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DETERMINACAQ ESPECTROGRAFICA DE IMPUREZAS GERAIS
EM MATRIZI DE TETRAFLUIRETO PE URANICO

RESUMO

Pesenvolveu-se um metodo espectaogrdfico dineto para de
teaminagdae de dimpurezas gerais em Tetnagluorete de Undnio {UF,),
em especial Fe, Ni e.Cn queé &40 04 pAdHCLpaid cortaminantes na
pabricacdo de UF4, assim como outhas AMPURezZas provenienies de
edtapas anleniones.

Reafizaham-s¢ esiudos com carreadorcs espectroquimicos
ne sentido de supnimdii aeo maxdime a destifacac de uadndo, que na
foama de ffuorete 2 mudifo mais vefdrif gque a matrdiz nefratania
UaOg. Ubtiveram-se melhohes nesuftados empregande-de a misfuna
de carreadonres Mgl e NaCf nas paoporcoes de 20 e 10%, hespectiva
mente, em nefacac a matrdiz UFg. A wtilizacdo de tadis canreado-
nes conduz, tambim, a sensibifidades da cadem de micregrama do
efemento pon grama de fetnaffuonreto de uranio para algumas das
fmpurezas consideradas.

Tntroduziu-3¢ uma Léchica ohiginaf, sob o ponto de vis-
ta de anafise espeetnoghafica, com a f{inafidade de evitar a pro-
fecao de panticulas da amosthaa para fora da cratena de efetsodo
durante a excitagdo. Ess4a nova féendca se baseda na adigas  de
umd peguena guantidade de uma sofucace de gefatina a 0,5%% sebre a
pastifira de UF,.

Fiz-se um estude da precisde do meiodo proposte, paxa
cada um dos efementos estudados., 06 coeficdientes de variagde es

tap dentro de uma fadixa de 70 a I0%.



¢
SPETROGRAPHIC DETERMINATION OF GENERAL JMPURTTIES TN THE
MATRIX OF URANIUM TETRAFLUORIDE

ABSTRACT

A dineet spectrographic methed 4o the deleamination of
genghal impuhitdes 4n unanium Letfradlugnide IUF4] was devefoped.
Both the major impuhitfies infroduced during the preparation o4
ur, (Fe, Mi{, Cr] and othen impuniiics intnoduced ecanfien fo the
stages of preparation wehe defeamined,

Spectrochemical canndiens wene used to suppress Lthe nra-
nium during excliation, as ffuoride L& more volatile than the
refractony matrix (U 0,0,

Betten results akre obiadined with the use of a mixture
o4 Lthe carniens MgQ and NaCE at 20% and 10% nreapectively, nefafl
ve fo the matrix UFg, The sensaditivites for some of those impundi
ties axne <in ornden o4 ppm Level.

A ordigdnanl feenigue was Lintroduced o avoid the projee
fion 0§ panticfes from fhe sample cut of The efectrode cavity
duting excitation. Smalf gquaniifics o4 a 0,5% gefatin sofution
aae added tho the UF, pellfets in the efectrodes.

The precisddon of the method was defearmined fon each of
the efements; fhe coedfdlclents of vardation was found to be 10

to 20% foh mosi of the elemenis,
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CAPITULO I
INTROPUCALD
1.1 Generalicades

O Tetrafluoreto de Uranie apresenta um papel relevante
na tecnologia do combustivel nuclear. E um produto intermedidri
o para fabricacgdo do uranic metalico e do hexafluorete de uranio.
Em principic. outros compostos podem também ser usades para a
nrodugido do uranio metdlico e do hexafluoreto. 0O use do UF,, con
tudo, € prescrito por consideracdes tecnoldgicas e economicas.

0 uso direto de oxidos dec uranioc para obtencao do UFe, u
tilizade no enriquecimento isotOpice do uranio, acarreta um gran
de consumo de fluor elementar, o que & evitado se o UF, for usa-
do como intermediario. E, tambem consideravelmente mais fiacil
obter urdnio metdlico do UF, que a partir dos dxidos. Isto  se
deve 3@ maior reatividade de uma mistura do UF, com o agente re-
dutor e o grande efeito térmice que facilita a producio de um
lingotc moneolitico do metal.

De acordo com o processo a que ele &€ submetido, o UF, de
ve apresentar certas especificacoes com respeito a pureza, teor
de Oxides de urtidnie e de fluoreto de uranilo. Observa-se uma
maior exigencia técnica para o UF, destinade a preparagioc do urd

nio metilice; deve conter nao menos que 96% de UF4 e Ser pratica



mente livre de impurezas. Yo casp do teor de dxides ser alto,
verificam-se grandes perdas do metal com a escdria.

NMirante a fundigao o metal & ligeiramente contaminade
com impurezas do agente redutor e do egquipamento. Por esta  ra-
zAo, o© UF4 deve ser suficientemente pure para permitir um certo
grau de contuminagac durante o desenvolvimento desta etaps. Des
te modo, ¢ controle analitico de impurezas em UFd ¢ de grande im
portancia na tecnolopia de fabricagdo do combustivel nuclear.

A presenga de certos glementos micreconstituintes, prin-
cipaimente o5 que possuem alta secgao de choque, contribuem para
a diminuigio do fluxe dc necutrons, absorvendo-os e dificultandc
a reagdo cm cadeia. Embora os elementos boro, cadmio e prata se
jam fortes absorvedores, a existencia de outras impurezas em con
centragoes mais clevadas também contribuem para prejudicar a efi
ciéncia do combustivel nuclear.

OQutro fator importante € o efeito de determinadas impure
zas nas prﬂpriedadES metalirgicas do elemento combustivel, deve-
se manter certos clementes, como fosforo, cromio, niquel, cobal-
to, manganes e vanadig em baixas concentragdes.

A analise espectrogrifica de emissdo destaca-se entre ou
tras técnicas instrumentais, como absorgide atomica, espectrofluo
rimetria, raios-X, pois permite determinar conjuntamente e com
boa sensibilidade um grupo consideravel de impurezas, utilizando
pequena quantidade de amostra e cem um tempo relativamente curto.
Permitc também determinar, para alguns elementos, concentragdes
da ordem de fracdes de micrograma do elemente por grama de UFd.

Come na determinagac espectroprafica direta de impurezas
em UF, niaoc & necessiario qualquer tratamento quimice, diminui-se

também a possibilidade de introdugde de contaminantes na amostra.



1.7 dbjesdive

Este trabalho tem como objetive o estudo ¢ estabelecimen
to de um métode direto para determinagdo espectrﬂgfﬁfica de mi-
croconstituintes (Fe, Cr, Ni, 5t, Zn, Al, Mn, Mo, ¥, Sn, Pb, B,
Cd, Ag} em matriz de UF,. por meioc da aplicagao da técnica da des-
tilacio fracionada com carreadores.

