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ANALISE tSPECTROGRAFICA QUANTITATIVA DE Li, Na E Ca EM

URÂNIO E SEUS COMPOSTOS. APLICANDO^E A

TÉCNICA DE DE ST ILAÇÃO COM CARREADOR

Reqinaldo Pereira Gomes e Joio de Brito

RESUMO

* (" • •» •" ' •< ».• »ni método e«iectroqrá«ico quantitativo para a análrte de Ca. Li « Na em urânio c

-*- k ÕLttnoiu -K
^ i l í m i i n (!•• ikMii K;,'») rom cairpactor, onde iaaaEianOTK£*ê as substância que permitem •

d>rerm:ri,v,V> ii.« iin:>iu<>ras em nivpii ifp ir,«.oi (microyrarm do elwnento por grama de urânio). OhtJpaWara»-melhoras
ranilrarios pmpr"|,.i»lr, « o» ciirreadorn I r i j O i , para determinação d* Na * u'a mistura de três partes de NaCI e um»
parrw óe V^O». paru rleiermin.itão de L.» ff Ca. nus conc»fntraçdPS de 4 a 15%, r*$|iectivam*ntej|

Os WHMI.-5 do tlmvio padrão reimvo dos rlementns Ca, Li » Na foram 1 1 , 1 6 » 6,5X rmpürtivameme

I - INTRODUÇÃO

O urânio utilizado como combustível nuclear não deve conter certos elementos como impurezas
principalmente os cie secção de choque elevada como boro, cádmio, prata, lítio, háfnio e alguns
lantanídeos (gadolínio, sarráric, európio e disprósio). Esses elementos, presentes mesmo em frações de
micrograma por grama de urânio, absorvem neutrons térmicos, diminuindo a eficiência do combustível
nuclear.

Oesde há muito vem surgindo processos de purificação de urânio e, paralelamente, técnicas de

análises das impurezas no urânio purificado. A espectrograf ia de emissão destaca-se entre outros métodos

de análise, sendo muito utilizada para a verificação da pureza química do urânio, usado como

combustível nuclear.

A Usina Piloto de Purificação de Urânio, em operaçio no Centro de Engenharia Química do

Instituto de Energia Atômica transforma o diuranato de sódio bruto, proveniente da monazita, em

diuranato de amònio (DUAN) e tetrafluoreto de urânio (UF 4 ) de elevada pureza química.

O laboratório de espectrografia de emissão óptica, do Centro de Engenharia Química — Area de

Processos Especiais, Instituto de Energia Atômica, entre outros laboratórios, analisa os compostos de

urânio produzidos (DUAN e U F 4 ) . A princípio desenvolveram-se métodos semiquantitativos, devido a

necessidade imediata da realização de tais análises. Posteriormente, estabeleceram-se vários métodos

espectrográficos quantitativos. LORDELLO 1 7 ' determina os elementos lenwnídicos em compostos de

urânio, efetuando uma separação prévia de tais elementos por meio da técnic? de cromatografia em

coluna da alumina, em meio fluorídrico111. GOMES*5 1 desenvolveu um método quantitativo, onda

determina dezoito elementos (Ag, A l , B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fa, Mg, Mn, Mo, N i , P, Pb, Si, Sn, a Zn) traço*

em urânio a seus composto*, utilizando a técnica espectrográfica d * destiltçlo com carreador.

Além dos compostos de urânio, o mesmo laboratório de espectrografia analisa outra» matrizes

como tórío, que é da muito Interesse nuclear, e terra» rtrm, qua além de apreienter maior interessa par»

a* Indústrias eletrônicas, também é de muita utilidade na energia nuclear. BRITO 1 2 ' analisa

quantitativamente elementos lantanfdicot (Gd, Sm, Dy, Eu, V, Vb, Tm e Lu) «m compostos o> tório.



ai»", i» . . •nu . mi,.1 .«I i ...i : toin.it"-,,.,)!,, l m sistema crlulose ácido nftrico-éter. FRIE0MANN<4> analisa
quantiidtiv.ii:i-ni>- us l.int.innlfos «m in.ilri/ cie terra rara de pureza química.

Ni. [it»i».,tr tirib,illn> uliluase a técnica espectrográfica de destilação com carreador. descrita
por SCRIHNEH v MUILIN< 9 > . em 1946. Esta técnica veio contribuir sobremaneira em análises da
impure/,» em matri/es refiatarias. que apresentam espectro complexo, como é o caso típico do urânio.
O carte idoi é uma substância de volatincão moderada (não refratário) que. adicionado à matriz,
dificulta a sua «xr.itacao e facilita a destilação das impurezas. Assim registra-se um espectro em condições
adequadas de análise, praticamente liv.e de fundo espectral.

