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OS CARREADORES ESPECTROQUlMlCOS E O EFEITO MATRIZ:

CONTRIBUIÇÃO AO ESTUDO DA ANALISE ESPECTROGRAFICA DE IMPUREZAS

GERAIS AO NIVEL DE TRAÇOS EM COMPOSTOS DE

TORIO NUCLEARMENTE PUROS

Antonio Roberto LonMIo

RESUMO

Apresenta-se um estudo da eficiência relativa de vinte carreadores espectroquímicos na volatilizacfo de vinte •

• t e impurezas de uma matriz de óxido d> torio, segundo a técnica da placa móvel. Utilizou-se cada cantador nas

concentradSes 2, 4 e 6%. Interpretaram-» os resultados com base nas areas relativa* das curvas de volatilizacfo

corresponden tss.

Realizaram-», também, diversos experimentos a fim de comprovar o "efeito matriz" em amostra* qua

apresentam a mesma composição química. Investigou-se a importancia da estória físico-química do óxido da tório

submetido a uma analise espectrografía: realizaram-se tratamentos térmicos, programados a diversa» temperaturas, do

nitrato de tório, do oxalato d* tório e de um oxalato d* tório cuja soluçfo sobrenadante foi alcalinizada até pH 10;

estudou-se, ainda, o efeito da presença de ácido nítrico em amostra* d* nitrato da tório e a* possibilidades d*

ocorrência do efeito matriz.

Propfle-se, também, um método espectrografía) para a determinaçfo dt vinte • cinco microconstituiniM em

composto* da tório, por meio da aplicação da técnica nê destilaçio com carreadores. Discute-** o u*o d* drverfo* tipos

de padrOes ma* propOe-s* o* obtidos por calcinaçfo do nitrato d* tório *, para alguns «lamento*, o* padre»*

sinittizado* pela técnica de homogeneizaçfb «Mido-sólido. Os arreador** sugerido* alo: 2% NaF (para os elementos Ba,

Cr, Mg. Sn, V, Cu. Ti, Sr, Mn, Al, Pb, Bi, Ca, Ag, Be, Sb, As, Si e B), 4% NaCI (para os elementos Cd, Co, Fe, Zn e NI)

e 4% KQ (para o Na). O método preenche o* requisitos d* sensibilidad* para a anélis* d* elemento* traço* am

composto* d* tório d* pureza nuclear.

CAPITULO I

INTRODUÇÃO

1.1 - GtmraiMadrt

Apto a descoberta do princípio da fissflo e ao desenvolvimento da bomba atômica seguiu-se a

descoberta, em 1946, de que o 1 3 1 Th poderia ser transmutado para 1 J 3 U , um isótopo ffssH. 0 " a T h

n>o é um material ffssil mas é fértil, isto é, quando bombardeado por neutrons, transforma-se em

" ' T h , elemento altamente radioativo, com meia vida de apenas 23 minutos, que se transforma am

Aprovada para publicação em Dezembro/1978.



protactínio 2 3 3 Pa, com meia vida de 27 dias, e que por seu turno, transforma-se em J 3 3 U. O urlniQ
233 é ele mesmo um material ffssí!, passível de utilização como combustível nos reatores nucleares. :i.

A transformação de material fértil em ffssil é chamada regeneração ("breeding") e o reator'
nuclear que produz mais material físsil do que consome é chamado regenerado, ("breeder").

O potencial de utilização do torio em reatores nucleares foi desde logo reconhecido e vários
programas de pesquisa e desenvolvimento vêm sendo conduzidos em todo o mundo.

Reatores regeneradores a tório devem competir da mesma maneira com os reatores
regeneradores que utilizam plutonio pela queima do urânio.

Mesmo que os obstáculos técnicos ao uso de tório na energia nuclear sejam superados, este uso
será sempre influenciado pela disponibilidade e preço do urânio.

O tório para ser utilizado em reatores nucleares sob forma de óxido ou metal deve ser
aproximadamente 99,9% puro e com elementos, principalmente os de alta absorçSo neutrbnica, em
quantidades muito pequenas. Portanto, a purificação dos combustíveis nucleares exige um controte
muito rigoroso no que diz respeito as impurezas.

As informações expostas nos parágrafos anteriores, embora de caráter muito generalizado, foram
mencionadas com o intuito de enfatizar o emprego do tório na tecnologia nuclear e destacar o papel do
controle analítico, principalmente na fase de purificação daquele material, anterior à preparação do
elemento combustível propriamente dito.

A química analítica do tório tem sido bastante estudada, sendo que as técnicas
espectroquímicas ocupam, entre as demais, um lugar privilegiado por sua grande versatilidade. Existe um
grande número de elementos que podem ser determinados espectrograficamente diretamente em uma
matriz de óxido de tório (ThOj), eliminando a necessidade de separações químicas e enriquecimentos
prévios. Apenas as terras raras e alguns elementos mais retrátanos são submetidos normalmente a
métodos de separação, mas não constituirão assunto do presente trabalho. Os elementos que sffo
determinados diretamente, sem passarem por um tratamento de pré-concentração, são tratados
correntemente, em linguagem de laboratório, de "impurezas gerais".

1.2-Objetivo

a) Em uma primeira etapa, planificou-se um estudo sistemático para medir a eficiencia
ralativa de 20 carraadoras espectroquímicos no processo de volatilizaçSo de 27 elementos
traços de uma matriz de óxido de tório. A eficiência relativa do carreador foi medida em
termos da área da curva de volatilízaçio de cada elemento traço;além de possibilitar a
interpretação e escolha mais concreta de determinados carreadores para a determinação d*
grupos gerais de impurezas, o estudo proposto tem, também, a finalidade de facilitar a
localização de carreadores para a determinação específica de um único elemento ou de
um pequeno grupo de impurezas.

b) Os «tudo* de afoito matriz tiveram por finalidade, nest» trabalho, demonstrar nfo apena»
o aspecto negativo dos erros que podem advir, em uma análise espectrográfica, quando
ocorrem variações nas propriedades físicas do óxido de torio; procurou-se, contudo,
explorar o fenômeno no sentido de criar condições para o aperfeiçoamento do método
esptetroquímico na sua sensibilidade, precisão e exatidão.

c) Como aplicação, propòs-se um método para a determinação espectrográfica de vinte a
cinco microconstítuintes em matriz da óxido da torio.



A maior parte dos trabalhos publicados na literatura, referentes à determinaçio espectrograJfica
de impurezas gerais em compostos de torio, por meio da técnica da destilacío fracionada, descreve
apenas os resultados da aplicação de um ou dois entre o reduzido número de carreadores mencionados
(doreto de prata, óxido de galio, fluoreto de litio, óxido de indio e fluoreto de bario). Embora ot •
resultados apresentados em alguns destes trabalhos sejam bastante satisfatórios, há uma carencia dl
informações sobre a eficiência daqueles poucos carreadores espectroquf micos utilizados. Baseado rtest»
fato, deduz-se que: 1) a escolha de um ou outro carreador tem sido feita de maneira mais ou mtnos
arbitrária, baseada principalmente em resultados obtidos com matrizes refratárias semelhantes ao ThO3,
como o UjO» e o ZrO2 ;2) a comparação da eficiência, entre os poucos carreadores estudados, tem sido
deduzida por comparações visuais das curvas de volatilizaçSo ou, simplesmente, dos espectros obtidos em
uma placa móvel (hipótese que poderia ser considerada como otimista, uma vez que a literatura nSo faz
qualquer tipo de esclarecimentos dessa natureza).

O efeito matriz, desde há muito conhecido, é considerado rotineiramente, em análise
espectroquímica, sob o ponto de vista da variação na composição química de uma amostra. 0 efeito
matriz oriundo de variações nas propriedades físicas, aparentemente por introduzir efeitos menos
drásticos, tem sido relegado a um plano secundário; em análise espectroquímica, de uma maneira geral,
muito pouco tem sido estudado a esse respeito e, em relação aos compostos de torio, nada é conhecido.

Como um todo, desenvolveu-se o presente trabalho no sentido de contribuir para o
aprimoramento da técnica da destilação com carreadores aplicada à determinação de elementos traços em
compostos de tório nuclearmente puros.

1.3 - Revisão Bibliográfica: Métodos e Técnicas Espectrográficas; os Carreadores e os Tampões
Espectroqu I micos

Os trabalhos apresentados na literatura, referentes à determinação de impurezas gerais em
compostos de tório, não descrevem estudos sobre os carreadores espectroqufmicos e tampouco a respeito
do efeito matriz ligado à estória físico-química da amostra.

Embora a técnica da destilação com carreadores esteja diretamente ligada a maior parte dos
trabalhos encontrados, cada autor apresenta, normalmente, o carreador utilizado e os resultados obtidos
em função do mesmo. Este fato se deve, em parte, à semelhança de comportamento, sob o ponto de
vista espectrográfico, que existe entre o ThO2 e o U30».

A introdução da técnica da destilação com carreadores se deve a Scribner e MuHin(24>, tendo
sido, então, aplicada na determinação de impurezas em matriz de U 3 0 , . Centenas de trabalhos tem sido
publicados, desde então, com referência ao emprego de tal técnica na determinação dt
microconstituintes em compostos de urânio; a maior parte destes trabalhos descreve, todavia, apenas a
introdução racional de um ou outro carreador e os resultados obtidos.

Alguns autores, contudo, tem se dedicado mais profundamente ao problema do mecanismo da
ação dos chamados carreadores espectroquímicos. Um trabalho de destaque se deve • Daniel18'. Esta
autor, embora trabalhando apenas com uranio, desenvolveu estudos sobre a influência de cttemaçfo,
tamanho d» partículas, concentração do cantador, ocorrências em altas temperaturas • anális* dos
produtos, formação de compostos durante a anális» por destilação com carreador e ralações entra
impurezas, carreador e concentração. Strzyzewska176'26'27', trabalhando com a matriz AI jOj , apnmnta
três trabalhos onde está descrita a ação dos cateadores espectroquímicos no método d» Scribntr a
Muilin; segundo o autor, os carreadores possuem duas funções distintas, isto é, podam influinciar as
condicovs de excitacão no plasma de um arco ou podem atuar como um reagente termoqufmico no
eletrodo; introduz um chamado "indicador de excitaçeb" ( l M g , , / l M ,) como uma técnica da
caracterizar as condições de «xcitaçio, e estuda a influência de carreadores, na forma de óxidos •
haletos, sobre a excitacfo de impurezas traços em Al iO j .



Com o advento da tecnologia do torio e seus compostos na industria nuclear, começaram a sur-
gir os métodos para o controle analítico de tais materiais. Em termos de espectrografía de emissão,
houve quase que apenas uma transcrição dos métodos empregados para o uranio; pouca coisa tem
sido estudada com maior riqueza de detalhes, a não ser algumas variações nas técnicas d« preparação de
amostras e de excitaclo. NSo se constatou trabalho algum referente à determinação espectrográfica de
impurezas gerais em compostos de tório, em que houvesse existido a preocupação de se medir a
eficiência relativa dos carreadores espectroquímicos; tampouco se tem estudado a influência da estória
físico-qufmica da amostra e sua importância sobre a sensibilidade do método, precisão e exatidão dos
resultados.

Goleb foi o primeiro autor a publicar um trabalho sobre a determinação espectrográfica
(semiquantitativa) de impurezas em torio, segundo a técnica da destilaçSo com carreadores. De maneira
idêntica a Scribner e Mullin, utiliza o óxido de gálio em mistura com a matriz (ThOj). A proporção
empregada, todavia, é de 1 parte Ga¡0 3 : 10 partes ThOj.

Burelbach e March'7' descrevem uma revisão de métodos espectrográficos para a determinação
de impurezas em tório, utilizados por vários laboratórios.

No Laboratório de "Ames"'7' as determinações de B, Cd e Zn são feitas por meio da técnica
da destilação com carreadores (6%AgCI); os elementos Al, Be, Ca, Fe, Mg, Mn e Zr são analisados por
meio de uma centelha em pastilhas condutoras, preparadas pela mistura de ThOi e grafita na proporção
de 1:1. Os padrões são preparados a partir da precipitação de hidróxido de tório pelo tratamento de
soluções de nitrato de tório com excesso de hidróxido de amônio.

O Laboratório Nacional de "Argonne"'7' apresenta um método para a determinação
semiquantitativa de 28 impurezas, utilizando 10% de Ga2Os como carreador e u'a massa de apenas
30 mg no eletrodo. Um detalhe técnico interessante é que os eletrodos preparados para a queima são
previamente colocados em uma estufa a 100°C, por um período mínimo de 15 minutos; este tratamento
contribui para uma queima mais uniforme das amostras, pois elimina-se qualquer umidade acumulada
durante todo o processo de preparação.

O "Batelle Memorial Institute"171 emprega 6% AgCI como carreador e Bi como padrão interno.
Os padrSes são sintetizados pela técnica de homogeneização sólido-sólido. As amostras são simplesmente
calcinadas tório metálico de 850 a 1000°C, durante algumas horas; hidróxido, peróxido, oxalato, iodato,
cloreto, perdorato ou nitrato de tório são facilmente convertidos a óxido de 900° a 1000°C; o sulfato
ou peróxido de tório, precipitados a partir de soluções sulfúricas ácidas, devem ser calcinados de 1200 a
1300°C Para a determinação de molibdênio, utiliza-se um método de pré-concentração, baseado na
coprecipitação de sulfeto de molibdênio, usando-se sulfeto de cobre como arrastador.

Alguns dos mencionados laboratórios, principalmente o de Ames, realizaram alguns estudos
sobre a análise espectrográfica de boro e de cadmio e os problemas envolvidos. Quanto ao boro, as
maiores dificuldades se relacionam i facilidade de contaminação e ao caráter volátil de seu óxido. A
maioria daqueles laboratórios verificou que existe uma grande probabilidade de contaminação com boro
durante a calcinação das amostras a nlo ser que se utilize uma mufla revestida com quartzo.

O problema da parda de boro durante a calcinação foi estudado em detalhes pelo Laboratorio
de Ame*. Verificou-se que a fração de boro que nlo se funde tf, am grande pana, influenciada pela
constituido química, física a cristalina da matriz e pelas impurezas associadas. Verificou-se também que
existi uma perda de boro em tomo de 60% quando se calcina torio metálico em presença de ar, ao
passo que quando se trabalha com soluções, as perdas podem chegar a 78%.

Além dos efeitos da preparação da amostra sobre o problema das perdas da boro, deve-se
também considerar a temperatura da mufla e o tampo de calcinaçfo. Verificou-se que ocorre um
aumento na perda quando se empregam temperaturas mais elevadas ou longos períodos da calclnecão.



A análise espectrográfica de cadmio também apresenta problemas de perdas devido a facilidade
com que ele se volatiliza. 0 Laboratório de Ames verificou perdas superiores a 95%, tanto pelo método
direto de calcinaçSo de tório metálico como por meio de soluções.

Nakazima e Fukushima ' determinam 17 impurezas em tório, empregando 4% AgCI como
carreador.

A National Lead Company of Ohio'19 ' , em seu manual de laboratório, descreve uma coletânea
de niétodos espectrográf icos para determinação de impurezas em compostos de tório. Para determinação
smiquantitativa de impurezas gerais utiliza-se 5% de uma mistura carreadora constituída de Ga2C>3 e
AgCI na proporçJo de 2:3, respectivamente. Apresentam-se três outros métodos semiquantitativos, sendo
que um é para Ca, Li, Na e Ba, outro para K e um terceiro para Ti, empregando-se 100 mg da uma
mistura constituída de 400 partes ThO5:25,5 partes AgCI. Apresenta-se também outro método espt>
ci'fico para determinação de Zr, empregando-se 10% AgCI como carreador.

Nelms e Vogel1201 apresentam um método para a determinação simultânea de Ca, Li e K em
óxidos de tório de elevada pureza, usando a técnica da destilaçüo fracionada e Ga2O3 ou AgCI como
carreadores. Estes autores utilizaram um recurso extremamente interessante, a fim de registrar, em uma
mesma placa fotográfica (1-N, Kodak), as linhas espectrais mais sensíveis para aqueles três elementos:
Ca 3933,67 A, Li 6707,84 Ã e K 7664,91 Â. Montou-se um pequeno filtro Corning 3484 no plano focai
do espectrógrafo justamente na posiçio do K 7664,91 Â, a fim de remover em 2? ordem as bandas de
danogênio. Os comprimentos de onda das linhas analíticas utilizadas são suficientemente separadas para
permitir a colocação de tal filtro. Desta maneira registraram-se as linhas do Li e do Kna primeira ordem
do espectro e a linha do Ca na segunda ordem, sem interferências das bandas de cianogênio.

Existe um trabalho publicado por Graff114' no qual o autor apresenta estudos sobre a variaçSo
das dimensões do eletrodo na técnica da destilaçSo com carreador (2%Ga2Oj/ThO2).

Roca ' apresenta um método para a determinação de 14 impurezas gerais em compostos de
tório. Utiliza também a técnica da destilaçfo fracionada, empregando-se Ga2O3 como carreador. Para s
determinação de Ti e Ca, ThO2 e Ga2O3 s3o misturados na proporção 10:1, respectivamente. Os
elementos restantes s3o determinados cem 3%Ga2O,.

Blank e Reusch16' realizaram estudos com algumas misturas de carreadores. Os primeiros
ensaios foram feitos com 6% de uma mistura preparada com AgCI e LíF na proporção de 11:1,
respectivamente. Estudou-se também uma mistura constituída de Ga2O3-AgCI-LiF, na proporção de 6%
em relação a uma matriz de ThOj, a fim de ss obter melhor sensibilidade para o Al e o Zr.
Estabeleceu-se também um programa analítico empregando-se 3% da mistura 11 AgCI: 1 LiF; embora
tenha ocorrido um aumento de precisão nas medidas do Mg, Mn e Mo, houve, ao mesmo tempo, uma
diminuição em relação ao Zr, Escolheu-se a mistura carreadora 6% AgCI-LiF para a análise rotineira pois
apresentou uma melhor combinação entre reprodutibilidade e resposta espectral para a maior parta das
impurezas consideradas.

Del Grosso'10' descreve vários métodos para a análise espectrográfica de impurezas em tório.
Em relação à técnica da destilação com carreadores, apresentam-se três métodos, todos eles empregando '
2% AgCI em relação à matriz de tório (ThOj). 0 primeiro método foi desenvolvido para a determinação
da 22 impurezas garais; para o boro e o cadmio empregam-se outras condições experimentais, em
«special o uso da 2* ordem do espectro (boro), com uma rede de difração de 30000 linhas/polegada, a
fim de evitar a interferência de algumas linhas fracas de tório;para o litio a o sódio, os parâmetros são
mais ou menos semelhantes, induindo-sa o uso de alguns filtros ópticos e placas Kodak IV-F.

Embora a técnica da destilação com carreadores possa ser empregada com sucesso na
determinação de muitas impurezas, existem certos elementos que não são detectados com sensibilidade
suficiente. Em particular, para aqueles elementos que formam óxidos com ponto de ebulição elevado ou
que se convertem, durante a aplicação de um arco de corrente contínua, em carbetos ou r.itretos
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retratar ios. a aplicaçSo da técnica da destilaçSo com carreador passa a ser ineficiente e a sensibilidade
•spectral conseguida é muito pequena. Para tais elementos pode-se conseguir melhores resultados, eni
termos de volatiluaçSo, misturándose a amostra com maior quantidade de um determinado sal, ou
inesmo grafita. Em geral, este procedimento é acompanhado do uso de correntes mais altas e,
conseqüentemente, causa urna volátilização parcial ou completa da matriz, assim como das impurezas
presentes.

Urn composto que pode agir como tampio é o óxido de índio, tendo jé sido usado para a
determinação de impurezas traeos em resíduos, cinzas e, inclusive, combustíveis nucleares. Quando
empregado em pequena quantidade, o ln2O3 atua como um carreador. Todavia, em uma quantidade de
10% em relação à matriz, o óxido de tório também é carregado para a zona do arco e, nesse caso, o
InjOi age mais como um tampão do que como um carreador seletivo.

Um outro tampão que tem sido utilizado consta de uma mistura de BaFj e grafita na pro
porção 1:1. Nesse caso, a grafita favorece as características da queima enquanto que o fluoretode
bário aumenta a volatilidade de certos elementos. Sabe-se que as reações que ocorrem em altas
temperaturas na cratera de um eletrodo levam à formação de fluoretos voláteis.

Del Grosso'10' emprega a técnica de queima com tampão para determinar Ca, Mo, Ti, W, Al e
Si em óxido de tório. Para os elementos Ca, Mo, Ti e W emprega-se uma mistura de lnjO3 e ThO2 na
proporção 1:9, respectivamente. Para os elementos Al e Si utilizam-se 3 partes ThO 22 partes de uma
mistura tampão constituida de BaF2 e grafita (1:1).

Avni' ' desenvolveu a chamada "técnica da região catódica", em um arco de corrente contínua,
para determinação de 35 impurezas em matriz de óxido de tório ou de zirconio. As linhas espectrais dos
elementos são medidas usando-se apenas a "região catódica" (0,1 mm abaixo do eletrodo superior) ao
invés de todo o arco. Demonstrou-se que para o urânio'3' aquela região é extremamente conveniente
pe!a presença de pequena quantidade de átomos da matriz, na forma atômica ou iónica, e pela grande
quantidade de linhas atómicas e iónicas devidas aos espectros das impurezas. O método é direto, sem
utilização de carreadores, não se fazendo necessária qualquer separação física ou química prévia das
impurezas.

Uma outra técnica, pouco difundida, é a da "separação térmica". Trata-se de uma
pré-concentracão por evaporação térmica, realizada inicialmente por pesquisadores russos. Segundo Zaidel
et • l i i1 2 9 1 , muitas impurezas destilam de matrizes retratarías, como U30t. ThO2 e ZrOj, a uma
temperatura abaixo da temperatura de evaporação da matriz e se condensam em um eletrodo receptor
resfriado. As impurezas depositadas sobre este eletrodo são, então, excitadas convencionalmente por um
arco de corrente contínua ou por uma centelha de alta tensão. Pode-se evaporar amostras pesando até
2g, melhorando os limites de detecção para muitas impurezas. A aplicação desta técnica exig»
aparelhagem complicada e se limita à determinação de elementos traços cujas pressões de vapor e
potenciais de ionização sejam bem diferentes dos da matriz.

Os métodos que fazem uso de separação ou enriquecimento prévio das impurezas são utilizadas
unicamente nos casos em que uma queima direta não conduz a resultados satisfatórios. É o caso dt
elementos retrátanos, qua se comportam electroquímicamente de maneira semelhante ao torio; a
aplicação da técnica da destilação com cwreadores não produz um fracionamento na volatilizaçlo das
impurezas, havendo entrada de tório na região do arco e, consequentemente, um número muito grande
de interferências. Um exemplo característico é a determinação de terras raras • outros elementos
retrátanos como Nb, Ta e Zr. Além deste problema, existe o fato de que muitas vezes requer-se baixos
limites de determinação, impossíveis de serem atingidos por meio da aplic ação de uma técnica de queima
direta.

O "Knolls Atomic Power Laboratory"17' apresenta um método para a determinação
eipectrográfica de 16 impurezas gerais em compostos de tório. Oilui-se uma solução de nitrato de tório



pira uma concentraçlo 0.25M em nitrato e extrai-» cinco vezes com igual volume de uma solução 0,5M
de tenoil-trifluoracetona ITTA) em xileno; evapora-se a fase aquosa até o equivalente a 0,06 g Th/0,5 ml
è, entSo, procede-se a análise espectrogréfica.

O "Oak Ridge National Laboratory"171 emprega um método de separação química e determina
Al, Be, Ni, Cu, Cr e Mn. O torio é extraído com TBP a partir de uma solução 5 N HNO3. A fase aquosa
remanescente é analisada etpectrograficamente pela técnica do eletrodo poroso. Para o elemento ferro,
faz-se a separação por meio de uma resina aniõnica, utilizando-se, em seguida, a mesma técnica
espectrográfica.

Atwell e Heller'2' apresentam um método para determinação de Hf e Zr em compostos de
urânio e torio. Hf e Zr sio separados por extração da matriz com TTA, trabalhandc-se em meio
clorídrica Pode-se detectar no arco 1 micrograma de háfnio ou de zircõnio. Empregam um tamplo
composto de grafita e LijCO3, na proporção 2:1, respectivamente.

Via de regra os métodos diretos (destilaclo com carreador) sSo relativamente sensíveis para a
determinação de impurezas gerais ao nível de traços, em conformidade com o nível de contaminação
normalmente encontrado em compostos de torio nuclearmente puros.

De acordo com o levantamento bibliográfico apresentado, os trabalhos de determinação
espectrográfica de impurezas gerais em torio sSo pouco numerosos, principalmente quando comparados
com as publicações referentes aos compostos de uranio.

CAPITULO II

ASPECTOS TEÓRICOS

11.1 - O Método da DestílacSo Fracionária

Os fenômenos que se processam nas fontes de luz usadas em análise espectroquímica sBo
extremamente complicados. Tais fenômenos estão relacionados basicamente com o mecanismo de
conversão da amonta líquida ou sólida ao estado gasoso e com o tipo de influência que exerce o*
próprios componentes da amostra. Ambos os processos estío bastante interligados e devem ser
considerados conjuntamente. A composição do plasma em qualquer momento é determinada pela
maneira como ocorre o processo de evaporaçlo da amostra e pelas velocidades de difusão dos vários
componentes da amostra na zona da descarga. Conseqüentemente, o método de introdução da amostra
na fonte é um dos fatores mais importantes que determinam o processo da análise espectral. £ muito
difícil de se seguir, ou conhecer completamente as diversas circunstâncias que influenciam o curso da
análise em um determinado momento (peculiaridades do meio no qual se efetua o aquecimento da
amostra, por exemplo, natureza dos eletrodos; reaoBes de oxidaçlo e de nduçio que ocorrem
rapidamente em temperaturas elevadas e que produzem variação nas velocidades e seqüência de entrada
dos componentes individuais da amostra na zona de descarga.decomposição das substancias no plasma).
Conseqüentemente, a escolha de um ou outro método de análise deve obedecer a um objetivo concreto.

Pode-se afirmar que a circunstancia mais importante é a natureza da evaporação da amostra.
Sob certas condições os componentes da amostra volatilizanvse rapidamente • d* uma maneira completa;
nesta caso, as velocidades de entrada dos componentes individuais da amostra diferirlo pouco entre si.
Este método de introducto da amostra na fonte de luz deve ser usado a fim de que amostras da
composição variável tenham uma influência tio pequena quanto possível na exatidlo da determinação
das impurezas ou componentes de um concentrado.
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Os métodos de introdução das amostras na zona de descarga, ocorrendo a separação dos
componentes da amostra durante o processo de entrada no plasma, s3o bastante diferentes. Baseiam-se
no fenómeno desde há muito conhecido e tratado como evaporação fracionada das amostras nas várias
fontes de luz.

Um eletrodo de carvão 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, vários componentes da amostra evaporam a diferentes velocidades e, conseqüentemente, a
composição da nuvem gasosa do arco muda continuamente à medida que se queima a amostra. A
variação na composição da chama, por sua vez, influencia muito as temperaturas do plasma e dos
eletrodos, assim como a velocidade de difusão das partículas presentes na zona de descarga e as correntes
de convecção que produzem a remoção das substâncias da amostra. Estes fenômenos, tanto quanto os
processos químicos que ocorrem em altas temperaturas, determinam a seqüência de entrada dos
componentes da amostra no plasma.

As séries de volatilidade, tanto para os elementos como para os seus óxidos, indicam a
seqüência de entrada dos vários elementos na chama do arco<29>. Estas séries apresentam grande
utilidade quando da aplicação dos métodos de destilação fracionada na análise de materiais puros, os
quais são fornecidos, geralmente, na forma cie metais ou de seus óxidos.

