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VETERUJNAÇÃO ESVECTROGRÂVJCA VE I M P U R E Z A S G E R A I S 

EM M A T R I Z VE T E T R A F L U O R E T O P E U R A W I O 

RESUMO 

Vzòznvolvzu-òz am m&todo e.òpe.ctrográfico dlKzto pana de 

tífimlnação dz Impurzzaò gznalò zm Jztfia^luoKzto dz üfiânlo (UF^), 

zm zòpzzlal Fe, Hl z Cfi qaz òão oò pn.¿nc¿pal6 contamlnantzó na 

^abfL¿cacao do UF^, aòòÁ.m como oatfiaò ¿mpuKzzai, pfio\}zn¿zntz& dz 

ztapaò antzfilofLZò. 

Rzallzafiam-òz zòtadoò com cafifizadoKz& zòpzctAoqaZmicoò 

no òzntZdo dz òupulmlH. ao máximo a dz&tlíaq.ão dz urânio, qaz na 

^ofima dz llaonzto z multo maio volátil quz a matfilz fiziiatáfila 

UjOg. Obtlvznam-òz mzlkofizò KZòaltadoò zmpuzgando-ÁZ a mlòtuKa 

dz can.fizadofizi> MgO e UaCl naò pA.opon.ç.õzò dz 20 z 10%, Kz&pzctlva 

mzntz, zm xzlaç.ão ã matilz UF4. A utilização dz talò can.n.zado-

h.z& conduz, tambzm, a &znòlbllldadz& da oKdzm dz mlcKogfiama do 

zlzmznto pon. gn^ama dz tztn.a{¡luon.zto dz un.ãnlo pan.a algumaò daò 

lmpun,zzaò con¿ldzn.adaÁ. 

Jntn.oduzlu-6z uma tzcnlca oKlglnal, òob o ponto dz vl&-

ta dz anállòz z&pzctnogn.á^lca, com a ^Inalldadz dz zvltan. a pKo-

jzção dz pan.tZculaò da amoòtn.a pan.a {¡on.a da cn.atzn.a do zlztKodo 

dun.antz a zxcltação. Ena nova tzcnlca ÁZ baòzla na adlçaõ dz 

uma pzquzna quantldadz dz uma òolução dz gzlatlna a 0,5% òobn.z a 

pa&tllha dz UF^. 

Fêz-Ae um z&tudo da pn.zclòão do mztodo pKopo&to, pan.a 

cada um doò zlzmzntoò z&tudadoò. Oò coz^lclzntzò dz van.lação zò 

tão dzntn.0 dz uma {¡alxa dz 10 a 20%. 
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ABSTRACT 

A dlnzct 6pzctfLogn.aphic rmtkod ^ofi thz dztzKm-inatlon oi 

Qznzfial jimpufiltlzii -in uKanZum tztfia.{^laoKldz (UF^) wa4 dzvztopzd, 

Both thz mcijOH. tmpafiltlz6 Intfioduazd dating thz pH.zpan.atlon oi 

UF^ (Fe, Ul, Cn.) and othzn. lmpafiltlzi> Intfiodazzd zafitlzn to thz 

itagzi 0^ p/Lzpafiatton weA.e dztzmlnzd. 

SpzctAochzmtcal zafifilzn.& WZKZ u&zd to 6uppA.z66 thz afia-

nlam dufilng zxcttatton, ai ^luontdz -i& mofiz volattlz than thz 

Kzi^iaztofiy matKtx [U^O^]. 

Bzttzn. fiz&Uilt& afiz obtalnzd uiith thz a6z o^ a mlxtuKz 

oi thz zafifLlzfL& MgO and HaCl at 10% and 10% Kz&pzztlvzly, Kzlatl 

\)Z to thz matrix UF4. Thz 6zn6-Lttvltz6 ioK 6omz ojj tho6Z Impunt 

ttzA afLZ tn ofidzK ol ppm lz\)zl. 

An oKlglnat tzcntquz wa^ tntAoduczd to avoid thz pfiojzz 

tlon oi pafitlztz& ^Kom thz 6amplz out of, thz zlzctfiodz cavity 

dueling zxcltatlon. Small qaantlttz^ o{^ a 0,5% gzlatln solution 

aKz addzd tho thz UF^ pzllzt6 In thz zlzctn.odz6. 

Thz pKzcl&ton 0)5 thz mzthod wa6 dztzfimlnzd ^ofi zach oi 

thz zlzmzntt} thz cozatclznt& o^ vafitatton u)a6 ̂ oand to bz 10 

to 20% ion. moi>t oi thz zlzmznti,. 

SVETROGRAPHIC DETERMINATION OF GEMERAL IMPURITIES IN THE 

MATRIX OF URANIUM TETRAFLUORIPE 
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CAPITULO I 

INTROVÜÇÂO 

I.J G2.nzfialldcidQ.& 

O Tetrafluoreto de Urânio apresenta um papel relevante 

na tecnologia do combustível nuclear. E um produto intermediãri_ 

o para fabricação do urânio metálico e do hexafluoreto de urânio. 

Em princípio, outros compostos podem também ser usados para a 

produção do urânio metálico e do hexafluoreto. O uso doUF^, con 

tudo, ê prescrito por considerações tecnológicas e econômicas. 

O uso direto de óxidos de urânio para obtenção do UF^, u 

tilizado no enriquecimento isotópico do urânio, acarreta um gran 

de consumo de flúor elementar, o que ê evitado se o UF^ for usa­

do como intermediário. E , também consideravelmente mais fácil 

obter urânio metálico do UF^ que a partir dos óxidos. Isto se 

deve ã maior reatividade de uma mistura do UF^ com o agente re­

dutor e o grande efeito térmico que facilita a produção de um 

lingote monolítico do metal. 

De acordo com o processo a que ele é submetido, o UF^ de 

ve apresentar certas especificações com respeito ã pureza, teor 

de óxidos de urânio e de fluoreto de uranilo. Observa-se uma 

maior exigência técnica para o UF^ destinado a preparação do ura 

nio metálico; deve conter não menos que 96% de UF^ e ser pratica 
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mente livre de impurezas. No caso do teor de óxidos ser alto, 

verificam-se grandes perdas do metal com a escória. 

Durante a fundição o metal é ligeiramente contaminado 

com impurezas do agente redutor e do equipamento. Por esta ra­

zão, o UF^ deve ser suficientemente puro para permitir um certo 

grau de contaminação durante o desenvolvimento desta etapa. Bes 

te modo, o controle analítico de impurezas em UF^ ê de grande im 

portância na tecnologia de fabricação do combustível nuclear. 

A presença de certos elementos microconstituintes, prin­

cipalmente os que possuem alta secção de choque, contribuem para 

a diminuição do fluxo de neutrons, absorvendo-os e dificultando 

a reação em cadeia. Embora os elementos boro, cadmio e prata se 

jam fortes absorvedores, a existencia de outras impurezas em con 

centraçoes mais elevadas também contribuem para prejudicar a efi^ 

U ciencia do combustível nuclear. 

Pl Outro fator importante é o efeito de determinadas impure 

-) zas nas propriedades metalúrgicas do elemento combustível, deve-

j-i se manter certos elementos, como fósforo, crômio, níquel, cobal-

^ to, manganês e vanadio em baixas concentrações. 

n A analise espectrografica de emissão destaca-se entre ou 

tras técnicas instrumentais, como absorção atômica, espectrofluo 

n rimetria, raios-X, pois permite determinar conjuntamente e com 

boa sensibilidade um grupo considerável de impurezas, utilizando 

pequena quantidade de amostra e em um tempo relativamente curto. 

