag, Be, b, As, §i
ond B}, 4% NoC1 (for Cd, Co, Fe, Zn end Ni) end 4% KCI (for Na), method fulfils the requirements of sensitivity
for the snslysis of trace elaments in nuciesr grade thorium compounds, ‘fLu 7 QL)
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