A& fim de atingir o objetive proposto, realizou-se um es-
tudo comparative da eficiencia de varias substancias carreadoras
{BaC0s; CdO, Cal, MO, L1,C0;, La,0; e NaCl) sob o ponto de vis-

ta da supressao da velatilizagdo de uranio.
1.3 FRevisae Bibfiogradica

A maior parte dos métodos espectrogrificos de determina-
¢do de impurezas em UF; se baseia na conversao do tetrafluoreto
em U,0, mediante piTDhidrﬁliSE{lz}. Este procedimente  implica
em um maiocr tempo dispendide, jd que a transformacdo do UF4 em
USDS ocorre lentamente; por outro lado, existe a possibilidade
de perdas de varios clementos, principalmente boro e silicio, de
vido a volatilidade de seus fluoretos. Por estas razoes se tor-
na conveniente descnveolver um metodo direto de analise, procedi-
mento pouco utilizadeo, devide as interferéncias produzidas pelo
espectro do uranio.

Os trabalhos apresentados na literatura referentes a de=
terminacae espectrografica direta de impurezas gerais em UF41 u-
sando a tecnica da destilagao fracionada, ndo descrevem estudos
sobre os carreadores espectroguimices, Cada autor apresenta,

normalmente, o carreador utilizado e os resultadas obtidos cm

fungao do mesmo,



{11}

Perez. C.: Roca, M.:; Alvarez,F. apresentam um método
para determinacdo dos elementos Ag. Al, As, B, Cd, Cu, Fe, Mg,
Mn, N1, Pb e Si em UF4. Para a determinacdo destes elementos u-
tilizam os carreadores 25% de Y,05 € 25% de NaCl, com a finalida
de de impedir a volatilizagdo de uranio. Na determinagdo de As,
B, Cd, Fe ¢ Si o NaCl foi substituido pelo carrcador Ga,0; na
proporgac de 10% om relagap & matriz de UF,. 0O sucesso alcanga-
do por t;is autores, principalmente em termos de sensibilidade,
se deve, em grande parte, ao tipe de eletrode utilizado gue per-
mite acomodar uma massa de 300mg. Tais eletrodos possuem crate-
ra de 9.5mm de diametro e 10mm de preofundidade.

Alduan, F.:; Capdevila, C.; Roca, M. (5) desenvolveram um
método para determinagac de B e 5i, diretamente em UF4. utilizan
do 35% In0 come supressor da velatilizagao de urinio, nos se-
guintes intervalos de concentragao: B (0,1-2ug E1/gU) e Si (5 .-
15ug E1l/gU). Utilizaram eletrodos com cratera de 3,96mm de dia-
metro e 7,14mm de profundidade, do tipo usado convencionalmente
na técnica du destilagdo fracionada. A amostra (100mg em massa)
ccupa apreximadamente 1/4 da profundidade da cratera.

Dale, L.S.m]I para determinagac de Ag, Al, B, Cd, Cr, Cu,
Fe, Mg, Mn, Na, Ni., Si, 5n, Ti ¢ ¥V usou uma mistura de Y203 e
PbCl2 na proporgdo de 20 e 6,%%, respectivamente, em relacao a
matriz de UF,; para suprimir a volatilizagdo de urdnic. Dale uti
lizou eletrodos com cratera de 4,76mm de didmerro e profundidade
de 14,2%mm e gque permite acomodar 150mg de amostra.

Podbnik ¢ Spenkﬂ[]zl descrevem um métode para determina-
¢do de impurezas em UF,. A amostra nlo & misturada com o supres
s0T; apos a transfercéncia de 50mg de UF, para o eletrodo, reco-
bre-se com uma camada de alumina {25mg de Alzﬂzj. Neste método

foram utilizades eletrodoes da Johnson Matthey com cratera de 4,8



mm de diametro e 6mm de profundidade.
Atwell € 'Hnliq:r'[‘z‘J utilizaram, para determinagac de Mo
e V em tetrafluorete de urdnic, meta-silicato de 1litio (Li,5i0z)
comp supressor da velatilizacgao deo uranic., @ UF; reage com o me
ta-silicato na temperatuls  do arco produzinde SiF, de alta vola
tilidade. O fluor presente no UF, & eliminado na forma do fluo-

reto SiF,, dificultando a volatilizagio do uranio.



CAPITULD 11
ASPECTOS TEDRICOS
11.] A Anafise Espeetnografgica de Emissdo

A andlise espectroquimica faz uso da intensidade das 1i
nhas espectrais provenientes da dispersac da radiagfo emitida per
atomes, lons e, algumas vezes, meléculas gquando devidamente exci
tadas. Cem os valores destas intensidades pode~se determinar as
concentragoes dos elementos presentcs na amostra.

0s fendmenos envolvidos na excitacido de uma amostra sao
muito complexos, sendo determinados principalmente pelo mecanis-
mo de conversao da amostra solida ow liguida ao estado gasoso e
pela influencia dos componentes da amostra.

Na vaporizagao de uma amostra, durante a excitagao, sua
estrutura original & alterada, novas moléculas podem se formar e
algumas fracoes constituintes tornam-se icnizadas. Os vapores
formados espalham-s5e da cratera do eletrodo para a zona do arco.
A movimenta¢fo dos vapores na zona do arco se faz, sob influenci
a do campo elétrico, pela difusdc e migragdo de particulas (ato-
mos, lons e moléculas).

Admite-se que os processos de ionizagac, disseociagaos, as
sim cemo a combinagao, sejam governados por celisoes. Estas co-

lisdes ccorrem na regido de plasma e 530, portanto, responsaveis



pela excitacdo dos atomos, moléculas e fons.

Certas particulas [dtomos, moléculas e fons), contidas
ne vapor, adgquirem energia suficiente para gue alguns eletrons
passem a um estade sxcitade. Ao absorver energia o eletron ele-
va-se de um nivel mais baixo para um nivel de energia mais alto.
0 "quantum" d¢ energia absorvido sera a diferenga de energia en-
tre o estado cxcitado e o estado inicial. Com o retorno do ele-
tron an estado inicial produz-se a emissao
de energia radiante, com o mesmo comprimento de onda da energia
absorvida. A excitagao dos elementos pode ser conseguida com uma
chama, com um arco elétrico de baixa tensao (corrente centinua
ou alterada) ou com uma centelha condensada de alta tensdo.

A andlise espectroguimica quantitativa fundamenta-se no
fato de que a intensidade da radiagao emitida por um elemento @
diretamente proporcional & sua concentragdo na amostra. Sendo o
gnegrecimento {resposta fotografica) produzido na chapa ou filme
fotografico também proporcional, dentro de certos limites, a in-
tensidade da radiacdo, conclue-se, portanto, que ele € fungae da
concentragio. A base da andlise quantitativa € uma relagdo empi
Tica simples, entre o conteido {concentragac) de um elemente mna
amostTa e a intensidade de uma linha espectral. Esta relagdo @&

expressa pela eguagdc proposta por SCHEIEE-LUMAKlﬂid].

I = kc™ (1)

onde: I = intensidade da linha espectral
C = concentragao do elemento na amostra

K = constante

m = coeficiente para desvios da proporcionalidade.