A distribuição dos elementos nesta seqüência depende principalmente de dois fatores: 1) dos
pontos de ebulição destes elementos e, 2) da tendência a formar compostos relativamente não voláteis
durante o processo da evaporação no arco (carbetos, por exemplo). Desde que a formação de carbetos
ocorre em temperaturas comparativamente altas, os elementos que possuem baixos pontos de ebulição,
via de regra, não formam carbetos e sua posição nas séries de volatilidade é determinada principalmente
pelo ponto de ebulição.

Série de Volatilidade I - Elementos Livres:

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

Devemos ter em mente, todavia, que a posição de um elemento pode também depender dos
pontos de ebulição de ligas de dois ou mais componentes que se podem formar no arco, cujos pontos de
ebulição diferem substancialmente dos pontos de ebulição dos componentes individuais.

Da mesma forma, para os elementos passíveis de formação de carbetos durante o processo de
aquecimento em um arco elétrico (eletrodos de carvão ou grafita), sua posição na série de volatilidade
depende de quão rapidamente se processa a formação do carbeto a uma dada temperatura e dos pontos
de ebulição deste elemento e de seu carbeto. A posição da amostra na cavidade do eletrodo, a
profundidade da cavidade e a presença de contato com carvão ou grafita influenciam muito o grau de
formação de carbetos relativamente não voláteis. 0 comportamento do boro, que possui grande
influência na qualidade de materiais atômicos, é de um interesse especial nesse caso. Quando se aquece
uma amostra em um arco de carvão ou grafita pode-se formar o carbeto de boro que impede a
determinação da quantidade de boro com sensibilidade e exatidão necessárias.

Série de Volatilidade II - óxidos:

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

Por meio da comparação dos elementos com seus óxidos nas séries de volatilidade, observa-se
qus a ordem de colocação dos elementos é aproximadamente a mesma em ambas m seriei, lito w deve



em parte à dissociação de muitos óxidos, os quais são reduzidos pela grafita em temperaturas elevadas. A
posição do boro no final da série se explica também pela habilidrde de seu óxido ser reduzido pelo
carbono, formando o carbeto. Elementos como urânio, tório, zircônio e nióbio possuem óxidos
retrátanos e relativamente n3o voláteis, cujas decomposições ocorrem com dificuldade e sSo
acompanhadas da formação de car be tos de baixa volatilidade. A posição do Mo e do W na série de
volatilidade dos óxidos é determinada pelo fato de que os óxidos superiores de Mo e W possuem
volatilidade comparativamente alta mas são instáveis em temperaturas elevadas no arco e se convertem
em óxidos inferiores de baixa volatilidade ou se reduzem aos metais que possuem pontos de fusão
elevados e tendem a formar carbetos.

11.2 - O Método da Destilaçlo Fracionada com Cantador

O fenômeno da destilacSo fracionária tem sido a base para o desenvolvimento de métodos
espectroqu ínticos para o controle de impurezas em muitos materiais usados na tecnologia nuclear
(urânio, tório, zircônio). Cronologicamente, a primeira solução bem sucedida foi o trabalho de Scribner e
Mulljn'24', no uso do fenômeno da destilação fracionada em um arco de corrente contínua, para
determinar 33 elementos em matriz de U.iOg.

Basicamente, o método de Scribner e Mullin obteve um bom resultado por três razoes
principais: 1) convertem-se as amostras de urânio ao octóxido (U30a) de difícil volatilização; 2)
utiliza-se um eletrodo de grafita de construção especial que permite manter aproximadamente a mesma
temperatura no volume total da amostra durante a análise; 3) as amostras de U3Og são misturadas com
uma pequena quantidade de carreador-substãncia que leva a uma combustão estável do arco durante um
lempo suficiente para que ocorra a evaporação de muitas impurezas.

A construção do anodo de grafita pode ser vista na Figura 1. O seu diâmetro é
aproximadamente 6,15 mm e o comprimento 15,9 mm. A amostra (normalmente 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, conseqüentemente, com exceção da
extremidade superior do eletrodo, que se encontra a uma temperatura muito elevada, o anodo se aquece
uniformemente em quase toda sua extensão. Isso permite o aquecimento de toda a amostra a uma
temperatura definida, que é fixada pela corrente que passa através do arco. A construção do eletrodo,
proposta por Scribner, e que permite um certo controle sobre a temperatura de aquecimento, é um fator
importante no método da destilação fracionada.

Os autores do método da destilação fracionada tiveram a idéia de introduzir uma pequena
quantidade de uma substância - cantador - na amostra de U3O» porque observaram um aumento na
intensidade do espectro de certas impurezas quendo havia uma quantidade relativamente alta de outras
impurezas na amostra.

Estabeleceu-se experimentalmente que um car re ador eficiente deve possuir volatilidade "média"
de forma que a corrente de vapores não seja muito intensa mas que te mantenha estável durante a
exposição. 0 potencial de ionização do carreador deve ser tal que a temperatura do plasma seja favorável
para a excitação do espectro de um grupo considerável de elementos. É dbvio que o carreador nâo deve
ser um elemento incluído entre ai impurezas a serem determinadas. Visto que o carreador 4 introduzido na
amostra em quantidades consideráveis, ele deve possuir um espectro simples, a fim de evitar
interferência» de suas linhas com as linhas analíticas das impurezas.

11 .3 -0 Papel do Carreador no Método da DestilscSo Fmelonada

Inicialmente acreditava-se que o carreador (GajOj) pudesse aumentar a velocidade de

naporacSo das impurezas. Posteriormente, surgiu uma outra hipótese, devida a Nachtrieb1171, afirmando
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Figura 1 - Geomatria do Anodo de Grafita Utilizado na Técnica da DMtilaelo com Carraador (Di-
mentSeí em Polegadas).
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que a sublimação controlada de impurezas, a partir de matrizes retratarías (de difícil volatilização), por

meio de um carreador, é semelhante à ação dos vapores d*água que permitem s destilação fracionada de

líquidos orgânicos. Fred e Scriboer1111 afirmam que a introdução do carreador produz um aumento na

velocidade absoluta de sublimação (em gramas/segundo).

Sem dúvida, a introdução de uma quantidade considerável de um.i substância relativamente

volátil produz a estabilização da descarga do arco. Quando se utiliza o eletrodo proposto por Scribner

mas não se introduz o carreador de óxido de urânio, ou outra substância de difícil volatnzação, pode-se

observar a entrada fracionada de várijs impurezas no arco. Todavia, neste caso, a queima no arco é

muito instável. Quando as concentrações das impurezas são baixas, o fundo espectral aumenta

apreciável mente e o enegrecimento das linhas das impurezas tem pouca rep'odutibilidade de um

espectrograma para outro.

Quando se introduz um carreadcr em uma amostra de difícil volatilização observam-se três

períodos diferentes de combustão no arco. Primeiro (5-10 segundos) a queima no arco é muito instável e

os vapores dos elementos mais voláteis (Zn, Ag, Cd) entram na chama. Vem, então, o período de

combustão estável 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 é instável e,

subseqüentemente, a matriz retrataria começa a entrar na chama.

Baseando-se apenas nas informações anteriores, não se pode concluir que o carreador (Ga 2 Oj )

influencia a velocidade de evaporação das impurezas, mesmo considerando-se o aumento de intensidade

das linhas espectrais. Existem alguns experimentos, usando traçadores radioativos que confirmam a

conclusão de que o carreador não exerce ação alguma no curso da evaporação das impurezas • Desta

forma, a suposição de um aumento nos vapores das impurezas devido ao fluxo dos vapores do carreador

carece de fundamento.

Todavia, a introdução de um carreador é útil porque quando se evapora uma quantidade

relativamente grande do mesmo, a temperatura da amostra se mantém quase que constante e, além disso,

o óxido de urânio não se decompõe e não entra na chama do arco (a temperatura da amostra durante o

período de evaporação do carreador não excede 2000-2200* C). O mesmo se diz a respeito de outros

óxidos T h O j , Z r O j .

Portanto, a ação do carreador se reduz a uma estabilização da combustão do arco e

estabelecimento de uma temperatura de descarga que é ótima para a excitação de muitas impurezas.

Todavia, é impossível explicar completamente a ação do carreador pela sua influência na temperatura da

descarga.

Resta admitir que a entrada de uma grande quantidade dos vapores do carreador no plasma nSo

muda as velocidades de evaporação das impurezas (as quais se determinam pela temperatura da amostra)

mas altera, de certa forma, as condições de remoção das impurezas da zona de descarga; este fato

•conduz a um aumento temporário da concentração das impurezas no plasma, devido a uma diminuição

da velocidade de remoção das impurezas.

A concentração dos átomos no plasma se determina pelas velocidades de entrada destes átomos

(provenientes da amostra) e velocidades de remoção dos mesmos da zona de descarga (difusão e remoção

por meio de correntes de convecção). A ação positiva do carreador consiste provavelmente em diminuir a

velocidade do processo de difusão e remoção por convecção durante a queima estável do arco, cujo

plasma contém uma quantidade considerável de átomos e ions do carreador. Neste caso, as

concentrações das impurezas no plasma e, correspondentemente, as intensidades das linhas, devem

aumentar. Devemos também levar em consideração o fato de que os carreadores normalmente utilizados

(Ga, In, metais alcalinos) reduzem a temperatura de descarga, o que deve diminuir um pouco a

velocidade de difusSo e transferência por convecção e, correspondentemente, levar a um aumento da

concentração dos átomos das impurezas na região do plasma.
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Existe ainda um outro fator que é a distribuição espacial da impurezas na coluna do arco.
As experiências de Belyaev e Vainshtein'5'28' mostram que a influência favorável do carreador sobre a
intensidade das linhas das impurezas pode ser devida ao fato de que as substâncias usadas como
«arreadores se caracterizam por uma distribuição simétrica em forma de cúpula ns coluna da descarga,
com uma concentraçSo máxima de átomos no centro da coluna do arco. Tal distnbuiçSo do carreador
leva a uma concentraçSo forçada das impurezas na regiSo central do arco e uma diminuição na remoçio
da: impurezas na zona da descarga. Possivelmente, o fenômeno, desde há muito conhecido em análise
espectroqufmica, da forte influência da composição da amostra sobre a intensidade das linhas do
elemento a ser determinado, é devido, até certo ponto, a uma determinada oistribuiçSo dos vapores
daquela impureza na coluna do arco, distribuição esta que é fixada pelos componentes básicos da
amostra.

As considerações anteriores se baseiam em resultados obtidos principalmente com o oxido da
gálio (Gaa03). Segundo Zaidel129', quando se aquecem amostras de óxidos de urSnio, torio e zircônio,
o óxido de gálio nSo reage químicamente, salvo raras exceções, com o componente básico da amostra ou
mesmo com as impurezas.

Naturalmente, nos casos em que as substâncias utilizadas como carreadores reagem com a matriz
e com as impurezas, durante o aquecimento no arco, pode ocorrer uma mudança substancial na
velocidade de evaporação das impurezas das amostras. Melamed e Saltykova1161, usando traçadoras
radioativos ( ' ' 3Sn e l 2 3Sn), verificaram que a velocidade de evaporação do estanho no óxido da titanio
aumenta quando se introduz enxofre elementar na amostra. Os autores explicam esta fato pela formaçlo
do sulfeto de estanho que é volátil.

O cloreto de prata, introduzido na amostra como carreador, exerce grande influência na
velocidade de evaporação de um certo número de impurezas. Observa-se o mesmo efeito quando ia
utilizam os cloretos de chumbo e cobre.

Os fenômenos observados podem ser explicados pela fato de qua quando a temperatura
aumenta ocorrem reações qufr'cas do tipa:

2AgCl • 2Ag + Cl,

Cl, + MeO • MeClj + 0

levando à formaçSo de cloretos dos elementos que se volatilizam de imediato.

As melhores condições para cloraçSo dependem da natureza dt matriz a dai impurezas qua sfo
determinadas. Por exemplo, na análise de ZrOj deve-se empregar no máximo 20% de AgCl; quando te
aumenta a quantidade de AgCl ocorre uma cloraçSo da ZrO2 e começa a excitaçfo do espectro do
zircônio.

A formaçSo de compostos voláteis das impurezas, quando se adicionam tais carreadores, leva a
um aumento da sensibilidade da análise. Naturalmente, nestes casos a açfo do carreador é seletiva pala
própria natureza e dificilmente se conseguirá um aumento simultâneo nt sensibilidade, para várias
dezenas de elementos contam lantes.

Observações

1) A vofatilizaçSo das impurezas de uma amostra geralmente nlo é completa durante o
processo de queima. No caso do urlnío a do óxido de gálio, apenas 10 a 20% dl
quantidade total da impureza se volatilizam. Esta proporçlo muda, dependendo do
carreador e do elemento impureza considerado.
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2) Parece não haver relação alguma simples ou direta entre a eficiência do carreador e a sua
volatilidade, ponto de fusSo, ou qualquer outra propriedade física.

3) Daniel confirma a existência do efeito matriz no método da destilaçio com carreador.
Observou a existência de respostas nitidamente diferentes de muitos elementos em
diferentes matrizes, quando da aplicação de um mesmo procedimento experimental. Por
exemplo, alguns elementos são facilmente determinados ao nível de traços em uma matriz
de urânio, mas não são detectados, mesmo em altas concentrações, quando incorporados
a uma matriz de óxido de plutonio. As mesmas discrepancias existem em relação a outras
matrizes. 0 autor não menciona, todavia, a possibilidade de ocorrência do efeito matriz
em amostras de mesma natureza mas obtidas segundo tratamentos químicos diversos.

4) 0 fenômeno conhecido como "popping" ocorre freqüentemente na analisa de urânio,
embora seja menos comum com outras matrizes. Este fenômeno se caracteriza pela ejeçfo
rápida de toda a amostra da cratera do eletrodo, em geral entre o 5o e o 10° segundo de
excitação. O fenômeno é imprevisível e desconhecem-se as razões pelas quais ele ocorre.
A amostra é ejetada na forma de uma pastilha sinterizada, ao invés do pó empregado
originalmente.

5) Daniel estudou a influência do tamanho das partículas na intensidade do espectro da
emissão das impurezas de amostras de U3O8, usando-se Ga2O3 como carreador. Verificou
que o tamanho das partículas das amostras exerce uma influencia significativa na
quantidade total do elemento impureza excitado durante os 60 primeiros segundos de
exposição. Uma diminuição no tamanho das partículas leva a um aumento de emisslo das
impurezas, atingindo um máximo de emissão com amostras de partículas de até
20000 nm. Para partículas menores que 20000 nm verifica-se uma diminuição na
intensidade do espectro.

6) Daniel'8', estudando as reações que ocorrem entre a matriz (U3Oi) e o carreador
(GajOs), demonstrou a importancia da formação de misturas eutéticas, com pontos de
fusão inferiores à temperatura do arco. A formação de um eutético com a matriz libera as
impurezas presas na rede do cristal, permitindo que elas se dissolvam na própria mistura
eutética ou que se volatilizan) sem ocorrência de reações complementares,

7) Pepper et a l i i ' 2 1 ' 2 2 ' , estudaram a influência do tipo de grafita (eletrodos) no método da
destilação com carreadores aplicado a determinação de impurezas em UjO». Verificaram
que, para muitos elementos, as sensibilidades diminuem â medida que a resistência elétrica
específica da gravita aumenta a valores superiores a 5.10~* ohm. polegada. Quando se tem
uma alta resistência, a grafita da parede externa do eletrodo st consome, retardando e
mesmo interrompendo o processo da destilação com carreador. Devido às diferenças em
sensibilidade, os autores sugerem a construção de novas curvas analíticas quando ocorrer
uma mudança de um tipo de grafita para outro.

11.4- O Efeito Matriz X Intimidada dai Linhas Espectrais

O fenômeno do efeito matriz é conhecido desde hi muito e diz respeito I variação da
intinsidade das linhas espectrais com a composição e propriedades físicas do material a ser analisado.

Variações na composição química:

Ahrens a Taylor'1' apresentam um conjunto de exemplos qua ilustram o fenômeno
mencionado. Desdt que uma mudança na composiçSo química de uma amostra implica também em uma
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variação de suas propriedades físicas, não é possível a ocorrência de casos em que se constatam variações
apenas na composição da matriz. A Figura 2 apresenta uma série de curvas analíticas de Sn em diversos
compostos. O efeito matriz pode ser observado nitidamente a intensidade do Sn 2840 A em grafita 4
mínima, mas em AI2Oj e CaO è máxima.

Os mesmos autores mencionam um trabalho que descreve o que acontece com a intensidade das
linhas espectrais quando se adicionam vários elementos, um a um, a um elemento inicial usado como
matriz. Os resultados indicam uma seqüência de diversos elementos: Na, Sn, Fe, V, Al, Mn, Cd, Bi, Ca,
Pb, Zn e Cu. Sob as condições de excitação utilizadas, os elementos localizados na esquerda da seqüência
diminuem as intensidades das linhas daqueles situados ft direita e vice-versa.

Variações nas propriedades físicas:

Um exemplo típico, mencionado por Ahrens e Taylor11', é o da determinação de Hg em
esfalenta (ZnS). O limite de detecção do Hg 2536 A em esfalerita foi de 10 ppm; com padrões de sulfeto
de zinco, precipitado em laboratório, obteve-se um limite dez vezes menor (100 ppm).

11.5 - Causas do Efeito Matriz

Volatilização

Uma variação na composição da matriz normalmente modifica as características de volatilizaçSo
de um elemento. 0 efeito pode ser pequeno ou muito grande, como é o caso, por exemplo, de um
aumento muito rápido na volatilização causado pela adição de certos tampões (NH«CI e grafita).

Embora uma mu dança na composição da amostra possa alterar significativamente a intensidade
espectral e-n um dado intervalo de tempo, a intensidade total emitida não varia muido desde que,
evidentemente, a amostra seja submetida a um processo de combustão total.

Temperatura do arco

Uma variação na composição da matriz altera a composição do gás presente no arco e,
conseqüentemente, seu potencial de ionização; este, por sua vez, influencia a temperatura do arco. A
presença de sais alcalinos, por exemplo, reduz muito a temperatura na coluna da descarga.

Colisões de segunda ordem

Uma vez excitados, os átomos e os íons podem perder parte de sua energia por meio de colisões
de segunda ordem. Uma mudança de composição da amostra leva a alterações do tipo e do númrro de
tais colisões e podem afetar a intensidade das linhas espectrais.

As colisões, que normalmente causam excitação, podem ser representadas da seguinte maneira:

A + B + energia cinética -• A + B * onde B 4 o átomo que m torna excitado (B*| e emite uma
linha. A. é o projétil (elétron, átomo ou molécula) que colid» com B. Refere-se • tal tipo de colísfo
como sendo de "primeira ordem"; é normalmente encontrada em fontes de excitação usada* em análise
espectroquímica. Em um outro tipo de colisão, a de "segunda ordem"; o átomo excitado libera sua
energia de excitação, durante a colisão, em uma das duas maneirai:



IS

Log % Sn

Figura 2 - VariaçSo na Intensidad* do Sn 2840 A da Acordo com a Composição da Matriz
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A + B* • A + B • energia cinética

ou

A + B* » A* + B

O tempo de vida de urn estado excitado varía, normalmente, de 10"7 a 10~* segundos. Certos
itomos, todavia, possuem estados excitados em que o elétron nio é capaz de retomar espontaneamente
ao estado normal. Nestes "estados metaestiveis" verifica-se um prolongamento do tempo de «ida do
estado excitado e aumenta a probabilidade de ocorrência de urna colisio de segunda ordem. Um átomo
em estado metaestável pode voltar ao estado normal por meio de urna colisio de segunda ordem com
outro átomo ou ser antes excitado a um estado mais arto de energia (nio metaestável).

Alguns elementos, que ocorrem como nto-metais típicos em muitos compostos, possuem um
potencial de ionizaçio muito elevado; desta maneira, sua presença na coluna do arco nio afeta a
temperatura. Em conseqüência, os nio metais típicos nio exercem qualquer influencia sobre a energia do
arco quando ocorre uma variação na composiçSo da amostra. Eles podem, todavia, influenciar de outras
maneiras a intensidade do espectro. Alguns nto-metais como, por exemplo, o oxigênio e alguns hálelos
formam com os metais, no arco, complexos moleculares relativamente estáveis e, em conseqüência,
verifica-se uma diminuição do número de átomos de metal disponíveis para emtssio das linhas.

A velocidade de volatilizacao de um elemento da cavidade de um eletrodo depende, até certo
ponto, do anion ao qual de st acha ligado ;a troca de um nio-metal por outro pode ser • causa de uma
mudança na intensidade do espectro daquele elemento.

CAPITULO I I I

PARTE EXPERIMENTAL

111.1 - Plano da Trabafto

Dividiu-se o trabalho experimental em trê» etapas principais, descritas sumariamente a seguir:

- Estudo da eficiencia de carreadom espactroquímioos na volatilizaçio de elementos traços
de uma matriz de oxido de torio (ThOj); aplicação da técnica da "destilaçio fredonade".

- Estudos sobre o "efeito matriz": a estória química a o tratamento térmico de compostos
de torio.

- Aplicacio dos resultados, constquentes dos estudos de carreador • tf» efeito matriz, no
estabelecimento de um método «pictrográfico para determinaçio d» miaoconstituintn
em matriz de ThOj.

A divisfo do trabalho em tres etapas é arbitrária; facilita, entretanto, a cornprwnsfo da todos os
estudos realizados e permite visualizar os objetivo» do trabalho como um todo. Na realidade, o
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estabelecimento do método espectrográfico é apenas um exemplo de aplicação dos resultados
experimentais (carreadores e efeito matriz).

111.2 — Estudo de Carreadores Espectroquimicos

Apresentou se no Capítulo II (11-2. e 11.3.) varios coméntanos sobre o uso e alguns mecanismos
de ação dos chamados "carreadores espectroquímicos".

Como já foi mencionado anteriormente, os trabalhos publicados na literatura, referentes i
determinação espectrográfica de impurezas gerais em compostos de torio, são omissos no critério d*
escolha dos carreadores. Este fato levou i ptanif¡cação de um estado sistemático da eficiência relativa de
20 carreadores no processo de volatilização de 27 elementos traços de uma matriz de óxido de torio
(ThO2). Considerou-se como critério de avaliação da "eficiência de um carreador" os valores relativos da
intensidade 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
intensidade do espectro resultante emitido por uma ou mais impurezas presentes na matriz de óxido de
tório.

A eficiência de um carreador poderia também ser estudada em função da precisão e exatidão
dos resultados. Todavia, uma das maiores preocupações, no desenvolvimento de um método
espectroquímico para determinação de microconstituintes em um material de interesse nuclear, é a de se
conseguir trabalhar ao nível de concentração de algumas poucas partes por milhão, ou mesmo, frações de
ppm.

Um meio utilizado em análise espectroquímica para investigar a volatilização de elementos é a
chamada "técnica da placa móvel". Esta consiste em registrar os espectros emitidos por uma amostra, em
intervalos de tempos iguais e consecutivos, sem interrupção do arco elétrico. Na prática movimenta-se a
placa fotográfica de 1 ou 2mm após cada intervalo de tempo predeterminado, em geral 5 ou 10
segundos. O tempo total de queima, em uma técnica que envolve a aplicação de um arco de corrente
continua, em geral não ultrapassa os 60-80 segundos; exposições superiores acarretam, normalmente, um
fundo espectral excessivo. A técnica da placa móvel não oferece, a priori, informações sobre o
mecanismo de volatilização e excitação 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 quando terminou seu processo de
volatilização. Este fato é de grande importância no estabelecimento dos tempos de exposição e de
pré-exposiçao. Conhecendo-se ainda os valores das intensidades relativas de uma determinada linha
espectral nos diferentes intervalos de tempo, pode-se construir a "curva de volatilização" do elemento
correspondente. Um estudo comparativo das áreas das diversas curvas de volatilização permite
estabelecer, com certas ressalvas, que determinado carreador acarretou, como efeito final, um espectro
mais intenso ou menos intenso, desta ou daquela impureza. A princípio, a área de uma curva de
volatilização representa a intensidade integrada de uma linha espectral em um oeno intervalo de tampo,
ou «¡a, a intensidade que seria obtida no caso de se efetuar uma exposição durante o mesmo intervalo
de tempo, sem movimentação da placa fotográfica.

Em se tratando de poucos carreadores t poucos elementos impurezas é. possível uma
interpretação dos resultados pela simples comparação visual das diferentes curvas de volatilizaçio.

No presente trabalho, entretanto, optou-se pelo cálculo des áreas das curvas de voletilizeçfo. por
meio da integração das intensidades relativas da linha espectral em funclo do intervalo de tempo
correspondente. Tais cálculos foram realizados no Centro de Processamento de Dados do I.E.A. e só é
possível utilizar o programa para a integração de 3 ou mais valores113'. Alguns «lamentos volatilizam-se
rapidemen», em um pequeno intervalo de tempo; em conseqüência, o número de pontos disponíveis (1
ou 2) para o cálculo das referidas curvas é insuficiente. Em dois casos mais específicos (Zn e Cd)
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apresentam-se as próprias intensidades relativas dos espectros das impurezas nos diferentes intervalos de

tempo.

O estudo de placa móvel não fornece, infelizmente, dados a respeito da precisão e exatidão dos

resultados que podem ser conseguidos com o emprego de um determinado carreador. Além disso, a

interpretação dos resultados por meio das áreas das curvas de volatilização não dá informação alguma

sobre o fundo espectral e interferências devidas a uma possível volatilização da matriz; somente uma

análise visual do próprio espectrograma permitirá chegar a algumas conclusões aproximadas. Tais

informações serão mencionadas à parte.

Estudaram-se os seguintes carreadores: Na 2 CO 3 , BaCO3 L i 2 C O 3 , SrCOj , l n 2 O 3 , G a 2 O 3 , CaO,

MgO, CuO, GeO] , CdO, ZnO, AgCI, BaClj, NaCI. KCI, LiF. NaF, CuF , e SrF 3 . Cada uma destas

substâncias foi empregada, independentemente, nas concentrações de 2, 4 e 6% em relação a uma matriz

de tório contendo as impurezas, resultando um total de sessenta diferentes possibilidades.

A escolla dos carreadores a serem estudados não foi totalmente arbitrária. Independentemente

dos requisitos essenciais (Capítulo 11.2.) procurou-se estudar três tipos de substâncias carbonatos, óxidos

e haletos. Os e fe i to produzidos por alguns óxidos e haletos metálicos são fartamente conhecidos e

ilustrados em trabalhos de diversas naturezas, onde são usados como carreadores e tampões

espectroqufmicos. Os carbonatos foram também incluídos por serem menos conhecidos; ao se

decomporem em altas temperaturas podem, talvez, criar condições favoráveis para a excitação dos

elementos impurezas.

Estudaram-se as seguintes impurezas P, Al , Sb, Fe, Mg, Mn, Pb, Sn, Cr, Bi, N i , 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 concentrações; devemos lembrar que, devido à grande diferença entre as

intensidades dos espectros emitidos por diferentes elementos sob as mesmas condições de excitação, é

muito difícil a escolha de uma única concentração que resulte em espectros de intensidade conveniente

para o estudo de placa móvel de 27 impurezas presentes em uma mesma matriz de ThOj ; a este fato

deve-se acrescentar a possibilidade de ocorrência de um "efeito matriz", devido ao elevado número de

impurezas presentes. No primeiro grupo estudaram-se os elementos P, A l , Sb, Fe, Mg, Mn, Pb, N i , Sn,

Cr, Bi, Mo, V , Cu, Zn, T i e Co, cada um presente na concentração de 5 0 p g / g T h O 3 . Os elementos

restantes, Ba, B, Si, As, Be, Ca, Na, Ag, Sr e Cd, foram incluídos em um outro grupo, na concentração

de 200ng/gThO2 .

A preparação de cada um dos dois grupos ficou condicionada a uma síntese preliminar de duas

séries de padrões espectrográficos (Capítulo I I I .4.1.1. I .

