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DETERMINACAO ESPECTROGRAFICA DE IMPUREZAS EM OXIDO DE BERILIO

Luiz Carlos de Paula Reino, Antonio Roberto Lordello e Ailder Sebastiio Alves Pereira

RESUMO

Apresenta-se um método para a determinacdo espectrografica de At, B, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Mg, Na, Ni, Si e Zn
em 6xido de berilio (BeO) de pureza nuclear.

Os elementos Co, Al, Na & Zn sdo determinados segundo a técnica da destilagdo fracionada, errregando-se
como carreador 2% de Gazo3 em relac3do 3 matriz BeO. Para a determinacéo de B, Cd, Cu, Fe, Cr, Mg, Ni e Si as amos-
tras sdo colocadss em eletrodos do tipo Scribner-Mullin de cratera pouco profunda, recobertas com grafita e excitadas

em arco de corrente continua.

Calculou-se a precisdo do métodr. para os elementos estudados. Os desvios padrdo relativos estdo dentro de
wng taixa de 10 a 20%

SPECTROGRAPHIC DETERMINATION OF IMPURITIES IN BERYLLIUM OXIDE

ABSTRACT

A method for the spactrographic determination of Al, B, Cd, Co, Cu, Cr, Fe. Mg, Na Ni, Si and Zn in nuclear
wade beryllium oxide has been developed

The determination ot Co, Ai, Na and Zn is besed upon a carrier distillation technique. Better resuits were
obtained with 2% szo3 as carrier in beryllium oxide. For the elements B, Cd, Cu, Fe, Cr, Mg, Ni and Si the sample
is toaded n 8 Scribner-Mullin shal’'ow cup electrode, covered with graphite powder and excited in a DC arc.

The relative standard deviation values for different elements are in the range of 10 to 20%. The method
fuifills requirements of precision and sensitivity for specification analysis of nuclesr grads berylium oxice.

I. INTRODUGAO

O berilio ¢ um elemento de grande importancia na 4rea nuclear, podendo ser utilizado em rea-
tores térmicos como moderador ou refletor de néutrons. Devido ao seu alto custo, as dificuidades de
obtencdo e A toxicidade, o berilio ndo é o moderador ideal, mas é sobretudo utilizado como refletor de
néutrons

A primeira aplicacdo do berilio em energia nuciear foi como fonte de néutrons para as primeiras
tissdes de atomnas de urdnio, na Universidade de Columbia em 1938.



O berilio tem sido produzido comercialmente sob a forma granulada desde 1943, passandu 2
ser sinterizado desde 1950. Até agora a produgdo de berilio de pureza condizente para 0 uso em reatores
tern sido muito cara. £ um metal tragil, de dificil usinagem e apresenta alta taxa de corrosdo pela dqua,
especialmente a altas temperaturas.

Com o desenvolvimento de novas técnicas na metalurgia do pd e a possibilidade de obtencdo de
materials mais puros, o metal tem sido preparado com propriedades muito melhoradas quanto & fabrica-
cdo, caracteristicas mecanicas e resisténcia a corrosio. E possivel, pois, que o berilio tome significado
crescente no projeto de reatores.

O 6xido de berilio para uso nuclear deve seguir um controle rigoroso de pureza. A Tabela | for-
nece os limites permissiveis Je impurezas no oxido de berilio.
Tahela |

Seccdo Nuclear de Choque e Limites Permissiveis de Impurezas em Oxido
de Berilio para Fins Nucelares

SECCAO NUCLEAR
ELEMENTO DE(g:(:S())UE TEOF; )

oa Ha/g
Al 0.23 700
B 759 3
Cd 2450
Cr 3.1 20
Co 37 5
cu 38 10
Fe 2,53 50
Mg 0.063 100
Ni 46 o
Si 0.16 150
2n 11
Na 0,53

Entre as técnicas instrumentais usadas para 0 controle de pureza do BeO destaca-se a especiro-
gratia de emissdo.

€ necessdrio mencionar que durante as analises, o dxido de berflio ¢ seus compostos constituem
um perigo potencial para a saude e cuicados especiais devem ser tomados. A inalacdo ou ingestdo pode
provocar moléstias respiratorias graves conhecida como beriliose que pode resultar em casos fatais. Os
compostos solGveis de berilio podem provocsr dermatites quando em contato com a pele. No ar do la-
boratorio a copcentragdo de berilio ndo deve exceder, em média, 2 ug/m> em oito horas didrias de traba-
Iho. A concentracdo ndo deve exceder a 25 ug/m3 por qualquer perfodo de tempo, mesmo curto. Préximo
as instalagdes de producdo de compostos de berilio, a média mensal de concentragdo ndo deve ultrapas-
sar & 0,01 pg/m’.



