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RES UMD

DETERMINACAQ ESPECTROGRAFICA DE ELEMENTOS

TRACOS EM ALUMINIQO METALICO

Maria Youssef Charhel

Apresenta-se um método espectrografico para determina-
g¢dc de vinte impurezas tragos cm aluminio, aplicando a técni-
~a de destilacao fracionada com carreadores. As impurezas de-
terminadas sac as sequintes: B, ¢4, Bi, Cu, Fe, Mg, Mn, eh,
gi, Zm, &n, Ti, Ca, Wa, Cr, Ga, Ni, 5b, V & Ag.

Eztudaram-ge os carreadores AgCl, In253, Nafr, GaEDE'
GeQ, & CuF,. Os melhores resultados foram obtidos com 2%
In,0, e 63 AgCl.

Apresentam-se, também, o5 resultades da analise espec-
trogrifica de uma série de oxidos de aluminioc de mesma compo-
sigao guimica mas cbtidos segunde um estudo de decomposigdo
térmica do sulfato e do nitrato de aluminio,

Estudou-se, ainda, ¢ uso de padroes preparades por duas
técnicas: homogeneizagao de s0lidos e decomposigdo térmica do
nitrate de aluminio a 800%, Apresentam-se consideragges so-
bre efeito matriz e a maneira come ele afeta a exatidao do me
toda.,

Calculou-se¢ a precisao do método proposto, ©Os coefi-
cientes de variacacg situam-se na faixa de 5% a *27%. Avaliou
-se a exatidao dos resultados de alguns elementos com auxilio

da técnica de fluorescéncia de raios-¥%X.



ABSTRACT

SPECTROGRAPHIC DETERMIMATION OF TRACE ELEMENTE TN ALIMINUM METAL

Maria Youssef Charbheol

A spectrographic method for the determination of
twenty trace elements in aluminum metal by the carrier dis-
tillation technigue has been developed. The following
glements were considered: BB, Cd, Bi, Cu, Fe, Mg, Cr, Mn, Fb,
5i, Zn, &8n, Ti, Ca, Wa, Ga, Wi, &b, VvV anhd Ag.

AgCl, InEGJ’
carriers, Better resulls were obtained by using 2% In203

MNaF, GaEDE' Ged ., and {:uF2 were tested as

and 6% AgCl on an alumina hase.

Several aluminum oxide samples with the same chemical
composition but prepared by thermal decomposition of alumimm
sulfate and nitrate according toc a temperature program were
submitted to spectrochemical analysis,

The standards were prepared in two different ways:
dry-mixing technique and thermal decomposition of aluminum
nitrate at 800°C. Some considerations on matrix effect and
the axtent it affects the accuracy of the method are pre-
sented.

The precison of the method varies from 5% tao £27%.
The accuracy was examined with the aid of the X-ray

flucrescence technigue.
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CaPITULO I

INTROGUGCAD

I-1 GEKERALIDADES

3 selecdc de um material estrutural para um reator nu-
clear implica em se obter a melhor combinagac de alguns fato-
res, tais como resisténcia 3 corrosao, estabilidade em rela-
cac ao combustivel, fabricagac e custo do material,

0 aluminio & um dos metais de grande interesse no cam-
pe da enerdia nuclear. B usado, na forma de metal ou em 1i-
gas com outros elementos, no revestimento de elementos Comn-
bustiveis. A pequena secgac de chogue de absorgac de neutrons
térmicos, o baixo custo, a facil fabricagdo € a sua boa resis
téngia 3 corrosao fazem com gue o aluminio seja um dos metals
selecionados para tal finalidade, Um dos fatores mais impor-
tantes, nesse tipo de escolha, & a corrosao; a reagao do com-
ponente estrutural com o refrigzrante ou com o compugtivel 1i
mita, geralmente, a temperatura de operag¢io do elemento com-
bustivel,

0 aluminio tem sido usado, também, come material &e re-
vectiments de elementos combustivels em reatores moderados e
refrigerados com fluidos org@nicos, na forma SAP {"Sintexed
Aluminum Powder").

0 po de aluminic €, ainda, usado comp redutor na pre-
paragac do cdlcio metalico, empregado na metalurgia do urdnia.

2 aluminio além de ser um metal largamente usado no
campe da energia nuclear &, também utilizadeo em ocutros seto-
res como transporte, construgac e estrutras metalicas, elé-

trico, indlistrias de alimentos & guimica. Devide 4 sua alta



refletividade e resisténcia a corrosac € usado em superficies
para espelhos de telescOpios astronOmicos e em outros instru-
mentos Gticos com superficies refletoras.

Em alguns campos tecnologicos, ¢ aluminio metalico em—
pregado deve ser de alta pureza, requerende, desta forma, O
desenvolvimento de métodos analiticos para a determinagao de
seus micraconstltuintes. Entre gutras técnicas, a espectro-
grafia de emissdoc permite fazer um excelente controle analitl
to de impurezas. Ela constitui uma té&cnica rapida, capaz de
determinar impurezas tracos &m pequenas guantidades de amos-
tra, além do que permite determinar um grande nimerc de ele-

mentos simultaneamente.,

I-2 QOBJETIVD

O presente trabalho tem por objetive o estudo e esta-
belecimento de un método espectrografico para a determinagac
de vinte elementeos tracos em aluminio metalico, com aplica¢£o
da técnica da destilacgdo fracionada com carreadores. Os ele-
mentos determinados sao: B, Bi, €4, Cu, Cr, ¥e, Mg, Mn, Pb, 81,

&n, Zn, Ti, Ca, Wa, Ga, Wi, 5b, ¥V e Ag,

I-3 PBEVISAO BIBLIOGRAFICA

Sao poucos os trabalhos descritos na literatura  para
determinagio espectrografica de impurezas em aluminio, em gue
s¢ aplica a técnica de destilagao fracicnada com carreador,

A técnica espectrografica mais usual, para determinagac
de impurezas em aluminic, € a da excitacdo por meic de um ar-
co de corrente continua € emprege de um tampag espectrografi-
{21)

co adegquado. Para a analise de amostras de aluminic, Roca

INST T OF PESOU SASENFRUETD SE NUICLEARES
. P E M ]




estuda o emprego do sulfato e do éxido de aluminio. A exci-
tagac & feita por um arco de corrente continua. Apresenta,
ainda, um estudo de volatilizagas com o &xido e o sulfato de
aluminio, em mistura com grafita {1:1). Um fato importante
constatado € a existéneia de dois picos maximos nas curvas
de vnlatilizaqﬁo de algumas impurezas para as matrizes nao
misturadas com grafita, Explica a existdncia desses picos
maximes da seguinte forma: de inicio ocorre a volatilizagao
de parte do elemento, ao mesmo tempo gue hd a formagao de um
glébule de alumina gue se deposita no fundo da cratera do e-
letrodo; a medida que o eletrodo se desgasta, chega-se ao ing
tante gue a degcarga incide sobre o gldobulo, causando a vo-
latilizagao do elemento e produzindo um segunde pico, Em 52
guida, o glfbulo acabka se projetando para fora do eletrodo.
Conclul que, no caso da matriz de oxido de aluminioc mistura-
da com grafita, a volatilizagao ¢ excitagao, apesar de serem
mais lentas, ocorrem de maneira mais regular e reprodutivel,
evitando a formagae desses picos secundarios, causadores de
possiveis erres na realizagao das analises. As amostras sao
preparadas por dissolugac de aluminio metalicoe com dcido sul
firico decompendo-se o sulfato de aluminio a 300%¢ durante
quatro horas., Os padroes, todavia, s30 sintetizados, dire-
tamente, com Sxido de aluminio de pureza espectroguimica.

KilEEn{llj

analisa 39 elementes impurezas em aluminio
metilico. Converte o aluminio a oxido, por meio da dissolu-
gao com agua régla, com posterior eliminacao de Acido clori-
drico e decomposigdo térmica do nitrato de aluminic a 850°C.
A série padrao & obtida por diluigdes sucessivas, com oxido
de aluminio, de um concentrado preparado, iniclalmente, de

maneira idéntica as amostras. As amostras, em mistura com

grafita (1:1,75%), saoc gueimadas em arco de corrente continua,



O autor faz ensaios de calcinagac nas temperaturas 350, 800 e
1050°C e verifica que os limites de detecgao das impurezas nos
materiais calcinados a B0OO e 1050°C sac mais baixos que Nos
materiais tratados a 350°C. Por difragdc de raios-X, observa
que 05 compostos obtidos a 350 e 800°¢c sao amorfos, enguanto
que a 1050°C existe uma mistura do waterial amorfo e cristali
no. Qutro aspecto discutido pelo autor & gue, ao se gueéimar
somente o dxido de aluminio ¢m um arce de corrente continua,

forma-se um glébulo gque se projeta para fora do eletroda. Pa
ra evitar esge fendmeno mistura o oxido de aluminio com gra-
fita na proporgac 1:1,75. Alcanga limiteg de detecgao que

variam de lﬂ_z a 10-4%.

