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ANALISE ESPECTROGRAFICA QUANTITATIVA DE Li, Na E Ca EM
URANIO E SEUS COMPOSTOS, APLICANDO-SE A
TECNICA DE DESTILAGAO COM CARREADOR

Reginaldo Pereira Gomes ¢ Jofo de Brito

RESUMO

Aprewnte s nm método  espectrografico quantitaivo pera a andlite de Ca, Lt # Ni em wanic e ssus
commun:.“

n- o o Aaoentaud ~ e

Um.ﬁ-...e v thonrca e desil xio com carreador, onds  seleCIORIVENSe as substancia Que permwiem »
determinacio tlas unoarezas em PIvers de tragos (micrograma do elemento por grama de uraniol. Oh%mdhof.
resulrados empreqando w ot carreadores iny Oy, para determinagio de Na & u’'a mistura de trés partes de NaCl e ums
parme de Y,0,, para rlerermina 3o de Ly # Ca. nas concentsacdes de 4 a 15%, mmenivammte*

Os valures do desvio padrao relativo dos elementos Ca, Li @ Na foram 12, 16 ¢ 6,5% respectivamente.

{ — INTRODUGAOQ

O uranio utilizado como combustivel nuclear n3o deve conter certos elementos como impurezas
principalmente os de seccio de choque elevada como boro, caddmio, prata, Iitio, hifnio e alguns
tantanideos {(gadolinio, samario, eurdpio e disprésio). Esses elementos, presentes mesmo em fragGes de
micrograma por grama de uranio, absorvem néutrons térmicos, diminuindo a eficiéncia do combustivel
nuclear.

Desde had muito vem surgindo processos de purificagdo de uridnio e, paralelamente, técnicas de
andlises das impurezas no uranio purificado. A espectrografia de emiss3o destaca-se entre outros métodos
de anilise, sendo muito utilizada para 8 verificacdo da pureza quimica do urinio, usado como
combustivel nuclear,

A Usina Piloto de Purificacio de Urdnio, em operacido no Centro de Engenhsria Quimica do
Instituto de Energia Atdmica transforma o diuranato de sédio bruto, proveniente da monazita, em
diuranato de amédnio (DUAN) e tetrafluoreto de urdnio (UF,} de elevads pureza quimica.

O laboratério de espectrografia de emiss3o éptica, do Centro de Engenharia Quimica — Area de
Processos Especiais, Instituto de Energia Atdmica, entre outros lsboratdrios, analisa os compostns de
ursnio produzidos (DUAN e UF,). A principio desenvolveram-se métodos semiquantitativos, devido a
necessidade imedista da realizacdo de tais andlises. Posteriormente, estsbelecersm-se vdrios métodos
sspectrogrificos quantitstivos. LORDELLO'T’ determins 03 elementos lantanidicos em compostos de
urdnio, efetuando ums sepsrag3o prévia de tais elementos por meio da técnicr de cromatografia em
coluns de alumins, em meio fiuoridrico'!). GOMES'S! desenvolveu um método quantitativo, onde
detorming dezoito elementos {Ag, Al, B, Bi, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, P, Pb, Si, Sn, e Zn) tracos
om urlnio # seus compostos, utilizando 8 técnica espectrogrifica de destileclo com carreador,

Além dcs compostos de urdnio, 0 mesmo laborstdrio de espectrografis snalisa outras matrizes
como tério, que ¢ de muito interesse nuclesr, e terras rares, que slém de apresentsr maior interesse pors
o8 indGstriss eletrdnices, também ¢ de muita utilidade na energia nuclesr. 8RITO'? snaliss
qglmimivummt! siementos lantanidicos (Gd, Sm, Dy, €u, Y, Yb, Tm e Lu) am compostos da tbrio,



?

apos o et o e Cronatearatie no sisterma celulose-acido nftrico-éter. FRIEDMANN“’ anadlisa
quantitativacnt: os kntaedeos sm malriz de terra rara de pureza quimica.

Ro presente trabalhe utiiza se 3 técnica espectrogrifica de destilagdio com carreador, descrita
por SCRIBNER o MULLIN'®' em 1046. Esta técnica veio contribuir sobremaneira em anilises de
impurezas em matrizes rehratarias, nque apresentam espectio complexo, como é o caso tipico do uranio.
O carrewdor ¢ uma substancia de volatizagdo moderada (n3o refratirio) que, adicionado & matriz,
dificulta a sua excitacdo e facilita a destilag3o das impurezas. Assim registra-se um espectro em condicBes
adequadas de analise, praticamente livie de fundo espectral.