Os trabalhos apresentados na literatura, referentes a determinagdo espectrografica de impurezas
em Be(, descrevem, em sua maioria, 0 emprego da técnica da destilagdio com carreadores.

Smith'®’ apresenta um método para determinacdc de B, Cd, Mn, Fe e Mg e utiliza como carrea-
dor 6% d= AgCl em relagdo a matriz BeO. Para a determinacdo de Al e Ca a amostra é misturada com
30% de graf.ita. O Si é determinado usando como carreador 10% AIF,.

Momam, para a determinacdo de B, Cd, Mn, Fe, Mg, Cu, e Ca, usa como carreador 10% de
Ba{OH), em BeQ. Para determinacdo de Al, Pb, Cr, e Ni o BalOH), é substituido pelo carreador Ga, 0,
na mesma proporcdo.

Morris'®’

apresenta um método para a determinagio de Fe, Cr, Ni, Mn, Pb, Mg, Cu, Ca, Si e
Al utilizando 10% e Ga,0, como carreador. Nesse trabalho descreve-se o uso de uma cdmera de atmos-
fera controlada, visando eliminar as bandas de cianogénio. A amostra ¢ misturada com 45% grafita con-

tendo 0,01% de Co (padrdo interno) e 10% Ga, 0, em relacdo a matriz.

Carpenter‘z’ descreve um método para a de‘erminacdo de dezoito elementos em BeQ. As amos-
tras sdo misturadas com o carreador BaCO, e grafita para a determinacio de Ca. Para determinar B ¢
Mo o CuQ é usado como carreador. Os elementos restantes foram analisados misturando a amostra com
GeQ, e grafita.

Karabashm apresenta um meétodo para a determinagdo de vinte e quatro impurezas, empregando
a técnica da combustdo total. Um detalhe técnico interessante € o uso de 3 (trés) gotas de uma solucdo
alcodlica de baquelita a 20% que é adicionada sobre a massa compactada no eletrodo. Esse tratamento
impede a projecdo da amostra para fora da cratera do eletrodo durante a queima.

O presente trabalho tem como objetivo o estudo e estabelecimento de um método para a deter-
minagao espectrografica de Al, B, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Mg, Na, Ni, Si @ Zn em éxido de berilio de pureza
nuclear.
1i. PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento e Materiais

Espectrografo de Emissdo:
Montagen Ebert -de 34 m - Jarrell-Ash Co.

Fonte de Excitagao:
Modelo Standard Varisource - da Jarreli-Ash Co.

Fotoprocessador:
Com controle termostatico de temperatura - d3 Jarrell-Ash Co.

Eletrodos:

- Grafita - Grau AGKSP - de procedéncia da National Carbon Company.
CAnodo ... ... ... ... AGKSP L-4031 e 9066
.Catodo. ... .......... AGKSP L-3803 e SPK L-4236
. Suporte . ........ .. .. AGKSP L-3919 e 9068

Homogeneizador Mecanico:
- Wig-L - Bug, da Crescent - Dental MFG Co.

Camara de Atmosfera Controlada:
- Construgdo prépria (figura 1).



Filtro Absoluto:
- Schneider Poelman (99,98%).

Preparacdo dos Padrdes

Os padr3es foram preparados a partir do dxido de berilio de pureza espectrogrdfica (Johnson
Matthey). Preparou-se, inicialmente, um padrdo concentrado adicionando-se ao BeO os 6xidos dos di-
versos eiementos, todos eles de pureza espectrografica. Empregou-se a técnica de homogeneizacdo de
s6lidos em almofariz de carbeto de tungsténio. Os demais padrdes foram sintetizados por meio de dilui-
¢oes sucessivas do concentrado | com a matriz BeD. A Tabela )} ilustra a composicdo dos padrées.

Tabela I}

C 'mposic3o dos ; adrbes de Impurezas em Oxido de Berilio

Conc. | Conc. | Padrdo | Padrdo | Padro | Padrdo |Padrdo | Padrio | Padrdo
ELEMENTO _‘I 1! 1 2 3 4 b 3] 7

(%) { %) (ug/g) | (ua/g) { (pg/g) | (ua/g) {tualg) | (na/g) | (pa/g)

T,l
Al Cr, Fe, Mg,
1
Ni.Si, Na. Zn 5 0,5 500 200 00 50 20 10 5
Cu, Co 1 0,1 100 40 20 10 4 2 1
8, Cd - - 20 8 4 2 0.8 04 0,2
|

Os elementos B e Cd foram adicionados diretamente no padr§o 1, por meio de aliquotas de so-
lucGes padrdo desses elemantos. Posteriormente, o padrdo foi seco sob uma lampada de raios infraverme-
lho e homogeneizado.