Chandeola = I'i'IEH:hau:ill::rHZi

determinam 21 impurezas tragps em
aluminio. A amostra & dissolvida com acido cloridrico e pre-
cipitada com hidrdéxido de ambnio; evaporam o sobrenadante a
calcinam o precipitado num bico de bunsen até peso constante.
Os padrdes sdo preparados pela técnica de mistura de sdlidos.
As ampstras e padroes sas misturados com grafita (1:1) e guei-
madeos em arco de corrente continua. Usam o préprio alumlnie
como padrao interno. 0s limites de detecgdo alcangados — va-
riam de 1072 a 510 g,

Manoliu e cclabcradcre:i{l'qrI

determinam sete impurezas
{5i, Pb, Cu, My, Fe, V e Ti) em alumina. Os padroes Sao pre-
parados pela técnica convencional de mistura de sglidos, Co-
mo tampae utilizam uma mistura de grafita e carbonato de  1i-
tie {9:1l), na proporgao de 50% em relagac i matriz de oxido de
aluminio. Usam ¢ aluminio como padric interno. ©Os limites

de detecgac variam de 2x107° a 107%%.

(6} apresentam um metodoe pa-

Degtyareva € colakoradores
ra determinagdo de 34 elementos em aluminio, pela técnica da

excitaqﬁﬂ em arco de corrente continua. Esses autores discu-



tem algumas dificuldades encontradas na preparagac dos padrdes
em matriz de &xideo de aluminio. Segundo eles, chtem-se ©Oxi-~
dos de diferentes densidades, dependendo da técnica de prepa-
ragﬁo; por exenplo, a densidade do axido de aluminio obktide a
partir do nitrato de aluminio &€ o dobro da do Oxido preparado
com sulfato de aluminic e do Sxido de aluminio de pureza es-
pectrografica, engquanto gue uma cutra amostra de Oxide de a-
luminic puro (TU 2063-49) & 2.3 maior que os dois Gltimos. Os
padroes sao preparados pela mistura de impurezas sdlidas e
as amostras zao dissolvidas em acido sulfurico, evaporadas e
calcinadas a BEDDC durante uma hora ¢ meia: chtem-s5e, desta
forma, padroes ¢ amostrag de densidades semelhantes, os guais
s3o exciltados em arco de corrente continua em dols estigios su
cessivos, sendo 20s em corrente de TA e 30z seguintes a 12,
Usam o oure como padrac interno. Introduzem noe eletrodo de
grafita 40mg do material. Os limites de detecgac variam de
11072 a 3107 %%,

Uma outra té&cnica de grande importidncia na espectrogra
fia de emissao & a destilagac fracionada com carreador. B
largamente utilizada para a determinagao de elementos de al-
ta & média volatilidade em matrizes refratarias, como oxido de
uranio, oxide de térig e &xideo de zircédnio. Todavia, pou-
guissimos saoc os trabalhos descritos na literatura gue empre-
gam a destilagaoc fraciconada com carreador para a determinagac

{211; para alcangar um melhor

de impurezas em aluminioc. Roca
limite de deteccao para o boro e cadmio, utlliza essa técnica
usando 2% Gay04 como carreador e o proprio galio comc padrac
interno. A conversao da amostra € feita mediante atague com
dcido nitrico, obtendo um Oxido de aluminic com densidade se-

melhante ao da Jonhson Matthey, empregadc na preparacgao dos

padroes. Com essa técnica obtem um limite de detecgac de



4!lDﬂ5% para © boro e cadmio.

No casc de se dispor de padroes metalicos, emprega-se
a técnica de ponto a plano, como € o caso estudado pnr&xmfzu
na determinagdo de ferro e silicio em SAP ("Sintered Alumimm
Powder®). A série de padrges € composta de seis amostras em
forma de cilindro com 55mm de diametro e 30mm de altura. B
excitacao se faz por meio de uma degcarga de alta tensao.

Exisztem outros trabalhos descritos na literatura onde
os autores fazem uso de uma separagaoc quimica prévia, Quan-
do ha necessidade de se determinar impurezas a um nlvel da
concentracao muito baixo, ilmpossivel de ser atingido com os
métodos diretos, usa-se, antao, métados baseados em  separa-
coes prévias. Kotsis e Kovacs{jE} fazem uso dessa alternati
va para a andlise de aluminio de alta pureza. . separagﬁn
das impurezas & feita por meio da precipitagac do aluminio oom
acide cleoridrico gasose; a solugao contende o aluminic resi-
dual & evaporada, seca com acido nitricoc e calginado a 100°%c
para transformagao em Oxido. 0 concentrade & misturado com
grafita na proporgac l:2 & gueimadec em arco de corrente con-
tinua. ©Os padroes sintéticos sac preparados pela adigac das
impurezas a uma solugao de cloreto de aluminic. As sensibi~
lidades conseguidas s&do da ordem de 10'4 a lﬂ-ﬁ%, para os e-
lementos Bi, Be, Cd, Cu, Fe, Mn, Mg, Pk, Sb, Ti, ¥V e Zn.

Pohl‘lg} descreve dois métodos para analise espectro—
quimica de aluminic metalice de alta pureza, com separacaoc
prévia das impurezas. Num dos métodos usa tiocetamida em s0
lugao de hidréxido de sodio para precipitar as impurezas.
No segundo método realiza a precipitagio com pirrolidina-di~
ticcarbamato de aménic. Com um grama de amestra pode se de-

terminar impurezas na faixa de 1072 & 10774,

Uma ocutra técnica, menos convencional, € a de descax
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{18}

ga em catodo oco. Pvitsov e colaboradores analisam impu-
rezas em oxido de aluminio usando essa técnica. O método €
aplicado a diversos compostos de aluminic, apbs conversao a
oxido, (s padrdes s3oc preparados pela introdugas das impure
zas a sclugdes de aluminio, sequida de secagem e calcinagao.
A volatilidade de alguns elementos pode ser melhorada intro-
duzinde cloreto de prata ou sulfeto de cadmic (especialmente
para a determinaqﬁﬂ de si1licic) no funde do eletrode, na pro
porgas de 8-10% sobre uma amostra de 25mg. Os limites de de
teceao variam de 1077 a 10 %%,

Finalmente, uma outra técnica, usada em espectrografia
de emissao, € a excitagac em arco de corrente alternada. Com
esse tipo de descarga, 05 limites de detecgdo sio mals cle-

{43, descrevem um método pa-

vados. Chandola e colaboradores
ra a determinagdao de sete lmpurezas (B, Cu, Fe, Mg, Mn, Si e
Ti} em aluminico metadlico, empregandoc um arco de corrente al-
ternada. Os padrdes sao preparados convencignalmente  pela
Lécnica de mistura de sblidos. As amostras, apds dissolugao
com acido cleridrico, sac precipitadas com hidréxido de amd-
nioc; apds a evaporagdc da solugdo sobrenadante, o material &
seco & calecinado em bico de bunsen até peso constante. C(Cin-
co miligramas de amostra ou padrac siac fixados, com uma cola
espccial {Radio TV Service Cement — G.C.Electronics, Illincis,
USA) diluida em acetato de etila ¢ tolual, sﬂhfe a superficie
plana de eletrodos de grafita de 6.35mm de didmetro. Os li-

1

mites de detecgao variam de 10~ a 2.5x10_2%.

A maior parte dos trabalhos descritos na literatura
sugere o usc de wn tampao espectrogrifico e excitacac por
meio de um arco de corrente continua. Dos autcores menclona-

dos, apenas R::u:a{zl"II apresenta um método para determinagao de



impurezas em aluminic pela técnica da destilagdoc fracionada
com carreador. No presente trabalho, desenvolve-se um méto-
do empregando essa tEcnica, ensaiando-se carreadores eMmprega

dos usualmente na determinacac de impurezas em outras matri-

ZE5.,



CAPITULO II
ASPECTOS TEORICOS

II-1 INTRODUGAO

Na analise por espectrografia de emissao, as linhas
espectrais obtidas pela dispersdo da radiagao emitida pelos
dtomos e ions excitados, sdao usadas para identificar os ele-
mentos presentes na amostra e determinar suas concentragoes.
A intensidade do espectro, correspondente a um determinado
elemento, & influenciada pelas propriedades e composicao da
amostra e natureza da fonte de excitacgao.

A escolha do tipo de excitagao & determinada por va-
rios fatores como tipo de amostra, estado fisico, isto €,
amostra soOlida ou liquida, e sensibilidade desejada. Na de-
terminagao de elementos tragos, envolvendo baixos limites de
detecgao, a melhor opgao pode ser o arco de corrente conti-
nua que resulta em boa sensibilidade, embora com detrimento
da precisao do método. Uma das técnicas que emprega o arco
de corrente continua, e que melhora a precisao dos resultados,

€ a chamada destilacao fracionada com carreador.
II-2 A DESTILAQAO FRACIONADA E O EFEITO DO CARREADOR

Muito se tem escrito sobre a ma precisao resultante da
excitagao com um arco de corrente continua. Uma das causas
desse ‘tipo de erro se deve ao fato de ocorrer flutuagao da co
luna do arco, devido a tendéncia da descarga se localizar, al
ternadamente, em diferentes pontos do eletrodo.

Um eletrodo de grafita atua como um pequeno forno, le-
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vando os componentes da amostra a se volatilizarem seletiva-
mente. Embora o problema seja complexo, a destilacao fracio
nada dos componentes de uma amostra estd relacionada com os
pontos de ebulicao desses componentes. Além disso, o aqueci
mento do eletrodo ndo é uniforme em toda sua extensao. Em
conseq&éncia, os componentes com alto ponto de ebuligao des-
tilam mais facilmente a partir da parte superior do eletrodo,
gue se encontra a uma temperatura mais alta; ja os elementos
com baixo ponto de ebulicao destilam bem a partir de qualquer
parte do eletrodo, mesmo o fundo da cratera, gue se encontra
a uma temperatura mais baixa. Conseqﬁentemente, no decorrer
da excitacdo no arco as diferencas de concentragao, que e-
xistem entre as composigoes da amostra original e da fase va
por, nao permanecem constantes. Portanto, o efeito da desti
lagao fracionada & tal que nao se consegue obter uma varia-
cao reprodutivel na intensidade das linhas espectrais.