Vários pesquisadores apresentam trabalhos de determinação de elementos alcalinos e alcalinos
terrosos. WATSON e STEELE1'11 determinam cálcio em urânio em um intervalo de concentrações de 3
a 300 fjg de cálcio/g urânio, utilizando NH4F como carreador e Al como padrão interno.
CAPDEVILA131. utilizando 9% de uma mistura carreadora constituída de três partes de AgCI e uma
parte de AgF, determina cálcio no intervalo de concentrações de 1.5 a 30jjg de Ca/gU. VOGEL et
a l i / 1 0 determinam Na e Li nos intervalos de 10 a 40 e de 1 a 10 micrograma do elemento por grama
de urânio, respectivamente, utilizando uma mistura de SrF3 e AgCI, como carreador. KING e NEFF'6

determinam os seqjmtes elementos com seus respectivos intervalos de concentrações: Ca (10-1000 fig/g),
Na (i-IOOpg/g.). Li (0.2-100ug/g) e K (6-IOOpg/gi. usando como carreador 20% da mistura
(4 AgCI + 1AgF).

II - OBJETIVO

O trabalho que se apresenta tem como finalidade o desenvolvimento de um método
espectrográfico quantitativo de análise de Li. Na e Ca em urânio e seus composto» de elevada pureza
química, utilizando a técnica de destilação cem carreador. Procurou-se atingir baixos limites de detecçio,
para assim garantir a não interferência daqueles elementos no combustível nuclear.

Realiza-se a análise em matriz de octóxido da urânio (UjO«) por ser um oxido relativamente
fácil de se obter e. principalmente para a aplicação da técnica usada. A análise se estende ao urânio
metálico e seus compostos, passíveis de conversão a 11,0,. como certos ôxidos (U0 2 , UO») e sais (UF«,
UF», UO,(NO,)) . (NH,)3U,07>.

Ill - PARTE EXPERIMENTAL

III 1 - Estudo d n Carreadores

Para a escolha da melhor substância a ter utilizada como carreador espectrogréfico, verificou-se
os principais requisitos d« um bom carreador. Tais requisitos indicam que wn caertador deve:

1) Apresentar elevada pureza química, nio devendo conter, obviamente, os elementos
estudados.

2) Ser quimieamente estável ao ar.

3) Volatilizar para o interior do plasma de modo a mantl-lo estivei durante o período em
que se registra o espectro.

4) Possuir potencial da ionizaçfo suficientemente elevado para fornecer níveis d» «xeitacffn
adequados para os elementos analisados.

Analiwndose esses requisitos selecioneram-s* as seguintes lubitAncias: NaCI. AqF. Y J O J , AgCI *



Ensaiaram se tambím misturas dessos substâncias, comu carreaflotM, corn o intuito d* conseguir
üifliuwar a sensibilidade da análise.

Experimentaram se. individualmente, as seguintes porcentagem dos carreadores, em relação ao
UjO»: 7%NaCI. 5%AgCI, 15%<3NaCI • 1 Y>O,) a 20% (4 AgCI + AgF).

Para verificar o comportamento das substâncias escolhidas como carreadores, em relação as
impurezas, sob o ponto de vista de sensibilidade das linhas espectrais dos elementos analisados, fez-se •
observação da volatilizacão de cada um dos elementos com o carreador escolhido. Para esta observação
utilizou-se a técnica espectrográfica d> "placa móvel". Esta técnica utiliza um eletrodo contendo u'a
mistura (120 mg) padrão de U,On, as impurezas consideradas e o carreador. Posteriormente, excita-se o
eletrodo e regrjtra-se o espectro numa placa fotográfica. No presente trabalho, realizou-se a excitaçlo
num tempo de 60 segundos, sendo que de 5 em 5 segundos, movimentava-se a placa fotográfica
automaticamente. Após os 60 segundos do exposição, tinham-se 12 c-n>ectros do padrão onde aparecem
as unhas espectrais dos elementos estudados. Apôs as leituras densitométricas dessas linhas construíram-»»
as curvas de volatilizacão de cada um dos elementos, para cada carreador. Analisando essas curvas
selecionaram-se os seguintes carreadores: 15% (4 NaCI + 1 Y j O , ) para determinação de Ca e Li •
4% ln ,O j para determinação de Na.

111.2 — Curvas da Calibração da Emissão Fotográfica

Utilizaram-se neste trabalho placas fotográficas de llford tipo R-62 * da Kodak tipo SA-t.
Construiram-se as curvas de calibração usando o espectro do elemento ferro, obtido por meio do setor
rotatório.

Calibraram-se as regiões de 6500 A, na placa R-52, para o elemento Li e de 3300 e 4000 A, na
placa SA-1 para os elementos Na e Ca, respectivamente.