Preparagdo dos Eletrodos

Determinacdo de Al, Zn, Na e Co: os padrGes e amostras sdo misturados com 2% de Ga,O,
(m/mj, transteridos para frascos de poliestireno e homogeneizados no Wig - L ~ Bug. Pesam-se 50 mg
de cada mistura, em triplicata, e transferem-se para eletrodos de grafita AGKSP 90€6. A amostra conti-
da no eletrodo ¢ perfurada com o estilete convencionaimente usado na técnica da destilagdo fracionada.

Determinacdo de B, Cd, Cu, Cr, Fe, Mg, Ni e Si: os pacrBes e amostras também sSo misturados
com 2% de Ga,0,. Pesam-se 16 mg de cada mistura, em triplicata, e transferer-se para eletrodos de grs-
fita AGKSP L 4031, Em seguida, 8 massa no eletrodo é recoberta com grafita em pd grau SP-2.

As condicbes experimentais para a determinacdo dos dois grupos de impurezas em BeO estfo
descritos na Tabela I11,



Tabela 1|

Condicdes Experimentais para a Determina¢do Espectrogrdfica de Impurezas em BeQ

—
REDE DE DIFRACAO . ... ... ... .. .......... 15.000 linhas por polegada
POSICAO DA REDE DE DIFRAGAO ............. 0960, para cobrir a regido de 220 nm
a 40 nm

FENDA DO ESPECTROGRAFO ... ... ............ 10 u de abertura

TEMPO DE PRE-EXPOSICAD . .................. 0 sequndos

GAS (80% Ar, 20% O,) ....................... 1 L/min

PLACAS FOTOGRAFICAS. ... ...... ... ........ Kodak Spectrum Analysis n®1/(SA-1)

REVELAGAO . .. . ... .. Revelador D-19 Kodak, 3 minutos
» 18°C

LARGURA DA FENDA DO MICROFOTOMETRO .... 6pu

ALTURA DA FENDA DO MICROFOTOMETRO ... ... 0,7 mm

DETERMINACAO DE Fe, B, Cd, Si, Cr, Mg, Cu e Nj

TEMPO DE EXPOSIGAO . ... ................... 26 segundos a 5 ampéres e
45 sequndos a 10 ampéres

DISTANCIA ENTRE O CATODO E O ANODO

(GAP) . . 6 mm

CARGA DO ANQODO (AGKSP-L4031) .. ........... 15mg ce amostra

b — e

DETERMINACAO DE Al, Co, Na e Zn

TEMPO DE EXPOSICAO . ...................... 45 segundos
AMPERAGEM .. ... . ... . ... ... ... .. .. ... 10 ampéres
DISTANCIA ENTRE O CATODO E O ANODO

(GAP) . . 4mm

CARGA DO ANQODO (AGKSP-9066) . ... .......... 50 mg de amostra

i1l. RESULTADOS E DISCUSSAO
Técnicas Espectrogrificas Empregadas

Inicialmente, optou-se pela técaica da destilagio fracionada com carreadores devido ao fato do
oxido de berilio ser um material refratdrio, de ponto de ebulicdo elevado e, portanto, adequado a apli-
cacdo dessa técnica para a determinag3o de microconstituintes de média e aila volatilidades. A eficiéncia
do carreador foi verificada em fun¢do de maior volatilizagdo dos microconstituintes e de uma boa esta-
bilidade do arco elétrico. Foram ensaiados os carreadores Ga,0,, GeO, CuF, e AgCl nas proporg3es de
2 a 5% ern relacdo a matriz de Oxido de berilio. O emprego de 2% de Ga, 0, resultou ser o mais adeque-
do para a determinacdo de Al, Co, Na e Zn, obedecendo a um compromisso entre sensibilidade de detec-
cdo e precisdo de resuitados. Os tempos de pré-exposicdo e de exposi¢do foram determinados pela apli-
cacdo da técnica de placa movel. Os elementos restantes ndo puderam ser determinados por essa técnica.



Para a determinagdo de B, Cd, Cu, Fe, Cr, Mg, Ni e Si ensaiou-se uma variagdo da técnica de
combust3o totat, em gue a amostra ¢ colocada em um eletroda do tipo Scribner-Mullin de cratera pou-
co protunda, recoberta com grafita e excitada em um arco de corrente continua. Com o intuito de me-
lhgrar a estabilidade do arco elétrico, empregou-5¢ um recurso, pouco ditundido, de se iniciar a queima
com uma amperagern mais baixa e, apés um certo tempo, aumenta-la até o valor desejado. Esse procedi-
mento diminui a projecdo e perda de amostra durante o infcio do arca elétrico, favorecendo uma vola-
tihzacdo mais lenta e estavel do material contido no eletrodo. No caso presente, as amostras toram exci-
tadas a 5 A durante 25 segundos e, consecutivamenty, a 10 A durante 45 segundos; o tempo de 45 segun-
dos toi contado a partir do instante em que a corrénte iniciot o aumento gradual de 5a 10 A.Além des-
se recurso, estudou-se a variagdo da distancia entre o anodo e o catodo /Gap) com o mesma intuito de
methorar a estabilidade do arco elétrico; estabeleceu-se, ao final, o emprego de um gap de 6 mm.