Utiliza-se u expressaoc (1) normalmente na forma logaritmica



logl = m logC + logkK {2}

Com o auxilic da equagao (2) pode-se tragar curvas que relacio-
nam log I com leg C, desde que os fateres m e log K permanegam
constantes. A curva assim obtida di-se ¢ nome de curva analiti-

Cd.
11.2 ¢ Metodo da DPestilfagac Fracionada com Cannreadox

Q0 fendmeno da destilagao fracionada tem sido a base para
o desenvolvimento de métodos espectroquimicos para controle de
impurezas em muitos materiais usades na tecnologia nuclear (uréa-
nie, torio, zirconio, etc). Cronoclogicamente, a primeira solugio
bem sucedida foi o trabalho de Scribner e Hullin(ls], no uso do
fendmene da destilagdc fracionada em um arce de corrente centfng
a, para determinar 33 elementos cm uma matriz de USDE' Basica-
mente, o método descrito mor Scribner e Mullin sbteve um bom re-
sultado neor trés razoes principais: 1) convertem-se as amostras
de uranio ao octdxido [UEDEJ de dificil velatilizagdo; 2} utili-
za-se um eletrodo de grafita de construgie especial que permite
manter aproxXimadamente a mesma temperatura no velume total da a-
mostra durante a excitagao; 3) as amostras de USDE sao mistura-
das com uma pequena quantidade de carreﬁdor - substancia que le-
va a uma combustic estavel do arceo durante um tempo suficlente
parda que QCoOTrra a evaporagao de muitas impurezas.

A construgdo do anodo de grafita pode ser visto na figu-
ra 1. 0 seu didmetro & de 6,15mm e o comprimento 15,%mm.

A amostra ocupa, aproximadamente, 1/4 da profundidade da

cavidade produzida na parte superior do anode. Consequentemente,

com excessac da extremidade superior do eletredeo, que se encon-
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tra a uma temperatura muite elevada, o anodo se aquece uniforme
mente em gquase toda sua extensao. Isso permite ¢ aguecimento de
toda 4 amostra a uma temperatura definida, que & fixada pela cor
rente que passa através do arco. A construgac do eletrode, pro-
posto por Scribner, e que permite um certo controle sobre a tem-
peratura de aquecimento, € um fator importante no método da des-
tilacio fracionada.

0s antores do método da destilagde fracionada tiveram a
idéia de Introduzir uma pequena quantidade de substincia - carre
ador - na amostra de UEUS porque observaram um aumento na inten-
sidade do cspectro de certas impurczas quando havia uma quantida
de relativamente alta de¢ outras impurezas na amostra.

Fztabeleceu-se experimentalmente gue um carrcador efici-
ente deve possuir volatilidade mediz de forma que a corrente de
vapores nao seja muite intensa mas que se§mantenha estavel dvran
te a exposigao. 0O potencial de iunizagao do carreador deve ser
tal que a temperatura do plasma seja favordvel para a excitacio

do espectreo de um prupo consideradvel de elementos.
11.3 0 Papef do Carrgadon wno Metode da Pestifacae Fracionada

Inicialmente acreditava-se gue o carreador (53303] pudei
se aumentar a velocldade de evaporagac das impurezas. Posterler
mente, surgiu uma outra hipotese, devida a Hachtrieb{ g]. afir-
mando que a sublimacac ﬁontrnluda de impurezas, a partir de ma-
trizes refratdrias (de dificil volatilizagdn)}, per meio de  um
carrcador, € scmelhante a ugac dos vapores d'agua que permitem a
destilagio fracionada de liquidos orpanicos. Fred e Scribner(?)

afirmam gue a introdugac do carrcador produz um aumente na velop-

cidude absoluta da sublimacac (em gramas/segunduo). Sem duvida, a
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introdugio de uma quantidade considcrdvel de uma substancia rela
tivamente volitil produz a estabilizagao da descarga do arco.
Quando se uvtiliza o eletrodo proposto por Scribner mas ndo s5g
introduz o carreador no dxideo de uranio, ou outra substancia de
dificil velatilizagao, pode-se observar a entrada fracionada de
viarias impurezas no arce. Todavia, neste ca2so, a queima no arco
€ muito instdvel. Quando as concentragoes das impurezas s3o bai
xa2s, ¢ fundo espectral aumenta apreciavelmente e o enegrecimento
das linhas das impurezas tem pouca reprodutividade de um espec-
trograma para oulro.

Quando se introduz um carreador em uma amostra de Jdifi-
cil volatilizagdo observam-se tres periodes diferentes de com-
bustac no arco. Primeiroe (5-10 segundos) a queima no arco € ins
tivel e os vapores dos elementos mais voliteis (Zn,llg,Cd) entram
na chama. Vem, entido, o pericdo de combustio estavel do arce
{30-40 segundos)] ceincidindoe com a entrada do carrveador na zona
de descarga. Dcpols que a maior parte do carreador se evapora
da amostra, a yueima no arco e instavel e, subseguentemente, a
matriz refratidria comega a entrar na chama. Baseando-se apenas
nas informagoes anteriores, ndo sc pode concluir que o carreador
(Ga,0:} 1influencia a velocidade de evaporagdo das impureza;,
mesmo conslderando-se o aumento de intensidade das linhas espec-
trais. Existem alguns experimentos, usando tragaderes radioati-
vos que confirmam a conclusao de que o carreador nao exerce agaec
alguma no cursc da evaporagao das impurezas{lﬁ}. Desta forma, a
suposigac de um aumento nes vapores das impurezas devide so flu-
Xo dos vapores do carreador carece de fundamento. Todavia, a in
tradugao de um carreador & Gtil porque quando se evapora uma

quantidade relativamente grande do mesmo, a temperatura da amos~

tra se mantem quase constante e, além disso, o oxide de urianio
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nio s¢ decompée ¢ nao entra na chama do arco. O mesmo se diz a
respeito de outros Oxidos (ThO,, Zr0,}. Portanto, a agie do car
readeor se reduz a uma estabilizagio da combustao do arco e esta
belecimento de uma temperatura de descarga que & dtima para a
excitagdo de muitas impurezas. Todavia, & impossivel explicar
completamente a agao do carreador pela sua influencia na tempe-
ratura da descarga. Resta admitir que a entrada de uma grande
quantidade dos vapores do carreador no plasma nao muda as velo-
cidades de evaporagac das impurezas (as guais se determinam pe-
la temperatura da amostra) mas altera de certa forma, as condi-
¢oes de remogac das impurezas da zona de descarga; este fato
conduz a um aumento temporario da concentragae das impurczas no
plasma, devide a uma diminuigde Jda velocidade de remogao das
impurezas. A concentragdo dos atomos no plasma se determina pe
la velocidade de entrada destes Atomos (provenientes da amostra }
e velocidades de remogac dos mesmos da zona de descarga ( difu-
540 e remogao por meio de correntes de convecgac}., A agdo posi
tiva deo carreador consiste, provavelmente, em diminuir a veloci
dade de difusap e remogae por convecgao durante a queima esta-
vel do arco, cujo plasma contem uma quantidade consideravel de
atomos e lons do carreador. Neste caso, as concentragdes  das
impurezas no plasma e, correspondentemente, as intensidades das
iinhas, devem aumentar. Devemos também levar em consideracdo o
fato de que os carrcadores normalmente utilizados (Ga, In, me-
tais alcalinos) reduzem a temperatura da chama, o gque deve dimi
nuir um pouco a velocidade de difusdc e transfercéncia por con-
VeCgao ¢, correspondentemente, levar a um aumento da concentra-
¢io dos atomos das impurezas na regiio do placsma.