Virios pesquisadores apresentam trabalhos de determinacdo de elementos alcalinos e alcalinos
terrasns. WATSON e STEELE!'!! determinam calcio em urdnio em um intervalo de concentragdes de 3
a 300 yg de célcio/g uranio, utilizando NH,F como carreador ¢ Al como padrio interno.
CAPDEVILA':”. utihzando 9% de uma mistura carreadora constituida de trés partes de AgCl e uma
parte de AgF, determina cdlcio no intervalo de concentracdes de 1,5 a 30 ug de Ca/g U. VOGEL et
81ii 19! deterrinam Na e Li nos intervalos de 10 a 40 e de 1 » 10 micrograma do elemento por grama
de uranio, respectivamente, utilizando uma mistura de SrF,; e AgCl, como carreador. KING e NEFF'®)
determinam os sequintes elementos com seus respectivos intervalos de concentragBes: Ca (10-1000 ug/g),
Na (1-100ug/g). Li {0,2-100ug/q) e K (6-100 ug/g), usando como carreador 20% da mistura
{4 AgCl + 1 AgF).

H - OBJETIVO

O trabalho que se apresenta tem como finalidade o desenvolvimento de um método
espectrogrifico quantitativo de anilise de Li, Na e Ca em urinio e seus conipostos de elevada purezes
quimica, utilizando a téecnica de destilagio ccm carreador. Procurou-se atingir baixos limites de detecgio,
para assim garantir a nao interferéncia daqueles elementos no combustivel nuclear.

Realiza-se a anilise em matriz de octoxido de urdnio (U3;O4) por ser um 6xido relativemente
ficil de se obter e, principalmente para a aplicagio da técnica usads. A snélise se estende 80 urdnio

metalico e seus compostos, passiveis de conversio 8 U, 04, como certos 6xidos {UO,, UO;) e sais (UF,,
UF,;, UO1(NO,),, (NH,),U,0,).

Hi — PARTE EXPERIMENTAL

1t1.1 —~ Estudo dos Carreadores

Para a escolhs da methor substincis 8 ser utilizada como carresdor espectrogréfico, verificou-se
o8 principsis requisitos de um bom carreador. Tais requisitos indicam que um cacrreador deve:

1) Apresentar elevada pureza quimics, n3o devendo conter, obvismente, os elementos
estudedos.

2} Ser quimicamente estivel ao ar.

3) Volatilizar para o interior do plasmas de modo » mantd-lo estivel dursnte o perfodo em
que se registra O espectro.

4) Possuir potencisl de ionizeclo suficientsmente elevado pera fornecer niveis de axcitackn
adequados pars os elementos anslisados.

Analisando-se esses requisitos selecionarsm-se as seguintes substincias: N2Cl, AgF, ¥;0,, AgCl e
In; Q5.
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Ensararam se também musturas dessas substancias, como carreadores, com o intuito de conseguir
elhiorar a sensibhihdade da anélise,

Expenmentaram se, individualinente, as seguintes porcentagens dos carreadores, em relago so
U304y 7% NaCl, 5% AgCi, 15% (3 NaCl + 1Y,0,) e 20% (4 AgCl + AgF).

Para veritficar v comportamento das substancias escolhidas como carreadores, em relagio s
impurezas, sob o ponto de vista de sensibilidade das linhas espectrais dos eiementos analisados, fez-se
observacio da volatilizagcio de cada um dos clementos com o carreador escolhido. Para esta observacdo
utilizou-se a técnica espectrografica dv "placa moOvel”’. Esta técnica utiliza um elétrodo contendo u’'s
mistura (120 mg} padrdo de U,0,, as impurezas consideradas e o carreador. Posteriormente, excita-se o
elétrodo e registra-se 0 espectro numa placa fotogréfica. No presente trabalho, realizou-se a excitaglo
num tempo de 60 segundos, sendo que de 5 em 5 segundos, movimentavase a placa fotogréfica
automaticamente. Apds os 60 segundos de exposigdo, tinham-se 12 mspectros Jo padrdo onde sparecem
as iinhas espectrais dos elementos estudados. Apds as leituras densitornétricas dessas linhas construiram-se
as curvas de volatilizagdo de cada um dos elementos, para cada carreador, Analisando essas curves
selecionaram-se 05 seguintes carreadores: 15% (A NaCl + 1 Y,0,) para determinacdc de Ca ¢ Li @
4% In, 04 para determinacio de Na.