A falta de reprodutibilidade na destilagao das amos-
tras &, ainda, aumentada devido a variagdes da  composigao
quimica do material contido no eletrodo durante o periodo de
queima. Por exemplo, pode ocorrer formagcao de certos Oxidos,
carbetos e nitretos, enquanto outros compostos presentes so-
frem decomposigcao. Tais mudancas quimicas podem levar a va-
riagoes na velocidade de evaporacdo de certos elementos.

Durante a queima da amostra varios componentes evapo-
ram a diferentes velocidades e, conseqﬁentemente, a composi-
cdo da nuvem gasosa do arco muda continuamente. A variagao
na composigéo da chama, por sua vez, influencia muito a tem-
peratura do plasma e dos eletrodos, assim como a velocidade
de difusao das particulas da zona de descarga. Esses fendme
nos, tanto quanto os processos guimicos que ocorrem em altas

. [LEPN .
temperaturas, determinam a sequéncia da entrada dos componen

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETIC*S E NUCLEARF
I. P. E. N,
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tes da amostra no plasma.

Ha outros fatores que influenciam na destilagac fra-
eiopnada como, por exemplo, a posiqéo da amostra na cavidade
do eletrodo, a profundidade da cavidade e o contacte com a
grafita, gue pode levar a4 formagdo de carbetos de baixa wvo-
latilidade,

A volatilidade nag & uma propriedade intrinseca de um
elemento mas depende, consideravelmente, do tipoe de ligagac
gquimica do elemento, estrutura cristalogrifica da amestra,
presenga de outras substincias e condigoes termoquimicas na
cavidade do eletrodo, tais como redugac de oxidos, formagao
de carbetos pouco voliteis e transformagdo de compostos nao
velateis em halogenetos de alta volatilidade. Um dos primei
ros trabalhos a apresentar uma soclucao bem sucedida para es-
ses problemas foi © método da destilagao fracionada com car-

reador, desenvolvido por Scribner e Mullin{zﬁ}

para a anali-
se de impurezas tragos em uranic. O sucesso do método pro-
posto por esses autores se fundamenta, principalmente, na
conversao das amostras ao octoxido de urinic de diffcil vola
tilizagao, emprege de um eletrodeo especial de qrafita que
permite manter, aproximadamente, a mesma temperatura no voluy
me total da ampstra durante a gueima e, finalmente, misturs

da amostra c¢om uma pequena guantidade de carreador,

0 carreador & uma substincia gque, misturada a amostra,
controla as caracteristicas do arco. Ele pode agir de duas
maneiras, isto &, influenciar as condigles de excitagao no
plasma ou, ainda, atuar como um reagente termogquimico no ele
txodo. A presenga de certos carreadores, como por exemplo
as halogenetos, quands em contacto oom a amostra, causan reagoes qul-

micas no eletrodo que facilitam a transferéncia das impurezas

para a fase vapor. 0O carreador ae reagir termeguimicamente
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com um ou malis elementos presentes na ameostra forma compos-
tos mais volateis gue se destilam mais facilmente, Um car-
reador escolhido corretamente altera as condigdes na regiac
do plasma favorecendo de um modo geral a excitagao de um oor-
to nimerc de elementos. As substancias comumente empregadas
como carreador sdac formadas por Oxidos e halogenetos,

Para se obter um bom espectro, correspondente ao ele
mento a ser analisado, & preciso levar em consideragac va-
rios fatores, por exemplo, a fcrma guimica em que o elemen-
to analisado se encontra, o carreador empregado, a matriz e
até mesmo 08 par@metros de excitagao. Por essa razac, & di
Ficil estabelecer um carreador gue proporclone  condigoes
Stimas para determinar varios elementos simultaneamente.

Um carreador deve possuilr volatilidade tal, gque a
corrente de vapores naoe seja muito intensa mas gue se mantE
nha estdvel durante a excitagac. O potencial de ionizagao
do carreador tem que permitir o estabelecimento de uma tem=
peratura do plasma favoravel para a excitagao de um grupo
consideravel de elementos. O carreador nde pede ser um ele
mento incluide entre as impurezas a serem determinadas.
Precisa ger um material altamente pure. Visto gue o carrea
dor & introduzido na amostra em quantidades consideraveis,
ele deve possulir um espectro simples, a Eim de evitar in-
terferéncias.

guando se Introduz um carreador na amostra cbservam—
se trés periodos diferentes de combustae do arco. Nos pri-
meiros segundos, o arco gueima de uma maneira instavel e os
vapores dos elementos mais volateis entram na chama. YVem
em seguida um perioda de combustidc estavel do arco, cainci-

dindo com a entrada dos vapores de carreador na descarga.

Depois gue a major parte do carreador se evapora da amostra,
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¢ arco queima de maneira instavel e, subSEqﬁentemente, a ma-
triz refratidria comega a entrar na chama,

Em resumo, a acac do carreador reduz-se, principalmen-
te, a uma estabilizacdo da combustio do arco e estabelecimen-
to de uma temperatura de descarga gque € otima para a excita-

cao e obtengao do espectro deé muitas impurezas.

IT-3 EF¥EITO MATRIEZ

Em andlises por espectrografia de emissac uma variagao
da composigdo gquimica ou de determinadas propriedades fisicas
da amostra, pode modificar a intensidade do espectro. Esse
fenomeno & conhecido como efeito matriz. Em conseqﬁéncia, &
de se esperar a ocorréncia de erros analiticos, principalmen-
te em relagao i exatidac do método.

(1}

Ahrens e Taylor relacionam alguns trabalhos de di-

versog autores mostrando as diferentes formas ﬁe efaito ma—-
triz. Scctt{za} demonstra o efeito matriz causado por varia-
¢oes na compesicac guimica; investiga as variagoes das inten-
sidades des espectros correspondentes a varios elementos pre-
santes nas matrizes A1203, §10,, CaCoy, CaEEPﬂdlz, Na2C03,
NaqPED? e NaCl e constata gue, para cada elemento, a intensi-
dade de seu espectro varia com a composicac da matriz. Para
os sais Naquo?, Na2C03 ¢ NaCl, observa gue o5 depis primeiros
modificam, de um modo mais ou mencs equivalente, as intensida
degz dos espectros, ao passe gue ¢ efeito do cloreto de  sz6dio
& completamente diferente, Essa diferenga pode ser em par-
te, devido a conversao a cloretc dos elementos em estudo, mo-
dificando, assitn, as suas volatilidades.
f1)

Segundc Ahrens e Taylox » as causas do cfeito matriz

provocadas pela variagac na composigdo quimica se deve, prin-
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cipalmente, a volatilizagao dos elementos e 3 temperatura do
arco. Um elemento pode volatilizar-se de uma maneira rapida
ou lenta, dependendoc da matriz cin gue se encontra; a presen-
ga de um radical ou de um 3nion diferente na amostra certa-
mente moedificard a wvolatilizagao dos elementos presentes. No
que diz respeito i temperatura, essa & afetada guando a mu-
danca da composigdo guimica altera a composigde do vapor no
arco e, ccnseqﬁentemente, seu potencial de ionizacao efetivo,
A presenga de metais alcalinos com baixo potencial de ioniza
¢ac, em particular, reduzZem drasticamente a temperatura do
arco.

No gue diz respeito ao efeito matriz, causado por mu-
dangas nas propriedades fisicas, destaca-se o estudo realiza

do por Oftedalil?}

. Esse autor comparou o limite de detecgao
do mercirio na esfalerita com um sulfeto de zinco preparado
no laboratdrio, ambos possuindo a mesma compesicac guimica
(ZnS) . © limite de detecgdo do mercirio no sulfeto de zinco
preparado no laboratdrico foi de 100ug/g, enquanto gue para a
esfalerita censeguiu-se um valor de l0vg/g, diferenga bastan
te apreciavel.

Qutro trabalho, desenvolvido por Ahrens“‘lJr gue mere-
ce destague, € a determinagiao de ferro em areias para fabri-
cagao de vidro. © autor utiliza dois métedos para a prepara
gaoc dos padrges: 1) Mistura de Fe,0; com SiDz preparado no
laboratbrio; 2) Areia de vidro, previamente analisada, mistu
rada com gquartzo em po. (s padroes sintéticos resultaram,
comparativamente z2os padroes naturalsg, em espectros de ferro
20% menos intensos.

Intimeros sdo os exemplos de efelto matriz devido a va

riagoes nas propriedades fisicas, porém pouco se sabe sobre

ms mecanismos diretamente envolvidos, gque possam explicar,
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em Ultima instancla, uma modificacao na intensidade dos es-

{24)

pectras. Torok e colaboradores explicam que a estrutura
da rede cristalina desempenha um papel {mportante nesse tipo
de efeito. Quanto maicr a energia de ligagao da rede crizta
lina, tanto maior sera a parcela da energia de excitagag a
ger gasta para a liberagdc dos atomos de determinado elemen-
to dessa rede; consegllentemente, o nimero de atomos gue en-—
tram no arco & menor £ a intensidade da linha espectral, sem
divida, serd mais fraca. WNa andlise de uma amostra natural
de hidrdxido de aluminio cristalino e de um hidroxido de alu
minio amorfo, obtido por precipitagav, a intensidade do es-

pectro correspondente ac aluminio sera malor no altime caso

do gque no primeiro.