Com a divisão das impurezas em dois grupos, a aplicação dos vinte carreadores, nas

concentrações de 2, 4 e 6%, houve que ser feita separadamente para cada grupo. Selecionou-se uma linha

espectral para cada um dos 27 elementos considerados. Os carreadores foram incorporados aos padrões

por meio de agitação em um vibrador mecânico por um período aproximado de 10 minutos.

Realizou-se o estudo de placa móvel com intervalos de tempo de 5 segundos, completando um

período total de queima de 70 segundos. Considerando-se, como exemplo, um elemento que apresenta

volatilização desde os 5 primeiros segundos até os 70 segundos finais de queima, faz-se a leitura

densitométrica, e posterior conversão em intensidade relativa, das 14 linhas espectrais correspondentes

(r,>fsmo A). Segue-se esse procedimento para cada uma das 27 ¡mpu.ezas, repetindo-se o processo para os

60 carreadores (20 carreadores, 2, 4 a 6%). Fez-se todo o estudo de placa móvel em triplicate; cada

ponto d»-, curvas de volatilização resultou da média aritmética de tris valores de intensidade relativa. As

áreas des curvas de volatilização foram computadas até 60 segundos uma vez que, na prática,

dif í r ' i m,te se utilizam exposições superiores àquele tempo.

As condições experimentais foram, eviden temente, mantidas constantes no decorrer de todo o
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estudo de placa móvel. Fez-se a excitaçSo por meio de um arco de corrente contínua de 10 amperes;

utilizou-se uma fenda de 2 6 / i sem emprego át filtro óptico e manteve-se fixa uma carga de 100 mg no

anodo de grafita. Outros parâmetros assim como os equipamentos, sSo os mesmos empregados no

desenvolvimento de toda a parte experimental.

Os valores relativos das áreas das curvas de volatilizaçSo estSo apresentados nas Tabelas I a

X X V . Paralelamente ao valor relativo de cada área encontra-se indicado o intervalo de tempo no qual se

integrou a intensidade da linha espectral. Portanto, além de uma informação quantitativa, relativa à

volatilizaçSo de um elemento, tem-se o período de tempo aproximado em que ocorreu tal volatilizaçio.

As Tabelas X X V I e X X V I I apresentam as intensidades relativas das linhas espectrais dos

elementos Zn e Cd nos diversos intervalos de tempo. Qualquer que seja o carreador utilizada, a

volatilizaçSo daqueles elementos é muito rápida e dificilmente se processa após os 15 primeiros segundos

de queima. A apresentaçSo destas duas tabelas decorre da impossibilidade de aplicaçSo do programa de

computador, fato já mencionado anteriormente.

A Figura 3 apresenta, a título de ilustração, algumas curvas de volatilizaçSo do elemento sódio.

A partir dos resultados contidos nas Tabelas I a X X V I I pode-se extrair várias informações.

Observa-se, antes de tudo, que existe um certo número de lacunas ( — ) , onde nSo se

apresentam as áreas relativas. Os motivos sSo os seguintes: .

a) Não ocorre volatilizaçSo do elemento ou, entSo, é muito pequena;conseqüentemente, nSo

se obtém um registro fotográfico do espectro daquele elemento.

b) A volatilizaçSo de um elemento, quando iniciada, é muito rápida, ocorrendo em um

intervalo de tempo aproximadamente igual ou inferior a 10 segundos. Neste caso, o

número de informações dado ao computador nSo é suficiente para o cálculo da área da

curva de volatilizaçSo. Esta afirmativa é válida para o caso presente; uma placa móvel

realizada com intervalos de 3 segundos, entretanto, poderia fornecer 3 valores de

intensidade relativa, suficientes para o cálculo da área referente a um elemento que se

volatiliza, por exemplo, em um intervalo de tempo de 10 segundos.

A maior parte das áreas que nSo foram calculadas, pelo motivo exposto anteriormente, sfo

devidas a elementos que apresentaram uma volatilizaçSo muito pequena.

c) A volatilizaçSo ocorre normalmente mas existem interferências e/ou um fundo espectral

muito elevado.

A falta de informação sobre a área relativa da curva de volatilizaçSo de um elemento, devida a

qualquer um dos tres motivos expostos, careo de importancia, pois dificilmente haveria uma

possibilidade para aplicaçSo analítica.

Faz-se a escolha dos melhores carreadores para um determinado elemento, em termos de

sensibilidade, pela seleçSo das maiores áreas das curvas de volatilizaçSo. Na prática, todavia, nem sempre

i maior área corresponderá, obrigatoriamente, o melhor carreador. Há de se convir que pequenas

diferenças, existentes entre os valores de duas ou mais áreas, nSo podem ser consideradas como

significativas, mesmo porque existem flutuações inerentes aos próprios erros experimentais. A opçlo por

um ou outro carreador poderá ser facilitada por meio de ensaios preliminares com alguns dos carreadores

que apresentaram as maiores areas; assim, tem-se tamWm algumas inforrr,apSes sobre fundo espectral,

interferência» e estabilidade da queima.

Em geral, faz-se a análise de um composto de torio para um grupo de impurezas e nSo apenas

para um único elemento. Ao se analisar as áreas das curvas de volatilizaçSo, verifica-se que um
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Tabelai

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçâò do Elemento Bário em ThO3.

Linha Espectral: 2335,7 A. Indicaçfo do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçâò

% Carreador/

ThO,

2% Na, CO,

4%Na3CO3

6%NaiCO,

2% BaCOj

4% BaCO3

6% BaCOj

2%LijC0j

4%Li,COJ

6% Li,COj

2%SrCO}

4% SrCO,

6% SrCO,

2% InjOj

4% InjO,

6% ln,O,

2%Ga,O,

4% Ga2O,

6%Ga,O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4KCuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

W

35-50

-

-

-

-

-

10-50

15-50

15-50

10-50

10-50

15-50

25-50

25-50

35-50

30-50

-

-

10-50

10-50

5-50

5-26

5-30

5-30

6-40

16-40

14-46

16-46

16-60

16-60

Area

Relativa

21.8

-

-

-

-

-

52,9

47.1

40,9

47,6

52,0

44,3

37,4

34,7

20,0

26,9

-

-

52,5

55,6

55,0

26.4

34,2

32,7

47,8

38,3

41,6

43,4

60,1

67,0

% Carreador/

TliO

.'.% CdO

4%CdO

6% CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2% AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaCI,

4% BaCI,

6% BaCI,

2% NaCI

4% NaCI

6% NaCI

2%KCI

4KKCI

6%KCI

2% LiF

4% LiF

6%ÜF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4% SrF,

6% SrF,

Tempo

(s)

15-46

15-45

15-50

15-50

25-50

30-50

5-50

10-50

5-50

-

-

• —

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

10-50

10-60

16-50

5-60

10-60

16-50

10-60

10-60

6-60

10-60

10-60

6-40

Area

Relativa

40,3

42,4

46,2

46,3

34,3

26,4

70,0

73,9

71,0

-

-

-

66,6

66,0

58,8

73.0

69,1

59,5

61.2

53.9

41,6

70,8

68,2

43,9

70,0

76,8

79.3

67,1

61,6

60,3

( - ) : Explicaçfo no taxto.



Tabela I I

Áreas Relativas das Curvas de Volatilizacfib do Elemento Boro em ThOj.

Unha Espectral: 2406,78 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilixaçfo

21

% Carreador/

ThOa

2% Na, CO,

4% Na, CO j

6% Na, CO3

2%BaCOj

4% BaCO3

6% BaCOj

2% L i , CO,

4% L i , CO,

6% L i , CO,

2% SrCO,

4%SrCO,

6% SrCO,

2% l n , 0 ,

4% l n , O ,

6% ItijO,

2%G»,O,

4%Ga,O,

6%G»,O,

2%CaO

4%CaO

6%CaÒ

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%G#O,

4%G«O,

6%GeO,

Tempo

(s)

5-50

5-50
5-50

5-50

5-50
15-40

5-50
5-50

5-50

5-50
20-50

15-30

5-50
6-50

6-50
5-50

6-50
5-50
5-50
6-50
6-30
6-50
6-60
6-60

6-60
6-60
6-60

6-60
6-60

6-60

Área

Relativa

104,8

73,6

81,6

73,6

60,2

33,6

93,5

78,5

69,8

70,8

36.2

19,6

111.7

104,4

100,1

105,6

112,7

104,0

49,5

60,7

31.2

92,3

98,6

«67
109,0

106,2

106,4

106,6

112.3

106,6

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2%BaCI,

4% BaCI,

6%BaCI,

2%NaQ

4% NaCI

6%NaCI

2%KQ

4%KCI

6%KCI

2*LiF
4%UF

6%UF
2%NaF

4ftNaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

« C u F ,

2%SrF,

4%SrF}

«%8rF,

Tempo

(s)

6-50

5 - 50
5-50
5-50

5-50
5-50

5-50

6-50

5-50

5-50

5-50
5-50

6-50

6-50

5-50
6-60

6-50
6-50
6-60

6-60
6-60
5-60
>-K>

i-60

¡-60
(-46
i-26

1-60

(-60
(-60

Área

Relativa

110,8

107,7

104,0

110,6

106,0

106,6

105,3

108,2

88.4

97,0

97,9

103,5

101,6

101,7

100,0

101,8

94,9

80,8

107,3

94,1

82,9

108,4

102,3

863
92,1

79,6

40,3

101,9

98,0

100.4
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Tabela I I I

Areas Relativas das Curvas de Volatilizeçao do Elemento Silicio em ThO-

Linha Espectral: 2519,21 A. Indicação do Carreador a do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de VolatilizaçSo

% Carreador/

ThOj

2%Na2CO3

4% Naj CO,

6%Na2COj

2%BaCO3

4% BaCOs

6% BaCOj

2% LijCOj

4%üjCO3

6% LijCOa

2%SrCO3

4% SrCOj

6% SrCO3

2% ln,O3

4% lnjO3

6% InjOj

2%Ga3Oj

4% Ga3O3

6% GajOj

2%CaO

4%CaO

6% CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

30-50

-

-

15-30

15-25

15-25

5-50

5-50

30-50

15-30

-

15-25

15-50

5-50

20-50

5-50

20-50

30-50

-

-

5-20

5-46

6-30

6-35

6-60

16-60

16-60

6-60

10-60

10-60

Area

Relativa

49,5

-

-

23,4

13,4

15,0

73,2

61,1

25,3

19,6

-

12,8

74,6

81.1

66,1

84,3

51,3

24,3

-

-

20,0

66,3

39,4

46,7

73,4

66,6

66,1

80,9

86,0

86,9

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6% AgCl

2% BaCI,

4% BaCI,

6% BaCI)

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6% K a

2%LiF

4%ÜF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%N«F

2%CuF,

4%CuF,

6*CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrFj

Tempo

(s)

5-30

6-30

5-35

15-35

20-40

25-45

5-50

10-50

5-45

5-50

5-50

5-50

5-45

6-50

25-50

20-60

40-50

-

10-50

16-60

15-60

16-60

16-60

26-60

6-40

6-60

6-60

10-60

6-60

6-60

Area

Relativa

46.6

44.7

50.6

40.5

39.3

35,0

91.8

87,9

89.2

81,4

78,8

81.1

65,2

58,0

29.7

51,6

12.2

-

84.8

68.7

63.1

75,9

66,9

36,8

69,6

04,9

91,0

69.8

72,0

79,8

( - ) : Explicação no texto.
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IV

Áreas Relativas das Curvas de Volatilização do Elemento Fósforo em ThOj.

Linha Espectral: 2553,28 A. Indicação do Carreador • do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçfò

% Carreador/

ThOa

2%Na3CO3

4%Na3C03

6%NajCO3

2%BaCO3

4% BaCOj

6%BaCO3

2% LijCOj

4%Li2CO,

6%üjC0j

2%SrCO3

4%SrCO,

6%SrCOj

2% ln,O3

4% InjOj

6% InjOj

2%Ga,O,

4% GaP,

6% GajOj

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MflO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GaOi

Tempo

(s)

30-50

-

-

-

-

5-50

-

-

-

-

-

5-50

15-40

30-40

40-50

15-40

-

-

-

—

5-20

10-60

6-25

6-20

-

-

6-60

6-46

16-46

6-60

Area

Relativa

27.2

-

-

-

-

48.8

-

-

-

-

-

56,2

32,7

10,2

25,0

27,6

-

-

-

-

18,0

46.0

22,0

17,6

-

-

64,9

46,6

32,2

41,6

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6%AgCI

2% BaCI,

4% BaClj

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaQ

6%NaO

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%LiF

4%UF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

6-30

10-20

5-30

15-46

25-35

-

5-35

5-25

5-15

5-50

5-30

• -

6-50

-

-

36-50

-

-

-

—

-

-

-

-

6-16

-

6-60

-

6-26
6-46

Aro \
Relativa l

27.8

10,9

28.1

34.5

. 10,2

-

42,1

28,3

13.4

53,0

31.8

-

66,1

-

-

17.3

-

-

—

—

—

-

-

- :

13,«

-

63,2

-

24,0

47,0

( - ) : Expllcapfo no texto.
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Tabela V

Areas Relativas das Curvas da VolatilizaçSo do Elemento Alumínio em ThO2.

ünha Espectral: 2575,10 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Trmpo Correspondente ao Período de Volatilizaçab

% Carreador/

ThO,

2%Na1C0,

4%Na,CO3

6% Na, CO,

2%BaCO3

4%BaC0j

6%BaCO,

2%Li1COJ

4% LijCO,

6% Li^COs

2%SrCO3

4%SrC0j

6%SrCO,

2% ln,03

4% lna03

6% InjOj

2%Ga,O3

4%Ga,O3

6%GajOj

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GaO,

6%GeO,

Tempo

(s)

25-45

—

-

-

-

10-40

20-30

-

-

-

-

5-15

5-40

30-40

35-50

25-35

35-50

-

-

-

5-20

-

-

-

-

-

6-16

6-36

20-36

-

Area

Relativa

27.8

-

-

-

-

40,4

11.3

-

-

-

-

10.2

43,8

n.2
15.4

10.3

16.9

-

-

-

18,0

-

-

-

-

-

10,9

32,6

16,0

—

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2% BaCl,

4% BaClj

6% BaCl,

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KO

6%KCI

2%LiF

4%UF

6%LiF

2KNaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF3

Tempo

(s)

_

-

-

-

-

-

5-20

10-25

5-15

-

-

• -

-

—

—

-

-

—

10-50

16-60

10-50

10-60

10-60

10-60

10-26

10-36

6-26

—

-

-

Area

Relativa

—

-

-

—

-

-

26.1

23,7

14.6

—

-

—

—

—

—

—

—

—

72,1

60,9

72,2

60.8

40,9

24,4

36,9

24,2

—

-

-

( - ) : Explicação no taxto.



Tabela VI

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçio do E lenwnto Antimonio em ThOj.

Linha Espectral: 2598,05 A. Indicação do Carreedor e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçftb
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% Ca mador/

ThO,

2%Na,CO3

4%Na,CO3

6% NajCOj

2%BaCO3

4% BaCOs

6%BaCO3

2% Li,CO3

4% LijCOj

6% Li2 CO)

2%SrCO)

4%SrC03

6%SrCO3

2%lnj03

4% InjO,

6% lnjO3

2%Ga,O3

4%Ga,03

6%GajO)

2%CaO

4%Ca0

6%CaO

2%Mg0

4%MgO

6%MgO

2%Cu0

4%Cu0

0%CuO

2%G«0,

4%GtO,

6% 6*0}

Tempo

(s)

5-45

40-50

-

10-45

10-35

10-45

10-45

15-50

10-50

10-50

10-50

5-35

10-40

10-50

6-50

6-46

6-60

5-50

10-60

10-60

6-30

5-36

6-40

5-36

-

-

6-16

6-16

10-60

6-60

Area

Relativa

60.7

12,2

-

43.5

31,6

47.9

57,5

58,0

55,6

55,6

56,5

40,2

45,7

56,6

51,0

63,3

70,9

58,4

55,8

66,7

30,6

52,0

63,1

40,2

-

-

10,9

•9.4

66,6

66,6

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%2nO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2% BaCI,

4%BaClj

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaO

6%Naa

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%UF

4%ÜF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuFj

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%8rF,

Tempo

(s)

5-45

5-45

5-30

10-35

10-45

10-40

5-50

10-50

6-25

5-20

5-25

6-20

6-40

6-60

10-20

6-40

6-60

10-60

10-40

10-60

10-36

6-60

10-60

—

6-20

-

-

10-40

6-46

6-36

Area

Relativa

61.3

60.2

34.1

45,1

56,8

45,0

65,3

59,6

24,4

26,8

34,0

21,3

55,6

63,6

10,3

63,6

55,8

43,0

47,3

63,2

29,7

69,6

65,0

-•

17,6

-

-

47,0

66,6

48,1

( - ) : Explicação no texto.
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Tabela VII

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçãò do Elemento Ferro em ThOj.

Linha Espectral: 2599,05 Â. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçãò

% Carreador/

ThO-

2%Na2CO3

4%Na,CO3

6%Na2CO3

2%BaCO3

4% BaCOj

6% BaCO,

2% LijCOa

4% L¡2COj

6%Li2CO3

2%SrCO3

4% SrCO,

6%SrCO3

2% InjOj

4% InjO,

6% ln,O3

2%Ga,0,

4% GajO,

6%Ga3O3

2%CaO

4%CaO

6% Cat)

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4% CliO

é%CuO

2%G«0,

4%G«0,

6%GeO,

Tempo

(s)

30-50

-

-

15-50

15-50

5-50

5-50

15-50

-

5-50

15-50

5-50

15-50

20-50

20-50

20-50

25-50

30-50

5-50

16-60

6-20

6-60

5-36

6-26

6-60

16-45

6-60

6-60

16-45

5-50

Area

Relativa

30,8

-

-

49.0

48,8

81.8

61,4

49,4

-

55,7

50,2

71.8

52,8

54,0

43,6

42,7

39,7

24,4

63,6

44,0

22,6

60,6

35,8

24,3

63,3

33,9

66,6

66,3

39,3

62,6

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaCI]

4% BaClj

6% BaClj

2% NaCI

4% NaCI

6% NaCI

2% KO

4%KCI

6%KCI

2%L¡F

4%LiF

6%LiF

2%N»F

4%NaF

6%N|F

2%CuF,

4%CuF,

6%CuFj

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-50

6-50

5-50

5-50

5-50

5-45

5-25

5-25

5-20

6-25

5-30

15-30

5-50

5-50

15-50

20-50

25-50

5-50

20-50

35-60

-

6-60

30-60

—

6-60

10-60

6-60

16-60

16-60

16-46

Area

Relativa

60,1

58,9

56,0

60,0

56,8

49,7

38,7

38,7

25.4

33,3

43,2

20,3

62,3

62,6

36.7

41.8

28,9

49,9

32,6

14,9

-

51.0

20,2

-

46,7

62,9

66,6

47,1

44,7

43,9

( - ) : Explicaçfò no texto.



Tabela VI I I

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçio do Elemento Magnesio em ThO,.

Linha Espectral: 2779.83 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçio
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% Carreador/

ThO,

2% Na2CO3

4%Na,CO3

6%Na,CO3

2%BaCO3

4% BaCO3

6%BaCO3

2% Ü3CO3

4% LijCOj

6% Lij CO3

2%SrCO3

4% SrCO3

6%SrCO3

2% InjOj

4% ln,Oj

6% InjOj

2%GajO3

4% Ga,O3

6% GajO3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeOj

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

5-50

-

-

15-50

15-50

10-45

15-50

15-50

-

15-50

15-50

5-50

10-50

20-50

5-50

5-50

5-50

5-50

10-50

15-50

6-20

-

-

-

20-60

20-36

6-60

6-60

16-50

6-60

Area

Relativa

66.4

-

-

57.8

54.4

66.9

55.4

53.7

-

52.8

57.2

74,7

62.2

57,6

69,9

73,6

80,9

41,7

58,8

38.7

30,5

-

—

-

37,6

17,0

69,6

68,8

60,9

60,7

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%Aga

4%AgC)

6%AgCI

2% BaCI,

4% BaCI,

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaCI

6%NaQ

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%UF

4%LiF

6%üF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SfF,

Tempo

(s)

5-35

5-35

5-20

10-50

15-45

10-20

5-30

5-25

5-20

5-45

5-30

5-25

5-45

5-50

15-50

5-45

5-50

10-60

10-50

10-60

10-60

6-60

10-60

30-60

6-60

10-60

6-60

10-26

6-20

-

Area

Relativa

41.5

39.8

20,8

55.7

42.2

14,3

45.9

38,8

25,6

49,5

35.3

22,6

65.9

75,8

44.1

60.7

58,7

50.7

67.2

60,5

66,1

69,1

55,0

19.6

61.0

60,7

•1.1

16,2

17/»

-

( - ) : Explicaçfo no texto.
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IX

Áreas Relativas das Curvas de Volatilizaçáo do Elemento Arsfn» em ThOj.

Linha Espectral: 2780.22 A. Indicação do Carreador a do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de VolatilizaçSò

% Carreador/

FhO,

2%Na2CO,

4%NaaCO,

6%Na2CO,

2%BaCO3

4% BaCOj

6%BaCO,

2% LijCO,

4%Ü 3 CO,

6%Ü3CO3

2%SrCO,

4% Sr CO j

6%SrCO,

2%lnjO3

4% ln,Oj

6% ln,O,

2%Ga,O,

4%Ga,O,

6%GajOj

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%M()O

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%G«0i

Tempo

(s)

10-35

-

-

10-20

10-20

10-20

10-20

10-30

10-40

10-25

10-30

10-20

10-40

25-40

-

-

6-15

-

10-25

10-20

6-20

6-20

6-20

6-20

-

-

-

6-26

6-30

5-30

Arei

Relativa

30.7

-

-

17,7

15.5

15.2

15,7

25,8

32,6

24,9

29,5

16,1

41,0

14,5

-

-

16,6

-

25,1

18,6

23,9

26.1

27,1

24.8

-

-

-

28,5

36,4

32,1

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCl

2%BaCl2

4% BaCI,

6%Baa,

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCl

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%üF

4%UF

6%UF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuFa

6%CuF,

2%SrF,

4%SíF,

6%SrF,

Tempo

i%)

10-20

10-25

6-25

10-20

10-20

10-20

10-40

10-40

5-30

-

6-15

-

5-15

10-20

10-20

10-20

10-20

15-26

-

-

-

-

6-16

-

10-20

10-26

6-20

-

-

6-16

Area

Relativa

18,5

25.1

29,4

17.2

16,5

16,6

40.6

40,8

32.1

-

14.6

-

13,9

14.0

14.7

13.7

123
10,9

-

-

—

-

14,6

-

ie,7
16,9

-

-

ie,e

( - ) : Explicacfo no texto



Areas Relativas das Curvas de VolatilizaçSo do Elemento Manganês em ThO,.

Linha Espectral: 2801,06 A. Indicação do Carreador e do Interveio

de Tempo Correspondente ao Período de Volatiliacio
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% Carreador/

ThO»

2% Na, CO,

4%Na2COj

6% Na2CO3

2%BaCO3

4%BaCO,

6%BaCO3

2% LijCO3

4%LijCO3

6% LijCO,

2%SrC0j

4% SrCOj

6%SrCOj

2% InjOj

4% ln,Oj

6% lnaO3

2%Ga2O,

4% Ga,O,

6%Ga2OJ

2%CaO

4%CsO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%G«0,

4%GeOi

6%G«O,

Tempo

(s)

5-50

40-50

-

10-50

15-50

5-50

10-50

15-50

5-50

5-50

15-50

5-50

5-50

15-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

15-50

5-50

5-50

5-50

5-40

5-50

15-60

5-50

6-50

10-60

6-60

Area

Relativa

101.1

12.9

-

83.5

72,5

91,3

89,2

79.4

77,9

82.5

73,3

69,9

96,7

88,2

103,1

101,8

108.2

92,2

76.4

48,7

69,6

79,7

63,6

49,6

75,0

56,0

85,9

83,6

79.4

80,6

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCl

6%AgCI

2%BaCI,

4% BaCl,

6%BaCI2

2%NaQ

4%NaCl

6%NaCI

2%KCI

4%KO

6%KCI

2%LiF

4%LiF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrFj

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(si

5-50

5-50

5-50

-

-

-

5-30

5-25

5-25

5-50

5-50

5-30

5-50

5-50

5-50

6-50

5-50

5-50

10-50

10-50

5-50

5-60

10-50

6-50

6-50

10-60

6-60

16-60

6-60

6-60

Area

Relativa

78.5

70.9

66,3

-

-

-

51.9

44.8

37.2

74.9

77.3

41.1

99.3

113,9

97,3

101,1

98,8

106,8

92.2

85.1

96,6

97,0

79.4

76,3

77.4

71.3

80,2

66,6

67.4

80.8

( - ) : Explicação no texto
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XI

Areas Relativas das Cures de Volatilizaçao do Elemento Chumbo em ThO,.

Linha Espectral: 2833,06 Â. Indicação do Carreador c do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçao

% Carreador/

ThO,

2%NajCO3

4% Na, CO,

6%Na ICO,

2%BaCO3

4%BaCO,

6%BaCO,

2% Li, C0 3

4% Li, CO,

6%Li2CO,

2% Sr CO,

4% Sr CO,

6%SrC0,

2 % l n , 0 ,

4% InjO,

2%Ga,0,

4%Ga,O,

6%Ga,O,

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%G«0,

4%GaOi

6%G«O,

Tempo

(si

5-20

5-35
5-40

-

-

5-20
5-25
5-20
5-20
5-20
5-20
5-25
5-30
5-50
5-50
5-20
5-25
5-35
5-20
5-20
5-20
5-20
5-20
5-15
5-40

10-46
6-40
6-20
6-26

6-25

Area

Relativa

32,9

54,0

64,8

-

-

28,7

33,4

27,1

27,9

24,9

26,9

33,1

53.2

91,3

88,6

31.1

43,5

53,3

25,7

25,0

23.9

28.6

26,9

17,2

60,2

68,3

60.4

31.2

38.2

37,0

% Carreador/

ThOj

2%CdO

4\CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgO

2%BaCI,

4% BaCI,

6%Baa,

2%NaQ

4%NaO

6%NaCI

2%KQ

4%KCI

6%KO

2XLÍF

4% LiF

6% LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF]

4%CuF,

6%CuFi

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-20

5-20

5-15

5-25

5-20

5-20

5-15

5-15

5-15

5-15

5-15

5-15

5-25

5-30

5-20

5-25

5-30

5-30

5-15

5-15

6-25

5-15

5-15

6-16

6-26

6-46

6-26
-

6-16

6-16

Are.

Relativa

30,2

29.9

19.3

38,6

29.6

26.6

18.8

20.5

16.3

17.8

17.6

14.4

37.2

44.7

27.1

39,6

48.1

43.8

18,8

19,9

34,5

22,1

20.9

17.6

37,1

61.1

32,9

-

16,»

ie,»

( - ) : Explicação no texto
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XI I

Artas Relativas dai Cuna» da VoKHizaçàb do Elámanlo Estanho am ThOi.