Permite também determinar, para alguns elementos, concentrações 

da ordem de frações de micrograma do elemento por grama de UF^. 

Como na determinação espectrografica direta de impurezas 

em UF^ não é necessário qualquer tratamento químico, diminui-se 

também a possibilidade de introdução de contaminantes na amostra. 
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1.2 Objetivo 

Este trabalho tem como objetivo o estudo e estabelecimen 

to de um método direto para determinação espectrografica de mi­

croconstituintes (Fe, Cr, Ni, Si, Zn, Al, Mn, Mo, V, Sn, Pb, B, 

Cd, Ag) em matriz de UF^, por meio da aplicação da técnica da des­

tilaçao fracionada com carreadores. 

A fim de atingir o objetivo proposto, realizou-se um es­

tudo comparativo da eficiência de várias substâncias carreadoras 

(BaCOj; CdO, CaO, MgO, LÍ2CO3, La203 e NaCl) sob o ponto de vis­

ta da supressão da volatilizaçao de urânio. 

1.3 Hevlòão Bibliográfica 

A maior parte dos métodos espectrograficos de determina­

ção de impurezas em UF^ se baseia na conversão do tetrafluoreto 

em U30g mediante p i r o h i d r o l i s e ^ . Este procedimento implica 

em um maior tempo dispendido, já que a transformação do UF^ em 

UjOg ocorre lentamente; por outro lado, existe a possibilidade 

de perdas de vários elementos, principalmente boro e silício, de 

vido a. volatilidade de seus fluoretos. Por estas razões se tor­

na conveniente desenvolver um método direto de análise, procedi­

mento pouco utilizado, devido ãs interferências produzidas pelo 

espectro do urânio. 

Os trabalhos apresentados na literatura referentes a de­

terminação espectrografica direta de impurezas gerais em UF^, u-

sando a técnica da destilaçao fracionada, não descrevem estudos 

sobre os carreadores espectroquímicos. Cada autor apresenta, 

normalmente, o carreador utilizado e os resultados obtidos em 

função do mesmo. 
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~| Pérez, C. ; Roca, M, ; Alvarez , F. ̂ '̂'̂'̂  apresentam um método 

para determinação dos elementos Ag, Al, As, B, Cd, Cu, Fe, Mg, 

Mn, Ni, Pb e Si em UF^. Para a determinação destes elementos u-

tilizam os carreadores 2S% de Y2O3 e 251 de NaCl, com a finalida 

de de impedir a volatilizaçao de urânio. Na determinação de As, 

B, Cd, Fe e Si o NaCl foi substituído pelo carreador ^^20^ na 

proporção de 10% em relação a matriz de UF^. O sucesso alcança­

do por tais autores, principalmente em termos de sensibilidade, 

se deve, em grande parte, ao tipo de eletrodo utilizado que per­

mite acomodar uma massa de 30Ümg. Tais eletrodos possuem crate-

j ra de 9,5mm de diâmetro e lOmm de profundidade. 

Alduan, F.; Capdevila, C ; Roca, M.^^-' desenvolveram um 

J método para determinação de B e Si, diretamente em UF^, utilizan 

/-) do 35% ZnO como supressor da volatilizaçao de urânio, nos se-

y guintes intervalos de concentração: B (0,l-2pg El/gU) e Si (5.-

-| 15ug El/gU) . Utilizaram eletrodos com cratera de 3,96mm de diâ-

metro e 7,14mm de profundidade, do tipo usado convencionalmente 

~1 na técnica da destilaçao fracionada. A amostra (lOOmg em massa) 

ocupa aproximadamente 1/4 da profundidade da cratera. 

Dale, L.S.^^^ para determinação de Ag, Al, B, Cd, Cr, Cu, 

Fe, Mg, Mn, Na, Ni, Si, Sn, Ti e V usou uma mistura de Y2O2 e 

PbCl2 na proporção de 20 e 6,6%, respectivamente, em relação ã 

matriz de UF^ para suprimir a volatilizaçao de urânio. Dale uti^ 

lizou eletrodos com cratera de 4,76mm de diâmetro e profundidade 

de 14,29mm e que permite acomodar ISOmg de amostra. 

J Podbnik e Spenko^ descrevem um método para determina­

ção de impurezas em UF^. A amostra não é misturada com o supre£ 

J sor; apos a transferência de 50mg de UF^ para o eletrodo, reco-

_ bre-se com uma camada de alumina (25mg de AI2O3). Neste método 

U foram utilizados eletrodos da Johnson Matthey com cratera de 4,8 
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mm de diâmetro e 6mm de profundidade. 

Atwell e Heller^'^-' utilizaram, para determinação de Mo 

e V em tetrafluoreto de urânio, meta-silicato de lítio (LÍ2SÍO3) 

como supressor da volatilizaçao do urânio. O UF^ reage com o me 

ta-silicato na temperatura do arco produzindo SiF^ de alta vola 

tilidade. O flúor presente no UF^ é eliminado na forma do fluo­

reto SÍF4, dificultando a volatilizaçao do urânio. 



CAPÍTULO II 

ASPECTOS TEÜRJCOS 

II./ A Anãllòz Eòpzztro2rábica dz Emlòòão 

A analise espectroquímica faz uso da intensidade das li_ 

nhas espectrais provenientes da dispersão da radiação emitida por 

átomos, íons e, algumas vezes, moléculas quando devidamente exci^ 

tadas. Com os valores destas intensidades pode-se determinar as 

concentrações dos elementos presentes na amostra. 

Os fenômenos envolvidos na excitação de uma amostra são 

muito complexos, sendo determinados principalmente pelo mecanis­

mo de conversão da amostra solida ou líquida ao estado gasoso e 

pela influência dos componentes da amostra. 

Na vaporização de uma amostra, durante a excitação, sua 

estrutura original é alterada, novas moléculas podem se formar e 

algumas frações constituintes tornam-se ionizadas. Os vapores 

formados espalham-se da cratera do eletrodo para a zona do arco. 

A movimentação dos vapores na zona do arco se faz, sob influência 

a do campo elétrico, pela difusão e migração de partículas (áto­

mos, íons e moléculas). 

Admite-se que os processos de ionização, dissociação, aŝ  

sim como a combinação, sejam governados por colisões. Estas co­

lisões ocorrem na região do plasma e são, portanto, responsáveis 



n 

pela excitação dos átomos, moléculas e íons. 

Certas partículas (átomos, moléculas e íons), contidas 

no vapor, adquirem energia suficiente para que alguns elétrons 

passem a um estado excitado. Ao absorver energia o elétron ele­

va-se de um nível mais baixo para um nível de energia mais alto. 

O "quantum" de energia absorvido será a diferença de energia en­

tre o estado excitado e o estado inicial. Com o retorno do elé­

tron ao estado inicial produz-se a emissão 

de energia radiante, com o mesmo comprimento de onda da energia 

absorvida. A excitação dos elementos pode ser conseguida com uma 

chama, com um arco elétrico de baixa tensão (corrente contínua 

ou alterada) ou com uma centelha condensada de alta tensão. 

A análise espectroquímica quantitativa fundamenta-se no 

fato de que a intensidade da radiação emitida por um elemento é 

diretamente proporcional ã sua concentração na amostra. Sendo o 

enegrecimento (resposta fotográfica) produzido na chapa ou filme 

fotográfico também proporcional, dentro de certos limites, a in­

tensidade da radiação, conclue-se, portanto, que ele ê função da 

concentração. A base da análise quantitativa ê uma relação empí 

rica simples, entre o conteúdo (concentração) de um elemento na 

amostra e a intensidade de uma linha espectral. Esta relação é 

expressa pela equação proposta por SCHEIBE-LOMAKIN^^-^. 