111.3 - Preparação doi Padrões Espectrogr/jficos

Utilizaram-** os padrões espectrográficos de U j O | produzidos pelo New Brunswick Laboratory
(New Jersey - USA). SSo seis os padrões de UjO», numerados de 96-1 • 95-6, preparados pala adição
de impureza*, na forma de solução, a um padrão isento de impurezas. A tabela I indica a concentração
df cada elemento analisado em cada um dos padrões.

TabeU I

Padrões •spectográfico* de U»0», com at respectiva»
concentrações dos elementos estudados

Elemento

LI
Ca
N f

Padrfo
96-1

26
26

400

Psdrfo
95-2

10
10

160

Padrfo
96-3

6
6

00

Padrfo
96-4

2,6
6

40

Padrão
96-6

1
2

16

Padrfo
964

1
-



III.4 - Mistura com Carreadores e Preparação dos Eletrodos

Adicionaram se. individualmente, à cada um dos padrões de U3O» os carreadores In jO j e a
mistura de (4 NaCI + 1 Y 2 0 , ) , wn porcentagens de 4 a 15%, respectivamente. Colocam-se cada uma das
misturas em fiascos de poliestitenu R hoinc«vi<>iM>Í7ase, eni vibrador mecânico, durante 10 minutos.

Pesam-se 1?(im<( de \:&U mistura rmmogenei/ada e colocam-se em eletrodos de grafita do tipo
AGKSP 9066 (Union Cainirlr Co/. Por meio fie um estilete de aço inoxidável, comprime-se a mistura no
eletrodo. Este consiitue o ãnoilo no arco elétrico.

III .5 - Preparação das Amostras

A preparação da amostra para análise consiste primeiramente em converter o unimo r seus
compostos, diferentes de U 3 O g , neste oxido, para posterior mistura com carreadores, conforme descrito
em 111.4.

É relativamente fácil transformar o própi io urânio e seu* compostos em U3O». A maioria dos
compostos (diuranatos, carbonatos e outros óxidos), como o próprio urânio, por simples aquecimento
sob lâmpada de raios infra vermelhos, depois em bico de Bunzen e posterior calcinaçSo a
aproximadamente 800 C, por uma hora, transformam se f>m U iO» .

111.8 - Linha* Espectrais Utilizadas

Em uma análise de traços a linha espectral do elemento que se analisa, deve apresentar boa
sensibilidade, isto é. provocar enegrecimento na chapa ou filme fotografia», mesmo estando em baixa»
concentrações (micrograma do elemento por grama da matriz ou menos). Dew estar, de preferência,
numa região que não apresente fundo espectral intenso e nem interferências de linhas de outros
elementos. Esses requisitos devem ser sempre levados em consideração para o bom desenvolvimento de
um trabalho de espectrograf ia de emissão.

Verificou-se as melhores linhas espectrais dos elementos analisados por meio das tabelas de
comprimentos de onda e do espectro obtido de um dos padrões de U j O » , contendo os elemento*
estudado*. As unhas escolhida* estSo relacionadas na Tabela I I .

Tabela II

Linhas Espectrais Utilizadas Para
os Elementos Analisados

Elemento Comprimento de Onda (Al

Ca 3933,67
Na 3302,99
Li 6707,84

III 7 - Equip«nwn«M,e Acenoriot

a) - Etpectrografo de emiwfa óptica:
Esoactrosrafo de montagem tipo "Ebert", da Jarrel-Ash Co., de 3,4 m.

b) - Microfotoimtro;
Mícrofotômttro ramparador da Jarrel-Ash, sem registrador.



c) - t-otor>rnce<vtdor;

Foto|)ror:«5üuloi da Jarrel Ash, conn controle termostático.

dl — Fonte de excitacão:
Jarrel Ash Standard Vjnomce.

Mod>>lo da Janel-Ash, construído para uma relaçio de intentidades (IQ/I) = 2, com *ete
•) - Setor Logaritmico:

Modulo da Janel-í
deqraus o velocidade máxima de 260 rotações por minuto.

f) — Chapas fotográficas
Chapas fotográfica; Kodak Spectrum Analysis n? 1 (SA-1) e llford fíbJ. -miM* de
10 cm de largura por 25 cm de comprimento.

g) — Redo de difração:
Com 15000 liniias por polegada, com máscara de 3 cm de abertura, colocada na frente
da rodo de difração.

h) - Eletrodos:
Eletrodos de grafita, grau AGKSP, de elevada cristalinidade a condutividade térmica,
procedentes da National Carbon Company. Os modelos usados foram:
- Ãnodo : AGKSP - 9066
- Cátodo : SPKL - 4236
- Suporte : AGKSP-L - 3919