Linha Espactrafc 2839,99 A. Imtkaçao do Canaador a do Intervalo

da Tampo Correspondam* ao Período da VotatiNzaçao

XCarreador/

ThO,

2% Na, 0 0 ,

4XNa,CO,

6% Na, CO,

2%BaCO,

4XBaCO,

6XBaCO,

2%LijCOj

4% Li,CO,

6% Li,CO,

2XSrC0,

4%SrCO,

6XSrC0,

2X ln ,0 ,

4% ln,O,

6X ln ,0 ,

2%Ga,O,

4% GajO,

6XGa,O,

2%CaO

4%CaO

6XCaO

2%MgO

4%MgO

eXMgC

2XCuO

4%CuO

6%CuO

2XGeO,

4% G O ,

BXGeO,

Tempo

(s)

5-45

15-50

20-50

10-50

10-50

10-50

10-50

15-50

15-50

10-50

10-50

5-50

5-50

10-50

5-50

5-50

5-50

5-50

10-50

10-50

6-50

5-36

6-25

6-26

10-60

16-60

6-36

6-60

10-45

6-60

Araa

Relativa

87.0

60.2

44,0

60.2

53,8

82.3

82.4

69,1

50,6

55,3

57,0

73.7

77,6

74.6

73.5

85.0

»7
70.0

64.2

62.7

63.2

62.2

38,4

33L6

60,4

42,9

40.3

64,3

64,4

69.3

XCarreador/

ThO,

2XCdO

4XCdO

ex cao
2XZnO

4XZnO

6%ZnO

2%AoQ

4%AgCI

6% A«a

2X830,

4XBaO,

6XBaC>,

2XNaO

4XNaO

6XNaCf

2XKCI

4XKCI

ex Ka
2XUF
4XUF

6XLÍF

2XN«F

4XNaF

6XNaF

2XCuF,

4XCuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6XSrF,

Tempo

(si

5-30

5-30

5-30

10-25

5-30

10-35

5-20

5-20

5-25

5-15

5-15

5-25

5-35

5-45

5-35

5-35

6-45

5-50

6-20

5-26

10-60

6-60

6-50

10-60

5-60

10-60

-

10-20

6-20

6-40

Araa

Relativa

47,7

47.9

40.4

35.3

50.1

43.5

30.0

31.0

32,6

19,7

19,5

27.7

59.4

70.9

52.4

61,9

76.0

87.9

29.9

37,6

77,3

92,9

89,2

56.0

63,3

63,6

-

19,0

26,3

61,7

( - ) : Explicado no texto
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Tabela XIII

Áreas Relativas das Curves de Volatilizaçfo do Elemento Crômio em ThOj .

Linha Espectral: 2843,25 Â. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçfo

% Carreador/

ThO,

2%Na,CO3

4%Na,CO3

6%Na2CO3

2% BaCO3

4% BaCOj

6% BaCO3

2%ÜiCO3

4% LijCOj

6% LijCOj

2%SrCO3

4% SrCO,

6%SrCO3

2% ln,O3

4% ln,O3

6% IrtjOj

2% Ga3O3

4%Ga,O3

6%Ga,O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeOj

6%GeO,

Tempo

(s)

25-50

-

-

15-50

20-50

5-50

15-50

15-50

5-20

20-50

20-50

5-35

15-50

20-50

5-50

15-50

25-50

5-50

5-50

—

5-35

5-45

6-25

5-26

6-45

20-36

6-60

6-46

10-45

6-60

Area

Relativa

39.4

-

-

48.4

40,8

75,4

49,5

45.6

18,4

37,9

40,9

42,0

49,6

50,2

60.1

47.8

37,8

38,6

59,0

-

41,6

50,0

25,6

29,1

48,0

16,6

72,7

35,1

43,2

66.8

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%¿nO

4%2nO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6%AgCI

2% BaCli

4% BaCI,

6% BaCI,

2% NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%liF

4%ÜF

6%ÜF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CoF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(«)

5-35

10-35

5-35

5-50

5-45

5-35

5-35

5-30

5-30

5-45

5-30

5-25

5-50

5-50

-

25-50

-

-

20-50

25-60

40-60

20-50

30-60

-

6-60

16-60

6-60

5-60

6-60

5-46

Area

Relativa

41,4

34,2

40.3

59,0

26,0

43.7

53,5

46.5

36,4

61,6

40,6

27,3

68,9

57,6

-

34,9

-

-

37,2

28,3

9.7

37,3

23,0

—

48,3

38,7

73,4

48,8

64,9

60.9

( - ) : Explicação no texto



Tabela XIV

Áreas Relativas das Curvas de VolatilizaçSo do Elemento Bismuto em ThOj .

Linha Espectral: 2897,98 Â. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de VolatilizaçSo

33

% Carreador/

ThO,

2% Na, CO)

4%Na2C0j

6%Na2CO}

2%BaCO3

4% BaCOj

6% BaCO)

2% Li2COj

4%Ü2CO3

6%LijCO3

2%SrCO3

4% SrCOj

6%SrCO3

2% InjOs

4% InjOj

6% ln,Oj

2%Ga,O3

4%Ga,0 ,

6%Ga3Oj

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

5-15

5-15

10-20

-

-

-

10-20

10-20

10-20

-

-

5-15

10-30

10-45

5-45

5-15

5-20

5-20

-

-

-

5-15

5-26

5-16

10-30

10-35

6-30

6-16

10-20

6-16

Área

Relativa

16,4

16.2

15,3

-

-

-

16,2

16,5

16,2

-

-

15,1

31,4

50,4

48,6

17.5

26,4

21.5

-

-

-

15,5

26,8

13,8

28,2

32.2

31,0

17.7

17,2

15,0

% Carreador/

ThOj

2%Cd0

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaCI,

4% BaClj

6% BaCI]

2% NaCl

4% NaCl

6% NaCl

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%UF

4%ÜF

6%LíF

2%N«F

4%NaF

6%NiF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-15

5-15

5-15

10-20

5-20

10-20

5-15

10-20

5-15

5-15

6-16

-

5-15

5-15

-

-

5-15

—

-

-

10-20

6-16

-

—

6-20

10-26

6-20

-

-

-

Área

Relativa

17,7

16,8

14.8

16.2

24,3

14,1

17,1

16,5

13,9

13,2

13,2

-

15,6

15,8

-

-

15,4

-

-

-

13.4

17.0

-

-

22,8

19,6

16.6

-

-

-

( - ) : Explicaçfo no texto
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TabetaXV

Áreas Relativas das Curvas de Volatilização do Elemento Níquel em ThO2.

Linha Espectral: 3050,82 Â. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilização

% Carreador/

ThOj

2%Na2CO3

4%Na2C03

6%Na2C03

2%BaC0j

4% BaCO3

6%BaCO3

2%Ü2CO3

4% L¡2C03

6%Li2C03

2% SrCO3

4% SrCOj

6%SrCO,

2%ln2O3

4%ln2O3

6% ln2O3

2%GajO3

4%Ga3Oj

6%Ga2O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeOi

6%GeO,

Tempo

(s)

30-45

-

-

-

-

10-45

15-35

15-50

-

-

-

5-30

20-30

25-45

-

20-35

30-50

-

-

-

5-20

-

-

-

-

-

5-20

5-20

-

5-20

Area

Relativa

21.1

-

-

-

-

62,1

29,6

47,6

-

-

-

40,3

13,2

27.3

-

18,6

27,5

-

-

—

26.5

-

-

-

-

-

23,6

23,3

-

20,1

% Carreador/

ThO2

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%Zn0

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaCI2

4% BaCI2

6% BaCI2

2% NaCI

4% NaCI

6% NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%LiF

4%LiF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2% CuF,

4% CuF,

6% CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-15

5-20

5-15

-

15-30

10-20

5-35

10-45

6-30

5-20

5-25

-

5-35

5-50

15-45

15-40

15-50

20-50

-

-

—

-

-

-

-

-

-

-

-

-

Area

Relativa

13,5

20,4

17.5

-

17,2

13.4

56.9

59,4

43,1

19,8

26,3

-

44.4

66.4

33,8

31.9

46.9

36.9

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

( - ) : Explicação no texto.



Tabela XVI

Areas Relativas das Curvas da Volatilizaçeb do Elemento Berilio em ThOj.

Unha Espectral: 3131,07 A. Indicação do Carraador a do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçlo

% Carreador/

ThOa

2%NajCOi

4%NajCOs

6% NajCO,

2%BaCO3

4% BaCO3

6%BaCO3

2% LijCOj

4%LijC0,

6%L¡2CO3

2%SrC0,

4% SrCO,

6%SrCO3

2% ln2Oj

4% InjO,

6% 1^0}

2%Ga*O}

4%Ga,0}

6%Ga,0j

2%CaO

4%CaO

6%CeO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

35-50

-

-

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

30-50

30-50

5-50

6-50

5-50

6-50

5-50

6-50

5-50

5-50

6-50

6-60

6-60

6-60

6-60

6-60

6-60

Area

Relativa

32,7

-

-

86,3

77,6

75,7

77,0

62,1

59,6

89,6

72,8

70,6

85,5

54,5

40,4

77,8

59,9

55,1

66,8

73,6

62,2

88,3

86,5

77.0.

100,3

07,9

98,8

96,7

106,5

112,9

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2% BaCli

4%BaCI,

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaO

6%NaO

2%KCI

4% KO

6% KO

2%ÜF

4%LiF

6%UF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF,

8%CuF]

2%SrF,

4%SrFa

6%SrF,

Tempo

(s)

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

6-50

20-50

25-50

5-50

5-50

5-50

6-60

6-60

6-60

5-60

6-60

6-60

5-60

6-60

5-60

6-80

Area

Relativa

97.5

93,6

91.7

91.9

83.3

78.3

116.5

119,2

103,8

122,1

124.7

126,5

88.2

75,9

69,6

61.1

30.1

61,6

111,8

98,9

88,0

114.6

93,8

82,6

122,9

127,6

116,2

135,0

138,7

133,2

( - ) : Explicaofo no texto.
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Tabela XVII

Áreas Relativas das Curvas de Volatilizacèb do Elemento Molibdinio em ThOj .

Linha Espectral: 3132,59 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizacfo

% Carreador/

ThO,

2%Na,CO3

4%Na2CO,

6%Na2CO3

2%BaCO3

4% BaCO3

6% BaCO3

2%LijCO,

4%U2COj

6%LijCO3

2%SrCO,

4% SrCO3

6% SrCO3

2% InjOj

4% ln3O3

6% ln,O3

2%Ga,0,

4%GajO3

6%GajO3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeOj

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

6-40

-

-

-

-

10-40

-

-

-

-

-

5-50

-

-

5-45

-

-

5-50

-

-

5-25

-

-

-

-

-

6-46

-

-

6-16

Área

Relativa

50,2

-

-

-

-

47,2

-

-

-

-

-

61,3

-

-

51,4

-

-

60,6

-

-

34,1

-

-

-

-

- •

K 6
-
-

17,0

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2% AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaClj

4% BaCli

6% BaClj

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2% LiF

4%ÜF

6% LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuFj

6%CuF,

2%SrF,

4%SrFj

6%SrF,

Tempo

<«)

—

5-15

5-30

-

-

10-25

-

10-25

5-20

-

-

-

5-40

6-45

-

-

6-20

-

—

—

—

—

-

—

-

-

5-25

-

—

-

Área

Relativa

—

13,4

37,3

-

-

20,0

-

13.7

15,2

-

-

—

52,7

56.8

—

—

17.4

—

—

—

—

—

—

-

—

-

30.7

-

-

-

( - ) : Explicação no texto.
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Tabele XVII I

Áreas Relativas das Curvas de Volatilizaçio do Elemento Cilcio em ThO*.

Linha Espectral: 3179,33 A. Indicação do Carreador e do Intervato

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizecfo

% Carreador/

ThO,

2% Na, CO j

4%Na,CO3

6%Na,CO3

2%BaCO,

4% BaCO3

6%BaCO3

2% Li2CO3

4%Li2COj

6%LÍ2CO,

2% SrCO3

4% SrCO3

6%SrCO,

2% ln2O3

4% ln,O3

6% ln2Oj

2%Ga3O3

4%Ga,O,

6%GajO3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeOj

6%GeO,

Tempo

(s)

40-50

-

-

-

-

15-25

-

-

35-50

-

-

15-30

25-35

35-50

40-50

-

-

-

-

-

-

-

-

-

16-30

20-35

20-40

16-30

20-50

16-60

Area

Relativa

12,7

-

-

-

-

13,1

-

-

18,2

-

-

19,2

12,1

17,7

12,5

-

-

-

-

-

-

-

-

-

18,2

18,8

27,3

19,9

46,3

67,8

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2% AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2% BaCI2

4% BaClj

6% BaClj

2%NaCI

4% NaCI

6% NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KO

2%ÜF

4%LiF

6%üF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuFj

4%CuF,

6%CuFj

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

15-25

20-30

20-35

-

-

-

10-50

10-50

10-50

10-50

10-30

10-40

15-50

15-50

15-50

20-50

25-50

25-50

15-50

25-50

30-50

20-50

30-60

40-50

10-50

10-50

10-60

10-60

16-60

10-36

Area

Relativa

12.7

13.1

18,9

-

-

-

72,2

82,7

77,9

53,4

29,2

44,8

52,3

49,4

51,9

48,9

31.9

29,4

50,5

31.7

23,9

45,1

25,1

11,6

63,6

78.4

74,9

67,8

43,0

33,4

( - ) : Explicação no texto.
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Tabela XIX

Areas Relativas das Curvas da Volatilizaçío do Etamanto Vanadio em ThOj.

Linha Esiwctral: 3183.98 A. Indicação do Carraador a do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período da Volatilizaçao

% Carreador/

ThO,

2%Na,CO3

4% Na, CO j

6%Na2CO3

2%BaCO,

4% BaCO,

6%BaC0,

2%Li,COs

4%L¡,COj

6% LijCO,

2%SrCO,

4%SrCO,

6%SrCO3

2% ln,O,

4% ln,O,

6% ln,Oj

2% Ga,O3

4%Ga,O,

6%Ga,Oa

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO}

Tempo

(s)

10-50
-

-

-

-

5-50
-

-

5-15
-

-

5-50
-

-

5-50
-

5-60
5-50

-

-

6-26
-

6-16
6-26

-

-

6-50
-

-

6-60

Area

Relativa

60.8

-

-

-

-

77,2

-

-

13,9

-

-

73,1

-

-

63.4

-

58,2

60,8

-

-

36,9

-

14,4

30,2

-

-

79,6

-

-

87,7

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2%BaCI,

4% BaCI,

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaCI

6%NaCI

2% KO

4%KCI

6%KCI

2%LiF

4%UF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF]

6%CuFj

2%SrF,

4%SrF]

6*SrF,

Tempo

(s)

5-15
5-20
5-35
5-20

-

10-35
5-50
5-50
5-30

5-50
5-30
5-25
5-50

5-50
20-50
5-40
6-50

5-50
16-50
15-50
6-60
6-60

20-60
6-60
6-20

10-20
6-60

-

6-26
6-40

Area

Relativa

14.7

19.6

46.7

20,4

-

40,0

81,9

76.7

47.5

61.5

37.6

26,3

80.2

78,7

33,7

49,9

57.4

64.9

53.7

53,3

72.1

70.9

43.6

69,7

24.2

13,3

76,6

—

27,9

61,6

( - ) : Explicacfo no texto.



Tabela XX

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçfo do Elemento Cobre em ThO,.

Linha Espectral: 3273,96 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçfcb

% Carreador/

ThO,

2% Na, CO,

4% Na, CO j

6% Na, CO,

2%BaCOj

4%BaCO,

6%BaC0,

2% Li, CO,

4% Li, CO,

6% Li, CO,

2%SrCO,

4%SrC0,

6%SrCO,

2%ln,0,

4% 10,0,

6% ln,0}

2%Ga,0,

4%Gs,0,

6%Ge,0,

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4*CuO

8KCU0

2%GeO,

4%G«0,

8%GeO,

Tempo

(s)

5-50
5-50
5-50
6-5Ü

5-50

5-50
5-50
5-50
5-50

5-50
5-50
5-50
5-50
5-50
5-50
5-50
5-50
5-60
6-50
6-60
6-60
6-60
6-60
6-60

-

-

-

6-60
6-60
6-60

Area

Relativa

103,4

60.9

•6,4

94,2

92,7

102,9

105,4

108,9

109,9

92,5

93,3

101,6

100,4

106.8

105,3

105,3

114,7

96,8

94,8

87,6

81,4

100,4

«2,7

81.6

-
-

-
81,4

86,3

103,8 .

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%Ir>0

6%ZnÜ

2%AgCI

4%AgCI

6%A9CI

2%BaCI,

4% BaCI,

6%BaCI,

2%NaCI

4%NaCI

6%Nta

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%LiF

4%LiF

6%UF

2%NaF

4%N»F

6%NiF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrFj

4%SfF,

6%8rF,

Tampo

(s)

6-50
5-60
6-50
6-50
5-50

6-50

5-50
5-60
5-60
6-50
5-50

5-60
5-50
5-60
6-60
6-60
6-60
6-60
6-50
6-60
6-60
6-60
8-60

6-60
—
—

—

8-60
6-60
6-50

Area

Relativa

8?,4

89.4

923
97.1

97.7

93,6

102,6

109,8

95,7

95,4

95,6

84,1

116,2

118,6

104.8

107,8

119,0

112.3

103,1

95,1

87,3

97.3

81.1

76,0

-
-

•7,9

80,6

00.8

( - ) : Explicaçfo no texto.
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Tab«to XXI

Areas Relativas das Curvas de Volatilização do Elemento Sódio emThOj.

Linha Espectral: 3302,32 Â. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Período de Volatilizaçáb

% Carreador/

ThOj

2%Na2CO3

4%Na,CO3

6%Na,CO3

2% BaCO3

4% BaCO3

6% BaCO3

2%Li2CO3

4 % ü 2 C 0 j

6%Li2CO3

2% SrCO3

4% SrCO3

6% SrCO,

2% ln2O,

4% ln2O3

6% InjOj

2%Ga :03

4%Ga2O3

6% Ga2O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO]

4%GeO2

6%GeO2

Tempo

(s)

_

-

-

10-20

-

10-20

10 - 20

10-20

10-30

-

10-25

10-20

10-30

10-35

10-40

5-35

10-50

10-35

-

10-20

5-20

10-20

10-20

5-20

10-35

15-35

5-30

10-30

10-30

10-30

Area

Relativa

_

-

-

10,9

-

13,1

14,8

16,1

29,1

-

17,1

13,0

28,6

31,4

36,6

35,0

49,6

24,9

-

12,9

18,6

12,5

15,0

22,1

31,7

24,9

32,7

26,1

28,8

26,4

% Carreador/

ThO2

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2% AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaCI2

4% BaCI2

6% BaClj

2% NaCI

4% NaCI

6% NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%LiF

4%ÜF

6%LíF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2% CuF,

4% CuFj

6% CuFj

2%SrF,

4%SfF,

6%SrF,

Tempo

(s)

10-20

10-30

10-50

-

-

-

10-20

10-25

10-30

-

-

10-20

-

-

-

5-35

5-50

5-50

10-50

10-50

10-50

-

-

-

10-25

10-20

10-20

10-25

10-26

. 10-25

Are.

Relativa

14,7

27,1

48,4

-

-

-

16,3

22,3

22,2

-

-

12,3

-

-

-

57,9

84,6

72,4

50,8

43,2

39,0

-

-

-

18,6

15,0

16,0

19,6

18,2

16,0

( - ) : Explicíçffo no texto.



Tabela XXII

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçio do Elemento Titânio em ThOj.

Linha Espectral: 3349.41 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente «o Período de Volatilizaçio

41

% Carreador/

ThO,

2%N83CO,

4%Na2CO,

6%NajCO}

2%BaCO3

4% BaCOj

6%BaCO3

2% L¡,CO3

4% Ü2CO3

6% Li2CO,

2%SrCO3

4%SrCO,

6%SrCO3

2% InjOj

4% ln,O3

6% ln,Oj

2%Ga,O3

4% Ga,Oj

6%Ga,O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4% a ?
6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

(s)

25-45

-

-

-

-

10-50

-

-

-

-

-

-

-

-

5-60

25-35

-

10-40

-

-

-

-

-

-

-

6-16

16-46

-

-

—

Area

Relativa

20,8

-

-

-

-

56,9

-

-

-

-

-

-

-

- '

31,4

7.8

-

28,3

—
—
—

—
—
—
-

10,3

23,9

' -

-
—

% Carreador/

ThO2

2%CdO

4%CdO

6% OK»

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgQ

4%AgCI

6%AgCI

2%BaCI,

4% BaClj

6% BaCI,

2%NaCI

4%NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KO

2%LiF

4%UF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

0%NaF

2%CuF,

4KCuF,

e%CuFi

2%SrFj

4%SrF,

6%SrF,

Twnpo

(s)

5-15

10-20

5-35

5-25

-

10-30

5-50

10-50

5-50

10-25

5-30

-

10-40

40-50

-

-

-

-

16-50

20-50

10-60

6-60

20-60

6-60

6-60

10-60

10-60

-

-

20-40

Area

Relativa

117

9.3

29.1

27.1

-

22.9

83.2

71,9

67.7

17.8

31.1

-

31,1

8.8

-

—

-

—

63,8

42,7

69,0

76,6

46,7

66,3

64.2

664
60,7

—
-

16,3

( - ) : Explicação no texto.
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XXII I

Arcas Relativas das Curvas de Volatilizaçio do Elemento Prata em ThOa.

Linha Espectral: 3382.89 A. IndicacSo do Carreador a do Intervalo

de Tempo Correspondente to Período de Volatilizaçio

% Carreador/

ThO,

2%Na,CO3

4% Na, CO j

6%Na2CO,

2%BaCO3

4% BaCOj

6%BaCO3

2% Li,CO3

4% LijCOj

6% LÍ3CO3

2%SrCO3

4%SrCO3

6%SrCO3

2% ln ,0 3

4% ln,O3

6% ln,O3

2%Ga,O3

4%Ga2O3

6%Ga,O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%G«0,

6%G«O,

Tempo

(s)

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-40

5-45

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-30

5-35

5-40

5-60

6-60

6-60

6-60

6-60

6-60

Area

Relativa

112,9

106,6

110,7

80.5

82.9

70,3

80,8

107,5

106,3

85,1

86,9

92,7

111.3

110,4

109,8

107,8

115,2

108,1

85,9

86,0

82,9

67,0

72.4

77,3

104.8

103,1

106,1

104,4

117,2

114,4

% Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgQ

4%AgCI

6%AgCI

2% Bad,

4% BaCI,

6%BaCI,

2%NaCI

4%NaCI

6%NaCI

2%KCI

4% KQ

6%KCI

2%LiF

4%UF

6%üF

2%NtF

4%NaF

6%NtF

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

-

-

-

5-50

5-35

5-40

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

5-50

6-50

5-50

6-50

5-60

6-50

6-60

6-60

6-60

6-30

6-40

6-36

Area

Relativa

92,3

95,8

102,3

93,1

97,5

98.0

-

-

-

77.4

65,2

77.1

101,2

117,2

114,0

101,1

113,2

106,1

101,3

106,5

102,0

116,0

112.2

110,1

104,7

111,8

110,6

54,6

68,1

66,2

( - ) : Explicação no texto.



XXIV

Areas Relativas das Curvas de Volatilizaçãò do Elemento Cobalto em ThO?.

Linha Espectral: 3453.50 A. Indicação do Carreador e do Intervalo

de Tempo Correspondente ao Periodo de Volatilizaçio

43

% Carreador/

ThO2

2%Na2CO,

4%NajCO3

6%Na2CO,

2%BaCO3

4% BaCO3

6%BaCO,

2%Ü3CO3

4%L¡jCO3

6% L¡2CO3

2%SrC0j

4%SrCO3

6%SrCO3

2% lnjO3

4% InjOa

6% ln2O3

2%Ga,O3

4% Ga2O3

6%Ga2O3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%Cu0

4%CuO

8%CuO

2%GeO2

4%GeO,

6%GeO,

Tempo

<s)

5-50

-

-

—

-

5-35

10-40

15-50

5-50

-

-

5-50

15-35

20-50

5-50

5-40

5-50

5-50

5-40

-

5-25

5-25

5-25

5-25

-

-

5-60

5-25

10-20

5-50

Area

Relativa

72,6

-

-

-

-

67,2

49,4

58,4

53,3

-

-

82,7

30,7

48,7

78,9

49,2

67,7

63,9

41,6

-

47.2

25,0

24,6

31,3

-

-

80.3

28,3

10,8

68,8

% Carreador/

ThOj

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6%AgCI

2%BaCI2

4% BaCI,

6%BaCI2

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%üF

4%LiF

6%LiF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF}

6%CuFj

2%SrF2

4%SrF,

6%SrF,

Tempo

(s)

5-20

5-20

5-35

5-25

5-30

10-35

5-35

5-30

5-30

5-30

5-30

5-25

5-40

5-50

5-50

5-40

5-50

5-50

20-50

30-50

-

5-50

-

-

6-20

-

6-60

-

6-25

5-46

Area

Relativa

22.3

22,6

49.6

27.1

30.9

39,1

63,3

54.5

48,8

38,1

39.3

27,7

77.9

93.0

76,6

58,6

74,5

76,6

36,7

22,3

-

80,9

-

-

22,7

-

72,4

-

24,7

64,1

( - ) : Explicação no texto.
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XXV

Arcas Relativas das Cunos de Volatilizaçio do E lamento Estroncio em ThOj.

Linha Espectral: 3464,46 A. Indicação do Carraador a do Intervalo

da Ttmpo Correspondente ao Período de Volatilizaçio

%Carreedor/

ThO,

7% Na, CO,

4%Na2CO,

6 % N » J C O J

2%BaCO,

4%BaCO,

6%BaCO3

2% L¡,CO,

4% Li2 CO,

6% LíjCOa

2%SrCO,

4% SrCOj

6%SrCO,

2% ln,O,

4% InjOj

6% ln,Oj

2%Gaa03

4%Ga,0 ,

6%Ga,O,

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO]

4%G«O,

6%GsO,

Tempo

(s)

_

-

-

-

-

15-25

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

6-25

20-36

20-36

16-25

20-60

16-60

Area

Relativa

—

-

-

-

-

10.8

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

21.0

16,4

17,1

12,3

36,0

49,6

%Carreador/

ThO,

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2%AgCI

4%AgCI

6%AgCI

2%BaCI,

4%BaClj

6%BaClj

2% Na»

4%NaQ

GKNaCI

2% KQ

4% KO

6% Ka

2%UF

4%UF

6%UF

2%NaF

4%NaF

6%N«F

2%CuF,

4%CuF]

6%CuF,

2KSrF,

4%SrFi

6%SrF,

Tempo

(s)

—

-

20-30

-

-

-

5-30

10-50

10-45

5-25

5-30

5-35

20-40

20-50

20-50

20-50

30-50

30-50

25-60

—

—

30-60

-

-

10-40

10-60

6-50

—

—

-

Arta

Relativa

_

-

11.9

-

-

-

49,0

70.4

56.7

26.0

3 t 0

3 « *

25.0

32.9

33,5

40,7

20,2

19,2

29,4

—

26,4

—

—

37,9

64,6

72,1

—

—

-

( - ) : Explicarlo no tanto.



45

XXVI

Intensidades R e t a r e X InttrMlos dt Tamps Corresponden» aos Parfodos da Volatilizaçao do

Etemanio Zinco cm ThO*. Linha Espectral: 3345.02 A

Car readores ̂ ^ - - v ^ ^

2%N»,C0,

4%NajC0,

6%N*iC0,

2%8aCOj

4%BaCO,

6%BaCOj

2% Li2COj

4% Li, CO)

6% Li, CO,

2%SrCOj

4%SrCOj

6%SrCO,

2% ln,O3

4% ln,O,

6%ln,O }

2%G*iOs

4% G»,O,

fl»G»,Oj

2%CaO

4%CiO

e%c«o
2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GtO,

4%G«0,

5

_

-

-

-

-

-

-

-

-

33.1

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

10

23.4

17.6

20.5

51.3

37.5

86.5

108.0

57.5

108,0

26.3

38.7

-

29,3

21.7

-

49.7

49.2

-

32.6

32.6

-

39,1

68,2

44.2

34.3

22,3

—

66.2

29,1

15

—

10.1

-

59.3

81.7

11.4

15.2

44,9

-

68.0

74,5

42,5

25,1

38,1

24,0

11,7

25,5

17,7

68,7

119.0

-

76,5

74,6

33,3

75,5

66,0

—

02,4

01.0

20

_

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

11.7

-

-

-

-

-

18,6

—

—

-

(-) : ExpJictcionotano Continua.
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Tabela XXVI

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aos Períodos de Volatilizaçab do

Elemento Zinco em ThOi. Unha Espectral: 3345,02 A

(Continuação.)