I = KC"* (1) 

onde: I = intensidade da linha espectral 

C = concentração do elemento na amostra 

K = constante 

m = coeficiente para desvios da proporcionalidade. 

Utiliza-se a expressão (1) normalmente na forma logarítmica 
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logl = m logC + logK (2) 

h Com o auxílio da equação (2) pode-se traçar curvas que relacio­

nam log I com log C, desde que os fatores m e log K permaneçam 

constantes. A curva assim obtida dá-se o nome de curva analíti-

L 
ca. 

II. 2 O Mztodo da. Vzòtltaq.ão Vractonada com CaKKzadoH. 

O fenômeno da destilaçao fracionada tem sido a base para 

o desenvolvimento de métodos espectroquímicos para controle de 

impurezas em muitos materiais usados na tecnologia nuclear (urâ-

J nio, tôrio, zircônio, etc). Cronologicamente, a primeira solução 

bem sucedida foi o trabalho de Scribner e Mullin^ ^ , no uso do 

J fenômeno da destilaçao fracionada em um arco de corrente contínu 

-j a, para determinar 33 elementos em uma matriz de U^Og. Basica-

mente, o método descrito nor Scribner e Mullin obteve um bom re-

n sultado T)or três razões principais: 1) convertem-se as amostras 

de urânio ao octôxido (U^Og) de difícil volatilizaçao; 2) utili-

"1 za-se um eletrodo de grafita de construção especial que permite 

manter aproximadamente a mesma temperatura no volume total da a-

mostra durante a excitação; 3) as amostras de U^Og são mistura­

das com uma pequena quantidade de carreador - substância que le­

va a uma combustão estável do arco durante um tempo suficiente 

/ para que ocorra a evaporação de muitas impurezas. 

A construção do anodo de grafita pode ser visto na figu­

ra 1 . O seu diâmetro é de 6,15mm e o comprimento 15,9mm. 

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

cavidade produzida na parte superior do anodo. Consequentemente, 

J com excessão da extremidade superior do eletrodo, que se encon-



n 

figuro I: Ooometrio do anodo do grafita utlllzotfo no t^eniea do destllo^llo com eorroQdor 
(diflieraSes em poiegados). 

í , : - " ^ ^ ' C . ^ S E N U C L E A R E S I 
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tra a uma temperatura muito elevada, o anodo se aquece uniforme 

mente em quase toda sua extensão. Isso permite o aquecimento de 

toda a amostra a uma temperatura definida, que ê fixada pela cor 

rente que passa através do arco. A construção do eletrodo, pro­

posto por Scribner, e que permite um certo controle sobre a tem­

peratura de aquecimento, é um fator importante no método da des­

tilação fracionada. 

Os autores do método da destilação fracionada tiveram a 

idéia de introduzir uma pequena quantidade de substância - carre 

ador - na amostra de U^Og porque observaram um aumento na inten­

sidade do espectro de certas impurezas quando havia uma quantida 

de relativamente alta de outras impurezas na amostra. 

Estabeleceu-se experimentalmente que um carreador efici­

ente deve possuir volatilidade média de forma que a corrente de 

vapores não seja muito intensa mas que se mantenha estável duran 

te a exposição. O potencial de ionização do carreador deve ser 

tal que a temperatura do plasma seja favorável para a excitação 

do espectro de um grupo considerável de elementos. 

II. 3 O Vapzl do Cafifizoidofi no Método da Vzòttlação VAaatonada 

Inicialmente acreditava-se que o carreador (Ga20j) pude¿ 

se aumentar a velocidade de evaporação das impurezas. Posterior 

f 9 1 

mente, surgiu uma outra hipótese, devida a Nachtrieb^ \ afir­

mando que a sublimação controlada de impurezas, a partir de ma­

trizes refratárias (de difícil volatilizaçao), por meio de um 

carreador, é semelhante ã ação dos vapores d'água que permitem a 

destilação fracionada de líquidos orgânicos. Fred e Scribner 

afirmam que a introdução do carreador produz um aumento na velo­

cidade absoluta da sublimação (em gramas/segundo). Sem dúvida, a 
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introdução de uma quantidade considerável de uma substância rela 

tivamente volátil produz a estabilização da descarga do arco. 

Quando se utiliza o eletrodo proposto por Scribner mas não se 

introduz o carreador no oxido de urânio, ou outra substância de 

difícil volatilizaçao, pode-se observar a entrada fracionada de 

várias impurezas no arco. Todavia, neste caso, a queima no arco 

ê muito instável. Quando as concentrações das impurezas são bai^ 

xas, o fundo espectral aumenta apreciavelmente e o enegrecimento 

das linhas das impurezas tem pouca reprodutividade de um espec­

trograma para outro. 

Quando se introduz um carreador em uma amostra de difí­

cil volatilizaçao observam-se três períodos diferentes de com­

bustão no arco. Primeiro (5-10 segundos) a queima no arco ê in£ 

tãvel e os vapores dos elementos mais voláteis (Zn,Hg,Cd) entram 

na chama. Vem, então, o período de combustão estável do arco 

(30-40 segundos) coincidindo com a entrada do carreador na zona 

de descarga. Depois que a maior parte do carreador se evapora 

da amostra, a queima no arco ê instável e, subsequentemente, a 

matriz refratâria começa a entrar na chama. Baseando-se apenas 

nas informações anteriores, não se pode concluir que o carreador 

(Ga202) influencia a velocidade de evaporação das impurezas, 

mesmo considerando-se o aumento de intensidade das linhas espec­

trais. Existem alguns experimentos, usando traçadores radioati­

vos que confirmam a conclusão de que o carreador naõ exerce ação 

alguma no curso da evaporação das impurezas ̂ "̂ -̂̂ . Desta forma, a 

suposição de um aumento nos vapores das impurezas devido ao flu­

xo dos vapores do carreador carece de fundamento. Todavia, a in 

trodução de um carreador ê útil porque quando se evapora uma 

quantidade relativamente grande do mesmo, a temperatura da amos­

tra se mantém quase constante e, alem disso, o oxido de urânio 
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~] não se decompõe e não entra na chama do arco. O mesmo se diz a 

respeito de outros óxidos (Th02, Zr02). Portanto, a ação do car 

reador se reduz a uma estabilização da combustão do arco e esta 

belecimento de uma temperatura de descarga que ê ótima para a 

excitação de muitas impurezas. Todavia, ê impossível explicar 

completamente a ação do carreador pela sua influência na tempe­

ratura da descarga. Resta admitir que a entrada de uma grande 

quantidade dos vapores do carreador no plasma não muda as velo-

J cidades de evaporação das impurezas (as quais se determinam pe­

la temperatura da amostra) mas altera de certa forma, as condi-

J ções de remoção das impurezas da zona de descarga; este fato 

i - , conduz a um aumento temporário da concentração das impurezas no 

J plasma, devido a uma diminuição da velocidade de remoção das 

-| impurezas. A concentração dos átomos no plasma se determina pe 

, Ia velocidade de entrada destes átomos (provenientes da amostra ) 