Dl VT L LR PE RO SRR E“ERSE T IZ-SE ML L T
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CAPITULO TIT

PARTE EXPERIMEWNTAL

ITI-1 INTRODUCAO

A meta principal desse trabalho & desenvolver um méto-
do espectrografico para determinagao de impurezas tragos em
aluminio, utilizando padrdes ¢ amostras normalizadas segundo
um mesme procedimento quimico de preparagao.

A técnica espectrografica empregada, no desenvolvimen-
to de toda a parte experimental desse trabalho, & a destilagao
fracicnada com carreadores. Dessa forma, programpu-se, ini-
clalmente, um estudo de carreadores espectroquimicos com vis-
tas a obtencac de baixos limites de detecgao.

Uma das técnicas mais correntes de preparagag de Fa-
droes para uma analise espectrografica € a homogeneizacao de
s0lidos. Em uma primeira fase apresenta-se, pois, a prepara-
¢3c e emprego de padroes sintetizades pela homogeneizacao de
sblidos, gue & uma técnica universal.

A técnica de homogeneizagac de sOlidos considera, ape-
nas, a composigao gulmica do padrac, independentemente da va-
riagao das propriedades fisicas das amostras a serem analisa-
das. A rigor, portanto, deve-se comparar diferentes tipos de
padrdes e amostras, considerando-se, basicamente, a forma qui
mica do composto gque dard origem ao material a ser analisadeo
egpectrograficamente. Assim, apresenta-se, também, um estudo
sobre decomposigao térmica do sulfato e do nitrato de alumi-
nio, com vistas 3 normalizagaoc do procedimento guimico entre
amostras e padroes e, concomitantements, aumento das intensi-

dades dos espectros correspondentes as impurezas.
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Em complementacac, avalia-se a exatidao e calcula-se a

precisac do método proposto.

IIT~2 EQUIFAMENTOS E OQOUTROS MATERIAIS

Espectrigraio de emissao

Montagem Ebert, da Jarrel-aAsh, com 3.4m de comprimento,
equipade com reticulo de difragdo de 15000 linhas/pole
gada, com dispersac linear reciproca de 2.47 2/mm no

ggpectro de segunda ordem,
Fonte de excitagao

Modele Standard Varisource da Jarrel-Ash Co.
Microfotometro

Microfotdémetro comparador da Jarrel-Ash, sem registra-—

dor.
Fotoprocessador

Modelo da Jarrel-Ash, com controle termostiatico de tem-

peratura.
Misturador/Triturador mecanico

Wig L Bug — Crescent Dental MEG Co.

SPEX Mixer/Mill - SPEX Tndustrieszs, Inc. Metuchen, N.J..
Chapas fotograficas

Kodak Spectrum Analysis n? 1 (5A-1) de ldcm de largu-

ra por 2%cm de comprimento. Caracterizam-se pela sen-
sibilidade moderada, granulagace muito fina, poder de
resolugdo extremamente elevado & alto contraste. Seu
uso & adequado para anélises_a nivel de tragos na re-

giac espectral de 220 a 440nm.
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Eletrodas de grafita

Anodo e suporte: grau AGHSP, da Union Carbide Co., de
elevada cristalinidade, porosidade uhiforme e conduti-
vidade termica maior gue os fabricados ¢com o material

de outre grau.

Catodo: grau 5PK, da Union Carbide Co., resistente a
oxidagio, favorecendo a gueima de maneira uniforme.

Apresenta condutividade :ermica menor gue o3 eletrodos
de grau AGKSP, mantendc, desta forma, uma concentragao

mais alta de calor na regiac do arce.

Tipos de eletrodos uvtilizados: Anodo: AGKSP 49066
Catodo: SPE~-L 4236

Suporte: AGKSP 9068

0 anodo possul as seguintes dimensoes: 0.615cm de dié
metro externa, com cratera de (0.3%4cm de diametro ]

0.71l4cm de profundidade.
III-3 REAGENTES E COMPOSTOS QUIMICOS

Acido sulfiirico: de pureza analitica, de procedéncia
MERCE 5.A..

Z2cido nitrico: de pureza analitica, de prooedéncia MERCK

A2cido cloridrico: de pureza analitica, de procedéncila
J.T.BAKER CHEMICAL.

Acida acético glacial: de pureza anzlitica, de proce-
déencia CAAL LTDA..

Compestos de purcza espectrografica, de procedéncia
JOHNSON MATTHEY C0., empregadcs na preparaqﬁo dos padroes:

Al,0y, a1°, H4BO,, Biy0;, €dO, Cr°, Cr,04, Cud, Fep0,, MgO,
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MnBDq; 2!‘

WarF, HNaBr. GaEDE' Nig, hgCl, szod, Vz”5= CufF

PhO, PbCO,, S10,, SnO,, sn°, zn0, Tioy, T", caco,,

27 11‘1203 e GEDE.

Oxido de aluminio: de pureza analitica, de procedéncia
J.T.BAKER CHEMICAL.

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

Amostras de aluminioc: 15 (99.5%}, de procedéncia ALCAN

LTDA. .
ITI-4 EETODOS DDS CARFEADORES

Seguinde aos requisitos necessarios, mencionades no ca
pitule II, itew II-2, para utilizagdo d& um composto como car
reador, selecionou—-se, para esze estudo, uma série de suhstaﬂ
cias, abrangendo diversos oOxidos e halogenetos. Desta for-
ma, os compostos Ga203, Cqu, 1”203' GEDQ’ NaF e AgCl foram
ensaiados como carreaderes, nas concentracgoes 2,4 ¢ 6% scobre
um padrao.

Para o estude dos carreadores preparou-se, pela tecni-
ca de homogeneizagic de s0lidos (item III-7.1), um padrao con
tende 20ug/g de cada impureza, usando como matriz um éxido de
aluminic de pureza analitica. Fez-se a determinagac dos tem-
pos de exposigac e do pré-exposigdo por meio de um ensaio pre
liminar, gueimando-se ¢ois eletrodos, para cada carreador, se
gundo as condi¢des experimentais descritas no item III-6, com
exclusao dos tempos de gueima. Para todos og carreadores, a
chama s¢ manteve instavel durante, aproximadamente, os c<inco
primeiros seqgundos; por esse motivao, foi esse o tempo estabe-
lecido para a pré-exposigao. O tempo de exposigao, para cada
carreador, foi fixado comgo sendo o perlodo estivel dJde gueima

do arco & correspondente 3 entrada dos vapores do carreador

INSTITUTS DE PESCUSAS ENFRGETICAS B MU 2

naguela regiao. RN
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De acordo com os tempes de exposicac & pré-expeosicac
estabelecidos excitou-se, para cada carreador, trés eletrodos
scb as condigoes experimentals mencionadas (item ITI-6).

Selecionou-se uma linha cspectral para cada elemento im
pureza. Os valores médiog das intensidades relativaz das re-
feridas linhas, com correcac do fundo espectral e correspon-

dentes aos diversos carreadores, estaoc relacionados na Tabela

IT.

ITI-5 CURVAS DE VOLATILIZACAO

Fsse estudo & realizado por meic de uma t&cnica, conhe
clda como placa movel, gue consiste em registrar os espectros
em intervalos de tempos iguais = consecutivos (Cincoe segundos,
por cxemplo}l, integrando um tempo relativamente longo (1-2 mi
nutoes}), sem interrupgac do arcc elétrico,

A interpretacac dos resultados obtidos pela placa mo-
vel permite avaliar quando cada elemento inicia e compieta
sua volatilizagao, podendo, a partir dai, estabelecer os tem-
pos exatos de pré-exposicao e exposigao.

Para tal experimento, utilizou-se um padrac de 1G0ug/g,
phtido pela técnica de homogeneizagdo de sélidos. A maneirg
como esse padrac foi preparado e as condigdes experimentais
em gque foli excitado s&c ag mesmas utilizadas no estudo dos
carreadores.

A partir das leituras densitométricas da linha espec-
tral estabelecida para cada elemento, construiram-se as cur-
vas de volatilizagae, representando-se o logaritmo da intensi
dade relativa versus o tempo de volatilizagao correspondente

(Figuras 1,2,3 2 4},
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111-6 CONDICOES EXPERIMENTAIS

Rede de difragao: 15000 linhas/polegada, com mascara de
3cm de ahertura, disposta sobre a rede de difracao.

Posicdo da rede de difragado: 10:00, abrangendo compri-
wentos de onda de 220 a 250nm na segunda ordem do espectra.

Fenda do espectrografo: 10u de laraura.

Distincia entre os eletrodos e a fenda do espectrdyrafo:
50cm.

Distancia entre o catodo e anodo {("GAP"}: 4mm.

Carga do material no anodo: 60mg. O material contido
no eletrodo € compactado e perfurado com um estilete de aco
inoxidivel; sobre a pastilha resultante deposita-se uma gota
de uma solugao de gelatina a 0,53%.

Tempo de pré-exposigdo: carreador 23 In,0,=5s

carreador 6% AgCl=6s,

Tempo de exposigao: carreador 2% In,0,=35s

carreador 6% AgCl=30s.

Corrente: 10A, arco de corrente continua estabilizado
em 230V,

Placas fotograficas: 2 S5h-1 (Kodak) .

Revelacao; revelador D-1% (Kodak] - 3 minutos a 18%¢.

Largura da fenda do microfotdmetro; Su.

Altura da fenda do microfotometro: 0, Fmm.