11.2 — Curvas de Calibragio da Emissao Fotogrifica

Utilizaram-se neste trabalho placas fotograficas de liford tipo R-62 & da Kodak tipo SA-1.
Construiram-se as curvas de calibracdo usando o espectro do elemento ferro, obtido por meio do setor
rotstorio.

Calibraram-se as reg:3es de 6500 A, na placa R-62, para o elemento Li ¢ de 3300 e 4000 A, na
placa SA-1 para os elementos Na e Ca, respectivamente.

H1.3 — Preparsgio dos Padrdes Espectrogrificos

Utilizaram-se 03 padrdes espectrogréficos de U, 0, produzidos pelo New Brunswick Laborstory
(New Jersey — USA). S§o seis os padrdes de U,04, numerados de-86-1 ¢ 958, preparados pels sdiclo
de impurezas, ng forma de solucio, a um padrio isento de impurezas. A tabels | indica s concantracio
de cada elemento analisado em cada um dos padrdes.

Tabela |

Padrdes espectogrificos de Uy Oy, com as respectivas
concentragbes dos elementos estudsdos

Padrio Psdrio Padrfo Pedrfo Padrio Padrfo
| Elemento 051 952 96-3 954 56 956
! {ug/g)  (ug/g) ( ng/o) { ug/g) {ug/gd  (ne/g

Li 26 10 6 25 1 -
Cs 25 10 6 6 2 1
Na 400 160 80 40 16 -
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" 111.4 — Mistura com Carreadores e Preparag3o dos Eldtrodos

Adiciongram-se, individualments, & cada um dos padrGes de Uy0y 0 carreadores In,0, e a
mistura de (4 NaCi+ 1 Y,0,), em porcentagens de 4 a 15%, respectivamente. Colocam-se cada uma das
misturas em frascos de poliestiteno e homageneiza-se, emy vibrador mecinico, durante 10 minutos.

Pesam-se 120 my de cada mistura homogeneizada e colocam-se em elétrodos de grafita do tipo
AGKSP-9066 (Union Carbide Coi. Por meio de um estilete te aco inoxiddvel, comprime-se 8 mistura no
elétrodo. Este constitue o anodo no arco elétrico.

1.5 - Praparagio das Amostras

A preparagio da amostra para andlise consiste primeiramente em converter 0 Urinw o seus
compostos, diferentes de U,0y, neste 6xido, para posterior mistura com carreadores, conforme descrito
em 1114,

E relativamente ficil transformar o proprio urdnio e seus compostos em U;0;. A maioria dos
compostos (divranatos, carbonatos e outros 6xidos), como o préprio urdnio, por simples aquecimento
sab ldmpada de raios infra vermethos, depois em bico de Bunzen e posterior calcinago a
aproximadamente 800°C, por uma hora, transformam-se em U40,.

111.8 — Linhas Espectrais Utilizadas

Em uma anialise de tragos a linha espectral do elemento que se analiss, deve spresentar boa
sensibilidade, istv &, provocar enegrecimento na chapa ou filme fotogrificos, mesmo estando em baixas
concentracdes (micrograma do elemento por grama da matriz ou menos). Deve estar, de preferdncia,
numa regido que ndo apresente fundo espectral intenso e nem interferéncias de linhas de outros
elementos. Esses requisitos devem ser sempre levados em considerac30 psra 0 bom desenvolvimento de
um trabatho de espectrografia de emiss3o.

Verificouse as meihores linhas espectrais dos elementos analisados por meio das tsbelss de
comprimentos de onda e do espectro obtido de um dos padrdes de U,0p, contendo 03 elementos
estutisdos. As iinhas escothidas estdo relacionadas na Tabela 1.

Tabels 11

Linhas Espectrais Utilizedes Pars
os Elementos Analisados

Elemento Comprimento de Onda (A) .
Ce 3933,67
Na 330299
Li 670784
11,7 — Equipsmentos, e Acessdrios

8) ~ Espectrografo de emissdo Optics:
Espectrigrafo de moniagem tipo 'Ebert”’, da Jarrel-Ash Co., de 34 m,

b) - Microfotdmetro:
Microfotdmetro compsrador da Jarrei-Agh, sem registrador,



€ -

dy —

o —

n -

h) -

Fotoprocessador;
Futoprocessador da Jarrel Ash, com controle termostético.