Existe ainda um outro fator que & a.distribuigio espa-

cial das impurezas na coluna do arco. As experiéncias de Belyaey
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(15

e ¥Yainshtein ) mostram que a influéncia favoravel do carreador
sobre a intcnsidade das 1linhas espccotrais das impurezas pode ser
devido ac fato de que as substincias usadas como carreadores se
caracterizam por uma distribuigao simétrica, em forma de capula,
na coluna da descarga, com uma concentragdc maxima de atamos no
centro da coluna do arco. Tal distribuigie do carreador leva a
uma concentragdo forgada das impurezas na regidao central do arco
e uma diminuig¢fio na remogdo das impurezas desta repgido. As cone
sideragoes anteriores se baseiam em resultados obtidos principal
mente com o oxide de galio (Ga,0z}.

Segundo Eaidelilﬁ], quando Sa aquecenm amostras de 6-
xidos de uranio, tdrio e zircOnie, o dxido de gdlio ndo reage
quimicamente, salvo raras excegoes, com o componente basico da a
mostra ou MEeSMe Com as impurezas. Naturalmente, nos casos em
que as substancias utilizadas como carreadores reagem com 2 ma-
triz e cem as impurezas peode ocorrer uma mudanga substancial
na velocidade de evaporagac das impurezas da amostra. Melamed e

Sa]tykovaiﬂ}

, usando tragadores radicativos [qlﬁsncylZBSn},verifi
caram que a veleocidade de evaporacao do estanho no dxide de tita
nipo aumenta quande se introduz enxeofre elementar na amostra. O0Os
autores explicam este fato pela formagao do sulfete de estanho
que € volatil.

0 cloretg de prata (AgCl}), intreoduzido na amostra co
me carreador, exerce grande influéncla na velecidade de evapora-
gao de um certo numero de impurezas. Observa-se o mesmo efeito
quando se utilizam o5 cloretos de chumbg e cobre. Qs fenomenocs
observados podem ser explicados pelo fato de gque quando a tempe-

ratura aumenta ocorrem reagdes gquimicas do tipe:

2 AgCl - 2 Ag + C1,

— ————

I e e unpy vmn ENEETEUET

1_1'E NUCLE ﬂRrS
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Cl2 + MeQ - MeCl2 + 0
levande i formacao de cloretos dos elementos que sc¢ velatilizam
de imediato.

As melhores condigdes para cloragdo dependem da natu
Teza da matriz e das impurezas que Sdo determinadas. Por _exem-
plo, na analise de Zrﬂz deve-se empregar no maximo 20% de AgCl;
quando se aumenta a quantidade de AgCl ocorre a cloragao do Zr04
e, consequentemente, comega sua volatilizacgao,

A formagde de compestos voliteis das impurezas, quan
de se adicionam tals carreadores, leva a um aumento da sensibili
dade da anilise. Naturalmente, nestcs cases a agio do carreador
e seletiva pela prépria natureza e dificilmente se conseguiri um
aumento simultaneo na sensibilidade, para varias dezenas de ele-

mentas Ccontaminantes.
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CAPTTULD 171

PARTE EXPERIMENTAL

111.1 Plano de Thabalho

Estudo da cficiéncia de alpumas substdncias usadas como
carreadores espectrogquimices na volatilizacac de elementos tra-
¢os [microconstituintes) de uma matriz de tetrafluecreto de urani
o (UFy): aplicagdc da teécnica da destilagdo fracionada. Estabe-
lecimento de um método espectrografico direto para determinacao
de microconstituintes em UF,.

4

111.2 Estude de Carncadones Eapectroguimicos

Desenvolveu-sc toda a parte experimental segundo a tECni
ca da destilagao fracionada com carreadores e excitagaoc em arco
de corrente continua,

Todos os ensaios e estudos realizades foram feitos con
uma amostra de UF, (operagdo 7/3) proveniente da Usina Piloto do
Centro de Engenharia Quimica do TPEN.

As concluspes referentes u problemas de volatilizagao e
de detecgao dizem respeito as impurczas originalmente presentes
na amostra de UF4 mencionada (Al, B, Cr, Fe, Mn e 51); os <casos

em contraric, como © use de um determinado padrdo, serdo mencig-
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nados 3 parte.

TI71.2.1 Canncadones gue podem Feaman Fluohetes de Badixa Volati-

Ltadade

Inicialmente ensaiou-se a eficiéncia de algumas substan-
cias [(carreadores espectroquimicos) na volatilizac@ao de alpguns
elementos [residual) de uma matriz de UP4.

A idéia fundamental foi a de fazer com que o fluocr pre-
sente no UF4 reagisse durante a descarga, na propria cavidade do
eletrodo, com um elemento metalico (carreador), levando a forma-
¢ao de um fluoreto de baixa volatilidade e impedindoe que o UF¢,
mais volatil, entre na zona de descarga. O uranio possui um es-
pectro complexc devido a multiplicidade das configuragoes eletto
nicas de seus atemcs neutros e lonizades e, em geral, interfere
sobre 0s espectros de outros elementos quimicos tambeém presentes
na amostra.

Em um ensaio preliminar estudou-s¢ uma série de substan-
cias ma proporcac de 25% em relagaoc a matriz de UF,. que poderi
am levar a formagdo de um fluoreto de baixa volatilidade (Tabela

I).

E IMETIFLI D FE FERU el Eaf R £ N E 5 WDl FARES !

[ T
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TABELA 1 - Flucaefos de Badxa Vedfafifidade

! , —
L Canreadores i FPuchetos Ponte de Ebuficde
: | dos Fluonetos iﬂCJI
|
f - uF, 950
I Cad CaF, 13560
|
| LigCog LiF 1676
cdo CdF, 1758
Mg ¥ HaF, 7239
Lag0s LaF 2330

Fez-sc a interpretagao dos resultados pela comparagao vi
sual dos espectros emitidoes pelo urinic e elementos tragos tam-
bém presentes na amostra.

A eficiencia do carreador foi estudada principalmente em
fungae da supressido da velatilizagdo de uranio mas também em re-
lagdo 4 volatilizacao dos microconstituintes. Das substancias
usadas, o Mgl ¢ o LiECO3 foram as gue melher suprimiram a volati

lizagap do UF,.

TI11.2.7 Ensaivs com Diderentes Concentancoes dos Carneadores

Mgl ¢ Lizﬂds

A fim de determinar a melhor concentragao do carreador
(volatilizagao das impurezas e supressao da velatilizagde do u-

ranio) foram preparadas as seguintes misturas:

10% Mgd - 90% UE, 10% Li2C03 - 50% UF,
20% Mg - 80% UF4 20% Li,L05 - BO% UF4
30% MgO - 70% UF4 30% LiECD3 - 70% UF,
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As amostras foram excitadas em um arco de corrente conti
nua de BA.