^ ^ " ^ ^ Tempo

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZnO

6%ZnO

2% AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2% BaClj

4% BaCI,

6% BaCI,

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4% KCI

6%KCI

2% LiF

4% LiF

6% LiF

2%NaF

4%NaF

6%N«F

2%CuF,

4%CuF,

6%CuF,

2%SrF,

4% SrF,

6%SrF,

5

_

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

10

46,3

20,5

-

-

-

-

112,0

-

-

21,7

23,4

-

-

21,9

9,2

-

-

11,8

34,2

18,6

29.9

21,1

11,8

20,4

72,6

33.3

-

23,9

25,0

50,5 .

15

78,6

66,0

-

-

-

-

-

-

-

47,4

47,9

-

-

15,1

-

-

-

-

11.6

16,0

-

26.7

19,6

—

-

68.7

—

61,6

46,2

26,1

20

_

21,4

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

12,1

-

-

-

-

-

-

-

-

—

—

-

—

-

—

-

-

( - ) : Explicação no texto.
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Tabela XXVII

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aot Períodos de Volatilizaçlo do

Elemento Cadmio em ThOj . Linha Espectral: 3466,20 Â

^ ~ " \ ^ _ ^ Tempo

Carrcadores ^ ^ - - ^ _ ^

2%Na,CO3

4%Na,CO3

6%Na2CO,

2% BaCO3

4% BaCO3

6% BaCO3

2% LijCO3

4% Li2CO3

6% Li jCOj

2%SrCO3

4% SrCOs

6% SrCO3

2% ln jO 3

4% ln ,O 3

6% ln ,O 3

2%Gaa03

4%Ga,O,

6%GajO3

2%CaO

4%CaO

6%CaO

2%MgO

4%MgO

6%MgO

2%CuO

4%CuO

6%CuO

2%GeO,

4%GeO,

6%G«O,

5

16,4

12,9

31,5

-

14,9

18,4

17,3

36,7

31,2

7,4

10,7

23.5

30,2

15,6

16,6

23,8

15,0

-

11,0

23,0

67,0

24.8

24,4

116,0

20,8

-

14,3

14,7

17,6

18,6

10

60,5

21.4

29,3

93,7

80,7

103,0

106,0

76,7

96,5

92,5

72,2

92,9

118,0

44,5

52,5

81,2

120,0

66,0

79,5

203,0

33,1

102,0

247,0

154,0

66,0

26,4

30,3

126,0

180,0

123,0

15

70,0

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

14,1

-

-

-

10,3

-

56,8

82,0

96,0

-

12,8

13,4

20

—

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

-

10,1

-

-

-

-

-

( - ) : Explicação no texto Continua...
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Tabela XXVII

Intensidades Relativas X Intervalos de Tempo Correspondentes aos Períodos de Volatilizaçáo do

Elemento Cadmio em ThOj. Linha Espectral: 3466,20 A

(Continuação)

Tempo
(s)

Carreadores
10 15 20

2%CdO

4%CdO

6%CdO

2%ZnO

4%ZrO

6%ZnO

2%AgCI

4% AgCI

6% AgCI

2%BaClj

4% BaClj

6% BaCI,

2%NaCI

4% NaCI

6%NaCI

2%KCI

4%KCI

6%KCI

2%ÜF

4%ÜF

6%ÜF

2%NaF

4%NaF

6%NaF

2%CuF,

4%CuF]

6%CuF,

2%SrF,

4%SrFj

6%SrF,

15,5
16.3

28,3

15,2

12,1

17,3

16,1

-

-

19,4

15,0

14,0

10,9

10,4

-

12,4

10,5

12,2

18,2

38,5

26,7

14.9

11,2

24,5

10,8

14.2

16,0

160,0
111,0

157,0

216,0

165,0

96,5

97,0

67,4

128,0

48,2

59,0

53,0

35,1

27,0

18.4

56,0

49,9

44,5

119,0

62,6

44.8

167,0

276,0

92,6

138,0

163,0

149,0

—
-

-

35.2

40.7

40,5

-

9.4

-

—

-

19,8

-

-

9.2

—

-

—

—

—

-

-

63,1

98.6

-

-

( - ) : Explictçfo no texto.
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determinado carreado* não é igualmente eficiente para todas as impurezas conjuntamente. Neste trabalho
procurou-se agrupar, em ordem decrescente de áreas, os oito primeiros carreadores para cada um dos
elementos estudados. A escolha de oito carreadores para cada elemento impureza foi arbitrária; de'
qualquer modo, n3o restringiu o número de carreadores a um mínimo, mas limitou a escolha dentre um
número muito elevado de possiilidades. A verificação de que um determinado carreador, classificado
sempre entre as oito maiores áreas, é comum a vários elementos, permitiu o estabelecimento de uma lista
preliminar contendo os principais carreadores (Tabela XXVIII). Esta tabela indica, por exemplo, que a
maior área, entre as curvas de volatilização do elemento ferro, foi conseguida com o emprego de
6% BaCO]; o mesmo raciocínio é válido para o crômio. Por outro lado, observa-se que, para aquele
mesmo carreador, a ci-rva de volatilizaçlo do elemento vanadio se encontra em quinto lugar; existem
quatro outros carreadores que poderão resultar em uma melhor sensibilidade para a determinação
daquele elemento. De uma maneira geral, a Tabela XXVIII mostra quais podem ser os carreadores mais
indicados para a determinação de certos grupos de elementos. Em se tratando de um número
relativamente elevado de impurezas a determinar, é conveniente o emprego de mais de um arreador.

As Tabelas I a XXVIII não fornecem qualquer tipo de informaçito a respeito de fundo espectral.
Este fator depende de um número muito grande de variáveis, não se podendo afirmar com segurança que
um determinado carreador acarretará um "background" fraco ou intenso. Durante todo o estudo
realizado verificou-se, de uma maneira geral, que existem certas tendências de que alguns carreadores
causem um maior fundo espectral que outros. Nas concentrações de 2% e 4% os maiores fundos
correspondem aos carreadores AgCI e NaCI e, em menores proporções, ao BaQj e ao CuFj; o uso de
todos os outros carreadores levam ao aparecimento de fundos menos intensos que os quatro
mencionados. J á para a concentração de 6% houve um aumento do fundo espectral, em relação aos de
7% e 4%, em praticamente todos os casos, com exoeçSo do NaCI, do BaCJj, do AgCI e do NaF; para
esses carreadores houve uma diminuiçSo do fundo, em relação às concentrações de 2% e 4%.

Estas observações sobre fundo «spectral só foram possíveis devido ao fato de que todos os
ensaios foram realizados sob as mesmas condições experimentais. As conclusões são muito generalizadas
mas podem alertar o pesquisador, sob certos aspectos, quanto ao uso de um ou outro carreador. Por
exemplo, a determinação de elementos, cujas melhoras linhas analíticas se encontram em regiões onde há
normalmente um fundo espectral mais intenso, pode ficar ptejudicada quando se utiliza um carreador
que possa contribuir ainda mais para o aumento daquela fundo. £ o caso do Ba 4554,03 A, do
Cd 2288,02 A e do Ti 3349,41 A.

l l i . 3 - Estudos sobra "Efeito Matriz"

No Capítulo II (11.4. e 11.5.) discutiu-se a importancia do «feito matriz, suas causas •
conseqüências.

No presente trabalho realizaram-se diversos estudos com a finalidade de mostrar os efeitos da
estória físico-química da amostra. Como meio de interpretação dos resultados de cada tratamento
utilizou-se a técnica da espectrografía de emissão. A omissão de outras medidas, como cálculos de
densidade, superfície específica, tamanho da partícula e microastrutura se deve, principalmente, ao
objetivo do trabalho propriamente dito; e intençlo do estudo realizado nfo foi medir ae variaçõe*
fisicoquímicas ocorridas nos compostos de torio; o fato concreto e da interesse é que, tendo ocorrido
tais variações, se possa extrair dot resultados uma aplicação imediata para aperfeiçoar o método
espactroquímico na sua sensibilidade, precisão e exatidão. Por outro lado, há de se convir que • inclusão
de medida» de certas propriedades físicas neste tipo de estudo permitiria um controle mais rigoroso de
certa» variáveis; de qualquer forma, e»»s aspectos do problema poderio ser abordados oportunamente
em outros trabalhos mais específicos.

0 efeito matriz é um fenômeno que é considerado rotineiramente no desenvolvimento de
qualquer método espactroquímico. Entretanto, dé-te Imponencia, normalmen», apenas ao problema da



Tabela XXVIII

Principais Carreadores X Elementos Impurezas/ThO} Distribuídos em

Ordem Decrescente (de 1 a 8) das Areas das Curvas de Volatilizaçâb
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Carreadores

6% BaCO3

6%SrCO3

4% ln,O3

4%Ga,O3

4% NaCI

4%KCI

2%AgCI

2%NaF

4%CuF,

6%CuFj

1

Fe

Cr

Mo

Pb
Bi

Sn
Mg
So
B

Ni
Mn
Co
Ag

Cu
Na

V
Ti

Al

Si

P
Ba
Sr

2

Ni

P

Fe

Co

Ag
Mn

Mg
Cu

Si

Sn
Sb
Ti

Ca
Ba

Cr

3

Mg

Mo

As

Co
Ag

Si

Elementos

4

Cu

V

Ni

Ba
Sr
Pb

Ca

5

V

Na

Fe

Sb
Ca

TI

6

P

Sb

Ni

Sr

Mg
Ba
B

7

Ag

Ba

V

8

Sn
Mo
Al
Ti

V

Bi
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variação na composição química do material a ser analisado. Essas variações ocorrem com grande
freqüência e introduzem. eviilentemente, vários erros nos resultados. Muito pouco tem sido estudado a
respeito rir amosti.is que possuem a mesma composição química mas propriedades físicas diferentes, não.
apenas em relação aos compostos de tório mas em análise Rspectioquimica de uma maneira geral.

111.3.1 — Natureza Química X Tratamento Térmico de Alguns Compostos de Tório

Montou-se um esquema para o estudo de calcinação de diversos compostos de tório. Para cada
temperatura estudaram-se três intervalos de tempo de calcinação (1, 2 e 3 horas), mantendo-se fixas as
outras variáveis. 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
calcinação foi contado a partir do instante em que a mufla atingia a temperatura programada.
Infelizmente não se incluíram temperaturas superiores a 900°C por dificuldades práticas. As amostras
não foram deixadas esfriar lentamente dentro da mufla, mas retiradas imediatamente após cumprir o
tempo de calcinação pré-estabelecido.

A primeira amostra ensaiada foi uma solução de nitrato de tório, pH0,5, contendo
IOOgThOj/1, proveniente da usina piloto de purificação de tório da C.E.Q. Realizou-se o estudo de
calcinação em três diferentes situações calcinação do nitrato de tório, calcinação de oxalato de tório
precipitado a partir da solução de nitrato e calcinação do mesmo oxalato de tório após a conversão da
solução sobrenadante para um meio alcalino. Convencionou-se chamar ThjO tipo A (ThOiA), ThOj
tipoB (ThO2B) e ThOa tipoC (ThOjC) aos óxidos de tório obtidos, respectivamente, pelos três
procedimentos mencionados acima. Os detalhes de cada preparação se encontram descritos a seguir:

ThOjA — calcinação de nitrato de tório: pipetase urna alíquota da solução de nitrato de tório,
contendo, aproximadamente, o equivalente a 1gThO2 . Transfere-se para um cadinho de platina.
Evapora-se lentamente a solução em um banho maria. Após secagem, calcina-se na temperatura
programada.

ThOjB - calcinação do oxalato de tório: pipeta-se uma alíquota da mesma solução de nitrato
de tório, contendo, aproximadamente, o equivalente a i g T h O j . Transfere-se para um cadinho de
platina. Precipita-se lentamente o oxalato de tório, mantendo-se a temperatura em torno de 60°;
utiliza-se inicialmente uma solução de ácido oxálico a 3% e completa-se com uma solução a 9%,
usando-se, ao todo, um excesso de 30% sobre o valor estequiométrico calculado. Evapora-se lentamente s
solução em um banho maria. Após secagem, calcina-se na temperatura programada.

ThOiC — calcinação do oxalato de tório após a conversão da solução sobrenadante em um
meio alcalino: segue-se o mesmo procedimento do ThO2B até a precipitação do oxalato de tório.
Adiciona se NH4OH, gota a gota, até alcatinizar o sobrenadante, pH aproximadamente 10. Evapora-se,
seca-se e calcina-se de maneira idêntica aos dois casos anteriores.

Observações

a) 0 item II 1.3.2. descreve com detalhes a preparação do ThOjC

b) Naturalmente, a convenção adotada (ThOjA, ThOjB a ThOjC) é válida apenas para
soluções com características semelhantes Is empregadas (pH, concentração da ThOj),
obedecendo* aos critérios de preparação descritos (precipitação, evaporação, «cagam,
etc).

Na realidade, efetuou-se todo este estudo de calcinação dos torios A, B e C com três amostras
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diferentes de nitrato de tório, a fim de melhor confirmar os resultados e evitar dúvidas quanto ès
conclusões. As três amostras de nitrato de torio sao provenientes da planta piloto de purificação de tõrio
da CEQ e possuem as seguintes características:

Amostra

Amostra

Amostra

1

2

3

: 100 g ThOj/l
pH = 0,5

: 145 g ThC^/l
pH = 0,15

: 95gThO 2 / l
pH = 0,4

Fez-se a precipitação do oxalato, quando da preparação do ThOj 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 solução. Exclui-se, pois, a possibilidade de filtrar o precipitado. As impurezas são
incorporadas lentamente à massa de tõrio à medida que se efetua a evaporação da solução.

Em resumo, prepararam-se 12 compostos (400°C, 600°C, 800°C e 900°C; 1h, 2h e 3h de
calcinaçâo) de tório A 12 do tipo B e 12 do tipo C, a partir de cada uma das três amostras de nitrato de
tório. Ao todo resultaram 108 óxidos de tório, os quais foram submetidos à análise espectrográfica em
condições experimentais idênticas. Procurou-se estudar e comparar as variações ocorridas nas intensidades
das linhas espectrais de 10 impurezas correntes 8. Si, P, Sb, Fe, Mg, Mn, Pb, Cu e Na. As Tabelas XXIX
a XXXVIII apresentam os resultados obtidos. O estudo espectrografía) foi realizado em triplicata; cada
valor indicado nas tabelas representa a média aritmética de três intensidades relativas (3 eletrodos
queimados independentemente). O óxido de tório (ThOi) deve ser, pelo menos supostamente, o
composto final sobre o qual se efetua a análise espectrográfica.

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVII I pode-se fazer algumas
observações.

De uma maneira geral e referente às 10 impurezas estudadas, os espectros mais intensos
correspondem ao óxido de tório C, independentemente da temperatura e do tempo de calcinaçSo. Em
seguida, classifica-se o tório A. Os espectros mais fracos foram obtidos a partir do tório B. Em alguns
casos, como para o boro, o silício e o cobre, os espectros obtidos a partir do ThOj C são muito mais
intensos que para os outros dois tipos de óxidos.

Para temperaturas de 600°C, 800°C ou 900°C (mesmo tipo de ThOj e mesma amostra), os
valores das intensidades dos espectros praticamente oscilam dentro de certos valores; as flutuações que
existem sao devidas nwís ao* próprios erros experimentais do que, provavelmente, a qualquer outro
motivo.

As lacunas existentes nas tabelas correspondem è ausência de registro do espectro do elemento
ou aos casos em que ocorreu um fundo espectral excessivo (400°C, principalmente).

O ThOj A é o que apresenta menor fundo espectral, independente da temperatura e intervalo
de tempo de calcinacío. Ao contrário, o tório tipoC provoca um fundo bastante intenso. Estas
observações sSo válidas para as condições experimentais empregadas.



Tabela XXIX

Temperatura/Tempo da Calcinapfo dos ThOj A, B e C a a Variaçío na Intansidada do Etpactro das Impurezas.

Elamento Boro. Unha Espactral: 2496,78 A

o

Amostra

ThOa

ThOj

ThOa

ThOj

ThOa

ThOi

ThO,

ThOa

ThO]

A

8

C

A

B

C

A

B

C

400<>C

1 h

0.85

4.9

9.3

2.3

0.48

6.0

0.54

3.9

400°C

2 h

0.81

3.6

10

2.4

0.65

6.9

0.44

3.2

400°C

3 h

1.2

3.3

9.6

3.6

0.78

5.7

0.52

3.0

600°C

1 h

1.8

0.62

8.4

0,43

-

4.0

-

1,8

600°C

2 h

4.1

0,60

9,5

0,34

-

5.2

-

3.0

600°C

3 h

5.1

1.1

10

0,49

-

6.8

-

1,5

800°C

1 h

4.9

1.1

12

0.54

0,32

6.2

-

4.0

800°C

2 h

3.5

1.8

11

1.4

0,96

10

0,33

2,3

800°C

3 h

4,7

1,1

13

1.2

0,50

7,1

0,39

4,8

900°C

1 h

4,6

2,0

16

1,8

0,63

8,6

1,1

5,7

900°C

2 h

6,0

2,2

23

1,7

1,2

6,3

0,91

0,56

6,5

900°C

3 h

3,4

1,4

19

2,2

1,3
15

1,5

0,59

8,9

(—) : Ausência da registro do espectro ou fundo espectral elevado.



Tabala XXX

Tamparattira/Tampo de Calcinaçio dos ThOj A, B e C a a Variaçlò na Intensidade do Espectro das Impurezas.

Elemento Silício. Linha Espectral: 2519,21 A

i

ñ

ThO,

ThOj

ThO,

ThO,

ThOa

ThOj

ThO,

ThOj

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

1 h

_

4.9

51

14

-

53

18

—

53

400°C

2 h

_

17

45

12

-

44

20

-

48

400'C

3 h

_

12

31

12

-

53

18

-

17

600°C

1 h

_

2.5

23

6.6

2.9

33

3,0

2.3

26

600°C

2 h

3,8

2.2

25

6,4

3.0

38

3.0

2.4

18

600°C

3 h

11

2.5

22

5.5

3.1

26

2,6

2.2

27

800°C

1 h

3,6

3.7

21

5.0

2.0

19

2.6

3.8

28

800°C

2 h

3,1

2.9

20

4,6

3,3

30

2,2

2.7

22

800° C

3 h

3.4

3.1

24

6.3

2.1

25

2.1

1.9

22

900°C

1 h

1,8

2,4

26

7,7

2.3

28

36

3.3

31

900°C

2 h

2.7

4.6

26

8.2

1,7

26

16

3,6

38

900°C

3 h

1.5

6,1

25

4.5

3,4

27

5,6

2,6

26



Tabela XXXI

Temperatura/Tempo de Calcinaçfo dos ThO, A, B e C e a Variaçfio na Intensidade do Espectro das Impurezas.

Elemento Fósforo, Linha Espectral: 2553,28 A

1

3

ThO*

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

1 h

6.2

2.3

2.0

18

10

7.6

12

5.0

4.4

400°C

2 h

3.6

5.2 •

2.2

11

19

8.8

12

3.8

5.4

400°C

3 h

2.7

9.4

1.9

20

2,9

8.8

8,4

11

2.2

600°C

1 h

_

0.74

1,8

5.6

3.6

7.3

2.8

1.4

2.8

600°C

2 h

1.3

0,82

1,7

5.1

3.0

7.2

3,7

1,4

2.9

600°C

3 h

0,75

1,1

1,3

5,7

2,5

7.4

2,7

1,1

4.0

800"C

1 h

0,82

0,64

1,6

5,6

3,5

6,8

2.4

1,1

3.9

800°C

2 h

1.2

0,70

1.8

5,2

3,4

7,0

2,6

1,2

3,9

BOO'C

3 h

1.2

0,47

1.7

5,1

3,4

6,1

2.5

1.4

3,3

ooo'c
1 h

0.63

0,75

1,9

5,1

2,5

6,1

2,6

1.2

3,0

900°C

2 h

0.90

0,58

1,5

4,7

3,1

6,4

2,4

1,8

3,5

900°C

3 h

1,4

0.53

2,4

4,9

3,5

5,9

2.8

1,4

3,3



Tabela XXXII

Temperatura/Tampo da Calcinaçio dos ThOj A, B a C e a Variação da Intensidade do Espectro das I mpurazas.

Elemento Antimõmio, Linha Espectral: 2598,05 A

Amostra

Amostra

Amostra

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThOa

400°C

1h

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

2h

1.7

-

-

-

-

-

400°C 600°C 600°C

3h 1h 2h

2.4

2.7

_ _ _

_ _ _

- - -

_ _ _

_ — _

600°C 800°C 800°C

3h 1h 2h

3,5

1,7

_ _ _

- - -

_ _ _

1,6

800°C

3h

1.0

-

-

1,5

-

—

900°C

1h

1,3

5,5

-

1,4

-

2.1

900°C

2h

6,5

1,0

21

-

1.4

1,1

4,1

900°C

3h

12

0,92

10

-

16

-

13

( - ) : Ausencia de registro do espectro ou fundo espectral elevado.



Tabala XXXIII

Tamparatura/Tampo da Calcinaçio dot ThO, A, B a C a a Variaçio da Intent Wade do Etpactro dat I mpurazat.

Elemento Farro, Linha Etpactral: 2598,36 A

ss

Anuubi

1

»%
• Z

3

ThO,

ThOi

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

1 h

—

2.8

8.5

12

7.4

17

6.2

-

22

400°C

2 h

—

2.4

7.6

13

9.7

15

2.2

-

36

400°C

3 h

—

1.4

26

16

3.2

42

3.8

5.7

4.4

600°C

1 h

—

2.4

5.5

10

18

18

4.7

8.6

16

600°C

2h

1.2
2.8

6.2

12

22

17

9,2

11

3.5

600°C

3 h

2.3
2,4

7,5

11

17

18

8.9

14

7.2

800°C

1 h

3,9

1.7

7,7

9,2

12

15

8,1

17

7,4

800°C

2h

4,8

2,3

15

8.8

11

12

3,2

13

5.3

800°C

3 h

5,4

1.6

9,1

11

6.1

10

7,5

13

13

900°C

1 h

1,3

1,9

8,6

15

5,9

30

5,8

3,6

7,8

900°C

2 h

1,7

1,3

18

16

7,7

12

12

4,5

10

900°C

3 h

3,4

2,1

6,7

8,2

6,9
14

12

3,8

4,6

(—): Ausencia da ragistro do aipactro ou fundo espectral «lavado.



Tabal* XXXIV

Temperatura/Tampo da Calcinaçlo dot ThOj A, B a C a a Variaçio da Intensidade do Espactro das Impurezas

Elemento Magnesio, Linha Espectral: 27/9,83 A

Amostra

¿

lüO'C

1 h

ThO, A

ThO, B

ThO, C

ThO, A

ThO, B

ThO, C

ThO, A

ThO, B

ThO, C -

400°C 400°C 600°C

2h 3h 1h

_ _ _

2,3

9.6

3.4

3.0

9.8

1.1

1.6

4.6

600°C

2h

3.3

1.5

8.5

4.9

3.4

9.0

1.2

1.7

3.1

60O°C

3h

3.4

2.5

9.1

3.9

3.3

8.0

0.7

2.0

4.1

800°C

1 h

3,9

1.9

9.8

4.4

4,8

10

0,6

2,5

4.5

«wfc
2n

6.2

2.0

8,2

4,0

4,6

8,2

0.7

2.5

3.4

800*C

3h

10

1.8

9,4

7.0

4,1

6,1

1,2

2,8

4,1

900*C

1 h

3,1

1 8

1.-»

4,.?

2,8

10

3.9

2,7

4,6

900'C

2h

3,0

1,7

9,6

4,6

yo
6.6

i..-»

3,1

7,0

900*C

3h

3.5

1.8

9,7

4,1

4,4

9,0

1,1

3,0

3,6

(-> : Auatfhcia da ragiatro do atpactro ou fundo tspactral alavado.



Tabela XXXV

Temperatura/Tempo de Calcinaçab dos ThOj A, B e C e a Variação da Intensidade do Espectro das Impurezas.

Elemento Manganês, Linha Espectral: 2801,06 Â

s

2

_

3

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

1 h

11

7.3

10

21

14

9.1

26

7.0

21

400°C

2 h

5.8

9.5

10

13

28

9.0

24

5.9

21

400°C

3 h

5.1

18

11

25

7.9

9.4

23

19

21

6O0°C

1 h

3.5

6,9

12

6.2

5,1

16

19

13

22

600°C

2 h

6,6

5,7

15

6.6

5.6

9,2

17

15

24

600°C

3 h

6,8

6,2

13

7,0

5,4

9.4

19

15

23

800°C

1 h

7,0

6,1

14

6,9

4,4

11

20

15

23

800°C

2 h

6.2

6.3

14

6,2

5.1

15

17

15

22

800°C

3 h

6,4

5.6

15

6,5

5,8

12

20

16

20

900°C

1 h

6,1

7.0

20

7,5

5,7

13

22

14

25

900°C

2 h

6,4

7,7

42

4.0

7,5

11

20

18

25

900°C

3 h

6,0

6.9

31

7,0

6.6

21

20

16

27



Tabala XXXVI

Tamparatura/Tampoda Calcinaçeb dos ThO, A, B a C a a Variação da Intensidada do Espectro das Impurazas.

Elemento Chumbo, Linha Espectral: 2833,06 Â

1

Amostra

3

ThO,

ThO,

ThO,

ThOj

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

40tfC

t h

2.0

11

14

10

5.5

12

22

2.6

24

400°C

2 b

1.1

9.6

12

8.9

8.8

11

20

2.5

23

400°C

3 h

0.97

11

13

9.2

4.0

12

18

18

25

600°C

1 h

5.9

13

18

8,7

7.9

22

23

23

28

600°C

2 h

11

11

17

8,8

8.7

14

23

24

26

600°C

3 h

11

11

16

9.5

8,6

15

23

25

28

800°C

1 h

11

11

17

9.4

6.7

16

25

24

28

800°C

2h

11

11

17

8,9

7,5

21

23

22

24

800°C

3 h

10

10

17

9,0

9,0

17

27

26

22

900° C

1 h

11

12

21

11

8,9

19

24

22

28

900° C

2 h

12

13

26

6,2

11

17

26

26

29

900°C

3 h

11

12

23

10

9,9

27

25

21

30



Tabela XXXVII

Temperatura/Tempo de Calcinaçfo dos ThO» A, B e C e a Variação da Intensidade do Espectro das Impurezas.

Elemento Cobre, Linha Espectral: 3273,96 Â

Amostra

z

Amnttri

ThO,

ThO,

ThO]

ThOj

ThO,

ThO,

ThO,

ThO,

TIO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400'C

1 h

30

31

22

193

133

40

196

77

19

400°C

2h

28

105

35

141

186

40

195

100

33

400°C

3h

20

193

25

_

88

58

159

195

7.3

600°C

1 h

4.5

72

13

80

9.7

20

3.9

3.2

5.1

600°C

2h

7.2

3,9

15

15

8,7

23

4.3

6.1

7.3

600°C

3h

2,8

5,4

9.5

16

8,0

21

5,1

5,4

5,8

800°C

1 h

11

3.3

13

13

7.0

27

6,0

3,6

14

800°C

2h

5.2

2.7

18

13

4.5

31

7.4

29

22

800°C

3h

20

2.1

18

14

5.5

26

3.9

8.0

22

900°C

1 h

3,5

2.4

30

13

6,2

28

6,9

6.6

10

900°C

2h

3,2

5,2

24

14

7,8

30

8.1

71

38

900°C

3h

5,7

3,4

24

44

9,5

30

4,5

24

26

(—) : Ausencia de registro do espectro ou fundo espectral elevado.



Tabela XXXVIII

Temperatura/Tempo de CalcinaçSo dos ThOj A, B e C e a Variação da I ntensidad* do Espectro das I mpurezas.