Um ponto comum entre as duas técnicas foi o uso de uma camara de atmosfera controlada, do
tipo empregada usualmente para eliminar bandas de cianogénio. Essa camara foi construida com pequenas
modificacies especialmente para a andlise de 0xido de ber(lio (Figura 1). Adaptou-se uma janela de quartzo
no orificio por onde passa a radiacdo e acrescentou-se um tubo de saida para os gases direcionado para
s boca do sistema de exaustio (permanece ligado durante a queima). O obijetivo principal da utilizacao
dessa camara foi 0 aumento de seguranca frente ao carater muito 16xico do Oxido de berilio. Por outro
lado, 6 uso de uma atmosfera controlada pode resuitar em queimas mais estaveis e reprodutiveis.

Figura 1 — Camara de Atmostera Controlada

1
2.
3
q.
5

Entrada dos Gases;

Corpo de Vidro Pirex;

. Tampa do Corpo do Vidro Pirex;

Tubo de Cobre para Saida dos Gases;

Janela de Quartzo por Onde Passa a Radiacdo



Curvas Analiticas e Intervalos de Concentra¢io

As curvas analiticas foram construidas a partir dos resultados obtidos pela excitagdo em triphi-
cata, dos diferentes padrdes.

Qs intervalos (Oteis de determinacdo dos 12 elementos que se encontram na Tabela IV corres-
pondem ao emprego dos padrdes discriminados na Tabela |l e excitacdo conforme as condicbes experi-
menrtais da Tabela 11l

Tabela IV

intervalo Util de Determinac3o dos Doze Elementas em Oxido de Berilio Segundo o Método Proposto
{Valores Indicados em ug Impureza/q BeO)

Precisdo do Método Espectroquimico

| ] COMPRIMENTO DE INTERVALO DE
ELEMENTO ONDA DETERMINACAQ
(nm) (ug/g)

Al 309,27 20 - 500

B 249,77 08 — 20

Cd 228,80 2 - 20

Cut 327,39 1 - 40

Co 340,51 4 - 100

Cr 284,32 20 - 500

Fe 259,83 20 - 500

Mg 208,27 5 - 100

N 305,08 10 - 500

Na 330,29 20 - 500

Sy 251,43 20 - 500

Zn 334,50 L 10 - 500

A preorsio for calculada ermn termos do coeficiente de variacdo

referente a um ponto inter-

medidro da curva analitica Realizaram-se 0s calculos sobre dez determinacGes para cada elemento e 0s
resultados estdo na Tabela V.

FLEMENTO
Al |
B
Cd
Cu
Cr
)
Send R
endo C X

Sendo S - desvio padréo, ;( = média antmética de dez determinagdes.

100

Tabela V
Precisdo do Métado Espectroquimico
DESVIO PADAO DESVIO PADRAQ

RELATIVO ELEMENTO RELATIVO
t%) (%)
19,56 Fe 14,7
19.0 Mg 120
28,0 Ni 124
1.8 Na 9,3
120 Si 15,0
170 Zn 7.0




Coeticientes de variacdo de 16 - 20% sdo compativeis com as técnicas de analise espectrografica
que empregam o arco de corrente continua como fonte de excitagdo. Neste trabalho apenas o cédmio
apresentou um coeficiente de variacdo superior a 20%. No geral, o0 método apresentou uma boa precisdo.

Consideragdes Finais

Devido a alta toxicidade do 6xido de berilio foram tomados alguns cuidados especiais duran-
1e 0 desenvolvimento experimental. Nesse aspecto, 0s proprios trabalhos descritos na literatura referentes
a anahse espectrogratica de 6xido de berilio, sd0 omissos e existem poucas informacoes sobre as precau
coes a serem tomadas.

Os padroes foram preparados em uma caixa com luvas, construid. especiaimente para essa fina
hdade, evitando que o operador respire o pé de b.O.

Ao sistema de exaustdo da casa do arco do espectrdgrafo foi adaptado um filtro absoluto
(99.98%) de Schneider Poelman com a finalidade reter o BeO que pode volatilizar-se durante a queima
A excitacdo da amostra é feita dentro de uma camara de atmosfera controlada, com uma (nica saida
para o sistema de exausldo.

Uma outra precaucdo tomada durante o manuseio do 6xido de berilio foi a utilizacdo de uma
mascai s Para particulas toxicas tipo 8800 da 3M.

Os limites nteriores de determina¢do conseguidos cumprem o objetivo proposto, ou seja, a ans-
hise guantitativa do oxido de berilio nuclearmente puro.
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