I1I-7 TECNICA DE HOMOGEWNEIZAGAO DE SOLIDOS

IT1-7.,1  PREPARACAQD DE PADROES

Prepara-se, inicialmente, um padrdo concentrado conten

do 1% de cada impureza em matriz de &xido de aluminio.
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TABELA I - PREPARAGAC DE 2g DO PADRAC 1%, PELA TECNICA DE

HOMOGENEIZACAD DE SOLIDOS.

COMPDETO DE

MASSA DO COMPOSTO

ELEMENTO PARTIDA DE PARTIDA (g)
Al AL,0, 1.3224
5 H,BO, 0.1144
- B1,0, 80,0223
cd cdo 0.0228
cr Cr,0, 0.0292
Cu Cug 0.0250
Fe Fe ,04 0.0286
MO Mn 0, 0.0278
Ph PbO 0.0215
a1 $10, 0.0428
sn 500, 0.0254
n 200 0.0249
- 750, 0,0334
ca caco, 0.0499
Na NaF 0.0365
ca Ga,0, 0.0269
Wi NiO 0.0254
Ag AgCl 0.0266
ob §b,0, 0,0253
v V,0¢ 0.0357
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Os compostos de pureza espectrografica, usados na pre-
paracao dos padroes, sdo de procedéncia Johnson Matthey Che-
micals Ltd..

A Tabela I ilustra a preparagac de 2g do padrao concen
trado com 1% de cada uma das impurcias.

Antes da pesagem, cada composto fol seco em estufa a
lUﬂOC, por uma hora.

O padrac 1% € homogeneizade em almofariz de agata du-
rante guinze minutos, apds a adigac de cada impureza,

0s padrdes menos concentrados sao preparados por dilui
goes sucessivas com Oxido de aluminioc de pureza espectrografi
ca, obtendo-sa uma série de doze padroes: 500, 200, 140, 50,
20, 10, 5, 2, 1, 0.5, 0.2 2 0.1 micrograma de impureza por
grama de padrao {6xldo de aluminio + impurezas). A homogenei
zagdo, para cada um dos padroes, foi de trinta minutos TiLm

mistuarador/triturador mecanico,
ITI-7.2 CURVAS ANALITICAS

Em espectrografia de emissac obtem-se a curva para uma
analise gquantitativa tracando-a pelos pontos correspondentes  ao
logaritmo da intensidade relativa da raia versus o logaritmo da
congentracac.

As curvas analiticas foram construldas a partir de resultados
obtidos pela excitagac de quatro séries padroes, mencionadas no item
anterior, sob as condicdes experimentais indicadas no item III-6,
Para cada elementc impureza determincu-se uma ou duas raias espec
trais, dependendo da faixa de concentragdo considerada e CONg
truiu-se a curva correspondente, onde a concentragac € indicada
em micrograma de inpureza por grama de padrac (6xido de aluminioc .+

impurezas) .
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As curvas, assim tragadas, devem  apresentar wuma boa li-
nearidade, Para linhas espectrais muito intensas a emulsao foto
grafica acaba por saturar-se, conseqﬁentemente, a variacac da
intensidade com a concentragac perde a linearidade, limitando,
assim, 0 extremo superior da curva. Por outro lado, a parte infe-
rior da mesra €, muitas vezes, limitada pela presenga de impu
rezas residuais., Por esse mtivo, gueimou-se juntamente com as
séries padrdes, um branco, tendo sido constatadas as sequintes im-
purezas residuais: Ni, Pb, B, 5i, Ca, Cr, Mg, Na, Ga e Sh.

Corrigiu-se o teor residual pelo método das aproxima-—

(15) A primeira apro-

¢goes sucessivas, propeoste por Duffendak
¥imagdc & feita, admitindo um certo valor para o branco, gque
& adicionado ao walor nominal de cada ponto da curva analliti-
ca. Se o valor assumido para o residual & muito baixo, a ex-
tremidade inferior da curva permanece convexa em relagac ao
eixo do logaritmo da concentragae; se for muito alte, a cur-
va tornar-se-a c¢Oncava. O valor correto assumido para ¢ bran
co faz com gue a curva analitica seja linear na sua extremida
de inferior. A Tabela III relaciona a concentragaoc residual
correspondente a cada elemento impureza,

Para cada ponto associado 3 construgae da curva anali-
tica, calculou-se& o desvic padrac com o5 guatro valores de in-

tensidades relativas e estid representadoc poxr um segmento ver-

tical (Figuras %, 6, 7, B, 9 & 10},

1II-8 TECNICA DE HOMOGEWEIZAGAC DE LIQUIDOS

I11-8.1 DECOMPOSICAD TERMICA Di COMPOSTOS DE ALUMINIO

Paralelamente a técnica de homogeneizagac de sclidos,

desenvolveu-se, também, um método espectrografico para deter-
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minagao de microconstituintes em aluminio metalico usando-se
a técnica de homogeneizagio de liguideos, segulda de decompo-
sigdo térmica do composto de aluminic. Com esse estudo pre-
tendeu-se verificar guais as melhores condigses para prepara
cdo de uma amostra de Oxido de aluminio a ser submetida a
uma an3lise espectrografica, ou seja, maior sensipilidade pa
ra detecgao das impurezas,

Programou-se, para tal, um estudo para comparar as il
tensidades dos espectros correspondentes a varios elementos,
presentes, nas mesmas concentragoes, em amostras de Oxido de
aluminio obktidas por decompeosicic térmica do sulfato e do
nitrate de aluminic. Utilizou-se, nesse estudo, uma amostra
de aluminic metdlico 18 (99.5%) fornecida pela companhia de
aluminio Alecan Ltda.

2 amostra de aluminio foi dissglvida segundo dois me-
todos e decomposta termicamente, em mufla, a diferentes tem-
peraturas, a fim de se obter o Oxido de aluminic como compos

tos final.

1. Metode da dissofucae do afuminieo metalice com

HESG¢[I:]I
Digsoclve-se, a guente, 4g de aluminio metilico em
250ml de H»S0, (1:1), Transfere-se a solugdo para um balao

volumétrico de 1000ml, completando-se o volume com agua des<
tilada. A solugdo de sulfato de aluminio, assim preparada,
contém aluminic na concentragdc de 4mg/ml. Transfere-se 250
ml desta solugac para uma capsula de platina. Evapora-se,
até secura, em chapa aguecedora. Transfere-se, em seguida,
para uma mufla prée-aguecida a 200°c e calcina-se a amostra-
por um perliodo de duas horas, apés ter atingido a temperatu-

ra programada,
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&S temperaturas programadas foram: 800, 900, 1000,
1100 e 1200°C.

0 sulfato de aluminio se decompgde a 7700C,

2, MEtedo da dissolfucde do atuminio mefalico com dgua

regia

Dissolve-se, a quente, 4g de aluminio metilico am 60ml
de igua ré&gia. Apés a dissolugac completa do alumina, evapo
ra-se, até secura, em uma chapa aquecedora e adicicna-ge aci
do nitrico, ¢ suficiente para dissclver o residuc formado.
Evapora-gse e seca-se, dissolve-se novamente com acido nitri-
co. WNa guarta dissolugao com acido nitrico, transfere-se pa
ra um khalio volum@trico de 200ml e completa-se ¢ volume com
agua destilada.

Pipcta-se 50ml da solugac de nitrato de aluminic obti
da e transfere-se para uma capsula de platina. Evapora-ze
em banho-maria até secura. Transfere-se para uma mufla, cal
cinandao por duas horasg apos ter atingido a temperatura esta-
halaecida.

as temperaturas e£stabelecidas foram: 500, BQO, o040,
1000, 1100 e 1200°C.

0 nitrato de aluminic se decompge a 170°C.

Para as calcinagdes nas temperaturas 1000, 1100 e 1200°¢,
tanto para o sulfato como para o nitrato de aluminioc, foi ne
cessario fazer alyumas adaptagoes, devido ac fato da capsula
de platina ser atacada, a altas temperaturas, pelo silicio
existente na amostra. Utilizaram-se, para a calcinagdo, tu-
bos de alumina, ao inves de capsula de platina. Essas calci
nagoes foram realizadas em uma mufla capacitada a atingir tem
peraturas até lEUDDC. Os tubos de alumina, contendo as amos

tras foram introduzidas &m um sequndo tubo de alumina, instg
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lado na mufla, com finalidade de evitar contaminagoes,
Os diferentes oxidos de aluminic obtidos, foram anali-
sados espectrograficamente segundo as condigoes experimentais

mencioradas no item ITI-6. Os resultados encontram—-se na Ta-

bela IV.

IIT-8.2 PREPARAGRD DOS PADROES

Preparam—se sclugdes individuais para cada elemento im
pureza, na concentracac de 10mg/ml, exceto para o titanio
{lmg/mi) . A solugdc de aluminio, usada como diluente, & de
20mg/ml.

hs solugotes padrdes de cada impureza sao obtidas pela
dissolugdo dos compostos correspondentes com acido cloridrico.
0z elementos chumbo e titanio foram dissclvideos com acido acé
tico ¢ dcido sulfiirico, respectivamente. A solugac de alumi-
nio fol preparada pela disscolugao desse metal com Agua régia,

Utilizou-se um total de dezesseis impurezas., Os ele-
mentos antimonio e silicilo nao foram estudados nesta técnica
por problemas de dissolugac. 0 elemento boro foi excluide de
vido i perdas que ocorrem em meic acideo. Por outro lade, a
prata se precipita em meio cloridrico.