n e velocidades de remoção dos mesmos da zona de descarga ( difu­

são e remoção por meio de correntes de convecção). A ação posi^ 

tiva do carreador consiste, provavelmente, em diminuir a veloci 

dade de difusão e remoção por convecção durante a queima está­

vel do arco, cujo plasma contem uma quantidade considerável de 

átomos e íons do carreador. Neste caso, as concentrações das 

impurezas no plasma e, correspondentemente, as intensidades das 

linhas, devem aumentar. Devemos também levar em consideração o 

fato de que os carreadores normalmente utilizados (Ga, In, me-

' tais alcalinos) reduzem a temperatura da chama, o que deve dim¿ 

J nuir um pouco a velocidade de difusão e transferência por con-

vecção e, correspondentemente, levar a um aumento da concentra-

J ção dos átomos das impurezas na região do plasma, 

-j Existe ainda um outro fator que é a- distribuição espa-

ciai das impurezas na coluna do arco. As experiências de Belyaev 
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e Vainshtein^''"^-' mostram que a influência favorável do carreador 

sobre a intensidade das linhas espectrais das impurezas pode ser 

devido ao fato de que as substâncias usadas como carreadores se 

caracterizam por uma distribuição simétrica, em forma de cúpula, 

na coluna da descarga, com uma concentração máxima de átomos no 

centro da coluna do arco. Tal distribuição do carreador leva a 

uma concentração forçada das impurezas na região central do arco 

e uma diminuição na remoção das impurezas desta região. As con­

siderações anteriores se baseiam em resultados obtidos principal^ 

mente com o oxido de gálio (Ga202)• 

Segundo Zaidel^"^^^ , quando se aquecem amostras de 5-

xidos de urânio, torio e zircônio, o oxido de gálio não reage 

químicamente, salvo raras exceções, com o componente básico da a 

mostra ou mesmo com as impurezas. Naturalmente, nos casos em 

que as substâncias utilizadas como carreadores reagem com a ma­

triz e com as impurezas pode ocorrer uma mudança substancial 

na velocidade de evaporação das impurezas da amostra. Melamed e 

Saltykova^^-^ , usando traçadores radioativos ("̂ ^̂ Sn e ^^^Sn), verif 

caram que a velocidade de evaporação do estanho no oxido de titã 

nio aumenta quando se introduz enxofre elementar na amostra. Os 

autores explicam este fato pela formação do sulfeto de estanho 

que ê volátil. 

O cloreto de prata (AgCl), introduzido na amostra co 

mo carreador, exerce grande influência na velocidade de evapora­

ção de um certo número de impurezas. Observa-se o mesmo efeito 

quando se utilizam os cloretos de chumbo e cobre. Os fenômenos 

observados podem ser explicados pelo fato de que quando a tempe­

ratura aumenta ocorrem reações químicas do tipo: 

2 AgCl -> 2 Ag + CI2 

• S E N U C L E A R E S 
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Cl^ + MeO -> MeCl2 + O 

levando ã formação de cloretos dos elementos que se volatilizam 

de imediato. 

As melhores condições para cloração dependem da natu 

reza da matriz e das impurezas que são determinadas. Por -exem­

plo, na análise de ZrO^ deve-se empregar no máximo 20% de AgCl; 

quando se aumenta a quantidade de AgCl ocorre a cloração do Zr02 

e, consequentemente, começa sua volatilizaçao. 

A formação de compostos voláteis das impurezas, quan 

do se adicionam tais carreadores, leva a um aumento da sensibil¿ 

dade da análise. Naturalmente, nestes casos a ação do carreador 

ê seletiva pela própria natureza e dificilmente se conseguirá um 

aumento simultâneo na sensibilidade, para várias dezenas de ele­

mentos contaminantes. 



15 

CAPÍTULO III 

PARTE EXPERIMENTAL 

III.í Plano de Trabalho 

Estudo da eficiência de algumas substâncias usadas como 

carreadores espectroquímicos na volatilizaçao de elementos tra­

ços (microconstituintes) de uma matriz de tetrafluoreto de urâni^ 

o (UF4); aplicação da técnica da destilaçao fracionada. Estabe­

lecimento de um método espectrografico direto para determinação 

de microconstituintes em UF^. 

III. 2 Eòtudo de CafifKiadofizò Eòp<íc.tfLoquZm-icoò 

Desenvolveu-se toda a parte experimental segundo a técni^ 

ca da destilaçao fracionada com carreadores e excitação em arco 

de corrente contínua. 

Todos os ensaios e estudos realizados foram feitos com 

uma amostra de UF^ (operação 7/3) proveniente da Usina Piloto do 

Centro de Engenharia Química do IPEN. 

As conclusões referentes a problemas de volatilizaçao e 

de detecção dizem respeito ãs impurezas originalmente presentes 

na amostra de UF^ mencionada (Al, B, Cr, Fe, Mn e Si); os casos 

em contrario, como o uso de um determinado padrão, serão mencio-
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nados ã parte. 
u 

11J. 2.1 Cafinzadonzò qu.e podem Vofiman VliioKetoi> de Baixa Volati­

lidade 

Inicialmente ensaiou-se a eficiência de algumas substân-

J cias (carreadores espectroquímicos) na volatilizaçao de alguns 

elementos (residual) de uma matriz de UF^. 

J A idéia fundamental foi a de fazer com que o flúor pre-

sente no UF^ reagisse durante a descarga, na propria cavidade do 

-1 eletrodo, com um elemento metálico (carreador), levando ã forma-

n ção de um fluoreto de baixa volatilidade e impedindo que o UF4, 

mais volátil, entre na zona de descarga. O urânio possui um es-

n pectro complexo devido ã multiplicidade das configurações eletrô 

nicas de seus átomos neutros e ionizados e, em geral, interfere 

sobre os espectros de outros elementos químicos também presentes 

na amostra. 

Em um ensaio preliminar estudou-se uma série de substân­

cias na proporção de 251 em relação a matriz de UF^, que poderi^ 

am levar ã formação de um fluoreto de baixa volatilidade (Tabela 

I). 

I N S T I T U T O DE PF S O U ' P A S F R G É TiC'^ S E N U C L E A R E S 
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TABELA I - r¿aorzto6 de Baixa Volatllldadz 

n CamzadoAZò TlaoAztoò 
Ponto dz Ebulição 

doò PluoH-Ztoò {°C] 

- UF^ 960 

Cao CaF2 1360 

Ll^CO^ IIT 1676 

CdO cd?2 17S& 

BaCO^ BaF^ 2137 

MgO MgF^ 2 239 

La^O^ LaF^ 2330 

n 

Fez-se a interpretação dos resultados pela comparação vî  

sual dos espectros emitidos pelo uranio e elementos traços tam­

bém presentes na amostra. 

A eficiência do carreador foi estudada principalmente em 

função da supressão da volatilizaçao do uranio mas também em re­

lação ã volatilizaçao dos microconstituintes. Das substancias 

usadas, o MgO e o Li^CO^ foram as que melhor suprimiram a volata^ 

lização do UF^. 

III. 2.2 Enòaloò com Vlfzrzntzò Conczntraçõzò doò CaUfizadoKZò 

MgO z Ll^CO^ 

a 
n 

A fim de determinar a melhor concentração do carreador 

(volatilizaçao das impurezas e supressão da volatilizaçao do u-

rânio) foram preparadas as seguintes misturas: 

101 MgO - 90% UF4 10% LÍ2CO5 - 901 UF4 

20% MgO - 80% UF^ 20% LÍ2CO3 - 80% UF^ 

30% MgO - 70% UF^ 30% LÍ2CO2 - 70% UF4 
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~| As amostras foram excitadas em um arco de corrente ,conti 

nua de 8A. 

~i Pela interpretação dos espectros obtidos conclui-se que 

o MgO e o LÍ2CO2 se equivalem no que diz respeito a supressão da 

volatilizaçao do UF^. Por outro lado, optou-se pelo emprego do 

óxido de magnésio, porque particularmente na concentração de 301 

em relação ao UF^, resulta em uma maior sensibilidade para a de­

tecção de um grupo considerável de impurezas presentes na amos­

tra . 