Pela interpretagao dos espectros obtidos conclui-se que
o Mgl e o LiZCUS se equivalem no que diz respeito a supressaoc da
volatitizagdo do UF,. Por outro lade, optou-se pele emprego do
oxido de magnesio, porque particularmente na concentragdc de 30%
em relagzo ao UF,, resulta em uma maicr sensibilidade para a de-
tecgao de um grupo considerivel de impurezas presentes na amos-

tra.

T1T.4.3 Ensaics com Misturas de Carrecadores

Estes ¢nsaios foram feitos com a finalidade de se intro-
duzir na amostra, além do carreador MgO, um sal de metal aleali-
no, de baixo potencial de ionizagao. 0s sais alcalinos, como o©
NaCl, além de estabilizarem a queima, diminuem a temperatura do
arce elétrice e, consequentemente, dificultam ainda mais a entra
da de uranio npu zona de descarga.

Ensailaram-5e as seguintes misturas:

15% MgO - 15% NaCl - 70% UF,

20% MgO - 10% NaCl - 70% UF,

25% MgO - 5% Nall - 70% UF4

Estudou-se paralelamente correntes de 8, 9 e 104A. Dedu-
Ziu-se como mals adequado um arce de 10A, pois intensidades meno
res mostraram resultar em vma diminuigdo da volatilizagao das im
purezas. Intensidades maiores dardo lugar a uma volatilizagao
rapida, aumentando a probabilidade de entrada de urdnic na zona

de descarga, tanto por velatilizagdo como por prejegao de amos-
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tra para feora da cratera do eletrodo.

Comprovou-se que a mistura 10% Nall, 20% mMgO e 70% UF e
uma corrente de 10A, foram as melhores condigées estudadas em
termos de paixe fundo espectral, recducao da entrada de uranio noe
arco € aumento da velatilizagio das impurezas presegntes no UFd.

Mesmo com o uso de um carrcador adequado, em termos dz
supressac da volatilizacdo do vranio e eficifncia na volatiliza-
¢do das impurezas, verificou-se que ocorrem projegdes de particu
las de uranieo para a regiae do arco, em quantidades muito maior

do que acontece normalmente com o octoxido de urinio ("308)'
111.2.4 Ensadics com Agfomenantes

Durante os gnsaios anteriores ohservou-se a projecao de
particulas da amostra para fora da cratera do eletrodo durante a
queima. Para que se pudesse eliminar o problema da projegdo pre
gramol-se uma sSérie de ensaios inéditos na técnica da destilagdo
fracionada com carreadores, baseados na adicao de gotas de uma
solugdo de gelatina, goma ardbica e cola Tenaz diretamente no e-
letrodo, seobre a pastilha de UF, jd perfurada (itém I111.4.2).

Foram preparadas solugoes a 1%, em volume, de Tenaz e de
gﬂﬁa ardabica a partir das solugdes comerciais destas substancias ;
a so0lugao de gelatina a 0,5% em peso fol preparada com gelatina
p.a. da Merck.

05 ensaios foram feitos adicionando-se 1 e 2 gotas de ca
da substancia, independentemente. De inicio foi usade a goma a-
rabica e constatou-se, por meio de andlise espectrogrdfica quali
tativa, uma quantidade apreciavel de bors, o que eliminou a pos-
sibilidade de usc¢ desta substdncia. Nos ensaios realizados com

as solugGes de cola Tenaz e gelatina, usou-se 1 e 2 gotas de ca-
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da sybstancia. Apds a adig¢io das solucoes os eletrodos 530 Secos
por um periode de¢ 30 minutos sob uma lampada de raios infraverme-
lhe. Os melhores resultadeos foram obtidos com o emprege de uma go
ta da solugaoc de gelatina (auséncia de prejecdo da amostra e me-
lhor detecgac das impurezas),

A fim de se demonstrar o efeito da adigdo da gota da so-
lugao de gelatina, foram feitos ensaioes com uma amostra de UF
fop 7/73).

Os resultados estap :tlustrades na figura 2.

FIGURA 2 - Eapecthicrs obifides a partirn de uma ameafra

de UF,, cam ¢ sem emphege de carneadores

N

¢ da sofugae de gefatina.

] I i
U L0 i

a - espectro de ferro (referencial.

I ]
L.

I il

b - uso dos carrcadores Mg ¢ NaCl com adig¢ao da gota da solugao

€ - uso dos carreadores Mgl e NaCl

d - amostra de UF, sem adigdo de carreadores e da gota da salu-

cap de gelatina.

A figura 2 permite as seguintes observagdes:
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1} A parte d da fig. 2 mestra a alta volatilidade do
UFd, pois o espectro obtido € extremamente intenso.

2Y O espectro © ilustra a4 supressac da volatilidade do
ur, quande se usa o oxido de magnésio (Mgd) e o cloreto de sodio
(NaCl].

3) 4 espectro b mostra que com a adigao da gota da solu-
¢ao de gelatina ha uma maior reducao do fundo espectral e das in
terfercncias produzidas pelo espectro de uranie. Verifica-se

tambem, uma melhor detecgap das impurezas preseontes na amostra.

TI11.3 FEstude da Velatifdizacao des Efementos: Placa Movel

Un meio wtilizado em analise espectroquimica para inves-
tigar a volatilizacgdo dos clementos ¢ a chamada técnica da placa
movel. Esta teécnica consiste em registrar os espectros emitidos
por uma amostra, em intervales de tempos iguais e consecutivoes,
sem interrupgao de arco cletrico, Na pritica, movimentou-se a
placa fotografica de 2 mm apds cada intervalo de tempe de 5 se-
gundos, completando um periodo total de queima de 60 segundos.
Fez-se o estudo da placa mdvel em triplicata, utilizando o pa-
drac 2 (Tabela ITI). Por meio das intensidades relativas dos es
pectros correspondentes a impurezas em cada um dos intervalos de
tempo considerados, pode-se conhecer aproximadamente quando um
determinado elemento iniciou ¢ quando terminou sua volatili:zagao.

por intermédio desses resultados foi possivel estabeles

ceT os tempous de exposigap e pré-exposicac (Item 1I1.4.7).
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IT1.4 (¢ Metodo Espectrogquimico

I171.4.1 Paepanacac dos Padroes Eapeetrogragicos

05 padrges foram preparados a partir de uma amostra de
UFq {opevagao 7/3) procedente da usina piloto do Centro de Engenha-
ria Quimica do IPEN. Preparou-se, inicialmente, um padrae con-
centrado adicionando-se ao [JF4 os oxidos dos distintos elementos.
todas eles dc pureza espectral (Johnson Matthey), segunde a técni
ca de homogeneizacao solido-sélide, realizada em almofariz de
Kennametal (carbeto de tungsténio). A Tabela II ilustra a prepa
ragadc do padrio concentrado, com indicagioc des compostos utiliza

dos e as massas empregadas para a sintese de 1 g deste padrao.