De maneira similar aos padries s5d8lidos, preparou-se um
padr3o mais concentrado, ceontendo 1t de cada elemento impure-
za em matriz de aluminic, pela mistrua de aligquotas das solu-
¢Bes impurezas e de aluminio.

A série padrio, ainda na forma de sclugao, é cbtidapor
diluicCes sucessivas com a solugac de aluminic e & composta
de doze padrbes: 500, 200, 100, S0, 20, 10, 5, 2, 1, 0.5, 0.2
@ 0.1 micrograma de impurezas por grama de padrao (aluminio me-

talice + impurezas}.
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Estabeleceu-se o seqguinte procedimento de decomposigdo
para as solugOes da série padrao: evapora-se a solugao até se
cura para eliminar o acido cloridrico do meio e, em seguida,
dissolve-se com acido nitrico, repetindo-se essa operagao um
total de quatro vezes. Transfere-se para uma capsula de plati
na, evapora-se até secura em banho-maria, transfere-se para
uma mufla e calcina-se durante duas horas, apds ter atingido
a temperatura de 800°Cc. Procedeu-se ao mesmo tratamento para

O branco.
ITI-8.3 CURVAS ANALITICAS

As curvas analiticas foram construidas em decorréncia
da excitagao de quatro séries de padroes, tanto para o carrea
dor 2% In203 como para 6% AgCl. As condigoes experimentais
sao as mesmas mencionadas no item III-6.

As curvas analiticas relacionam o logaritmo da intensi
dade relativa média com o logaritmo da concentracao expressa
em micrograma de impureza por grama de aluminio. As raias es
pectrais determinadas para cada elemento foram as mesmas uti-
lizadas na técnica de homogeneizacao de sblidos.

Juntamente com a série padrao realizdu-se um ensaio
com o material branco. Calcularam-se as concentragoes resi-
duais de varios elementos (Tabela V) pelo método proposto por
Duffendack (item III-7.2).

Os desvios padrao, correspondentes aos diversos pontos,
foram representados por um segmento vertical nas diversas cur

vas analiticas (Figuras 11, 12, 13, 14 e 15).

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLE
L P.EN

-
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III-? EFEITC MATRIZ

Esse estudc teve finalidade de mostrar gue a intensida
de do espectro, ou mesmo, a resposta fotogriafica, correspon-
dente a um Certo elements em umha cnncentra@éc fixa, pode wva-
riar em decorréncia de certas propriedades do material a ser
analisade f{(densidade, tamanho da particula, superficie especi
fica, estado cristaling, etc.) ¢ o fenomeno & conhecido como
efeito matriz devido a variagoes de propriedades fisicas.
Tais propriedades nac foram medidas mas algumas diferencas,
comoe a densidade, foram constatadas. Csnaeqﬁentemente, es—-
se tipo de fenOmeno modifica a exatiddc do método.

Para realizagiﬂ desse estude, fez-se a analise espec-
trografica de uma mesma amostra de aluminio, utilizando-se di
fercntes téonicas de preparagao da amostra e dos padroes, Qs

resultados encontram-se na Tabela VI.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAD
Iv-1 CARREADORES

¢ uso de um Qnico carreador dificilmente resulta, con-
comitantemente, em intensidades espectrais elevadas para um
grande nimero de elementos impurezas. Assim, estabeleceu-se
a emprego de mais de um carreador no método proposto.

Fez-se a avaliagao para z escolha dos melhores carrea-
dores, em termos de sensibilidade de detecgao, a partir dos
resultados apresentados na Tabela I1.

0 usoe do carreador G3203 na proporgac de 2% sobre a
matriz de oxido de aluminic resulta em maiores intensidades
espectrals para os elementos ferro e antimdnio; observ&ﬁe,pg
rém, gue nao existe uma diferenga aprecidvel com relagao ac
carreador In203 a 2%. Esse, por sua vez, resulta em naiores
intensidades para os elementos bismuto e crdmio, enguanto gue
o chumbo tem intensidade aproximadamente igual Aquela apresen
tada com o uso do carreador In203 a 4%, Embora o especiro
correspondente ac silicic seja mais intenso na presenga de
Ge0, a 2%, existe uma diferenga pequena gquando comparado Ccom

o 1n,0 a 2%. Outros elementes, como cadmio, magnésic, cal-

3
cio, niguel e vanddio apresentam maior sensibilidade espectral
com AgCl a 6%; deve—se observar gue ¢ elemento vaniddio s60 fol
detectado com 0 use desse carreador. Quanto aos demais ele-
mentos, o zince apresenta maior sensibilidade espectral fom
o emprego de GeO, a 2%, estanho e gilioc com NaF a 2%, titdnio

com NaF a 4%, wanganés com AgCl a 4% e boro com CuF, a 2%.
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Qs elementos cobre e prata resultaram em espectros multo in-
tensos para todos os carreadores estudados, desta forma, fo-
ram excluidos desse estudo.

Os resultados apresentad:s na Tabela II permitem op-
tar, em termos de sensibilidade, pelo emprego do In203 a 2%,
Juntamente com o AgCl a 6%. O uso do carreador In203 a 2%,
em relagao a matriz Oxido de aluminio, resulta, comparativa
e conjuntamente, em bga intensidade espectral para um maior
niimero de elementos. 0O AgCl a 6% complementa o usc daguele
carreador, principalmente em relacao aos elementos titanio,

calecico e vanadio.

IV-2 CURVAS DE VOLATILIZAGAD

As figuras 1,2,3 e 4 ilustram as curvas de volatiliza
QEQ, decorrentes do enprego dos carreadores Inzi:l3 a 2% e
AygCl a 6%, nas guais observa-se o inicio e o término da vola
tilizagac de cada elemento impureza.

Pelas figuras 1,2 e 3, correspondentes ao carreador

In.

;05 a 2%, deduz-se um tempo total de gueima de 40 segandos,

sendo S5 segundos de pré-exposicao e 35 segundos deexposigao.
Alguns elementos como boro, silicio e cobre continuam a vola
tilizar-se apds os 40 segundos de excitagﬁﬂ. Tedavia, a vo-
latilizagdo dos elementos impurezas, apds esse tempo, £ pe-
gquena € pouco representativa. Por outro lado, o tempe de 40
segundos corresponde, aproximadamente, ac periodo estavel de
entrada dos vapores do carreador na regiac da descarga, apds
a qual o arco se mantém instivel e pouco reprodutivel,

Com o carreador AgCl a 6% (Figura 4} observa-se gue um
tempe adequado para a gueima deo material & de 35 segundos,

sendo 5 de pré-exposicdo e 30 segqundos de exposigao., Neste
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caso, construiram-se as curvas de volatilizagac dos elementos
Mg, Ca, Ni, ¥V, Cd, ¥a e Zn, cujos espactros resultaram e
maior intensidade gque os ocbtides com o uso de InED3 a 2%.
Iv-3 FAIXAS OTRIS DE DETERMINACAG, TECNICA DE HOMDGENEIZA-

CAD DE SOLIDOS.

Az figuras 5, 6, 7, 8, 9 e 10, ilustram as curvas ana-
liticas obtidas pela técnica de homogeneizagac de sdlidos.

A Tabela IIT apresenta as faixas Qiteis de determinaca ,
resultantes da aplicagao das condigoes experimentals estabele
cidas & do usc dos padrdes preparados segundo a técnica de ho
mogeneizacao de sdlidos.

Para os elementos Bi, Cd, Mn e Ga foram selecionadas
duas raias espectrais a fim de cobrir uma maior faixa de con-
centragoes.

Os elementos Ag, V, Ti e Cd (228.80nm) sao determina-
dos apenas semi-guantltativamente devido, em grande parte, &
pegquena precoisac dos resultados.

Pela Tabela 1T, observa-se maior sensibilidade para os
elementos Cd, Mg, Zn, Ti, Ca, Wi, Vv o Mn com o carreador AgCl
& 6%, apresentandc, os demais elementogs malor sénsibilidade
com ¢ emprego do In,0, a 2%, Porém, na construgao das curvas
analiticas, constatou-se uma inversao para os elementos Ni,
¢d e Mn causada, principalmente, pela melhor reprodutibilida
de e maior coeficiente angular das curvas analiticas, guande

do uso do In203 a 2%,
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TABELA III - FAIXAS OTEIS DE DETERMINACAO.
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EMPREGO DE PA-

DROES SINTETIZADOS PELA TECNICA DE HOMOGENEI-

ZAGAO DE SOLIDOS.

TEORES RESIDUAIS.

CONCENTRAGAO (nug/g) EM BASE DE Al,0

' COMPRIMENTO
ELEMENTO DE ONDA CARREADORES TEOR
( (nm) In,0, (2%) | AgCl (6%) | RESIDUAL
B 249 .68 0.9-200 0.8
Bi 289.80 5-500
306.77 0.2-200
cd 228.80 0.5-100 (*)
346.62 20-500
Cr 284.33 1.2-500 0.7
Cu 327.40 2-50
Fe 259 .84 5-500
Mg 277.98 4-500 2
| 279.83 0.2-100
Mn 322.81 22500
Pb 283.31 0.8-500 0.6
si 251.92 20-500 15
Zn 334.50 10-500
Ti 323.45 10-~500 ( *)
Cca 317.93 2-200 3
Na 330.30 15-500 5
ca 271.97 10-500
294 .36 0.4-100 0.2
Ni 305.08 2-500
sb 259 .81 2-500 1
v 318.40 10-500 (*)
Sn 284.00 1-500
Ag 338.29 1-20 (*)

(*) Determinagao semi-quantitativa

INBFITUTO DE PESQUISAS ENERGETIC*S & NL
. P. E. N,
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Iv-4 TECNICA DE HOMOGENEIZACAO DE LIQUIDOS

IV-4.1 DECOMPOSICAD TERMICA DE COMPOSTOS DE ALUMINIO

As intensidades dos espectros correspondentes ds prin-
cipais impurezas prescntes no aluminioc 15 da Alcan, de acordo
Ccom as ancstras preparadas, podem ser vistas na Tabhela IV.