III.2.3 Enòaloò com Mlòturaò de Carrzadorzò 

n 
J Estes ensaios foram feitos com a finalidade de se intro­

duzir na amostra, além do carreador MgO, um sal de metal alcali-

J no, de baixo potenÈial de ionização. Os sais alcalinos, como o 

_ NaCl, além de estabilizarem a queima, diminuem a temperatura do 

J arco elétrico e, consequentemente, dificultam ainda mais a entra 

PI da de urânio na zona de descarga. 

Ensaiaram-se as seguintes misturas: 

u 

15% MgO - 15% NaCl - 70% UF^ 

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

25% MgO - 5% NaCl - 70% UF^ 

Estudou-se paralelamente correntes de 8, 9 e lOA. Dedu­

ziu-se como mais adequado um arco de lOA, pois intensidades meno 

res mostraram resultar em uma diminuição da volatilizaçao das im 

purezas. Intensidades maiores darão lugar a uma volatilizaçao 

rápida, aumentando a probabilidade de entrada de urânio na zona 

de descarga, tanto por volatilizaçao como por projeção de amos-
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n tra para fora da cratera do eletrodo. 

Comprovou-se que a mistura 10% NaCl, 20% MgO e 70% UF^ e 

uma corrente de lOA, foram as melhores condições estudadas em 

termos de Daixo fundo espectral, redução da entrada de urânio no 

arco e aumento da volatilizaçao das impurezas presentes no UF^. 

Mesmo com o uso de um carreador adequado, em termos da 

supressão da volatilizaçao do urânio e eficiência na volatiliza­

çao das impurezas, verificou-se que ocorrem projeções de partícu 

Ias de urânio para a região do arco, em quantidades muito maior 

do que acontece normalmente com o octôxido de urânio (U^Og). 

111.1.4 Enòdloò com AglomcKantcò 

Durante os ensaios anteriores observou-se a projeção de 

J partículas da amostra para fora da cratera do eletrodo durante a 

-| queima. Para que se pudesse eliminar o problema da projeção pro 

^ gramou-se uma serie de ensaios inéditos na técnica da destilaçao 

"j fracionada com carreadores, baseados na adição de gotas de uma 

solução de gelatina, goma arábica e cola Tenaz diretamente no e-

letrodo, sobre a pastilha de UF^ jâ perfurada (item III.4.2). 

Foram preparadas soluções a 1%, em volume, de Tenaz e de 

goma arábica a partir das soluções comerciais destas substâncias ; 

a solução de gelatina a 0,5% em peso foi preparada com gelatina 

p.a. da Merck. 

« Os ensaios foram feitos adicionando-se 1 e 2 gotas de ca 

da substância, independentemente. De início foi usado a goma a-

râbica e constatou-se, por meio de análise espectrograf ica quali^ 

J tativa, uma quantidade apreciável de boro, o que eliminpu a pos-

sibilidade de uso desta substância. Nos ensaios realizados com 

U as soluções de cola Tenaz e gelatina, usou-se 1 e 2 gotas de ca-
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da substância. Apos a adição das soluções os eletrodos são secos 

por um período de 30 minutos sob uma lâmpada de raios infraverme­

lho. Os melhores resultados foram obtidos com o emprego de uma go 

ta da solução de gelatina (ausência de projeção da amostra e me­

lhor detecção das impurezas). 

A fim de se demonstrar o efeito da adição da gota da so­

lução de gelatina, foram feitos ensaios com uma amostra de UF^ 

(op 7/3). 

Os resultados estão ilustrados na figura 2. 

F I G U R A 2 - Eòpectroò obtldoò a partir de. ama amoòtra 

de U F ^ , com c òcm emprego de carreadoreò 

e da òolução de gelatina. 

u 

n 

r 
L 

a - espectro de ferro (referência). 

b - uso dos carreadores MgO e NaCl com adição da gota da solução 

c - uso dos carreadores MgO e NaCl 

d - amostra de UF^ sem adição de carreadores e da gota da solu­

ção de gelatina. 

A figura 2 permite as seguintes observações: 
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n 1) A parte d da £ig. 2 mostra a alta volatilidade do 

UF4, pois o espectro obtido é extremamente intenso. 

2) O espectro c ilustra a supressão da volatilidade do 

UF^ quando se usa o óxido de magnesio (MgO) e o cloreto de sódio 

(NaCl). 

3) O espectro b mostra que com a adição da gota da solu­

ção de gelatina hã uma maior redução do fundo espectral e das in 

terferências produzidas pelo espectro de urânio. Verifica-se 

também, uma melhor detecção das impurezas presentes na amostra. 

III.3 Eòtudo da Molatlllzação doò Elzmzntoò: Placa Mõvzl 

r 
J Um meio utilizado em analise espectroquímica para invés-
• 

^ tigar a volatilizaçao dos elementos é a chamada técnica da placa 

U móvel. Esta técnica consiste em registrar os espectros emitidos 

p-j por uma amostra, em intervalos de tempos iguais e consecutivos, 

sem interrupção do arco elétrico. Na prática, movimentou-se a 

r| placa fotográfica de 2 mm após cada intervalo de tempo de 5 se­

gundos, completando um período total de queima de 60 segundos. 

n Fez-se o estudo da placa móvel em triplicata, utilizando o pa­

drão 2 (Tabela III). Por meio das intensidades relativas dos es 

pectros correspondentes ã impurezas em cada um dos intervalos de 

tempo considerados, pode-se conhecer aproximadamente quando um 

determinado elemento iniciou e quando terminou sua volatilizaçao. 

6 Por intermédio desses resultados foi possível estabele-
j— 

cer os tempos de exposição e pré-exposição (item III.4.7). 

Ü 

r 

L 
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111.4 O Mztodo EòpzctfioquZmtco 
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III. 4.1 PAzparaçao doò Padrazo Eòp&ctrogrãitcoò 

Os padrões foram preparados a partir de uma amostra de 

UF4 (operação 7/3) procedente da usina piloto do Centro de Engenha­

ria Química do IPEN. Preparou-se, inicialmente, um padrão con­

centrado adicionando-se ao UF^ os óxidos dos distintos elementos^, 

todos eles de pureza espectral (Johnson Matthey), segundo a técni 

ca de homogeneização sólido-sólido, realizada em almofariz de 

Kennametal (carbeto de tungsténio). A Tabela II ilustra a prepa 

ração do padrão concentrado, com indicação dos compostos utiliza 

dos e as massas empregadas para a síntese de 1 g deste padrão. 

TABELA II - Przparação dz 1 g dz padrão concentrado [conc.J] -

Tzcnlca dz preparação: homogznzlzação òólido-òõlido. 

ELEMENTO 1 ELEMENTO COMPOSTO VE 

PARTIPA 

MASSA EM GRAMA VO COM­

POSTO VE PARTIDA 

fz 4 Fe^Oj 0,0572 

Qr 4 Cr^O^ 0,05S5 

Hl 4 HIO 0,0509 

SI 4 SIO2 0,0S56 

In 4 InO 0,049S 

A£ 2 kl^O^ 0,0 556 

Mn 2 Mn^O^ 0,0516 

Mo 2 M0O3 0,0300 

V 2 I/2O5 0,0514 

Sn 2 SnO^ 0,0254 

Pb 2 PbO 0,0215 

B I H3BO3 0,0572 

Cd I CdO 0,0114 

Ag J AgHO^ 0,0157 

U 30 UF, 0,3911 
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Devido ao teor residual dos elementos Fe e Ni no UF^ da 

Usina Piloto do CEQ foi necessário usar um UF4 de procedência ca 

nádense (sem maiores referências) para que se pudesse compor os 

padrões. O uso do UF^ do CEQ acarretaria em um certo prejuizo, 

em termos de uma determinação ao redor do limite inferior do in­

tervalo de concentração. Preparou-se inicialmente, um padrão 

* concentrado pela adição dos compostos dos elementos (Fe e Ni) ã 

matriz de UF^, segundo a técnica de homogeneização sólido- solido. 