TABELA 11 - Preparacdo de 1 g de padrae concentrade [cone, 1) -

Teenica de preparacas: homegenedzacde sofido-s0fido,

ELEMENTO | % ELEMENTO COMPOSTE DE | MASSA EM GRAMA DO COM-
PARTIDA POSTO DE PARTIDA
Fe 4 Fe,0, 90,0572
or 4 Cry0, 0,0585
Ni s Nid 0,0509
84 4 S0, 0,0856
In y Ind 0,049%8
Al g AL,0s 0,0556
Mr 2 Mn 0, 60,0316
Mo 2 Mod 69,0300
Y : V,0c ¢,0574
$n 7 $n0, 0,0854
Pb 7 P& 09,0275
B ] H,B0, ¢,057¢
cd ] cdo 90,0114
Ag ] Agho 0,6157
u 30 ur, g,3987
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Fara que se pudesse compor os demals padroes fol neces-
sario fazer diluigdes sucessivas do concentrado I ¢om a matriz
Ur,. A Tabela TII ilustra a composicac dos padroes
1711.4.7.7 Preparagde des Padroes Especthoghadficos com uma amos-

tha de UF Proveniente do Canada. UDeteaminacae de Fe

4
e Ni.

Devido ao teor residual dos elementos Fe e Ni no UF4 da
Usina Piloto do CEQ foi necessario usar um UFy de procedéncia ca
nadense (sSem malores referencias) pura gue se pudesse Compor o©O§
padroes. O uso do UF, do CEQ acarretaria em um certo prejuizo,
em termos de uma determinacio ao redor do limite inferior do in-
tervale de concentragio. Preparou-se inicialmente, um padrao
concentrado pela adigde dos compostos dos elementos (Fe e Ni) a
matriz de UF,, segundo a técnica de homogeneizagdo sdlido- sdlide.

Por diluigdes sucessivas do concentradeo T com UF4 cana-
dense, preparocu-se o5 seguintes padroes: 400; 200; 100; 50; 20;

1G; 45 2 e 1 ppm.
117.4.2 Mistura com Carreadores ¢ FPreparagac dos Eletrnodos

0Os carreadores Mg0 e Nall sao adicionados conjuntamente
a cada um dos padroes nas proporgoes de 20 e 10%, respectivamen-
te. Colocam~se as misturas em pegucnos frascos de peliestireno
para homogeneizacao no vibrador mecanico {(Wig-L-Bug), durante 15
minutos.

Transfere-se 100mg de cada mistura homeogeneizada para
eletrodes de grafita (AGKSP - 9066 National Carbeon Co.) com 0

auxilio de um pequene funil.
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Por meio de um estilete do ago inoxidavel (Fig. 3) compri
me-5¢ a mistura ne cletrodo, abrinde-se um canal desde a superfi-
cie ate a base da amostra. fste prificie tem a finalidade de fa-
cilitar o escape dos gases formados durante a excitagao e locali-
2ados no interior da amestra.

Sobre a pastilha de UF4 ja perfura, adiciona-se 1 gota de
uma solugao de gelatina a 0,5%, Apds a adicae, os eletrodos sdc
secos por um periedo de 30 minutos sob uma ldmpada de raios infra

vermelho..

111.4.3 Paeparacde de Amostras para Anafise Espectapgradica de

Imputezas em UF4

As amostras sio preparadas de maneira semelhante aos pa-
drées. Inicialmente ela € pulverizada em um almofariz de Kenname
tal. Em seguida adicionam-se o5 carreadores Mg0 e NaCl na propor
cdo de 20 e 10%, respectivamente, a matriz de UF4 e homogeneiza-
se em um vibrador misturader {Wig-l-Bug) por um pericde de 15 mi-
nutos., A preparacgao do eletrodo, incluindo a gota da solugac de

gclatina se faz do mesmo modo que para os padrodes.

T11.4.4 Téenica da Dupfa Exposicdo: Defeamindcar de Boko o

Cadmio

Para a determinagdo de B e Cd usgu-se a técnica da dupla
expusigao, pols as sensibilidades alcangadas com uma Unica exposi
gac nao foram suficientes para se estabelecer limites adequados
de determinagio. Esta técnica consiste na sobreposicido de dois
espectros obtidos por exposigoes consecutivas, sSem movimentar a

chapa fotogrifica. Em outras palavras, a chapa fotografica é sen

Froe- o TETETNITE S MUTLEeRFR
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Figwa3: Geomeivio & dimensies {em mm} do asstilete

de Ago nocoiddwel utifizodo Mo preparagoo do poa-
e na Eletrodo.
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sibilizada duas veres por melo de queimuas conSecutivas, sem que
haja movimentacdo do chassis onde a placa se encontra. Com o au
xIlio desta técnica pode-se determinar B e Cd dentro de interva-
los de concentragac mals adequados para o metodo espectroquimico

proposto.
111.4.5 Linhad Anafiticas Utifizadas

Quando se trabalha com elementos tragos, a linha espec-
tral escolhida deve apresentar boa sensibilidade, isto &, provo-
car enegrecimento na chapa ou filme fotografico, mesmo que o ¢le
mento a ser analisado esteja em baixa concentracidoc {traces).

Na escolha da linha espcctral também deve-se considerar
preferencialmente regioes de pouco fundeo e evitar qualquer inter
ferencia proveniente de espectros de outros elementos.

As melhores linhas espectrais para os elementos estuda-
dos foram selecionadas por meio das tabelas de comprimento de en
da - do National Bureau of 3tandards!!?) ¢ estio compreendidas en
tre 2200 e 3400 E_ 0s comprimentos de onda das linhas escolhi-
das para os clementos cstudados neste trabalho estaa relaciona-

dos na Tabela IV.
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TABELA TV - [inhas Eapectnais Utitizadas na Peleaminagdo

de Efementod Tracoes em Tetraffucreto de Unando.

ELENENTOS COMPRIMENT0S cLEmENTOS | COMPRIMENTOS
b owpA (A) pE ONDA (R}

Ag 3367, §9 o 3132,59

AL 3082,76 i 3050, 52

B 2497,73 Pb 2833, 06

cd 7288, 07 si 2506, 90

cr 2677, 16 Sn 2429, 49

Fe 2599, 39 v 5783,98

Mn 2605,49 2 3345, 01

111.4.6 Equipamentos e Acessdndos

Espectrografo de Emissao

Montagem Ebert, da Jarrell-Ash Co., de 3,4m, equipado.
com um reticulo de difragio de 15000 linhas/polegada, produzin-
do uma dispcrsae linear reciproca de 2,47 ifmm, aproximadamente,

na segunda ordem do espectro.

Fonte de Excitacao

Modelo Standard Varisource da Jarrell-Ash Co.
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Micrnfq&émetra

MicrofoctOmetro digital comparador da Jarrell-Ash, sem re-

gistrador,

Fotoprocessador

Modelo da Jarrell-Ash, ceom controle termostatico de tem-

peratura.