Elemento Sódio, Linha Espectral: 3302,32 A

•I

AnwM*r*

ThO,

ThO,

ThOa

ThO,

ThO,

ThO,

ThOj

ThO,

ThO,

A

B

C

A

B

C

A

B

C

400°C

1 h

_

-

-

38

21

36

-

8.6

400°C

2h

_

-

-

38

-

31

-

8.3

400°C

3h

_

-

-

43

S.S

33

_

-

6.9

600°C

1h

—

3.0

7,8

26

18

26

3.8

2.2

6.2

600°C

2h

_

2.2

7.0

27

18

27

3.7

2.6

7.8

600°C

3h

_

2.9

6.9

28

16

28

3 6

2.7

5,6

800°C

1 h

4,8

1.7

7,4

28

16

25

3,6

2.5

5,5

800°C

2h

3.5

2,9

7,2

27

16

27

3.1

2,3

3,8

800°C

3h

3,7

2,4

7,5

26

12

27

3,4

2,9

4.1

900°C

1h

3,4

3,1

7,9

24

12

25

3.2

2,7

5.2

900°C

2h

3,5

3,1

8,0

23

11

26

3.3

3.3

5.1

900°C

3h

3,6

2,9

7.3

24

10

23

3,5

2,8

4,9

(—>- Ausência de registro do espectro ou fundo espectral elevado.
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É interessante notar que todas as afirmativas anteriores podem ser confirmadas nas três amostras
ensaiadas paralelamente, embora certas características das soluções amostras variem de uma para outra.

Verifica-se que a natureza química da amostra (nitrato, oxalato, etc), anterior à fase de
calcinação exerce um efeito matriz importante e determina variações na intensidade espectral; a
temperatura e o intervalo de tempo de calcinação mostraram ser fatores menos importantes e possíveis
variações na intensidade do espectro, devidas a tais parâmetros, se ~.iquadram ou se confundem dentro
dos limites do erro experimental.

III.3.2 - Calcinação do Oxalato de Tório Após Alcalinizar o Sobrenadante

A primeira preparativa deste óxido foi casual ;alcalinizou-se o sobrenadante de oxalato de tório
a fim de evitar perdas de boro; após a calcinação o óxido resultante apresentou-se extremamente
volumoso, aparentemente de baixa densidade (ThO2 C). Um grama deste óxido ocupou mais de 2/3 do
volume de um cadinho de 60 ml. 0 resultado da análise espectrográfica deste tipo de ThO2 foi
surpreendente; observou-se que os espectros emitidos pelas impurezas eram bem mais intensos, quando
comparados com os emitidos a partir dos óxidos A e B. A preparação daquele tipo de óxido passou a ser
vista como um forte potencial para aumentar a sensibilidade do método espectroqu ímico.

Foram necessárias várias dezenas de ensaios até se conseguir reproduzir qualitativamente tal
óxido de tório (aspecto dos aglomerados facilmente indentificáveis). Concluiu-se que existem duas
variáveis importantes o pH da solução sobrenadante que contém o oxalato de tório e a temperatura
inicial da mufla, quando se transfere a amostra para calcinação. Efetuaram-se diversos experimentos com
a mufla pré-aquecida nas temperaturas de 100°C, 200°C, 300°C, 400°C e calcinações a 400°C, 600°C,
800°C e 900°C. Os resultados só foram satisfatórios com a mufla pré-aquecida em temperaturas
aproximadamente iguais ou superiores a 300°C, independentemente da temperatura de calcinação
(400° C, 600° C, 800° C ou 900°C). Prepararam-se, também, 12 oxalatos de tório, precipitados nas
mesmas condições (Capítulo III.3.I.), a partir de uma mesma amostra de nitrato de tório. Acertaram-se
os pH das soluções sobrenadantes para os seguintes valores 0,5, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9e 10;em uma
outra solução regulou-se o meio com excesso de HN03 . Os aglomerados de óxido de tório obtidos das
soluções de pH 0,5 e 1 e da solução com excesso de HNOj possuem o mesmo aspecto microscópico do
ThOj B. A partir do pH 2, principalmente acima de 3, e até 10, os óxidos obtidos são muito volumosos
e não diferem entre si no aspecto macroscópico. A análise espectrográfica dos óxidos, obtidos das
soluções de pH de 2 a 10, mostrou não haver diferenças apreciáveis nas intensidades dos espectros das
impurezas. Por outro lado, confirmou-se que tais espectros são mais intensos que os obtidos a partir das
soluções de pH 0,5 e 1, da solução com excesso de HNO3, ou, ainda, do ThOj A e do ThOj B.

Verificou-se, ainda, que a correção do pH da solução sobrenadante do oxalato de tório, para
valores superiores a 2 ou 3, não é condição suficiente para se obter o tório C; a preparação deste tipo de
tório fica na dependência de se efetuar a calcinação em uma mufla pré-aquecida a, pelo menos, 300°C,

Todos os experimentos realizados após este estudo e referentes à obtenção do tório C,
obedeceram è calcinação em uma mufla pré-aquecida a 400°C e ao acerto eis pH da solução
sobrenadante de oxalato de tório a um valor 10, aproximadamente. A escolha do pH 10 á mais ou
menos arbitrária, uma vez que qualquer pH entre 2-3 e 10 acarretaria resultados espectrográficos
semelhantes. Procurou-se, todavia, mantsr o meio bem alcalinizado a fim de evitar perdas do elemento
boro. Os experimentos correspondentes, descritos no item III.3.1., foram realizados segundo a* con-
dições mencionadas anteriormente.

Os resultados deste estudo foram interpretados unicamente com bate em análises
espectrográficas.
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I I I .3 .3 - Areas Específicas, Densidades e Tamanhos de Partículas dos TnOj A, B e C

Devido ao grande número de amostras manipuladas e ao objetivo deste trabalho, houve-se por
bem omitir o controle sistemático de certas propriedades físico-químicas dos óxidos de torio. A indusSo
de medidas de densidade, área específica, tiimanho de partículas e microestrutura enriqueceriam o
número de informações a respeito dos compostos de torio preparados nas mais diversas condições e
permitiriam um controle rígido e sistemático d* algumas propriedades físico-químicas de tais compostos;
conseqüentemente, poderiam ser levantadas «irias hipóteses e tiradas certas conclusões a respeito da
volatilização de elementos traços de urna matriz de óxido de torio.

Em caráter ilustrativo, a Tabela XXXIX apresenta os valores das áreas específicas, das
densidades e dos tamanhos médios das partículas para wS ThO2 A, B e C, preparados a partir de urna
mesma amostra de nitrato de torio.

Tabela XXXIX

Áreas Específicas, Densidades e Tamanhos Medios das Partículas para os ThOj A,

B e C, Preparados a Partir de uma Mesma Amostra de Nitrato de Torio

ThO2 A ThO2 B ThO2 C

Área Específica (m2/g)

Densidade (g/cm^

Tamanho Médio da Partícula UO - Diámetro

0,09

6,8

4,8

0,9
8,7

0,5

4,9

1,3

7,9

Observase que o ThO2 C possui uma área específica comparativamente bem superior aos
ThOj A e B. Inversamente, a densidade do ThOj C é bem inferior aos outros dois tipos de óxido.

III.X4 - Efeito da Presença de Acido Nítrico em Amostras da Nitrato de Torio

Baseando-se nos resultados de diversos ensaios preliminares, realizados com o intuito de »
investigar a preparação de ThOj A, programou-se uma série de experimentos para verificar o efeito da
presença de maior ou menor quantidade de HNO3 em soluções de nitrato de tôrio e as proprieda-

. des dos óxidos obtidos.

Utilizou-se sempre a mesma solução de partida de nitrato de tório (acidez 0,3N). Separaram-te 8
alíquotas às quais adicionaram-se quantidades calculadas de HNO3 para preparar soluções 0,9, 1,5, 2,3,
4,3, 5,6, 7,4, 9^e 11 N. Paralelamente, uma outra alíquota de amostra original foi previamente teca é
calcinada a 800uC, durante 1 hora; em seguida, dissolveu-se o óxido com HNOj concentrado, secou-se
de mineira idêntica às outras nove soluções mencionadas anteriormente. Os 10 óxidos de tório
resultantes foram excitados espectrograficamente, em triplicate, nas mesmas condições experimentais;
fez-se a interpretação dos dados por meio da intensidade relativa do espectro de algumas impureza»
etcolhidat ao acato. 0 efeito do HNC3 na soluçSo de tório para obtenção do óxido ThO, A pode «r
visto na Tabela X L Verifica-se que o efeito matriz ocorre mewno entre amostras de maura natureza
química. A comparação dos valores das intensidades relativas, principalmente entre a amostre recalcinada
(última coluna à direita. Tabela XL) e as demais, confirmam nitidamente a afirmativa anterior. Outrot
comentários estão contidos no Capítulo IV (IV.3).



Tabela XL

Nitrato daTório am Pratançi da Diferente* Concentrações de Acido Nítrico, Calcinado a ThO, (800°C, 2 h).

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

(al A Amostra Original de Nitrato de Torio é Calcinada Inicialmente a 800°C Durante 1 hora.

e em Seguida é Olssolvida com HN0 s Concentrado e Calcinada Nove mente (800°C, 2 h) a

ThOj. (b) Amostra Original

^ ^ v . HNO,

Elemento ^s>^s.

B

Si

P

Fe

Mg

Mn

Pb

Cu

Na

11N

1,1

11

9.6

14

6.4

12

17

25

37

9N

1.0

4.9

8.8

24

7.9

12

16

23

52

7,4 N

1.1

2.6

9,6

15

6.3

11

16

22

42

5.6 N

0.97

1.4

8.7

21

6.3

11

14

24

39

4,3 N

3,7

2.3

8,8

21

4,5

9.8

13

21

36

2.3 N

3,3

4,7

8,3

21

6,1

11

12

20

39

1,5 N

2,7

4.9

8,9

27

6,4

12

16

30

40

0,9 N

2,4

3,2

9,5

21

5,4

11

15

24

32

0,3 N

(b)

1,4

4,6

5,2

8,8

4,0

6,2

8,9

13

27

Amostra

Relacionada

(a)

-

1,3

-

-

6,7

11

4,1

19
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111.3.5 - Reprodutibilidade Comparativa entm os ThO2 A, 8 e C

Programou-se um estudo de reprodutibilidade comparativa entre os três tipos de torio
estudados: ThO2 A, ThO2 B e ThOj C (Capítulo 111.3.1.). Nos três casos fez-se a calcinaçSo a 800°C,
por um período de duas horas. A temperatura inicial da mufla foi sempre 400°C.

Excitaram-se espectrograf icamente. nas mesmas condições experimentais, vinte eletrodos de cada
tipo de torto. Para as medidas de densitome tria escolheram-se oito impurezas presentes nas amostras.
Realizaram-se os cálculos de reprodutibilidade (coeficiente de variação) sobre os valores das intensidades
relativas do espectro de cada uma das impurezas.

A Tabela XLI apresenta os coeficientes de variação para os 8 elementos, calculados para os
ThO2 A, B e C. Os comentários correspondentes estío no Capítulo IV.4.

Tabela XLI

Coeficientes de Variação, Calculados Sobre a Intensidade Relativa de uma Linha Espectral

para Cada Elemento Impureza, em Relação aos ThO2 A, B e C

^ ^ - - » v ^ ^ ^ Óxido

Elemento ""-v^^

B

Si

P

Fe

Mn

Pb

Cu

Na

ThOa A

8,9

19,6

5,1

16,9

3,1

2,7

9

4,4

ThO, B

14,2

30,3

22,3

28

12,3

8

17,4

7,9

ThOaC

18,7

23,9

23,8

18,3

6,4

2,7

17.7

9.4

111.4- 0 Método Espectroquímleo

«1.4.1 - PraptraçSo dos Padrões Eapectrográficos

Prepararam-se três tipos de padrfles espectrografía: padrees obtidos por calcinaçlo de nitrato
de torio (ThOj A), padrões preparados por calcinaçâo de oxalato de torio, cujo sobrenadante foi
aicalinizado a pH 10 (ThO2 C) e padrões sintetizados pela técnica de homogeneização sólido-solido.

Nos três casos utilizaram-se compostos de pureza espactrográfica, procedentes da Johnson
Matthey Chemicals Ltd, Londres.

Os dois primeiros tipos de padrOes mencionados exigem a preparaçlo prévia da uma soluçfo d*
nitrato de torio 1 qual se adicionam alíquotas conhecidas de soluções padrOes de cada uma das
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impulsas rimsicleracias. Preparase, assim, uma solução padrão que conterá, em correspondência, 1% de
cada eiem.no impureza em relação à matriz de ThO2 HOOOOfi/gThOj). Esta solução é o ponto *
partida para a preparação dos outros padrões, que serão obtidos tanto por calcinação do nitrato como
do oxalato de tono. As imp urezas consideradas, em número 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, B e Ti.

Um dos problemas que advém da preparação do padrão concentrado via liquida é o de se
conhecer a quantidade exata de ThO2 a ser dissolvido, para perfazer u'a massa pré-determinada do
padrão. Isto só é possível pela determinação da massa total das impurezas após a calcinação; pode
ocorrer pequenas diferenças entre o que seria teoricamente a massa das vinte e três impurezas após a
calcinação e o que realmente se obtém na prática. Contornou-se este problema realizando-se um
experimento preliminar em que as impurezas foram adicionadas a uma solução de nitrato de tório em
quantidade conhecida (ThO2) e aproximadamente igual (teórica) àquela necessária para perfazer a massa
exata do padrão após a calcinação. A diferença entre a massa total (ThC>2 + impurezas) e a massa de
ThOj empregada fornece a massa exata das impurezas após a calcinação e, conseqüentemente, permite
recalcular a massa exata de ThOj a ser empregada.

Existe um outro problema relacionado com a preparação dos padrões, via precipitação do
oxalato de te rio. A precipitação em meio ácido (pH 1, aproximadamente) é ideal para as terras raras e
tório; o cáleo e o magnesio também precipitam, mas em pH mais altos. A maior parte das impurezas
permanecem, portanto, em solução. Todavia, a secagem que segue a etapa de precipitação, é feita muito
lentamente e, â medida que a solução se evapora e se concentra, as impurezas vão sendo incorporadas à
matriz de oxalato de tório de uma maneira homogênea. Após a calcinação pode-se completara
homogeneização em um vibrador-misturador mecânico.

No caso da preparação dos padrões pela técnica sólido-sólido, embora a homogeneização possa
ser muito bem executada em um almofariz, a relação entre a impureza e a matriz é um simples contato
de partículas homogéneamente distribuídas. Este fato pode ser considerado como um "efeito matriz"
importante, embora a concentração dos padrões, preparados segundo esta ou as outras técnicas
mencionadas, seja a mesma.

IIM.1.1 - Padrões Espectrografía» Obtidos por Calcinação do Nitrato de Torio (ThO2 A)

Após a preparação da solução padrão concentrada (nitrato de tório + impurezas), contendo 1%
de cada elemento em relação à matriz ThOj, preparam-se as outras soluções padrões por diluições
sucessivas com soluções de nitrato de tório. Obtém-se esta solução por dissolução de ThOj de pureza
espectrográf ica com HNO3 concentrado e algumas gotas de HF.

Assim, prepararam-se soluções padrões, em correspondência, 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1,
0,5, 0,2, 0,1 e 0,05 ¿ig impurezas/g ThOj.

Secam-se lentamente alíquotas de cada uma destas soluções, em banho maria, a fim de eliminar
a maior parte do ácido. Em seguida, redissolve-se com água, seca-se novamente e calcina-se a 900°C, por
um período de duas horas. Utiliza-se uma mufla pré-aquecida a 400°C e as duas horas sfo contadas a
partir do instante que se atinge a temperatura de 900°C. Aconselha-se o uso de banho maria para a
evaporação da solução pois com o emprego de chapa aquecedora corre-se o risco de haver um início de
decomposição do nitrato, impossibilitando uma redissoluçSo completa com água; além disso, a
evaporação é lenta e evita projeções da amostra para fora da cápsula.

Exclui-se a possibilidade de uma calcinação direta das soluções padrões, sem a etapa de
eliminação da maior parti do HNO3, devido ao efeito matriz confirmado (Capítulo 111.3.4.).



111.4.1.2 - PadrOes Espectrografía» Obtidos por CalctnaçSo de Oxaiato de Torio (ThO?C)

T ais padrões s3o obtidos a partir das mesmas soluções de nitrato mencionadas no item anterior.

Faz-se a precipitação do oxaiato após a evaporação e redissolução de cada uma das soluções,

quando, então, o pH se aproxima de 1. Iniciase a precipitação com ácido oxálico a 3% e completa-se

com uma solução a 9%, usándose, ao todo, um excesso de 30% sobre o valor estequiométrico calculado.

A precipitação se faz a uma temperatura aproximada de 60°C. Alcaliniza-se com NH4OH a solução

sobrenadante até um ,JH em torno de 10. Evapora-se em banho maria e calcina-se de maneira idêntica

aos padrões obtidos do nitrato de tório.

Devido ao grande aumento de volume que ocorre com a massa de tório durante a calcinaçâo, é

necessário colocar-se o cadinho dentro de uma cápsula maior; ocorre projeção da amostra para fora do

recipiente, com perda de material e contaminação da mufla. Devido ao fato de ocorrer projeções da

amostra durante a calcinação, a preparação deste tipo de óxido fica limitada a pequenas quantidades

individuais. Trabalha-se, em geral, com 1 g de cada vez, considerando-se os tamanhos usuais dos

cadinhos, cápsulas e muflas disponíveis nos laboratórios convencionais de análise. O processo é, portanto,

lento e não permite mais que uma única preparativa diária, com o uso de uma única mufla.

H l . 4 . 1 . 3 - Padrões Espectrográficos Obtidos pela Técnica de Homogeneização Sólido-Solido

Embora neste grupo devessem ser incluídos apenas os elementos ainda não considerados,

preparam-se os padrões levando-se em consideração trinta impurezas. Isto se deve a dois fatos: primeiro,

pode-se, eventualmente, fazer uma comparação entre os resultados obtidos pelos diversos grupos de

padrões; em segundo lugar, qualquer problema que possa ocorrer com alguma das impurezas, incluída

nos outros grupos, não implicará na síntese imediata de novos padrões e a determinação poderá ser feita

excepcionalmente com os padrões deste grupo.

Além das vinte e tris impurezas já mencionadas, consideram-se também os seguintes elementos:

Hg, As, Sb, Si, Ag, W e Be. Tais elementos não foram considerados nos dois grupos anteriores de

padrões por diversos motivos. 0 mercúrio e o arsénio podem se volatilizar facilmente durante a

calcinação. Portanto suas determinações somente são válidas para uma análise direta de um óxido de

tório, pois qualquer outro composto, a ser convertido a óxido, poderá levar a perdas desses dois

elementos. O óxido de antimonio e o óxido de silício ( S D J O 5 e SiO2 ) sSo muito insolúveis. A prafc

precipita devido à presença de íons cloreto (as soluções padrões da maior parte dos elementos impurezas

foram preparadas em meio clorídrico). O berilio foi preparado por dissolução de óxido de berilio (BeO)

com ácido sulfúrico e precipita sulfato de tório. 0 tungsténio (tungstato de sódio) decompõe se em meio

ácido e precipita (WO3) na solução de nitrato de tório.

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

matriz de T h O j . As impurezas vão sendo adicionadas uma a uma ao óxido de tório. De maneira

semelhante às outras técnicas (itens II 1.4.1.1. e I I 1.4.1.2.), os padrões menos concentrados slo

preparados por diluições sucessivas com ThOj de pureza espectrográfica. Sintetizaram-se os seguintes

padrões: 500, 200, 100, 50, 20, 10, 5, 2 , 1, 0,5, 0 , 2 ,0 ,1 e 0,05 ¿ig impurezas/g T h O , . As concentrações

indicada» se referem â impureza na forma de elemento. A Tabela X L I I ilustra a preparação do padrão

concentrado (1%), com indicação dos compostos utilizados e as massas empregadas para a síntea de 3 g

deste padrão.

111.4.2 - íntüot Preliminares com Algum Carreado»* • com os Diverso* Tipos d* Padrto Sinutindot

0 estudo de placa móvel, descrito no item III.2., fornece informações principalmenta quanto!
sensibilidade relativa que pode ssr conseguida com um determinado carreador em relação aos espectros
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Tabela XLII

3 g do Padrão Concentrado. Contendo 1% de Cada Impureza (Calculado na

Forma Elementar). Técnica de Preparação: Homogeneização Sólido-Sólido

Elemento

Al

Cu

Fe

Mg

Mn

Mo

Ni

V

Bi

Co

Cr

P

Na

Zn

Pb

Sn

Ba
1

Sr

Cd

Ca

Li

B

Ti

Hg

As

Sb

Si

A9

W

Be

Th

Composto de Partida

A I , O ,

CuO

Fe2O,

MgO

Mn3O4

MoO3

NK)

V j O ,

Bi,O3

Co304

Cr2O3

NH4HjPO«

NaCI

ZnO

PbO

SnOj

BaCOa

SrCOj

CdO

CaCOj

Li jCO,

H3BO,

TiO,

HgO

A*iO3

Sb a 0,

SiOj

AgNO,

WOj

BeO

ThOj

Massa em g

do Composto de Partida

0,0567

0,0375

0,0429

0,0497

0,0416

0,0450

0,0382

0,0535

0.0334

0,0408

0,0438

0,1114

0,0763

0,0373

0,0323

0,0381

0,0431

0,0505

0,0343

0,0749

0,1597

0,1716

0,0500

0,0324

0,0396

0,0379

0,0642

0,0472

0,0378

0,0832

1,2961
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das impurezas. Contudo, I>K permite (irrwr o efeito do carreador sobre a instabilidade da queima e,
consequentemente, não fornece, de antemão, dados a respeito da reprodutibilidade dos resultados. A
escolha, portanto, deste ou daquele carreador baseia-se, inicialmente, apenas na maior sensibilidade que
se pode conseguir com o espectro de determinada impureza. Outro fator importante é que a maior
eficiencia de um carreador se limita a determinadas impurezas, sendo que outras poderiam ser melhor
determinadas empregandc-se outro carreador. Na prática, entretanto, procura-se utilizar por motivos
óbvios, um número reduzido de carreadores; em se tratando de um número relativamente «levado de
impurezas, como no presente trabalho, »cde-se fazer uma distribuição em dois ou três grupos. Em casos
específicos um carreador poderá ser empregado, por exemplo, na determinação de apenas 1 ou 2
elementos.

Da Tabela XXVIII (item III.2.) selecionaram-se 5 carreadores: 4%NaCI. 6%CuF2, 6%BaCO3,
2%NaF e 4%KCI. Inicialmente, realizaram-se todos os ensaios preliminares com os padrões sintetizados
pela técnica de homogeneização solido-sólido. Os outros tipos de padrões, de preparação mais laboriosa,
foram poupados para os testes finais.

Elaborou-se um extenso programa de ensaios para estudar a eficiência daqueles carreadores e
estabelecer as melhores condições de exposição (corrente elétrica, abertura da fenda, filtro óptico,
tempos de exposição e de pré-exposição). Mantiveram-se fixos outros parâmetros (rede de difração, placa
fotográfica, tipo e carga nos eletrodos, distância entre o cátodo e o ánodo).

Realizou-se cada um dos ensaios queimando-se sempre uma série completa de padrões (500,
200, 100, 50, 20, 10, 5, 2, 1, 0,5, 0,2, 0,1 e 0,05 ¿tg impureza/g ThOj). Todos os experimentos foram
feitos gradativamente, sendo que os resultados, interpretações e conclusões referentes a um ensaio
orientaram o estabelecimento dos parâmetros no experimento subseqüente.

Embora as características do óxido de tório, proveniente da calcinação do oxalato de torio em
meio básico (pH 10), sejam adequadas para aumentar a intensidade do espectro de muitas impurezas, as
placas padrSo e as curvas analíticas preliminares demonstraram resultados insatisfatórios. As intensidades
das linhas espectrais aumentaram consideravelmente mas houve uma nítida acentuação de concentrações
residuais, impossibilitando melhorar os limites inferiores de determinação do método.
Independentemente do carreador utilizado também ocorreu um aumento do fundo espectral. Por outro
lado, diversos cálculos de reprodutibilidade (Tabela XLI) demonstraram que este tipo de óxido de tório
produz resultados menos precisos que os obtidos com o óxido de tório proveniente da calcinação do
nitrato.

Quanto aos carreadores ensaiados, os melhores resultados foram obtidos com o NaF a 2 * . O
cloreto de sódio a 4% também produz boa sensibilidade para a maior parte dos element» estudados. O
cloreto de potássio a 4% demonstrou excelente sensibilidade para a determinação de sódio. O fkioreto d»
cobre a 6% produz um espectro mais complexo, sujeito a maiores interferências e fundo espectral. 0

. carbonato de bario a 6% apresentou irregularidades nas queimas, pouca sensibilidade para um número
elevado de impurezas e um fundo espectral relativamente intenso.

Como conclusão deste estudo, estabeleceu-se o emprego de padrões obtidos por calcinação do
nitrato de tório (ThO3A), com a seguinte distribuição:

2% NaF :8a. Cr, Mg, Sn, V, Cu, Tí, Sr, Mn, Al, Pb, Bi e Ca.

4%NaCI:Cd, Co, Fe, Zn e Ni.

4% KCI: Na.

Of elementos Ag, Be, Sb, As, Si e B sSo determinados com 2% NaF, por meio de padrões
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sintetizados | K U técnica de homogeneização sólido-solido, pelos motivos expostos no item III.4.1.3. O
elemento buró também (oi incluído neste grupo devido a prováveis perdas quando do tratamento em
meio ácido.

III.4.3 - Preparação d* Amostras para Anui» Espectrográfica em Compostos de Torio

Estabeleceu-se, de acordo com a conclusão apresentada no item III.4.2., o emprego de padrões
obtidos por calcinaçSo do nitrato de tório. As amostras deverSo seguir, na etapa final de preparação, um
procedimento idêntico aos padrSes.

Inicialmente, qualquer amostra deverá ser convertida a óxido de tório. O procedimento mais
comum é uma simples calcinaçSo pois, em geral, as amostras se apresentam na forma de oxalato, sulfato
ou tório metálica Em seguida, o óxido deve ser dissolvido com HNO3 concentrado e algumas gotas de
HF. As amostras que já se apresentam como soluções de nitrato de tório nao sao, necessariamente,
convertidas a ThOj para uma posterior dissolução com HNO3.

A secagem e calcinaçab do nitrato de torio sSo feitas de maneira idéntica aos padrões (Capítulo
111.4.1.1.).

Após a calcinaçâo as amostras são homogeneizadas em vibrador-misturador mecânico por um
período de 15 minutos. Separam-se três alíquotas do material e mistura-se, usando-se o mesmo
equipamento, com 2% NaF, 4% NaQ e 4% KCt.

Os padrões, de maneira idéntica às amostras, também sáo misturados com os mesmos
car readores.

I I I .4 .4 - Técnica de Exritacto

A técnica de excitaçSo empregada no desenvolvimento de toda a parto experimental é a da
"destilaçSo com carreadores", já discutida em detalhes nos itens H.1., 11.2111.3.

As amostras e padrões, apó-» as misturas com os devidos carreadores, sfo pesados e transferidos
para as crateras dos eletrodos de grafita. Utiliza-se um pequeno funil para facilitar esta operaçfo. Bate-se
o eletrodo perpendicularmente contra uma superfície plana até compactar á massa em seu interior e
desprender as partículas que tenham ficado aderidas as suas paredes. Prensasse, a seguir, a massa de
óxido contida no eletrodo por meio da uma vareta de perfuraçlò de tal modo que, enquanto a ponta
abre um orifício cilíndrico através de toda a massa de óxido, a parte rebaixada comprime a superfície
formando uma pastilha. Esse procedimento é bastante convencional em aplicações da técnica da
destilaclo com carreadores e dispensa maiores detalhes.

A excitaçSo se faz em um arco de corrente contínua estabilizada para 230 volts.