Por diluições sucessivas do concentrado I com UF^ cana­

dense, preparou-se os seguintes padrões: 400; 200; 100; 50; 20; 

10; 4; 2 e 1 ppm. 

II1.4.2 MlòtuKa com CaKKzadoKzò z PKzpaKação doò EtztKodoò 

r-y Os carreadores MgO e NaCl são adicionados conjuntamente 

^ a cada um dos padrões nas proporções de 20 e 1 0 % , respectivamen-

I te. Colocam-se as misturas em pequenos frascos de poliestireno 

^ para homogeneização no vibrador mecânico (Wig-L-Bug), durante 15 

n minutos. 

Transfere-se lOOmg de cada mistura homogeneizada para 

eletrodos de grafita (AGKSP - 9066 National Carbón Co.) com o 

auxílio de um pequeno funil. 

Para que se pudesse compor os demais padrões foi neces­

sário fazer diluições sucessivas do concentrado I com a matriz 

UF^. A Tabela III ilustra a composição dos padrões 

J III.4.J.J VfLZparaç.ão doò PadAÕzò Bòpzctfiográficoò com ama amoò-

^ tna dz UF, VKovzn-izntz do Canadá. VztzKmlnação dz Fe 

J z Ul. 
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Por meio de um estilete de aço inoxidável (Fig. 3) compri^ 

me-se a mistura no eletrodo, abrindo-se um canal desde a superfi­

cie até a base da amostra. Este orificio tem a finalidade de fa­

cilitar o escape dos gases formados durante a excitação e locali­

zados no interior da amostra. 

Sobre a pastilha de UF^ já perfura, adiciona-se 1 gota de 

uma solução de gelatina a 0,5%. Após a adição, os eletrodos são 

secos por um período de 30 minutos sob uma lampada de raios infra 

vermelho.. 

in.4.3 ?KzpafLaq.ão de AmoòtKa& pan.a. Anãllòz EòpzctKografica dz 

JmpafLZzaò zm UF, 

As amostras são preparadas de maneira semelhante aos pa­

drões. Inicialmente ela é pulverizada em um almofariz de Kenname 

tal. Em seguida adicionam-se os carreadores MgO e NaCl na propor 

ção de 20 e 10%, respectivamente, ã matriz de UF4 e homogeneiza-

se em um vibrador misturador (Wig-L-Bug) por um período de 15 mi­

nutos. A preparação do eletrodo, incluindo a gota da solução de 

gelatina se faz do mesmo modo que para os padrões. 

111.4.4 Tzcnlca da Vupla Expoòlç-ão: VztzKmlnação dz BoKo z 

Cadmio 

Para a determinação de B e Cd usou-se a técnica da dupla 

exposição, pois as sensibilidades alcançadas com uma ünica exposj^ 

ção não foram suficientes para se estabelecer limites adequados 

de determinação. Esta técnica consiste na sobreposição de dois 

espectros obtidos por exposições consecutivas, sem movimentar a 

chapa fotográfica. Em outras palavras, a chapa fotográfica é sen 

I I V S ' I T U ' O DE P E S O U SAfe f -vPRr . É ' ' I C * S E N U C L F A R F S 5 
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Ü 

F i g u n 3 : Geometria e dimensões (em mm) do estilete 

de Aço Inoxidóvel utiOzoiío flo preporocoo do pas­

tilha no Eletrodo. 
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sibilizada duas vezes por meio de queimas consecutivas, sem que 

J haja movimentação do chassis onde a placa se encontra. Com o au 

p xílio desta técnica pode-se determinar B e Cd dentro de interva-

los de concentração mais adequados para o método espectroquímico 

-| proposto. 

n IT 1.4.5 L¿nha¿ AnaZZticaò üt-iZZzadaò 

1 Quando se trabalha com elementos traços, a linha espec­

tral escolhida deve apresentar boa sensibilidade, isto é, provo­

car enegrecimento na chapa ou filme fotográfico, mesmo que o ele 

mento a ser analisado esteja em baixa concentração (traços). 

Na escolha da linha espectral também deve-se considerar 

preferencialmente regiões de pouco fundo e evitar qualquer inter 

ferência proveniente de espectros de outros elementos. 

As melhores linhas espectrais para os elementos estuda-

J dos foram selecionadas por meio das tabelas de comprimento de on 

„ da - do National Bureau o f Standards^^"^^ e estão compreendidas en 
o 

J tre 2200 e 3400 A. Os comprimentos de onda das linhas escolhi-

Pl das para os elementos estudados neste trabalho estão relaciona-

-1 dos na Tabela IV. 

u 

n 
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TABELA JV - L¿nha& Eòpzc.th.a.lò UtllÁ-zadaò na VztzKmlnação 

dz Elzmzntoò TKaçoò zm TztfiailuoKzto dz Ufiãnlo. 

ELEMEUTOS 
COMPRIMENTOS 

VE ONVA [X] 
ELEMENTOS 

COMPRIMENTOS 

VE OHVk [h 

Ag 33S2,S9 Mo 3132,59 

A£ 30S2,16 h¡l 3050,^2 

6 2497,73 Pb 2833,06 

Cd 22SS,02 SI 2506,90 

CK 2677,16 Sn 2429,49 

rz 2599,39 V 3J«3,9S 

Mn 2605,69 Zn 3345,02 

II1.4. ó Eqatpamzntoò z kczò&ÕKtoò 

n 
Espectrógrafo de Emissão 

Montagem Ebert, da Jarrell-Ash Co., de 3,4m, equipado 

com um retículo de difração de 15000 linhas/polegada, produzin­

do uma dispersão linear recíproca de 2,47 X/mm, aproximadamente, 

na segunda ordem do espectro. 

Fonte de Excitação 

n u 
Modelo Standard Varisource da Jarrell-Ash Co. 

n 



29 

Microfotômetro 

Microfotômetro digital comparador da Jarrell-Ash, sem re­

gistrador . 

Fotoprocessador 

Modelo da Jarrell-Ash, com controle termostâtico de tem­

peratura. 

Chapas Fotográficas 

Utilizaram-se chapas fotográficas Kodak Spectrum Analysis 

n'l (SA-1) de lOcm de largura por 25cm de comprimento. Estas pia 

cas se caracterizam por sensibilidade moderada, granulação fina, 

poder de resolução extremamente elevado e alto contraste. Seu uso 

é adequado para análise ao nível de traços na região espectral de 

2200 a 4400 A. 

Eletrodos 

Utilizaram-se ánodos de grafita, grau AGKSP, de elevada 

cristalidade e condutividade térmica maior que eletrodos fabrica­

dos com material de qualquer outro grau. Os eletrodos são de pro 

cedência da National Carbon Company e os tipos usados foram: 

Anodo: AGKSP - 9066 

Cátodo: SPKL - 4236 

Suporte: AGKSP - 9068 

r 
I 

u 
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II 1.4. 7 Condlçõíò ExpdKlmzntcLlò 

Descrevem-se, resumidamente, as condições experimentais 

para o uso do Espectrógrafo, Microfotômetro e Fotoprocessador: 

Rede de Difração 

15000 linhas/polegada, com máscara de 3cm de abertura, 

disposta sobre a rede em toda sua extensão. 