Chapas Fotograficas

Utilizaram-se chapas fotograficas Kodak Spectrum Analysis
n?l (SA-1) de 1l0cm de largura por 23cm de comprimento. Estas pla
cas se caracterizam por sensibilidade moderada, granulagidc fina,
poder de resolugao extremamente elevado e altc contraste. Seu uso
é adequado para analise ao nivel de tragos na regido espectral de

[+ ]
2200 a 4400 A.
Eletrados

Utilizaram-se anodos de grafita, grau AGKSP, de elevada
cristalidade e condutividade termica maior que eletrodes fabrica-
dos com material de qualquer outro grau. O35 eletrodos sio de pro
cedéncia da Natienal Carbon Company e o5 tipos usados foram:

Anodo: AGKSP - 9066
Catodo: SPKL - 4236

Suporte: AGKSP - 9068
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111.4.7 Coadicoes Expenimentadis

Descrevem-se, resumldamente, as condigoes experimentails

para o uso do Espectrégrafo, Microfotometro ¢ Fotoprocessador:

Rede de Difracao

15000 linbas/polegada, com ma3scara de 3cm de abertura,

disposta sobre a rede em toda sua extensio.

Posicao da Rede de Difracgao

1000, para abranger a escala de comprimentos de onda de

4]
2200 a 3500 A, aproximadamente, na segunda ordem do espectro.

Fenda do Espectrografo

10 ¢y de abertura.

Carga do Anode

100 mg de amostra.

Distdancia entre os eletrodos e a fenda do Espectrbgrafo

49 cm.

Distancia entre o catodo ¢ o anede [GAP)

4 mm.
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Tempo de pré-exposicio

B e Cd (Dupla Exposigacl - zero.
Fe e Mi {UF4 Canadi) - cince segundos.

Qutros elementos {UFdhCEQ} - ¢inco segundos.

Tempo de exposigdo

B e Cd (Dupla Exposigdo) - trinta segundos, em cada exposigio.
Fe e Ni - vinte & cinco sepgundos.

OQutres elementos - trinta segundos.

Corrente Elétrica

10 amperes, arco de corrente continua, estabilizada para

230 volts.

Placas Fotograficas

2 5A-1.

Revela;ﬁc

3 minutos a 1BDC. revelador D-19 Keodak.

Largura da Fenda do Microfotometro

Altura da Fenda do Microfotometro

0,7 mm.
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T17.4.6 Cunvas Analiticas e Intervafos de Concentrnagdo

As curvas analiticas foram construidas a partir dos resul
tados obtidos pela excitagao dos padrodes contendo 20% Mgh e 10%
NaCl. A fim de se obter valores medjos, faz-se a exposigao de ca
da padrio trés vezes, nas condigbes mencionadas no Item [11.4.7.

Aos valores de transmitiancia (T), abtidos das linhas es-
pectrals nas cxposigoes dos padroes, aplicou-se a transformada de
Seidel {l%g - 1). Esta relagido foi empregada para aumentar a li-
nearidade da curva de calibragao da emulsac fotografica. Constro
em-se as curvas analiticas dos elementos colocando-se em grifico

os logaTitmos das intensidades relativas versus os logaritmos das

concentragoes correspondentes. Estas curvas estdo ilustradas nas

figuras 4, 5, 6, 7 ¢ 8. Os intervalos iteis de determinagae dos
14 elementes que se encontram na Tabela V correspondem ac emprego
de padroes preparados com o UF4 procedente da Usina Pilote do
CEQ. exceto os elementos Fe e Ni, para os quais utilizou-se pa-
droes sintetizados com o UF, proveniente do Canada.

Quando confirmada a presenga de um determinadc teor resi-
dual, fez-se a corre¢ao necessaria na curva analitica pelo método

(9

das aproximacodes sucessivas

A presenga de teores residuais de diversos elementos na
matriz de tetrafluoreto de uranio e nos eletrodos de grafita uti-
lizados, acarretou deslocamento dos intervaloes de concentragao pa
ra valores mais altos. Assim, elementos como Al, B, Cr, Fe, Mn

e 5i pederiam facilmente ser determinados em concentragoes inferi

ores as indicadas na Tabela V.
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TABELA V - Inteavalo tif de concentragae de 14 efementos em Te-

trhafluoneto de Urando, seguade o matodo proposto [va-

Lones Lndicados em ug Lmpureza [ g UF,)

EIEMENT INTERVALO PE CONCENTRACAD TEOR RESTIDUAL
[ug/al CALCULADO [ug/g)
Ag 0,25 - 5,0
AL 12 1o 10
B ¢, 9 13,0 0,4
Cd 0,25 - 12,5
Ch 3 120 20
Fe ) 200 7
Mr 7 10é [
KMo Z 200
ML e 44
Fh i 1ag
84 T 213 s
En ? a0
v 2 [og
In 50 400
171,4.9 Precisde do Metodo Espectroguimdico

Nao fol possivel determinar a exatiddo das analises por

compara¢ac dos resultados com outros métodos,

Todavia, o estuds

feito nos da uma idéia da precisao do métedo e a viabilidade pa-

ra sua aplicacgao.

A precisac foi calculada em termos do coefici

ente de variagﬁﬂ{l}'referente a um ponto médic da curva analiti-

ca. Realizaram-se os cdlculos sobre wvinte determinagoes para ca
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da elemento e os resultados estac relacionados na Tabela VI

TABELA VI - Precisdo do mefode espectrnoguimico:

deteaminagoes para cada elemente,

reduffade de 20

detenminacoes.,

orde: 8 = ¢ desvde padrao, X

ELLMENTO COEFICIENTE DE ELEMENTO COEFICIENTE DE
VARTACAD (C) VARTACAD (C)
AL 16,2 p 15,3
Pb 10,6 Ag 20, ¢
Mn 16,3 Fe 13,4
S 12,2 Ni i%,0
Sn 9,4 B 10,8
Ca 19,0 Cd 15,0
Mo 24, ¢ In 15,2
Sendo:
¢ =2, 150
X

a media aaiimeiica das vinte

111.5 Eatudo Comparafive: Carneadores Paoposites x Literatuna

Foram [eitos estudos com a intensao de comparar a5 in-

tensidades dos espectros obtidos com os carreadores pronestos ¢

com 0s carreadores sugeridos na literatura, bem como a supres-

sio da volatilizagdo do UF

41.

As condigoes cxperimentais foram as mesmas usadas no

desenvolvimento do método proposte, e os ensaios foram realiza-

dos com o padrac 5; o5 resultados obtidos se encontram na Tabe-

la VII.
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TABELA WII - Valones medioa de {ntensidades refativas devidas &
excitacao do padade 5 em mistuna com g3 carrcadones

proposfes ¢ os deachitos na fiteratura pera andlise

de ur4.
CARREADORES THTENSTDADES RELATTVAS

ELEMENTOS #go Gzzgauu Y493 e A.tzoj“?'

NaCt Z-3 NacCi
Su 2497, 73K 3,0 - - :
Si 2506,904 7,5 20,0 - 15,0
Fe 2599,39A 34,0 27,0 - i2,0
Ma 2605, 69K 13,0 - 5,8 -
Cn 2677,716R 1¢,0 - 4,0 -
Ni 3030, 828 19,9 - 8,8 -
AL 3082,716R 15,0 - 4,0 )
Ho 3132,592 5,5 - - 3,6
v 37183, 968 5,0 - - 5,4
Ag 3382, 594 6,4 : 3,5

1711.6 Andfise da Pastifha por Difracac de Ralga-X

Com a finalidade de se investigar as reagdes que o©COY-
rem na cratera do eletrodo a altas temperatura fez-se uma anili-
se da pastilha apds a gqueima, por Difragac de Raios-X.