•114.5 - Equipamentos a Outros Materiais

Espectrógrafo de Emissão

Mot'elo Ebert, da JarrellAsh Co., de 3,4 m, equipado com um retículo de difracto de 16000
linhas/polegada, produzindo uma dispersão linear recíproca de 2,47 A/mm, aproximadamente, na
segunda ordem do espectro.
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fonte de Exdtaçao

Modelo Standard Varisouroe da JarreU-Ash Co.

Microfotòmetro

Microfotõmetro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.

Fotoprocessador

Modelo da Jarrell-Ash, com controle termostatico de temperatura.

Chapes Fotográficas

Utilizaram-se chapas fotográficas Kodak Spectrum Analysis n? 1 (SA-1) de 10 cm de largura por
25 cm de comprimento. Estas placas se caracterizam por sensibilidade moderada, granulaçSo muito fina,
poder de resolução extremamente elevado e alto contraste. Seu uso é adequado para analises ao nível de
traços na região espectral de 2200 a 4400 A.

Eletrodos

Utilizaram-se ánodos de grafita, grau AGKSP, de elevada cristalintdede e condutividade térmica
maior que eletrodos fabricados com material de qualquer outro grau. Os eletrodos sao de procedencia da
National Carbon Company e os tipos usados foram:

Anodo : AGKSP 9066

Cátodo : SPK-L-4236

Suporte : AGKSP-9068

Hl.4.6-Condiçõ

Como foi mencionado no item II 1.4.2. os elementos foram dividido» segundo três cerreadores.
Alguns dos parámetros des condições experimentais variam, dependendo do cantador empregado.
Portanto, descrevem-» inicialmente as condições experimentais comuns ao emprego dos três carreadores;
as outras condições slo mencionadas separadamente para cada caso.

Rede de Difracto

15000 linhas/polegada, com máscara de 3 cm de abertura, disposta sobre a rede em toda sua
extensão.

Posição da Rede de Difracto
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1000, para abranger a escala de comprimento de onda de 2200 a 3500 Â, aproximadamente, na
2? ordem do espectro.

Fenda do Espectrógrafo

10 ¿i de largura.

Carga do Ánodo

120 mg.

Distancia entra os Eletrodos a a Fenda do Espectrógrafo

47 cm.

Dittancia entra o Cátodo a o Ánodo ("Gap")

4 mm.

Placas Fotográficas

2 S A I .

Revelação

3 nnutos a 1B°C; Revelador 0-19.

Largura da Fenda do Microfotòmetro

Altura da Fenda do Microfotòmetro

0,7 mm.

2% MaF - Determinólo de Ba, Cr, Mg, Sn, V, Cu, Tf, Sr, Mn. Al, Pb, Bi, Ca, Ag, Be, 8b, Aa, 81 • B:

Tempo da Pra-Exposicao

6 smjundos.

Tampo da Exposição

45 segundos.
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Corrento

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

Filtro Óptico

Modelo 16830 da Jarret-Ash, de 7 escaldes, tendo sido usada a porção que apresenta 62,3% de
transmitãncia para os elementos Ba, Al, Pb, Mg, Mn, Sr e Cu e 100% para os elementos Cr, Sn, Bi, Ca, V
eTi .

4% NaCI - Determinação da Cd. Co, Fa, Zn a Ni:

Tempo de Pré-Exposicfo

5 segundos.

Tempo de Exposição

40 segundos.

Corrento

8 A, arco de corrente contínua, estabilizada para 230 V.

Filtro Óptico

Nenhum.

4% KCI - Determinação da Na:

Tampo da Pré-Exposiclo

5 segundos.

Tampo de Exposielo

35 segundos.

Córranla

10 A, arco de corrente contínua estabilizada para 230 V.

Filtro óptico

Nenhum.
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111.4.7 - Linhas Analíticas Utilizadas e Intervalos de Concentrações Correspondentes

A Tabela XL IV apresenta as linhas analíticas e os intervalos de concentrações correspondentes,

conseguidos com a aplicação das condições experimentais mencionadas no item II I .4.6.

Estudou-se o emprego de padrSo interno, tendo sido ensaiados os elementos índio e germânio.

Os resultados não foram satisfatórios, inclusive comparando-se as curvas analíticas construídas com e sem

auxílio do padrSo interno. Por este motivo optou-se pelo não emprego do padrão interno, o que

simplifica razoavelmente o processo analítico.

As curvas analíticas construídas, cujos intervalos de concentrações se encontram na

Tabela XL IV , correspondem ao emprego de padrões obtidos por calcinação de nitrato de torio (item

Hl.4.1.1.). Constituem exceção os elementos Ag, Be, Sb, As, Si e B, cujas curvas foram obtidas a partir

dos padrões sintetizados pela técnica de homogeneização sólido-sólido (item 111.4.1.3.).

Quando confirmada a presença de um determinado teor residual, fez-se a correção necessária na

curva analítica pelo método das aproximações sucessivas'17>. Os valores de concentrações apresentados

na Tabela XL IV já estão devidamente corrigidos.

Observa-se pela Tabela X L I V que o comprimento de onda da linha espectral do elemento Ba é

4454,03 A. Oe acordo com a posição empregada da rede de dífração (1000) não é possível enquadrar

um comprimento de onda de 4454 Â no espectro de segunda ordem. Como tal linha espectral é muito

intensa e considerando-se que a emulsão fotográfica SA-1 ainda é sensível àquele 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 região de comprimento de onda de 2227 Â, segunda ordem

do espectro.

Preferiu-se não fazer referências a limites de detecção pois tais limitei, quando mencionados,

dificilmente podem ser considerados como valores absolutos. Além disso, a presença de teores residuais

de diversos elementos na matriz supostamente pura de óxido de torio acarretou deslocamentos dos

intervalos de concentrações para valores mais altos. Assim, elementos como Si, Fe, Mg, Mn , Ca, Cu, Ag •

Na poderiam facilmente ser determinados em concentrações inferiores à indicada.

111.4.8 - Predsfto do Método Espetfroquíinico Proposto

A precisão do método espectroquímico foi calculada em termos do coeficiente de variação, para

uma amostra (ThO 2A) contendo 20fig/g de cada impureza, aproximadamente. Utilizaram-se os

resultados obtidos pela queima de 20 eletrodos contendo a amostra mencionada. Os cálculos estatísticos

que expressam a precisão baseiam-se na suposição de que as observações feitas seguem uma distribuição

normal. Apenas os elementos Cr, T i , Si, Sb, Co e Fe apresentaram coeficientes de variação superiores a

15%. Os resultados obtidos estão relacionados na Tabela X L I I I .

CAPITULO I V

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS E CONCLUSÕES

Algumas conclusões e diversa» observações jé foram comentadas no Capítulo I I I após •

apresentação dos resultados de cada grupo particular de experimentos. Adotou-se este proosdimento a



Tabela XLIII

Precisão do Método Espectroquímico Proposto.

Resultados de Vinte Determinações para Cada Elemento

77

Elemento

Ba

Al

Pb

Mg

Mn

Cr

Sn

Bi

Ca

V

Ti

Sr

B

C = 4r . 100
X

Coeficiente

De

Variação

(C)

n
7,3

2,8

8,3

4

21

6,8

6,8

10,8

14,7

27,7

11,2

11,7

Elemento

Si

Cu

Ag

As

Sb

Be

Cd

Zn

Co

Ni

Fe

Na

s é o desvio padrfo
onde: _

X é a média aritmética

Coeficiente

De

Variaçfo

(O

17.3

10

7.6

3,1

J6.2

9.6

8.4

7.6

18

10.3

16.4

7.7
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Tabela XLIV

Linhas Analíticas Utilizadas e Intervalos de Concentrações Correspondentes. Valores

Indicados em ¿ig Impureza / g T h O j

c 16 men to

Cd

B

Si

Al

Sb

Fe

Pb

Mg

As

Mn

Cr

Sn

Bi

Be

Ca

V

Cu

Ag

Na

Zn

Ti

Co

Ni

Sr

Ba

Comprimento de Onda

(A)

2288,02

2496,78

2506,90

2567,99

2598,05

2599,39

2614,18

2779,83

2780,22

2794,82

2835,63

2863,33

2897,98

3130,42

3179,33

3183,98

3273,96

3280,68

3302,99

3345,02

3249,41

3405,12

3446,26

3464,46

4554,03

Intervalo de Concentrações

0,1

0,08

2

1

1

1

1

1

10

0,5

1

0,5

2

0,1

2

1

0,5

0,4

5

20

2

2

2

20

0,6

(Mg/g)

5

1

50

50

20

100

100

100

500

10

100

20

100

5

50

20

20

5,3

100

600

20

20

100

200

6,6
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fim de justificar e melhor compreender a realização de determinados ensaios em função de resultados

obtidos em grupos de experimentos anteriores.

Reservou-se ao Capítulo IV uma discussão mais generalizada sobre certos temas, além de

criticas, conclusões finais e algumas sugestões.

IV.1 - Curvai de VolatilizaçSo e Carreadores Espactrcquírrucns

O emprego das curvas de volatilizaçSo como meio de se analisar a volatilizaçSo de elementos, a

partir de uma determinada matriz, requer certas precauções. A escassez de informações sobre a técnica

em si e suas limitações é quase completa.

Deve-se fazer, normalmente, a interpretação do estudo de placa móvel pela comparação das

curvas de volatilização. Introduziu-se o cálculo por computador das áreas rtas referidas curvas como meio

de facilitar a interpretação dos resultados, principalmente nos casos que envolvem um grande número de

dados. Existem, porém, algumas limitações que podem levar a conclusões errôneas quando se comparam

as áreas relativas de tais curvas. Vamos considerar, como exemplo, um caso qualquer em que se estudou

a volatilização de determinado elemento sob ação de dois (arreadores, independentemente. Admitamos

que, sob efeito de um dos carreadores, o elemento se volatilizou rápida e intensamente; neste caso a

curva ríe volatilizaçSo terá a forma de um pico. Sob a ação do segundo carreador aquele elemento,

presente na amostra em mesma concentração, teve uma volatilização mais lenta e gradativa; a curva de

volatilização poderá ter, neste caso, uma forma mais alongada. Admitamos também que a área da curva

de volatilização no último caso seja nitidamente superior ao primeiro. Partindo-se do princípio de

comparação das áreas, chega-se à hipótese de que, em lermos de sensibilidade alcançada, o segundo

carreador 6 mais eficiente que o primeiro (lembrar que a área de uma curva de volatilização representa, a

princípio, a intensidade integrada de uma linha espectral em um certo intervalo de tempo).

No caso do primeiro carreador teremos uma linha espectral muito intensa correspondente ao

pico da curva. Esta linha poderá estar sob o efeito do que se chama "falta de reciprocidade" e este

fenômeno estaria encobrindo o registro de uma linha ainda mais intensa e, conseqüentemente, uma curva

de volatilização de maior área; neste caso, tal área podaria ser, inclusive, maior que a área da curva

conseguida com o emprego do segundo carreador. Haveria, pois, uma inversão de conclusões, sendo o

primeiro carreador mais eficiente que o segundo.

Estas observações sSo válidas não apenas quando se comparam as áreas calculadas ma* também

quando se interpretam visualmente as curvas de volatilizaçSo.

0 efeito da falta de reciprocidwfe n ío mascara apenas as linhas intensas correspondentes aos

picos das curvai de votat'üzscSo. PodrSc. «xist.t cisos cm quw praticamente todos os pontos da curva

•sofram tal efeito.

A falta de reciprocidade é um caso extromo, que deve ser considerado apenas quando se fazem

medidas densitométricas • níveis muito baixos (linhas fracas) ou muito altos (linhas muito intensas).

Contudo, tal fenômeno existe e constitui uma limitação, embora pequena, que se faz ao estudo de placa

móvel, principalmente quando se trata da comparação de áreas calculadas.

As Tabelas I a X X V I I são bastante elucidativas e fornecem ao pesquisador dados para a seleção

de diversos carreadores para cada elemento, inclusive o período de tempo correspondente à volatilização

do memo. O tempo de 50 segundos, quando indicado, sugere uma possível continuidade de volatilização

da impureza apôs aquele tempo. Os experimentos mostraram porém, que o nível dt votatilizaçfo após 60

segundos é, <1e um modo geral, muito pequeno para a maioria dos elementos estudados; nesse caso, a

contiibuicSo sena pequena e nSo compensaria o aumento do fundo espectral que se verifica am

«xposiçcVs muito prolongadas. Note se também que os valores apresentados nas colunas "Tempo" não
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tem qualquer ligação com o período estável ou de silêncio de queima do arco; cabe ao pesquisador

estabelecer o período de pré exposição e de exposição que melhor convenha em cada caso, de forma a

nSo prejudicar consideravelmente o período em que ocorre a volatilizaçSo dos elementos e m questio.

Elementos como o cobre, a prata, o magnesio e o manganês, que possuem linhas espectrais

intensas, não constituem um problema sério quanto à detecção em baixas concentrações. Nesses casos

requer-se, muitas vezes, o uso de filtros ópticos que reduzam a intensidade da radiação emitida. O uso de

arreadores mais específicos passa a ser secundário, assumindo maior importância a presença de teores

residuais desses elementos na matriz utilizada; este fato é comum e limita os valores inferiores dos

intervalos de concentrações.

Entretanto, para muitos elementos, emitentes de espectros mais f rscos, a escolha correta de um

carreador é um dos fatores determinantes da sensibilidade do método. O elemento fósforo, por exemplo,

possui um espectro pouco rico em linhas, das quais apenas uma possui características adequadas para

aplicações em análise espectrográfica (2553,28 A ) .

Üma técnica, nSo abordada no presente trabalho, é a de se empregar misturas de dois ou mais

carreadores em proporções diversas. Blank e Reusch<6> descrevem o emprego de uma mistura carreadora

composta de 3 partes de AgCI e 2 partes de Ga 2 O 3 em massa, para determinação de impurezas gerais em

T h O 2 ; uma outra mistura descrita se compõe de AgCI e LiF na proporção 11:1, respectivamente. Del

Grosso'10 ' faz a determinação de AISi, empregando uma mistura constituída de grafita e BaFj em iguais

proporções. A mistura de dois ou mais carreadores, em diversas proporções, pode dar origem a um

número ilimitado de combinações, o que tornaria extremamente laboriosa uma pesquisa sistemática,

ainda que parcial, neste sentido.

0 estudo de placa móvel e das curvas de volatilização não é um sistema que se poderia

classificar como absoluto e completamente seguro. É um procedimento experimental, sujeito a falhas e

limitações. Todavia, as informações que podem ser conseguidas por meio deste século são extremamente

valiosas e fornecem ao pesquisador uma orientação preliminar de importância relevante, que se traduz

em uma grande economia de material e tempo dispendido.

IV.2 - Natureza Química X Tratamento Térmico de Alguns Compostos da Tório

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas X X I X a X X X V I I I pode-se tirar algumas

conclusões importantes e complementar as observações feitas no item II 1.3.1.

Os resultados apresentados nas Tabelas X X I X a X X X V I I I indicam que nào existe uma

correlação ou uma variação mais ou menos sistemática entre a intensidade espectral obtida e a calcinaçfo

propriamente dita. Esta afirmação é válida, obviamente, para as condições de calcinaçao empregadas,

respeitando-se as temperaturas de 400°C, 600°C, 800°C e 900°C, intervalos de tempo de calcinaçfo de

1h, 2h e 3h e mantendo-se fixas outras variáveis envolvidas (Capítulo I I I .3 . I . ) . Tais resultados foram

confirmados independentemente para cada tipo de óxido de tório (tório A, B ou C), nas três amostras

ensaiadas. Conclui-se que qualquer tipo de variação das propriedades físicas, ocorrida eventualmente a

decorrente dos diferentes tratamentos térmicos, não reflete de maneira característica nos resultado*

espectrográficos obtidos. As flutuações existentes são devidas mais ao próprio erro experimental,

inclusive os valores de intensidade esporadicamente muito acima ou muito abaixo de um valor médio

aproximado; nota-se que tais valores ou desvios não se repetem de modo sistemático, quando se compara

um tipo de óxido de tório de uma amostra, com o mesmo tipo de tório obtido de uma amostra

diferente, nas mesmas condições de calcinaçlo.

O único caso, entre os elementos estudados, que apresentou um* discrepancia, em relação à»

condições anteriores, foi o elemento antimonio. Observa-se, pala Tabela X X X I I , qut existe uma forte

tendência em se obter espectros mais intensos a partir de amostras calcinadas a temperaturas mais
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elevadas, 9 0 0 ° C pr inc ipa lmente . Toma-se muito duvidosa uma tentativa para explicar tal

comportamento, com base unicamente nos dados disponíveis. O caso do antimonio sugere uma extensão

deste tipo de estudo, programándose temperaturas de calcinaçSo superiores a 900°C. Detectou-se

também antimonio nos tijolos refratários da mufla. nSo se descartando, pois, uma possibilidade de

contaminação.

Para a temperatura de 400°C e intervalos de tempo de calcinaçâo 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 ¡rregulan.5 e entrada de tório na zona do arco durante a excitaç3o;a essa temperatura (400°C)

pode ocorrer que nem todo o nitrato ou oxalato de tório tenha se transformado em ThO 2 . Nestes casos

observou se um fundo espectral bastante acentuado, reduzindo ainda mais as possibilidades analíticas.

Em alguns casos, todavia, haveria alguma vantagem de se explorar espectrograficamente o emprego de

compostos de tório que sofreram tratamentos térmicos a 400°C. Um caso específico é o elemento

fósforo, de difícil determinação em baixas concentrações; pela Tabela X X X I , verifica-se que o espectro

desse elemento é, comparativamente, mais intenso na temperatura de 400° C, principalmente para os

óxidos por calcinaçSo do nitrato (ThOjA) . Tal estudo merece ser explorado, tomando-se as devidas

precauções para contornar os problemas relacionados principalmente cocn o fundo espectral e com a

falta de estabilidade durante a queima.

De acordo com as Tabelas X X I X a X X X V I I I , estudaram-se apenas 10 elementos químicos, pois

constatou-se que somente esos 10 impurezas eram comuns às três amostras ensaiadas. N3o se exclui

totaimente a possibilidade de que algum outro elemento possa se comportar espectrograficamente de

mansira diferente aos estudados, em relação ao tratamento de calcinaçSo. 0 antimonio é um caso

provável já mencionado. Considerando-se, todavia, que nove em dez elementos se comportaram de

maneira semelhante, existe uma grande probabilidade de que o fenómeno se repita aproximadamente

dentro dos mesmos moldes com uma série de outras impurezas.

No método espectroquímico, proposto neste trabalho, adotou-se calcinações a 900°C, por um

período de duas horas, tanto para a preparação de padrões como das amostras. De acordo com os

resultados dos experimentos nSo existiu um critério específico para a escolha da temperatura de 900*0 .

Levou-se em consideraçSo apenas que deveria haver uma padronização do processo de calcinaçSo, com

fixação de uma determinada temperatura e um certo intervalo de tempo.

Sugere-se uma continuação do escudo de calcinaçSo de compostos de tório a temperaturas

superiores a 900°C. É possível que a obtenção de óxidos sinterizados em temperaturas elevadas resulte

em um decréscimo da emissão do espectro de muitas impurezas, devido, principalmente, i própria

estrutura de tais óxidos. No caso de haver variações significativas na intensidade dos espectros, pode-se

introduzir, por exemplo, a microscopía eletrônica com a finalidade de se estudar como as impurezas

estariam oclusas na estrutura desses óxidos.

A escolha dos três tipos de compostos de tório, sobre os quais se realizou o estudo de

calcinaçâo, não foi totalmente arbitrária. O nitrato e o oxalato de tório são compostos ligados a

diferentes etapas de purificação deste tipo de material, segundo o procedimento aplicado na Usina Piloto

instalada no Centro de Engenharia Química do I.E.A.

0 objetivo principal deste estudo sobre a natureza química dos compostos empregados em uma

análise espectrográfica foi a de demonstrar a ocorrência de "efeito nutr iz" nos óxidos de tório obtidos

por calcinaçSo de compostos de natureza química diversa ou mesmo por calcinaçSo de compostos de

mesma natureza química. No presente trabalho, a constatação do efeito matriz e a maneira como ele

ocorre tem duas finalidades importentei: minimizar uma fonte de erros e aumentar a sensibilidade do

método espectroquímico quando possível.

Dois ou mais diferente» compostos de tório, quando calcinados nas mesmas condições,

originarão óxidos de tório que se caracterizarão por propriedades físicas distintas. Na realidade, um
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mesmo composto, dependendo das características da própria solução e do tratamento que vir a se-
guir, poderá dar origem a óxidos de tdrio com propriedades diferenciadas.

Na prática, utilizaram-se soluções concentradas de nitrato de tdrio, contendo ao redor de

100gThO2 / l solução e pH oscilando entre 0,1 e 1. As três amostras ensaiadas, todas provenientes da

Usina Piloto da CEQ, possuíam aproximadamente tais características.

As denominações ThOj A, ThOj B e ThO2 C, dadas inicialmente para facilitar a identificação
da natureza do composto que, por meio de uma calcinação, deu origem ao óxido de tório, foi estendida,
posteriormente, a todos os padrões 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,
utilização de soluções concentradas de nitrato de tório (aproximadamente 100 g ThOj/ l ) , pH da solução
em torno de 1 e condições idênticas de precipitação, evaporação, secagem e calcinaçSo.

0 efeito matriz que se pretendia demonstrar pode ser claramente observado nas Tabelas XXIX a
XXXVI I I . Como se observa, a estória química do óxido de tório obtido é muito mais importante, do
ponto de vista espectrográfico, que o problema da calcinação propriamente dito.

Consideremos um exemplo prático 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 padrSes espectrografía»
disponíveis foram preparados na forma de ThOj A. Vamos admitir, ainda, que se disponha de uma
amostra de oxalato de tório preparada dentro do esquema correspondente ao ThO2 B. Uma análise
espectrográfica deste oxalato, por meio de um óxido obtido diretamente de uma calcinação, introduzirá
erros, principalmente em relação à exatidão dos resultados; as concentrações de determinadas impurezas
estarão, provavelmente, abaixo dos valores reais. A Tabela XLV (Capítulo IV. 10) apresenta alguns
resultados que ilustram bem tais casos.

As características do ThOj C merecem especial atenção, principalmente sob o ponto de vista
espectrográfico. Os resultados apresentados nas Tabelas XXIX a XXXVI I I comprovaram que para os
elementos estudados os espectros obtidos a partir daquele tipo de óxido são mais intensos que para os
óxidos A e B. Quando se comparam apenas os tipos B e C, as diferenças são mais notáveis, inclusive st
considerarmos que ambos óxidos são, em princípio, provenientes da calcinação de oxalato de tório.

Uma das principais preocupações em análises espectroqufmica de materiais de interesse nuclear é
a de se poder trabalhar em baixas concentrações, ao nível de frações de partes por milhão, dependendo
do elemento impureza. Portanto, qualquer meio que permita aumentar a sensibilidade do método direto
constitui uma potencialidade que deve ser explorada. O ThO } C se apresenta como um material que deve
str estudado com mais detalhes, tendo-se em vista sua propriedade de produzir espectros mais intensos
que os outros casos apresentados. As razoes da não aplicação imediata desta tipo de torio no método
espectroquímíco proposto estão mencionadas no item III.4.2. e se referem ao fundo espectral intenso,
relativa falta de precisão e teores resiúuais acentuados.

0 uso do tório B foi descartado pela baixa sensibilidade conssguida com o espectro das
impurezas estudadas.

0 ThOj A, todavia, pode ser empregado ssm maiores ressalvas; a sensibilidade é boa, o
tratamento químico é o mais simples dos tris estudados, evitando maiores contaminaçfles paio menor
número da etapas a da reagtntei empregados a • rsprodutibilidade dos resultados é superior aot
conseguidos com os torios B e C (Tabela XLI) .

Realizaram-se também alguns ensaios preliminares com um quarto tipo de óxido, proveniente da
calcinaçlo da hidróxido de tório. Comparativamente aos óxidos A¡ B e C, a sensibilidad* espectral foi
muito pequena; por motivos óbvios, os estudos com assa tipo de óxido foram excluído» da programaçlo.

0 ThO, Ç é um óxido da tório da baixa densidade (Tabela XXXIX) a área específica bem
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superior em relação às partículas dos óxidos de torio A e B. A Tabela X X X I X tem um caráter mais

ilustrativo mas sugere um estudo mais aprofundado sobre possíveis correlações entre a intensidade de

espectro e aquelas propriedades físicas. Os dados apresentados são insuficientes para uma análise

profunda do problema mas despeitam a curiosidade do pesquisador para uma hipótese de que uma alta

superfície específica poderia estar relacionada com o aumento da liberação das impurezas durante o

processo de queima e excitação.

Davis'9 ' estudou detalhadamente o problema da preparação do óxido de tório com alta

superfície específica, destinado a aplicações catalíticas (em tecnologia nuclear os estudos sâo dirigidos à

obtenção de ThO 2 de densidade elevada). A literatura apresenta um número muito grande de trabalhos

relativos à química das soluções aquosas de sais de tório. A maior parte destas pesquisas se deve ao

desenvolvimento de métodos gravimétricos, com vistas à obtenção de precipitados de pequena superfície.

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 à medida que se aumenta a concentração

do 0 H " e que tais espécies constituem complexos de tório polinucleares. Todavia, a composição e a

estrutura destas espécies s3o causa de muita controvérsia. Realmente, diferentes pesquisadores, estudando

o mesmo sistema e obtendo resultados praticamente idênticos, têm proposto a formação de espécies

polinucleares completamente diferentes, presentes em equilibrios a vários valores de pH. Embora as

propriedades físicas de um óxido de tório (ThO2) estejam, de certa forma, associadas às espécies

formadas, tais estudos foram omitidos pois não se relacionam com os objetivos do próprio trabalho. Por

outro lado, o trabalho apresentado por Davis 9 ) poderá ser utilizado como ponto de partida para estudo

dos prováveis efeitos que podem ser obtidos espectrograficamente com óxidos de tório de alta superfície

específica; o autor apresenta, com detalhes, cerca de 30 procedimentos para obtenção de óxido de tório,

por decomposição térmica do nitrato, do oxalato e do hidróxido de tório, tendo conseguido óxidos com

superfícies específicas superiores a 50 m2 /g.

Outras variáveis como densidade e tamanho de partícula podem também ser amplamente

estudadas, em correlação com a superfície específica. A inclusão de estudos sobre o óxido obtido por

calcinação do hidróxido de tório, cujos resultados espectrografía» são, em termos de sensibilidade,

opostos aos obtidos com o ThO 2 C, poderia ser útil na elucidação do processo de volatilizaçSo dos

elementos. 0 emprego da microscopía eletrônica e da dífração de Raios-X complementaria o programa

de trabalho com informações sobre a estrutura e a inclusão de impurezas. Tais estudos permitiriam,

certamente, esclarecer diversos pontos sobre a volatilização de impurezas de uma matriz de óxido de

tório, tendo-se em vista o aperfeiçoamento do método espectroquímico. As sugestões apontadas exigem

uma extensa e cuidadosa programação e poderão ser abordadas oportunamente em outros trabalhos.

Resumindo, as conclusões mais importantes são: a estória química da amostra 6 responsável por

um efeito matriz mais ou menos acentuado;esse efeito deve ser diminuído, tanto quanto possível, a f im

de evitar erros de exatidão em uma análise espectrográfica; os parâmetros considerados no processo de

calcinação (temperatura e tempo), com raras exceções, não resultam em um efeito matriz apreciável

(entre 400 e 900°C).

I V . 3 - Nitrato de Torio-Acido Nítrico: Efeito Matriz

Em vista do emprego, no método espectroquímico proposto, de padrões e amostras obtidos por

calcinação de nitrato de tório, procurou-se introduzir alguns ensaios complementares sobre a preparação

de ThOj A. Este fato «e deve a ocorrência de efeito matriz mesmo entre óxidos de tório obtidos a partir

de compostos de mesma natureza química.