Posição da Rede de Difração 

1000, para abranger a escala de comprimentos de onda de 
o 

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

Fenda do Espectrógrafo 

10 y de abertura. 

Carga do Anodo 

100 mg de amostra. 

Distância entre os eletrodos e a fenda do Espectrógrafo 

49 cm. 

Distância entre o cátodo e o anodo (GAP) r 
U 4 mm. 

n 
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Tempo de pré-exposição 

B e Cd (Dupla Exposição) - zero. 

Fe e Ni (UF^ Canadá) - cinco segundos. 

Outros elementos (UF^-CEQ) - cinco segundos. 

Tempo de exposição 

B e Cd (Dupla Exposição) - trinta segundos, em cada exposição. 

Fe e Ni - vinte e cinco segundos. 

Outros elementos - trinta segundos. 

Corrente Elétrica 

10 amperes, arco de corrente contínua, estabilizada para 

230 volts. 

Placas Fotográficas 

2 SA-1. 

Revelação 

3 minutos a 18°C, revelador D-19 Kodak, 

Largura da Fenda do Microfotômetro 

5 y. 

Altura da Fenda do Microfotômetro 

0,7 mm. 
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111.4. i CuLh-vaò AnalZtlcaò e íntcAvaloò dz Concentração 

As curvas analíticas foram construídas a partir dos resul^ 

tados obtidos pela excitação dos padrões contendo 20% MgO e 10% 

NaCl. A fim de se obter valores médios, faz-se a exposição de ca 

da padrão três vezes, nas condições mencionadas no item III.4.7. 

Aos valores de transmitância (T), obtidos das linhas es­

pectrais nas exposições dos padrões, aplicou-se a transformada de 

Seidel C-^- - 1 ) , Esta relação foi empregada para aumentar a li­

nearidade da curva de calibração da emulsão fotográfica. Constro 

em-se as curvas analíticas dos elementos colocando-se em gráfico 

os logaritmos das intensidades relativas versus os logaritmos das 

concentrações correspondentes. Estas curvas estão_ilustradas nas 

figuras 4, 5, 6, 7 e 8. Os intervalos úteis de determinação dos 

14 elementos que se encontram na Tabela V correspondem ao emprego 

de padrões preparados com o UF^ procedente da Usina Piloto do 

CEQ, exceto os elementos Fe e Ni, para os quais utilizou-se pa­

drões sintetizados com o UF^ proveniente do Canadá. 

Quando confirmada a presença de um determinado teor resi­

dual, fez-se a correção necessária na curva analítica pelo método 

das aproximações sucessivas^ . 

A presença de teores residuais de diversos elementos na 

matriz de tetrafluoreto de urânio e nos eletrodos de grafita uti­

lizados, acarretou deslocamento dos intervalos de concentração pa 

ra valores mais altos. Assim, elementos como Al, B, Cr, Fe, Mn 

e Si poderiam facilmente ser determinados em concentrações inferi^ 

ores às indicadas na Tabela V. 

n 

Ü 
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n 

n 

200 

Coneentro^So (jig E l /g U) 

Figuro 4: Curvos onoirticos dos elementos: 
Ni (3050^821), Fe(2599^9¿) 

400 

Ü 
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1004 

I 

I 

Concentração (^igEI /gU) 

FiguroS: Curvas onoirticos dos elementos: 

Pt>(2833,06¿), At(3O50̂ 82¿) 

V(3ie3,9eÂ) 

U 
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100 

n 

n 

100 200 

Concentrogóo (>ig E l / g U ) 

Figuro 6: Curvas «loirtlcos dos elomentos 
Si(2506,90Á), Cr (2677,16 X) 
Zn(3345,02 Jl) 

400 

n 

n {TnsVituÍ o de pesqu'Pas energéticas e nucleares 
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Ü 

1 ^ 

ü 

n 
u 

Figurar. Curvos onolftieas des elementos: 

A « (3S82.89¿), Cd (2288,022) 
B(249 i ;73Á) 

J l J 
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ü 

toa 

200 

Coneetroçõo (; igEI/«U) 

i l 

FiguroS: Curvas onolftieas dos elementos: 
3fl('242Sl49Â), Mo (3132,592) 
Mn(260S^9Â) 

U 
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TABELA 1/ - Intervalo ãttl dz coneentração dz 14 zlzmzntoò zm Te-

trailaorzto dz Urãnto, òzgundo o mztodo propoòto lua-

lorzò Indlcadoò zm yg Impurzza / g ^ ^ 4 ) 

ELEMENTO INTERVALO VE CONCENTRAÇÃO TEOR RESIVUAL 

ÍMg/g) CALCÜLAVO (yg/g) 

Ag 0, 25 - s,o 

Al ] 2 - 110 10 

B 0,9 - 13,0 0,4 

Cd 0, 25 - 72,5 

Cr 50 - 120 20 

Fe 9 - 200 7 

Mn 7 - 106 6 

Mo 2 - 200 

Hl 10 - 400 

Pb 1 - 100 

SI 17 - 215 13 

Sn 2 - 200 

V - 100 

In 50 - 400 

III. 4. 9 Przclòão do Mztodo EòpzctroqaZ^lco 

Não foi possível determinar a exatidão das análises por 

comparação dos resultados com outros métodos. Todavia, o estudo 

feito nos dá uma idéia da precisão do método e a viabilidade pa­

ra sua aplicação. A precisão foi calculada em termos do coefici^ 

ente de variação referente a um ponto médio da curva analíti­

ca. Realizaram-se os cálculos sobre vinte determinações para ca 
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da elemento e os resultados estão relacionados na Tabela VI. 

TABELA VJ - VfKLcl&õio do método z&pectfioquímico: rzòuZtado dz 10 

dztzfimlnaq.õzi> para cada zlzmznto. 

- ELEMEUTO COEFICIENTE VE ELEMENTO COEFICIENTE VE 

VARIAÇÃO (C) VARIAÇÃO (C) 

1 Al 16, 1 V 15,3 

- Pb 10,6 Ag 10,0 

I - , Mn 16,3 Fe 13,4 

- SI 11, 2 NI 18,0 

n Sn 9,S 8 10,8 

4 
Cr 19,0 Cd 15,0 

Mo 14,0 Zn 15,1 

Szndo: 

C - i . 100 
X 

- ondz: S = 0 dzòvlo padrão, X a mzdla aritmética daò vlntz 

- dztzrmlnaçõ Zò. 

III.5 Eòtudo Comparativo: Carrzadorzò Propoòtoò x Lltzratura 

Foram feitos estudos com a intensão de comparar as in­

tensidades dos espectros obtidos com os carreadores prooostos e 

com os carreadores sugeridos na literatura, bem como a supres­

são da volatilizaçao do UF^. 

As condições experimentais foram as mesmas usadas no 

desenvolvimento do método proposto, e os ensaios foram realiza­

dos com o padrão 5; os resultados obtidos se encontram na Tabe­

la VII. 



40 

TABELA l/II - ValoKzò mzdloò dz Intznòldadzò Kztatlvaò dzvldaò ã 

zxcltação do padn.ão 5 zm mlòtafia com oò cafifizadoKZò 

pAopoòtoò z Oò dzòcfiltoò na lltzfiatuAa paAa anãllòz 

dz UF,. 