Pelos resultados apresentados na Tabhela IV verifica-se
que, de um modo geral, os OXidos obtidos por decomposigao téx
mica do nitratc de aluminioc resultam em intensidades - espec-
trais um pouco maiores gue as obtidas com o sulfato de alumi-
nio., Além do mais, o oxide obtido por decomposigao do sulfa-
to de aluminio & pouco denso e ocupa um maior volume na crate
ra do eletrodo, dificultando a formagao da pastilha, inclusi-
ve por perda de material, principalments para os compostos ob
tidos a partir de calclnagoes a 800, 4900 e 10069,

Fazendo-se uma comparagdao das intensidades espectrais
entre as diferentes calcinagdes do sulfato de aluminic obser-
va-se gue, de um medo geral, para as temperaturas programadas
iguais ou superiores a 2%00°C, ocorre algumas variagGes nas in
tensidades. Essas flutunagoes sao inerentes ac errco experimen
tal e pouce representativas, nac podendo ser explicadas como
uma ogorréncia de efeita matriz. FPFara a decompcsig&o a BDS%L
toddavia, constata-se gue o3 espectros sac, em garal, mencs in
tensos em relagao As demais caleinagoes. Isso pode ser expli
cado, em parte, devide a gue nem todo o sulfato de aluminio
tenha se decomposto a oxido. Comparagoes semelhantes a estas
podem ser cobservadas nos compostos calecinados a partir do ni-
trato de aluminio, onde somente a calcinagio a 500°C resulta
er intensidades egpectrais um pouco menores gue as demais,

Desta forma, para a proposicaoc do métedo analiticeo, optou-se
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- . O
pela decomposigﬁo térmica do nitrato de aluminio a 800 C, por

ser, convenientemente, mais pratica.

NOTA: Um fato importante constatado refere-se a proje-
cdo da amostra para fora do eletrodo durante o periodo de quei
ma. Para solucionar o problema, depositou-se sobre a amostra
contida no eletrodo, uma gota de uma solugdo de gelatina a
0.5%, de pureza analitica, secando-se, posteriormente, os ele
trodos sob uma lampada de raios infra-vermelho por 30 minutos .
Essa técnica tem sido usada com éxito no método, desenvolvido
em nossos laboratdrios, para determinagcao de impurezas em te-

(20)

trafluoreto de uranio .
Iv-4.2 FAIXAS UTEIS DE DETERMINACEO

As Figuras 11, 12, 13, 14 e 15, representam as diver-
sas curvas analiticas decorrentes do uso de padroes sintetiza
dos pela técnica de homogeneizacdo de liquidos.

De maneira semelhante a técnica de homogeneizagao de
sO0lidos, apresenta~se a Tabela V com as faixas Uteis de detex
minag8o resultantes da aplicagao das condi¢des experimentais
estabelecidas e do uso dos padroes preparados segundo a téceni
ca de homogeneizacao de liquidos (decomposicao térmica de ni-
trato de aluminio a 800°C).

As raias espectréis empregadas sdao as mesmas determina
das na técnica de homogeneizacao de sdlidos.

O elemento titanio & determinado na faixa de concentra
cao de 20 a 200ug/g, porém & possivel alcancar o limite de
10pg/g em uma analise semi-quantitativa.

Os elementos ferro e crdmio apresentam curvas analiti-
cas cém coeficiente angular pequeno devido, provavélmente, a

problemas de volatilizacao. Por esse motivo, tais elementos
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TABELA V - FAIXAS OTEIS DE DETERMINACAQ.

_5 ET

EMPREGO DE PADROES

SINTETIZADOS PELA TECNICA DE HOMOGENEIZACAO DE LI

QUIDOE. TEQORES RESIDUAIS.

CONCENTRAGAO {ug/g} EM BASE DE ALU-

COMP RIMENTO MINIO METALICO
ELEMENTO DE ONDA — TEOR
(num) my05(2%}) | AgCl{bd) RESIDUAL

Bi 289 .80 10-500

306,77 1-100
cd 228 .80 1-500(*}

346 .62 20=-50n0
Cu 327.40 10100 5
Fe 259 _84 1G-500{*;
Mg 277.498 30-500 10
Mn 279.83 12-500 10
Pb 283.31 0,7-5%00 0.5
Zn 334.50 7-500 2
Ti 323.45 20-200
Cr 2B4.33 10-500(%*)
Ca 317.93 15-200 10
Na 330.30 40-500 35
Ga 271.97%7 50-500

294,36 0.5-50 0.7
Ni. 105,08 3I-500 2
v 318,40 20-540
5n 284.00 0,7-500 0.6

(*) Daterminacgio semi-gquantitativa.

e L T

-

INSTITU O L PESOUSAS ERERLETI SE K ..

I = E. M.
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sao determinados semiquantitativamente.

IV-5 EFEITO MATRIZ

A Tabela VI relaciona as concentracgoes -dos elementos
impurezas, referentes a uma mesma amostra de aluminio metali-
co, transformada em dois Oxidos por decomposicao térmica  do
nitrato e do sulfato de aluminio. As duas amostras sao exci-
tadas e as concentragdes, para cada elemento, sao obtidas por
interpolagao nas curvas analiticas decorrentes da  aplicacao
das técnicas de homogeneizagao de sblidos e de liquidos.

A Tabela VII apresenta as concentragoes obtidas por in
terpolagao de um valor fixo e arbitrario de intensidade espec
tral, para cada elemento, nas curvas analiticas resultantes
do emprego de padroes preparados pelas técnicas de homogenei
zacao de sdlidos e de liquidos.

O emprego de padroes espectrograficos, preparados péla
homogeneizagao de sdlidos, €& uma técnica largamente difundi-
da no campo da analise espectroquimica. Todavia, em certos
casos, esse procedimento modifica a exatidao do método. A
Tabela VI mostra algumas discrepancias nos resultados de uma
anidlise de aluminio, utilizando-se diferentes técnicas de pre
paragao da amostra e dos padrbes. Embora n3o se dispusesse
de uma outra fonte de padroes, de alta confiabilidade (tipo
NBS, por exemplo), para avaliar os resultados, considerou-se
as concentragoes mais proximas dos valores reais aquelas obti
das da anadlise do 6xido proveniente da decomposicao do nitra-
to de aluminio. A esse fato considere-se, ainda, os resulta-
dos da avaliagao da exatidao (Tabela IX), onde para a maior
parte dos elementos cbnsiderados houve uma boa compatibilida-

de entre os resultados obtidos por fluorescéncia de raios-X e

INSTITU1O DE PESQU'SAS ENERGETIC2S E N.
. P. E. N.
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TABELA VI - DETERMINACAO DE IMPUREZAS EM UMA AMOSTRA DE ALU-

MINIO (AMOSTRA N?1l.

1S ALCAN) UTILIZANDO-SE DI-

FERENTES TECNICAS DE PREPARACAO DA AMOSTRA E DOS

PADROES.
CONCENTRAGAO (ng/g) EM BASE DE ALUMINIO
METALICO
: Decomposicao térmica do | Decomposi¢ao térmica do
COMPRIMENTO | Nitrato de Aluminio Sulfato de Aluminio.
{800°C) (9000C)
IMPUREZAS| DE ONDA |Padroes cb- | Padroes ob-|Padroes ob— |Padroes ob
tidos pela ! tidos pela|tidos pela |tidos pela
técnica de | técnica de|técnica de |técnica de
(nm) hamogeneiza | homogeneiza |homogeneiza | hamogenei-
cao de sO- (cao de li-|cdo de s6- |[zagao de
lidos quidos. lidos. liquidos.
Pb 283.31 11 13 6.4 6.7
Ga 294 .36 36 75 37 80
Ni 305.08 17 20 38 61
Mn 279.83 12 26 21 60
Zn 334.50 416 937 32 60
Ca 317.93 72 116 28 33
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CONCENTRACOES CORRESPONDENTES A UM MESMO VALOR

ARBITRARIO DE INTENSIDADE, INTERPOLADO NAS CUR

VAS ANALITICAS OBTIDAS PELOS DIFERENTES TIPOS

DE PADROES.
PADROES PREPARA- | PADROES PREPARA-
COMPRIMENTO DOS PELA TECNICA | DOS PELA TECNICA
ELEMENTO DE HOMOSENELZA-— DE HOMOGEWEI ZA-—-
LE CAO ©CE LIQUIDOS | CAQ DE SGLIDOS
QND#,  (rm} {ug,/g) em base d= | {pg/g) em base de
Aluminio Aluminio
Bi 289 _80 140 T0Q
10 9.5
Cd 3d6 .62 100 74
50 36
Cu 327.40 140 76
10 la
Mg 277 .98 1ao 104
30 43
Mn 279 .83 100 38
20 0.8
b 283.31 100Q 60
10 9.1
n 334.50 100 77
20 24
Ca 317.93 100 &4
20 AR
Ma 430,30 100 g5
&0 6B
Ga 294,37 50 25.5
10 7.4
Mi 305,08 100 57
10 8.5
5n 284 .00 100 106
10 9.5
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por espectrografia de emissao (padrOes preparados por decompo
sicdo do nitrato de aluminio).