I 8 — Condições Experimentai!

a) — Ângulos da reds de difraçlo:
- Ângulo 1000 para o elemento Na
- Ângulo 1176 para o elemento Li
- Ângulo 1300 para o elemento Ca

b) ~ Tempo de pré-exposiçáo:
5 segundos

c) — Tempo de Exposição:
36 segundos

d) — Corrente Elétrica:
10 amperes, arco de corrente contínua, estabilizada em 230 volts

•) - Carga no A"odo:
120 mg ( U 3 0 , + carreador)

f) - Fend* do F.tfMctrogrsfo:
10 micra de largura para o Li e Na.
25 micra do largura para o Ca

4) - Díitanei» entre os Eletrodos e a landa do ÈipwtrAgrafo:
47 mm.

h) - Oiitinela entre o Cétodo e o Anodo:
4 mm.



i) • Tpmpn <!«• Revelação:
t inumtits A I8"C (tRwIadni D 19, 'la Eastman Kodak Co.).

|) -• üanho Paraltsador:
Stop Bath da Kodak, pm alijum wqundos

k) Fixação:
Fixer da Kodak, durante b minutos.

I) - Lavagem:
Água desionisada, durante 15 minufns

m) - Secagem:
35 minutos em temperatura ambient".

n) ~ Largura da Fenda do Microfotomatro:
5 micra.

o) Altura da Fenda do Microfotômetro:
0,7 milímetro;

1(1.9 - Curvas Analíticas

Aos valores de tranvnitância IT) obtidos da& lintwi (-.|i"i irais, nas exposições das amostras de
U,0» , rontendo quantidades conht-cidas dos elementos analisados, aDlicou-se a transformada de Seidel

(S -—•• 1) . que torna mais extpnsa a parte retílinea da curva. Por meio destes valores obtém-se as

curvas analíticas dos elementos colocando-se em gráfico os logarílmos dos valores de intensidadet contra
os logarítmos da* concentrações correspondentes. Ilustram-se estas curvas ms figuras 1 e 2.

IV - RESULTADOS E CONCLUSÃO

IV.1 - Limit»» d* Detecção

Procurou-se selecionar, entre os cair «adorei estudados neste tidbalho, os que permitiram atingir
o* limites de detecção mais baixos,

A Tabela I I I apresenta os limites de detecção e as escalas úteis de concentração dos elementos

Tabaia I I I

Limites de UetccçSo dos Elementos Ca, Li a Na, Analisados,
como Impureza», em Urânio de Elevada Pureza

Limit* dê Dsteeçfo Intervalo Útil de
Elemento Carreador IpgEI/gU) Conotntraçfo

Ca 16%<3NaCI-HY,O|) 1 1 - 2 6
LI 16%(3NaCM 1 Y , O J ) 1 1 - 1 0
Na 4%{ln,O,J 16 16-400
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IV.2 Precisão do Método Proposto:

Ctli uloo-se a precisão üo método pi oposto, por meio do desvio padrão (o) e do desvio padrão
relativa (mi coeficiente de variação) (p);

Ilustram-se os resultaria destes cálculos na Tabela IV.

Tabela IV

Precisão do Método Proposto para os Elementos Ca, Li e Na

Elemento N? de Determi- Média das Determi- Desvio Padrfo Desvio Padrão
nações (ri) minações (x) (o) Relativo (c)

Ca 15 29,5 1,35 11
Li 16 5 0,8 16
Na 15 30 2 15

IV.3 - Consideração Final

No trabalho apresentado procurou-se analisar quantitativamente os elementos Ca, Li e Na, como
impurezas cm urânio e seus compostos, em limites de detecção os mais baixos possíveis. Observando os
resultados, chegou-se à conclusão que para os três elementos, principalmente para o Li, que entre os três
é o que provoca maior absorção de neutrons, os limites de detecção conseguidos satisfazem
perfeitamente o objetivo desejado, ou seja, o controle da pureza de urânio nuclearmente puro.

ABSTRACT

A tf.«ctrographic method for th» quantitativa determination of Cl, LI and Na in uranium base material! li
deuribod. The carrier dntillation techniqie it uxd and a itudy it made for the selection of bem carrier compounds. In
V^O% matrix, the bejt mufts am obtained with 4% InjO.i tor the dmerminarion of Ne and a 16% mixed carrier
(3 NaCI • 1 V]O3 ) for the determination of Ca and LI.

The minimum determination limit for Ca and Li if 1 pom while for Na it n ISppm. The precision of the
method n calculated and th« rein' «• > > ••••'-< deviation ii found to be 11, 16 and 6,5* for Ca, Li end Ne retpectivefy.
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