O diagrama de p& obtido (Debye-Scherrer) foi comparado

com um diagrama de UD, de referéncia, possibilitando identificar

2
a maloria das ralas como sendo deste composto.’ Para as outras

Taias existentes no diagrama, foram calculadas as distancias in-

terplanares (d}. Por meio da comparagdo destes valores com as

[P e et e P —— e T

o .
P et maoroQurin g BT TR E oLl ARES Y
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(2]

dados do arquivo da ASTM , foi possivel identificar estas rai-
as como sendo do fluoreto de mapgnesio (MgFZ], 0 Que Comprova a

idéia inicial da formag3e de um flucreteo de baixa volatilidade.
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CAPTTULO TV

DISCUSSAQ DOS RESULTADOS E CONCLUSDES

Para facilitar a compreensiao dos ensaios realizados, di
versas observagoes ¢ algumas conclusdes ji foram comentadas no

capitule II1I apds a apresentagdo dos resultados obtides em cada

ensaio.

V.1 Estude de Carreadores Especitroguimicos

No estudo realizade com carreadores espectroquimices,
com & adig¢dao da soluglo de gelatina, pode-se constatar que a mis
tura 20% MgQ e 10% NaCl adicionada a matriz UF4 fol1 a que propor
cionou melhores resultados. Nestas condigdes, a volatilizagao
da matriz € muito pequena, a relagao das intensidades linha-fun-
do &€ adequada, podendo-se determinar as impurezas, sem interfe-

rencia do espectro de uranio.
IV, 2 Efaitudoe Comparative: Carreadones Proposios x Literatuna

Por meio do estudo feite com carreadores espectroquimi-
cos {literatura X metodo proposto), com a finalidade de se compa
rar as intensidades ohtidas (Tabela VII), pode-se notar que os

espectros mais intensos dos elementos correspondem d mistura de

Com—— =

!I Jrosor T "0 [y w3 sz bw - i mnle PSS U AR S - 1]
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garreadores MgO & NaCl. Fm rclagio ao bore e cidmic nao foi pos
sivel comparar os valores de intensidades pois estes valores cor
respondem a cxposigao simples, obtidas em conjunte aos outros e-

lementos,

FIGURA 9 - Eapecties obtidos com 04 carneadored proposfos ¢ o0b

prinedpais canneadores mencdonades na Liferatura.

VIR
; Mﬂ JIHH‘
WA

-
gl
i 1

Espectros: a) Mg e NaCl; b) Y,0; € Ga,0g; ¢} In0; d) Y,0, e
NaCl.

Pela figura, nao podemos ver com detalhes o efeito da
maior ou menor volatilizagao dos elementos mas observa-se com fa
cilidade o efeito da supressic da volatilizagao do uranio que €

notavel gquando do uso da mistura Mg0 e NaCl.

1V.3 Parojecao de Amositra

A prepaTacao da pastilha e um fator muiteo importante pa
ra a queima da amostra. Apds a perfura¢do da amostra com o esti
lere (figura 3) a pastilha obtida deverd apresentar uma superfi-

cie plana, lisa, isenta de rachaduras e grios soltos, caso con-



44

trario, ccorrerd projecgic de amostra. No gaso do UF,, em parti-
cular, essas condigoes nao foram suficientes, ocorrendo projecio
de amostra durante o periode instavel do arco (5-10 segundos ini
ciais}. Para eliminar o problema da projegio de amostra para
fora da cratera do eletrodo adicionou-se uma solugac de gelatina
a 0,5% que neste caso atus como uma espeécie de aglomerante, ade-
rindo entre s1 as particulas de UFJ e evitando, a projecic de
amostra.

Un fendmeno scmelhante conhecide como 'popping" ocorre
na analise de USDS' embora seja menos comum ¢om cutras matrizes.
Este fenomeno se caracteriza pela projecio de toda a amostra da
cratera do eletrodo, em geral durante o periodo inicial e insta-
vel do arce. O fenomeno & imprevisivel e desconhecem-se as  ra-

zoes pelas quais ele ocorre.
V.4 Intenvafos de Concentracoes

0s intervalocs de concentragoes apresentados ma Tabela V
precnchem, de uma manecira geral, as especificagdes necessarias
para ¢ controle analitice de UF4 de maior pureza. Um dos proble
mas que acarrgtou um certe prejulzo para o método, em termos deg
uma determinagao ap redepr do limite inferior do intervalo de con
centragac, fol a presenga de teores residuais de diverses elemen
tos (Fe, Cr, Mn, B, Al e S5i) na matriz de UF,; usada na prepara-
¢ac dos padroes. A obtengdo de limites mais baixes fica apenas

na dependéncia de se dispor de um UF, de pureza espectrografica.
I¥.5 Téenica da Dupfa Exposdedo

Por meio dos resultados obtidos com a técnica da dupla
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cxposSigdo, pode-se notar uma meclhor detecgdo dos elementos boro e
cadmic. Os limites de detec¢do alcangados para o B ¢ Eé foram de
0,9 ¢ 0,5 ppm respectivamente, com um certo prejuize para o B de-
vido ao teor residual desse elementa no UF# usado como matriz.

Um outro meio de sc aumentar a intensidade do espectro
de algumas impurezas € utilizar eletrodos de grafita com dimen-
spes superiores as normalmente empregadas. Esses cletrodos permi

tem acomodar massas da ordem de 300 mg compensande a perda de sen

sibilidade devida a diluigidec do UF, com os compostos usades como

carreadores.
IV¥.6 Preecdisde do Metedo Esapeetrpquimico

Para fins praticos, em tcrmos de analise espectrografica,
uma precisio & considerada boa quando apresenta um coeficiente de
variagde (L) de 15 - 20% ou menos. A Tabela VI apresenta 0s coe-
ficientes de variacaoc para os diversos elementos, pela aplicacgao
do método estudado. Apenas o elemento molibdénic apresentou coe-
ficiente de variagao um pouco elevado (24%). Neo geral, o método
espectroquimico proposto apresentou uma boa precisio. Para melhg
rar a precisao do molibdénio é viavel a aplicagido da técnica do

padrdo interno.
Iv.7 Condieracoes Finadis

0 método dz destilagac fracionada com carreadores  pode
ser aplicada para a determinacao direta de impurezas em UFd‘ O
resultado & um método relativamente simples, sensivel, preciso e
seu principal interesse reside na sua rapidez sem prejuize a de-

tecgao das impurezas.
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A solucio de gelatina poderd ter seu usp estendido a ou-
tros casos em gue ocorre projecio ¢ conseguentemente perda de
quantidade consideravel da amostra durante a qucima.

Em relagao a outros carreadores sugeridos na literatura,
a mistura Mg0 € NaCl ¢ particularmente eficiente, principalmente

do ponto de vista da supressao da volatilizagho do uranio,
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