Com relação aos dados apresentados na Tabola XL, verifica-se que os óxidos calcinados a partir

de soluções de diferentes normalidades em H N O j (adicionado sobre o nitrato de tório) acabam por

produzir espectros aproximadamente de mesma intensidade. Para alguns elementos apenas, os espectros

obtidos a partir da amostra original (0,3 N) sSo pouco menos intensos que os outros casos apresentados;
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\t nuRnos IIPSVÍOS nSo chegam a constituir um efeito matriz importante n podem estar relacionados

simplesmente com o próprio erro experimental. Merece atenção. tod- • . o caso em que a amostra

original foi previamente secada, calcinada a T h O j , rudissolvida ' |wi|iiwio excesso de HNO3

concentrado e diretamente secada e calcinada a óxido de tório: jectros obtidos são nitidamente

menos intensos que todos os outros casos; as linhas espectrais ••• 'Vinentos B, Si, Mg e Fe não foram,

inclusive, detectadas.

Já havíamos observado osse fenômeno an ten- •• ¡te em diversos tipos de ensaios relacionados

com a calcinação do nitrato de tório. Toda vez qis realizava um tratamento de dissolução de ThO 2

com HNO3 e posterior calcinação a óxido ob? • r se que os espectros obtidos eram muito pouco

intensos. Por outro lado, verificou-se, também •• ' .uando se eliminava grande parte do ácido, por meio

de duas ou três secagens e redissoluções ' -• >-as, o óxido obtido após esse tratamento resultava em

espectros mais intensos (note-se que qualc ' adição posterior de H N O 3 , após as etapas de redissolução

e secagem, também resultam aproxin-idamente em espectros mais intensos). Embora os óxidos

submetidos â análise espectrográfica, tanto em um como em outro caso, não tenham sido caracterizados

fisicamente, observou-se qualitativamente nítidas diferenças entre os mesmos. Este fato não é

confirmação de um resultado isolado, mas de dezenas de experimentos, tendo havido sempre a

reprodução do mesmo fenômeno. Na prática, torna-se fácil a diferenciação entre tais óxidos;no primeiro

caso obtém-se um ThO 2 de aspecto denso e partículas pequenas; no outro caso, em que se elimina a

maior parte do ácido por secagens e redissoluções, o óxido obtido se apresenta volumoso, com

aglomerados em formas de escamas arredondadas. Sugere-se, de maneira semelhante ao T h O j C

(item IV.2) , um estudo de algumas propriedades físicas de tais óxidos.

Um dos caminhos mais comuns de normalizar a estória química de duas ou mais amostras de

tório é convertê-las inicialmente a óxido. Em seguida efetua-se a dissolução com HNO3. A solução de

nitrato de tório resultante pode ser considerada como o ponto de partida para outras transformações. No

caso de se utilizar diretamente a própria solução de nitrato de tório para se obter o óxido de tório,

convém considerar o problema do ácido nítrico mencionado anteriormente. Uma solução das mais

simples é a de se levar a solução duas vezes à secura para eliminar a maior parte do ácido presente e

somente então proceder a calcinação; para 1 g de T h O j , dissolvido com pequeno excesso de H N O 3 , esse

procedimento resulta em uma solução de pH 2-3.

A conclusão mais importante deste estudo é que quanto se trabalha com um óxido de tório

proveniente da calcinação de uma solução de nitrato de tório, obtida diretamente da dissolução de um

óxido sem qualquer tratamento posterior para eliminar o excesso do ácido, as propriedades do óxido

final são tais que resulta em uma diminuição da volatilização dos elementos impurezas quando da análise

espectrográfica.

Um tratamento convencional de dissolução de um óxido de tório, seguido de uma secagem e

calcinação direta do material, constitui um procedimento para normalizar a estória química entre

amostras e padrões; por outro lado, introduzirá, em última instancia, um efeito inibidor da intensidade

espectral das impurezas.

IV.4 - Reprodutíbilidade Comparativa entre os ThO 3 A, B • C

Os resultados indicam que se pode obter melhor precisão quando se trabalha com T h O j

proveniente da caltinação do nitrato de tório, em relação aos outros dois tipos de óxidos. Todos os

coeficientes oe variação correspondentes ao ThO2 tipo A, são inferiores, sem exceção aos do tine; B e C.

De uma maneira geral, os piores retultados foram obtidos a partir do tArio B.

No desenvolver de todo este trabalho não se considerou a homogeneidade do tamanho das

partículas, em relação ao material submetido à análise espectrográfica. Todas as vezas que se preparou

um material para uma análise, o óxido de tório foi tão e somente homogeneizado em um misturador
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mecânico por um período predeterminado de 15 minutos. Urna técnica muito recomendável é • de se

fazer passar o óxido, após homogeneização, em uma bateria de peneiras de malhas conhecidas a fim de

separar para análise apenas as partículas compreendidas entre dois tamanhos distintos ou, então,

simplesmente utilizar partículas de diSmetros inferiores a um determinado valor. Este procedimento pode

influenciar positivamente a precisão da análise.

IV.5 - Preparação dos PadrOes

Oe acordo com o que foi descrito em 111.4.1. prepararam-se três tipos de padrões: ThO2 A ,

ThO3 C e padrões sintetizados pela técnica de homogeneização solido-sólido.

A intenção final n lo 6 a de se efetuar uma análise empregando-se os tris tipos de padrões,

procedimento este que seria extremamente* laborioso, perdendo toda a conotação de rapidez que

caracteriza uma análise espectrográfica.

A idéia principal foi a de traçar todas as curvas analíticas, compará-las criteriosamente e avaliar

os intervalos de concentração permitidos pelo emprego de um ou outro tipo de padrlo. Os padrões

sintetizados pela técnica de homogeneização sólido-sólido sao, evidentemente, relegados a um plano

secundário, uma vez que seu uso se restringiu apenas aos casos em que as determinações nâo puderam

ser levadas a efeito pelo emprego dos outros tipos de padrões; cabe lembrar uma vez mais que o uso de

tais padrões levam ao "efeito matriz" pois, via de regra, as amostras a serem analisadas possuem uma

estória físico-química característica.

IV.6 — Ensaios com Cerreadoret

Oe acordo com os ensaios realizados (W.4.2.) , selecionaram-se três (arreadores para a

determinaçSo de vinte e cinco impurezas em matriz de óxido de torio. Dois dos carreadores slo de

aplicação geral (2% NaF e 4% NaCI). O cloreto de potássio a 2% foi empregado especificamente na

determinaçSo de sódio. Esta escolha n l o invalida o uso d* outros carreadores; nesses casos, haverá,

possivelmente, um remanejamento dos intervalos de concentrações para certos elementos, dependendo do

arreador empregado. As Tabelas I a X X V I I tám, inclusive, esta finalidade.

A determinação do elemento bário n l o apresenta maiores problemas pois a linha 4654,03 A em

primeira ordem é intensa e a determinado pode ser feita paralelamente aos outros elementos estudados

na regilo da 2* ordem do espectro.

O elemento alumínio é refratário e de difícil volatilizeçfo. Faz-se mençfo a dois carreadores

'muito eficientes para sua dtterminaçio: 2% NaF e 2% LiF.

0 elemento ferro, embora ensaiado com carreadores supostamente eficientes (6%BtCO 3 ,

4% NaCI), apresentou sempre uma acentuada irregularidade de voletilizaçao. Trata-st de um caso muito

especial e sugere-se um estudo mais porMenorizado, envolvendo outros parâmetros.

Existem também os casos dos elementos pouco sensíveis, cuias melhores linhas analíticas slo

relativamente fracas. Nestas casos, as determinações ao nível de algumas poucas pana* por milhão (ppm)

ficam bastante limitadas. Entra outras alternativas, aconselha-se o uso de carreadores específicos. O

elemento fosforo, por exemplo, tf dificilmente determinado em concentrações Inferiores a 60-20 pg/g.

Pela Tabela IV, sugere-te uma série de ensaios com o* seguintes.carreadore« 0%BaCO>, 6%SrCOj ,

0% CuO, 2% NaCI e 6% C u F , . O zinco também raramente pode ser determinado em concentrações

inferiores a 20 ppm. Para o zinco sugere-se, por exemplo, ensaios com 2% Ü , C O | , 4%CeO, 2KAgCI a

4%B«CO, .
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O elemento moübtlênio merece comentario especial. Pela Tabela XVII observa-se que um dos
arreadores mais propícios para sua determinação seria 4% NaCI. Entretanto, os resultados obtidos foram
altamente insatisfatórios, tendo ocorrido uma completa falta de regularidade no processo de
volatilização. De certa forma, ocorreu um fenômeno semelhante ao elemento ferro e deverá ser estudado
oportunamente com maiores detalhes.

Observa-se que o estudo de carreadores espectroqufmicos foi desenvolvido para 27 elementos.
De acordo com o método apresentado propos-se a determinação de 25 impurezas, tendo havido exclusão
de dois elementos, o fósforo e o molibdênio. O fósforo apresentou problemas de contaminação em todos
os tipos de padrões e em todos os ensaios realizados. A preparação de novas séries de padrões devera
exigir precauções especiais para evitar repetição de fenõmena 0 caso do molibdênio já foi esclarecido nu
parágrafo anterior.

Os casos mencionados anteriormente sSò apenas1 alguns exemplos mais importantes dos
problemas decorrentes da aplicação de métodos gerais que envolvem a determinação conjunta de um
número relativamente elevado de impurezas.

Um aspecto relacionado ao emprego de carreadores, não abordado neste trabalho, é a maneira
como tais carreadores poderiam ser incorporados à matriz de óxido de torio. Uma idéia que merece ser
explorada é a adição do carreador, em forma de solução, diretamente sobre a massa de tório contida na
cratera áo eletrodo. A esta possibilidade acrescenta-se ainda uma outra alternativa que é a de se estudar
a influência da umidade da amostra na estabilidade da queima e na volatilização das impurezas. Esta
última sugestão se deve, principalmente, a observações feitas durante o desenvolvimento não apenas deste
mas de muitos outros trabalhos onde se aplica a técnica da destilação com carreadores. Para existir uma
certa tendência para queimas mais regulares com amostras que apresentam um certo teor de umidade;
em muitas situações verificou-se diferentes comportamentos na queima de amostras idênticas, mantidas
por períodos relativamente longos (dias) dentro e fora de dessecadores.

IV.7 - Pmparaç*o d* Amostras para o Método Espectrográf ira Proposto

De acordo com justificativas já apresentadas anteriormente, o ThO3 C poderév ir a ser aplicado
oportunamente, com o objetivo principal de aumentar a sensibilidade do método espectroqufmico.
Contudo, seu emprego ainda estaria na dependência de um estudo mais detalhado de suas propriedades e
limitações.

Por outro lado, o ThOj A preenche uma série de requisitos essenciais para uma análise
espectroquímíca: boa precisão de resultados, as sensibilidades conseguidas, comparativamente aos outros
tipos de óxidos, são relativamente adequadas e sua preparação é simples, mais rápida, dispensando um
maior numero de operações e, consequentemente, reduzindo ai probabilidades de eventuais

• contaminações. Quanto à sua preparação propriamente dita, acha-se descrita em II 1.4.3.

IV 8 - Técnica de Lxdtacão • Preparação doa Eletrodo*

A técnica da destilaclo com carreadores já é relativamente bem conhecida em seus detalhas
técnicos. Os mecanismos envolvido* no processo d* dntilaçfo propriament» dito slo complexo* e pouco
conhecido*.

Existem alguns detalhes importantes quanto I preparação dos eletrodo* que, embora nlo
tenham sido objeto do presente trabalho, merecem a devida attnclo. Dois fator** Interrtlecionedo* «lo e
vareta de parfuraçlo a a massa contida no eletrodo. Sabe-te muito bem.que tal vareta deve ter um
dimensionamento perfeitamente adaptável à cratera do eletrodo e em funçfo da massa utilizada. A
estabilidade de uma queima depend*, em grande parte, das caractarfstiCM • rigor na praperaclo da»
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pastilhas perfuradas. Para uma mesma massa, dois óxidos de torio de diferentes densidades, ocuparlo
volumes diferentes dentro do eletrodo; neste caso, o uso de um mesmo estilete dificilmente levara è
preparação de pastilhas idênticas. Poderia se admitir o uso de uma bateria de estiletes, empregando-se o
que melhor convenha em cada caso; o controle, todavia, nSo passaria de uma simples observação visual
da superfície de cada pastilha (superfície lisa sem apresentação de rachaduras e orifício nao obstruído).
Uma solução niais adequada é a de passar as amostras por uma bateria de peneiras, como foi sugerido
em IV.4. A queima de eletrodos contendo material, cujas partículas sSo previamente submetidas a uma
stleçio por tamanho, traz uma série de vantagens poderá favorecer a precisSo de análise; parte deste
aumento de precisSo se relaciona com uma maior reprodutibilidade na preparação das pastilhas
(dimensionamento e compactação); finalmente, há de se considerar o problema da variação de
intensidade dos espectros das impurezas em função do tamanho das partículas do material a ser
submetido i análise espectrográfica.

As observações anteriores, via de regra, nSo são abordadas ou levadas em consideração pela
maioria dos autores durante a execução de uma análise espectrográfica em geral. No caso do tório, em
particular, uma programação detalhada, correlacionando a formação de pastilhas, estiletes de perfuração,
densidade do pó e tamanho de partícula, constitui uma sugestão para um trabalho adicional que
contribuiria em muito para o refinamento do método.

Existem outros detalhes técnicos, relacionados com a excitaçãb e utilização dos eletrodos, que
poderiam ser ensaiados e eventualmente aproveitados na complementação deste trabalho, visandc-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 dimensões bem
superiores is normalmente empregadas e que permitem acomodar massas da ordem de,
aproximadamente, 300 mg. Uma outra alternativa, menos utilizada, é a da superposição de espectros, por
meio de uma dupla exposição, sem movimentação da chapa fotográfica. Como não existem informações
ou resultados de aplicação destas técnicas em relação ao óxido de tório, pode-se considerar de interesse
qualquer pesquisa que venha a ser feita nesse campo.

IV.9 - Intervalos de Concentrações

Os intervalos de concentrações apresentados na Tabela XLIV preechem, de uma maneira geral,
os requisitos de sensibilidade necessários para o controle analítico de compostos de tório de pureza
nuclear.

0 método analítico proposto não teve como meta principal um caráter competitivo, no sentido
de se fazer determinações em níveis de concentração inferiores a outros métodos descritos na literatura.
Em geral, as escalas de concentrações oscilam aproximadamente dentro dos mesmos valores; em alguns
casos houve um deslocamento da escala para valores um pouco mais altos e, em outros, para
concentrações inferiores.

A elaboração de uma tabela demonstrativa entre o método proposto e os descritos na literatura
poderia gerar falsas comparações entre os diversos resultados; alguns métodos são semiquantitativos,
outros são quantitativos, alguns autores apresentam os limites de detecção calculados teoricamente •
outros consideram os limites de determinação (menor valor do intervalo útil de concentrações); existo
também a possibilidade de um elemento ter sido determinado em outra região espectral, onde se
apresenta uma linha analítica mais intensa; a estes fatores, acrescentam-se os casos de métodos méis
restritos ou específicos a um menor número de impurezas e, finalmente, existem as determinações em
outras ordens espectrais.

Um dos problemas que acarretou em um certo prejuízo para o método, em termos de u m
determinação «o redor do limite inferior do intervalo de concentrações, foi a presença de teores residuais
dt diversos elementos, tanto na matriz de oxido de tório como nos eletrodos utilizados. Uma vez que,



em termos práticos. n5o * viável uma purificação dos eletrodos de graitta, deve-» exercer um controle

muito mais riyoroso na qualidade do óxido de tório empregado, inclusive durante a preparação dos

próprios padrões, a fim de evitar contaminações adicionais. 0 óxido de tório utilizado como matriz é de

pureza espectrografía (Johnson Matthey Chemicals Ltd.) mas apresenta traços de diversos elementos.

Sugere-se a preparação, em escala de laboratório, de um óxido de tório de alta pureza, utilizando-se, por

exemplo, uma resina trocadora de fons. A utilização de uma matriz (ThO2 ) praticamente isenta de

elementos contaminantes seria uma condição básica, embora não única, para explorar potencialmente o

método espectrografía) proposto em relação aos (imites feriares de determinação. Deve-se também

considerar que o estabelecimento dos chamados métodos específicos dependem em grande parte da

pureza da matriz empregada. Um exemplo concreto é o da determinação de sódio, segundo as condições

propostas neste trabalho;o cloreto de potássio a 4% se mostrou extremamente eficiente na determinacSo

de sódio; pela Tabela X L I V nota-se, todavia, que a determinação se faz apenas até o nível de 5 partes

por milhão.

Quanto aos valores superiores dos intervalos de concentração, os problemas são facilmente

solucionáveis, embora também existam limitações. Um elemento que é determinado até um valor de 50

partes por milhão, poderá ter, por exemplo, sua escala de concentrações dilatada a SOO p p m ; os meios

mais simples são a utilização de linhas espectrais mais fracas e o uso de filtros ópticos. Deve-se

considerar, todavia, que uma técnica de excitação que faz uso de um arco de corrente contínua é mais

adequada, de uma maneira geral, para a determinação de traços.

I V . 1 0 - Efeito Matriz entre ot Padrões Sintetizados pela Técnica de Homogeneização Sólido-Sólido e o

ThO3 A

Segundo o método proposto, sugeriu-se o emprego de padrões e amostras com estória química

normalizada pelo tratamento via ácido nítrico (ThO2 A ) . Os elementos Ag, Be, Sb, As, Si e B são

determinados por meio de padrões sintetizados pela técnica de homogeneização sólido-sólido, embora

tenham sido incluídos todos os outros elementos considerados (item Hl.4.1.3.).

Todos os estudos demonstrativos do efeito matriz, descritos no Capítulo I I I , relacionaram

intensidades relativas das linhas espectrais entre os TnOj A, B e C.

Um recurso muito comum, adotado na execução de análises espectrogrificas das mais variadas

naturezas, é o emprego de padrões sintéticos preparados pela já bem conhecida técnica de

homogeneização sólido-sólido. O uso de tais padrões obedece a várias razões: em alguns casos não tf

possível considerar a estória físico-química da amostra pela dificuldade de aplicação de um tratamento

químico adequado (amostras de composição complexa, substancias de baixa solubilidade); deve-se

considerar também os casos em que não se requer grande exatidão de resultados; outras vezes o

problema se relaciona com a necessidade de uma maior rapidez na execução da enílise. Quanto aos erros

que o uso desses padrões pode introduzir, devido u um efeito matriz, é relativo. Pode-se obter resultados

com uma exatidão relativamente boa, dependendo do elemento e da estória fisicoquímica da amostra.

A Tabela X L V apresenta alguns resultados comparativos, onde as concentrações correspondentes

aos padrões de tório A (nitrato) foram obtidas por interpolação nas curvas construídas a partir dot

padrões sólido-sólido (os valores obtidos correspondem a média aritmética de três concentrações).

Os resultados apresentados na Tabela X L V sugerem várias observações.

O elemento boro é um caso a ser considerado aparte. Em meio ácido ocorrem perdas deste

elemento, o que explica a grande diversidad? entre o valor nominal do padrão sólido-sólido (10 ppm) e o

valor encontrado (1,4 ppm). Para um elemento de elevada seccSo de choque de absorção para neutrons

térmicos, como é o caso do boro, o erro apresentado deve ser considerado grave.



Tabela XLV

Valores de Concentrações dos Padrões de Tório Tipo A (de Valor Nominal Idêntioo

aos Padrões Sólido-Sólido, para Cada Elemento) Obtidos por Interpelação

nas Curvas Construídas a Partir dos Padrões Sólido-Sólido

Elemento

B

Cu

Pb

Bi

Al

Mg

Ti

Cr

Ni

Sn

Co

Cs

Sr

V

Concentração

Padrões Sólido-Sólido

10

1

20

20

10

20

5

5

20

5

20

20

50

10

0,6

(¿•g/g)

Padrões ThO, A

1.4
9,2

70

64

28

42

2

8

14

7,2

26

23

52

9,6

0,6
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Outros elementos também apresentaram desvios consideráveis em relação aos valores nominais

dos padrSes sólido-solido. Os principais foram Al, Mg, Pb, Bi e Cu.

Embora não tenham sido realizados estudos mais detalhados a respeito, tais desvios dificilmente

poderiam estar associados unicamente a erros de precisão: em geral, os coeficientes de variação se

enquadram na faixa de 5-20%, quando da aplicação da técnica da destilação fracionada.

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

Observa-se que o efeito matriz variou, dependendo do elemento considerado. De uma maneira

geral, para um número relativamente elevado de impurezas, dentre as estudadas, o efeito matriz

praticamente não existiu. É importante observar que tal conclusão se refere aos resultados apresentados

na Tabela X L V , relacionando padrões sólido-sólido e padrões ThO 2 A. O comportamento do efeito

matriz poderá ser totalmente diferente, em relação a outros tipos de tório, como o ThOi C onde ficou

demonstrada a ocorrência de um aumento na volatilização das impurezas. O próprio T h O j , obtido a

partir da calcinação de nitrato de tõrio, pode se comportar de maneira diferenciada, com diminuição na

volátil izaçáo dos elementos, dependendo do tratamento químico empregado (IV.3.) .

Quanto aos elementos qufmicos que foram ¡nclufdos unicamente aos padrões sintetizados pela

técnica de homogeneização solido-sólido não se dispõe, evidentemente, de qualquer informação.

IV.11 - Considerações Finais

O estudo de carreadores apresentado, embora limitado em alguns aspectos, pode ser considerado

como uma ferramenta auxiliar para a proposição e desenvolvimento de outros métodos, em especial os

que se destinam à determinação de pequenos grupos de elementos. Procurou-se estudar um número

relativamente elevado de carreadores com o intuito de acumular uma boa quantidade de informações e

constituir, em suma, um pequeno manual de orientação prática. Finalmente, o estudo realizado pretende

preencher uma lacuna, entre os trabalhos publicados na literatura, pois os mesmos não fazem qualquer

enfoque sobre estudos comparativos de carreadores e sua eficiência na determinação espectrográfica de

impurezas gerais em compostos de tório; além disso, o emprego da técnica de medida da eficiência

relativa de um carreador, por meio do cálculo das áreas relativas das curvas de volátilização, introduz u m

caráter quantitativo à interpretação das referidas curvas.

Quanto aos estudos de efeito matriz os problemas são mais complexos, devido ao grande

número de variáveis envolvidas na estória físico-química de uma amostra. Demonstrou-» a existencia do

efeito matriz nos casos apresentados, por meio da variação da intensidade do espectro das impurezas.

Resumidamente, as conclusões mais importantes foram: ,

a) Não há ocorrSncia de efeito matriz entre várias amostras idênticas, quando submetidas •
diferentes tratamentos térmicos (400°C, 600°C, 800°C e 900°C X 1 h, 2 h e 3 h ) para
preparação do óxido T h O j . •

b) Demonstrou-se a existência do efeito matriz entre óxidos de tório ThO 2 A , ThO 2 B e

T h O j C, obtidos por decomposição térmica do nitrato de torio, do oxatato de torio • do

oxalato de tório com o sobrenadante alcalinizado a um pH 10, respectivamente.

Conseqüências: amostras e padrões que possuam entre si estórias físico-químicas distintas,

afetarão a precisão e a exatidão da análise, em maior ou menor grau, dependendo, inclusive, do elemento

a ser analisado.

A,-iiir.u.-n»!va maior sensibilidade conseguida com o ThOj C poderá ser explorada como um

meio di- ,im|jli;ir os limites de determinação das impurezas.
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c) Oemonstrou-se a existencia do efeito mauiz entre óxidos de torio IThOj ) obtidos d * duas

amostras idênticas de nitrato de torio, uma das quais foi secada e calcinada diretamente e

a outra, previamente convertida a T h O j , foi dissolvida com HNO 3 e recalcinada outra vez

a ThOj.

Conclusões: a normalização da estória físico-q'iímica entre amostras e padrões, obtida por

decomposição térmica do nitrato de torio, nao é condição suficiente para eliminação do efeito matriz.

Demonstrou-se experimentalmente que o efeito matriz pode ser minimizado secando-se e redissolvendo-s»

com água as soluções de nitrato de torio (padrões e amostras) até aproximadamente pH 2 e, somante

•ntSo, procedendo-se à calcinacão.

d) Oemonstrou-se que pode-se obter resultados mais precisos com o ThO 2 A que com os

ThO 2 B ou C

Os estudos realizados sobre o efeito matriz pretendem, antes de tudo, alertar o pesquisador

sobre o problema da variação das propriedades físicas de amostras e padrões submetidos à anal i »

espsctrográfica de uma maneira geral ;além do mais, muito pouco se sabe a esse respeito, ao contrario do

efeito matriz oriundo de variações na composição química do material. Em relação aos compostos de

tório, o presente trabalho teve inclusive, a finalidade de dar uma contribuição inicial ao estudo de tais

fenômenos.

Faz-se necessário algumas críticas e sugestões para o desenvolvimento de diversos experimentos

complementares; um maior número de dados e informações poderá esclarecer certos fenômenos, além de

permitir o estabelecimento mais rigoroso de certos parâmetros que regulam ou determinam as

propriedades físico-químicas de uma amostra. Apenas como exemplo, consideremos o caso do T h O j A.

obtido por decomposição térmica do nitrato de tór io; embora as amostras e padrões tenham sido

normalizados segundo um procedimento de preparação pré-estabelecido, existem algumas variáveis que

n ío foram controladas rigorosamente, algumas delas decorrentes das diferenças que existem entre ai

próprias amostras e entre amostras e padrões. Pode-se, pois, introduzir alguns estudos programados para

caracterizar fisfcamen* os óxidos obtidos, determinar as variações na intensidade do espectro d a

impurezas e correlacionar tais variações com cada UTJ dos óxidos estudados; finalmente, estabelecer

dados estatísticos de precisão e exatidão que permitam analisar comparativamente as variações ocorridas.

ABSTRACT

Th* nriativ* «fftctiventi» of twenty tpictrochwnfal carrltra rvlattd to th* volatilization behavior of twenty

•v tn gmaral ¡mpurítjts from thorium oxide matricn wn «tudwd by mtara of th* moving plat* technique. Each carrtei

ww employed in thr** different concentrations. 2%, 4% and 6%. Th* relative are** of th* volatilization cur**» haw

b*tn u**d for comparing th* result*.

Many experimemi were alfo don* to dtmonwraf th* "matrix *ff*ct" in amplM having th* Mm* ehemktl

composition, T?w importanc* of chemical end physical tr**tm*ntt, prior unô during th* preparation of th* thorium

oxid*. we* investigated through a larg* number of *amplw by «ibmitting th*m to sp*ctroch*mical anatyiis. Thorium

nitrat* and two different thorium oxalate ampin, on* of which dried In a medium of pH 10, war* ignited to ThOj

according to a temptreture «*rw* tkn* program. Th* pretence of nitric acid in thorium rritrat* «Mutton* we* ado

itudiad in conn*ction with tti* matrix *ff*ct.

A carrl*r-dl*tillatlon method for th* d*t*rmin*tion of twenty flv* trae* »l*m*nt» in thorium compound* we*

EIK tuggMWd. Several typt» of uandêrài htd b**n lm«*tig*ttd but th* b**t f**ult* w*r* Mnievad uritft the*» piepe/td

from ihortum nttrate «olutlon*. Son* *l*m»nti can b* d*t*rmin*d only by *t*nd*rd* tyntheiind by th* dry-minlnj

tMhniqu*. The tuggmed carrlart an: 2% N*F (for B», Cr, Mg, Sn, V, Cu, Tl, 8r, Mn, Al, Pb, Bl, C*, Ag, B*, fb, At, ft

and B). 4% N*a (for Cd, Co, ft, In and NO *nd 4% KCI Ifor Na). Th* mtthod fulfill th* r*qulr*m*ntt of ftmltlvHy

for th* *n*ly*li of trac* tlmmnti In nuclBtr gr*d« thorium compound». ( ~)
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