Pela Tabela VII, observa-se esse mesmo fendmeno, em um
caso hipotético, para um nimero maior de impurezas. Para a
maioria dos elementos ha discrepancia nos resultados. Alguns
elementos, como Ca, Pb, Mn, Bi,Cd, Cu, Zn, Ga e Ni, dependen-
do do valor da concentragao, apresentam uma maior ou menor di
vergéncia nos resultados; para outros elementos, como Na e Sn,
independentemente da faixa de concentragdo, os resultados sao
compativeis entre si, com padrdoes obtidos pela técnica de ho-
mogeneizacdao de sdlidos e padrdes obtidos por decomposigao
térmica do nitrato de aluminio a 800°cC.

Os diferentes resultados encontrados se deve, em gran-
de parte, ao chamado efeito matriz devido a variagdes das pro
priedades fisicas. A associacao da impureza a rede cristali-
na, a granulometria, a superficie especifica, a densidade e
o0 estado amorfo ou cristalino do material a ser analisado
sao algumas das propriedades relacionadas com a ocorrércia dqi

se efeito.

IV-6 PRECISAO DO METODO ESPECTROQUIMICO

Calculou-se a precisao do método em termos de coefici-
ente de variagao (C), que representa o desvio padrio expresso
em porcentagem.

Determinou-se o coeficiente de variagao com os resulta
dos da queima de vinte eletrodqs de um mesmo padrao, de con-
centragao conhecida. Utilizou-se um padrdo referente a um
ponto médio, aproximado, da curva analitica correspondente a
cada elemento impureza.

Os elementos B, Cr, Fe, Si e Sb nao foram estudados pe
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TABELA VIII - PRECISAQ DO METODO ESPECTROOQUIMICO. RESULTADD

DE VINTE DETERMINACOES PARA CADA ELEMENTO.

ELEMENTO ' “bE owoa | DE VARIAGEO (O)

! (nm) | (%)
E 249 .68 5.4
Bi 306.77 7.4
cd 346 .62 27.4
Cr 284 .33 19.5
Cu 327.40 18.6
Fe 259 .84 15.1
Mg 277.98 14.8
Mn 279.83 7.1
Ph 283.31 12.3
Si 251.92 22.7
Zn 334,50 16.5
Ca 317.93 22.86
Na 330.30 14.4
Ca 294 .36 10.2
Ni 305.08 9.4
Sh 259 .81 13.7
Sn 284.00 8.1
Ti 323,45 14.3

i 118.40 18.2
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la técnica de homogeneizacao de liquidos e, nesses casos, cal
cularam-se os coeficientes de variacao segundo a técnica de
homogeneizagao de sdlidos.

Os resultados encontram-se na Tabela VIII.

De um modo geral, os resultados de precisdao sao bons
considerando-se a utilizagao de um arco de corrente continua
como fonte de excitagdo. Excetuando-se os elementos cadmio,
calcio e silicio, os demais elementos apresentaram um coefici

ente de variagao inferior a 20%.
IV-7 EXATIDAO DO METODO ESPECTROQUIMICO

Fez-se a avaliacao da exatidao do método proposto pela
comparacao dos resultados das anidlises de uma amostra de alu-
minio metalico (Alcan - 1S) por espectrografia de emissao e
fluorescencia de raios-X.

Os padroes e a amostra, empregados em fluorescéncia de
raios-X, foram os mesmos utilizados em espectrografia de emié
sao, tendo sido preparados a partir da decomposicao térmica
do nitrato de aluminio a 800°C. O0Os resultados estao apresen-
tados na Tabela IX.

Os elementos magnésio e boro nao foram estudados devi-
do a limitacoes inerentes & técnica de fluorescéncia de
raios -X.

Observa-se pela Tabela IX, que para a maior parte dos
elementos estudados os resultados foram satisfatdérios. A di-
ferengca observada, no caso do ferro, se deve, principalmente,
ao valor obtido por extrapolagcao na curva analitica (analise
espectrografica). Para o manganés, entretanto, os resultados
sio discrepantes e nao foi possivel avaliar a causa da dife-

renca observada.
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TABELA IX - AVALIAGAQ DA EXATIRAD DO METCDO ESPECTROQUIMICO,
ANALISE QUANTITATIVA DE UMA AMOSTRA DE ALUMINIO
METALICO (ALCAN-1S, AMOSTRA N9 2) POR ESPECTRO-

GRAFIA DE EMISSAQ E FLUORESCENCIA DE RAIOS-X.

CONCENTRACAQ (ng/g)

ELEMENTO ESPECTROGRAFIA DE FLUORESCENCIA DE

EMISSAQ | RAIOS-X
Pb 3.6 3.4
Cr &4 78
Ga 81.2 80
Ni 29 29.9
Mn 120 64,3
Zn G2 a4
Fe 1763 2020
5i 624 600

Ca 28.7 25
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IV-8 METODO PROPOSTO. PROCEDIMENTO

Mediante os estudos realizados no presente trabalho de
finiu-se um método espectrografico para determinacao de impu-
rezas tragos no aluminio metalico.

Como conclusdao do trabalho, propde-se um método espec-
trografico aplicando-se a técnica de destilacao fracionada
com carreadores, onde os padroes e amostras sao preparados
segundo um mesmo procedimento quimico a fim, de compensar o

efeito matriz.

PROCEDIMENTO: Apds a dissolugao do aluminio . metalico
com agua régia, elimina-se o acido cloridrico do meio, evapo-
rando-se a solugdc até secura; em seguida, dissolve~-se com a-
cido nitrico, repetindo-se a operagao por mais trés vezes. Na
Gltima dissolugao transfere-se o material para uma capsula
de platina, evapora-se em banho-maria, leva-se a uma mufla e
calcina~se o material a 800°C por duas horas, apds ter atingi
do essa temperatura.

O 0xido de aluminio resultante & misturado com os car-
readores apropriados. Para a determinacao das impurezas Bi,
¢cd, Cu, PFe, Mg, Mn, Pb, Ga, Ni, Sn e Cr emprega-se O carrea-
dor In203 a 2%; para os elementos 2n, Ti, Ca, Na e V utiliza-
se 6% AgCl como carreador. A determinagaoc dos elementos B,
Sb, Ag e Si & feita segundo o uso de padrdes sintetizados por
meio da técnica de homogeneizacao de sdlidos e com o carrea-

dor 2% In,05.
Excitam-se os padroes e amostras sob as condigdes ex-

perimentais mencionadas no item III-6.
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IV-9 CONSIDERACOES FINAIS

Os limites de detecgao conseguidos pelo método propos -
to sao compativeis com o nivel de impurezas presentes em alu-
minio de alta pureza (99.99%). Por outro lado, as faixas
Gteis de concentragao foram estabelecidas com uma koa flexibi
lidade, permitindo a analise de outros tipos de aluminio como
o 28 (1100), utilizado no encamisamento de elementos combusti
veis. Alguns limites de deteccao foram prejudicados devido
ao teor residual desses elementos, principalmente nos reagen -
tes utilizados para a dissolucao do aluminio metalico.

Na Tabela X, estao relacionados os limites de detecgéo
do método proposto e dos principais trabalhos encontrados na
literatura. Observa-se que, de um modo geral, o método pro-
posto resulta em limites de detecgao compativeis ou mesmo me -
lhores que os outros trabalhos mencionados.

E importante salientar que os autores, mencionados na
Tabela X, obtiveram a série padrdao diluindo um padrdo concen-
trado com 6xido de aluminio de pureza espectral (técnica de
homogeneizacao de sdlidos) .

Um outro aspecto que deve ser corsiderado & o efeito matriz
causado pela variacao nas propriedades fisicas do material a ser
analisado. No presente trabalho, pretendeu-se desenvolver um
método espectrografico de tal modo a diminuir esse efeito, preparan-
do-se padroes e amostras por meio de um mesmo procedimento qui
mico. Porém, as causas desse efeito ainda sao discutiveis.
Nao existem na literatura informagdes precisas sobre os meca-
nimos que possam explicar e avaliar efetivamente a ocorréncia de
efeitomatriz devido a variacoes das propriedades fisicas. Contudo, o
fendmeno existe, pode modificar a exatidao do método espectro

guimico e, em geral, nao & levado em consideragao.

INSTITUTC DE PESQUISAS ENERGETIC2S E NUC

i. P. E. N.
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TARELA X - COMPARAGAO DOS LIMITES DE DETECGAQ DO METODO PRO-

TOSTO COM QUTRAS REFEREKCIAS,

| LIMITE DE DETECCAQ (14g/g) EM BASE DE ALUMINIO METALIOD

ELEMENTO
| PROBOSTO | roca {21 ] cuanpora ®’ | wkrieen MV
B 1.7 3.8B{*} 19 1
Bi 1 - 9 10
Cd 1 5.7 (%) 38 100
Cr 2.1 7.6 [ 7
Cu 10 15 g 100
Ye %.5 57 24 10
Mg 30 11 19 10
Mn 12 I8 g 1
Pb 0.7 3.8 9 10
81 38 57 132 100
Sn 0.7 7.6 19 10
Zn 7 76 140 100
Ti 10 - 19 1
Ca 15 - - 70
Na 40 - _ -
Ga 0.9 - L5 1
N1 3 - 19 7
A 1.9 - g 1
Sh 3.8 - 19 100
W 29 - 19 1

[*} Pela teécnica de destilaqﬁn fracionada com carreador

(2% Ga,04] o limite & de 0.Bug/g.
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