ELEMENTOS 

IHTEHSZVAVES RELATIVAS 

ELEMENTOS 
MgO 

HaCl 
^2^3 
HaCl 

Sn 2497,73^ 3,0 - - -

SI 2506,90% 7,5 20,0 - 15,0 

Fe 2599,39^ 34,0 27,0 - 72,0 

Mn 2605,69^ 13,0 - 5,0 -

CK 2611,16% 10,0 - 4,0 -

Hl 5030,82% 19,0 - 8,8 -

Al 3082,16% 15,0 - 4,0 7,S 

Mo 3132,59^ 3,5 - - 3,6 

V 3183,98% 5,0 - 5,4 

Ag 3382,89% 6,4 - 3,5 

n i . 6 Anãllòz da Vaòtllha poK Vl^fiação dz Raloò-K 

Com a finalidade de se investigar as reações que ocor­

rem na cratera do eletrodo a altas temperatura fez-se uma análi­

se da pastilha apos a queima, por Difração de Raios-X. 

O diagrama de p5 obtido (Debye-Scherrer) foi comparado 

com um diagrama de UO^ de referência, possibilitando identificar 

a maioria das raias como sendo deste composto.' Para as outras 

raias existentes no diagrama, foram calculadas as distâncias in-

terplanares (d). Por meio da comparação destes valores com os 

I N S T I T U T O D E P E S Q U ' E * 8 E M I E R S É T I C * S E N U C L E A R E S | 
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dados do arquivo da ASTM^ , foi possível identificar estas rai­

as como sendo do fluoreto de magnésio (MgF2), o que comprova a 

idéia inicial da formação de um fluoreto de baixa volatilidade. 



42 

CAPÍTULO IV 

VISCUSSAO VOS RESULTAVOS E CONCLUSÕES 

Para facilitar a compreensão dos ensaios realizados, di 

versas observações e algumas conclusões jâ foram comentadas no 

capítulo III apos a apresentação dos resultados obtidos em cada 

ensaio. 

JV.1 Eòtudo dz CafLfizoidoKzò Eòpzztn.oquZmtcoò 

No estudo realizado com carreadores espectroquímicos, 

com a adição da solução de gelatina, pode-se constatar que a mis 

tura 201 MgO e 10% NaCl adicionada ã matriz UF^ foi a que propor 

cionou melhores resultados. Nestas condições, a volatilizaçao 

da matriz ê muito pequena, a relação das intensidades linha-fun-

do ê adequada, podendo-se determinar as impurezas, sem interfe­

rência do espectro de urânio. 

IV. 2 Eòtudo CompcLAattvo: Ca.fifiza.don.zo Pn.opoòtoò x LttzKatuKa 

Por meio do estudo feito com carreadores espectroquími­

cos (literatura x método proposto), com a finalidade de se compa 

rar as intensidades obtidas (Tabela VII), pode-se notar que os 

espectros mais intensos dos elementos correspondem â mistura de 

I N S T I T U T O D E P E S Q U ' R A S E N E R - É ' ' T C ~ S E N U C L E A R E S ] 

http://Ca.fifiza.don.zo
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carreadores MgO e NaCl. Em relação ao boro e cadmio não £oi po£ 

sível comparar os valores de intensidades pois estes valores cor 

respondem a exposição simples, obtidas em conjunto aos outros e-

lementos. 

FIGURA 9 - F&pzctuoò obtldoò com o& caAfiíadoidò p/iopoòtoi z oò 

pfilnzlpalò caAKzadoAZò mznclonadoò na lltzfiatuKa. 

Espectros: a) MgO e NaCl; b) Y2O3 e Ga203; c) ZnO; d) Y2O3 e 

NaCl. 

Pela figura, não podemos ver com detalhes o efeito da 

maior ou menor volatilizaçao dos elementos mas observa-se com fa 

cilidade o efeito da supressão da volatilizaçao do urânio que e 

notável quando do uso da mistura MgO e NaCl. 

II/.3 PAojzção dz Amoòtna 

A preparação da pastilha é um fator muito importante pa 

ra a queima da amostra. Apos a perfuração da amostra com o esti^ 

lete (figura 3) a pastilha obtida deverá apresentar uma superfí­

cie plana, lisa, isenta de rachaduras e grãos soltos, caso con-
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trário, ocorrera projeção de amostra. No caso do UF^, em parti­

cular, essas condições não foram suficientes, ocorrendo projeção 

de amostra durante o período instável do arco (5-10 segundos ini^ 

ciais). Para eliminar o problema da projeção de amostra para 

fora da cratera do eletrodo adicionou-se uma solução de gelatina 

a 0,51 que neste caso atua como uma espécie de aglomerante, ade­

rindo entre si as partículas de UF^ e evitando, a projeção de 

amostra. 

Um fenômeno semelhante conhecido como "popping" ocorre 

na análise de U^Og, embora seja menos comum com outras matrizes. 

Este fenômeno se caracteriza pela projeção de toda a amostra da 

cratera do eletrodo, em geral durante o período inicial e instá­

vel do arco. O fenômeno é imprevisível e desconhecem-se as ra-

„ zões pelas quais ele ocorre. 

JV.4 lntzKvalo i dz ConzzntKacdzo 

Os intervalos de concentrações apresentados na Tabela V 

preenchem, de uma maneira geral, as especificações necessárias 

para o controle analítico de UF^ de maior pureza. Um dos proble 

mas que acarretou um certo prejuízo para o método, em termos de 

uma determinação ao redor do limite inferior do intervalo de con 

contração, foi a presença de teores residuais de diversos elemen 

tos (Fe, Cr, Mn, B, Al e Si) na matriz de UF4 usada na prepara­

ção dos padrões. A obtenção de limites mais baixos fica apenas 

na dependência de se dispor de um UF^ de pureza espectrografica. 

II/. 5 Tzznlza. da. VupZa Expoòição 

Por meio dos resultados obtidos com a técnica da dupla 

1 
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~| exposição, pode-se notar uma melhor detecção dos elementos boro e 

cadmio. Os limites de detecção alcançados para o B e Cd foram de 

0,9 e 0,5 ppm respectivamente, com um certo prejuízo para o B de-

i vido ao teor residual desse elemento no UF^ usado como matriz. 

Um outro ijieio de se aumentar a intensidade do espectro 

de algumas impurezas ê utilizar eletrodos de grafita com dimen­

sões superiores as normalmente empregadas. Esses eletrodos permi^ 

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

J sibilidade devida a diluição do UF^ com os compostos usados como 

carreadores. 

l-, IV.ó Vfizcl&ão do Método EòpeatAoquímico 

— Para fins práticos, em termos de análise espectrográfica, 

""̂  uma precisão ê considerada boa quando apresenta um coeficiente de 

n variação (C) de 15 - 20% ou menos, A Tabela VI apresenta os coe­

ficientes de variação para os diversos elementos, pela aplicação 

1 do método estudado. Apenas o elemento molibdênio apresentou coe-

ficiente de variação um pouco elevado (24%). No geral, o método 

espectroquímico proposto apresentou uma boa precisão. Para melho 

rar a precisão do molibdênio é viável a aplicação da técnica do 

padrão interno. 

IV.7 Condlcfiaçõzò Vlnalò 

r 

[_ O método da destilaçao fracionada com carreadores pode 

ser aplicada para a determinação direta de impurezas em UF^. O 

J resultado é um método relativamente simples, sensível, preciso e 

-1 seu principal interesse reside na sua rapidez sem prejuizo ã de-

^ tecção das impurezas. 
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A solução de gelatina poderá ter seu uso estendido a ou­

tros casos em que ocorre projeção e consequentemente perda de 

quantidade considerável da amostra durante a queima. 

Em relação a outros carreadores sugeridos na literatura, 

a mistura MgO e NaCl é particularmente eficiente, principalmente 

do ponto de vista da supressão da volatilizaçao do urânio. 

n 
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