Fonte de excitagio:
Jarrel Ash Standard Varicurce.

Setor Logarftmico:
Modeto da Janel-Ash, construido para uma relagio de intensidades (1 /1) = 2, com sete
deqgraus e velocidade maxima de 260 rotagdes por minuto.

Chapas fotograficas
Chapas fotograficas Kodak Spectrumn Analysis n® 1 (SA-1) e liford R-57, =bas de
10 cm de largura par 25 cm de comprimento.

Rede de difragio:
Com 15000 iinhias por polegada, com mascara de 3 cm de abertura, colocada na frente
da rede de difragdo.

Elétrodos:
Elétrodos de grafita, grau AGKSP, de elevada cristalinidade e condutividade térmica,
procedentes da National Carbon Company. Os modelos usados foram:

~ Anodo : AGKSP - 02066
-~ Céwdo : SPKL - 4236
~ Suporte : AGKSP-L - 8918

| 8 — Condigdes Experimentais

s —

b) —~

d -

o) -

h) -

Angulos da redas de difraglo:

— Angulo 1000 para o elemento Na
— Angulo 1176 para o elemento Li
— Angulo 1300 para o elemento Ca

Tempo de pré-exposicdo:
S sequndos

Tempo de Exposi¢do:
35 segundos

Corrente Elétrica:
10 ampéres, arco de corrente continua, estabilizada em 230 volts

Cargs no Anodo:
120 mg (U304 + carreador)

Fends do Fspectrbgrsfn:
10 micra de largura para o Li e Na.
25 micrs de largura para o Ca

Distincia entre 03 Elétrodos ¢ a fenda do Espectrigrafo:
47 mm.

Distdncia entre o Cétodo ¢ 0 Anodo:
4 mm.
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)} - Tempo de Bevelagio:
3 munitos o V§°C (revelador D19, da Eastman Kodak Co.).

i) - Banho Paralisador:
Stop Bath da Kodak, pos alquns sequndos.

k) - Fixag3o:
Fixer da Kodak, durante 5 minutos.

1) - Lavagem:
Agua desionisada, durante 15 minurns.

m) - Secagem:
35 minutos em temperatura ambienre.

n) - Largura da Fenda do Microfotdmetro:
£ micra.

o} - Altura da Fenda do Microfotdmetro:
0,7 milimetros

111.9 — Curvas Analiticas

Aos valores de transmitancra (T) obtidos das hinhas eapedtrais, nas exposigdes das amostras de
U404, contendo quantidades conhecidas dos elementos analisados, aplicou-se a transformada de Seidel

100 o ;
55 N8 que torna mais extensa a parte retilinea da cuzva. Por meio destes valares obtém-se as

curvas analiticas dos elementos colocando-se em gréfico os Jogaritmos dos valores de intensidades contra
os logaritmos das concentragdes correspondentes. llustram-se estas curvas nas figuras 1 e 2.

IV - RESULTADOS E CONCLUSAO

IV.1 - Limites de Detecgio

Procurou-se selecionar, entre os carreadores estudados neste tabatho, 0s que permitiram atingir
os himites de detecg3o mais baixos,

A Tabela 11t apresenta os limites de detecgdo e as escalas Uteis de concentragio dos elementos
analados

Tabeis 111

Limites de Detecgo dos Elementos Ca, Li e Na, Analisados,
como Impurezas, em Urdnio de Eilevede Pureza

Limite de Deteccfo  Intervalo Util de
Elementon Carreador ( ugEl/gu) Concentraclo
{ ugEl/gUV)
Ca 16% (3NaCl + 1Y,;0,) 1 1-26
Li 16% (3NaCt 2 1Y, 04) A} Y -10
Ne» 4% (In; Vy) 15 16 —- 400
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IV.2 - Frecsio do Método Proposto:

Calculou-se 3 precisio do método proposto, por meio do desvio padrdo (o) e do desvio padréio
relativo ou corhiciente de variagao) (v);

lustram-se os resultados destes cilcufos na Tabela V.

Tabela |V
Precisao do Método Proposto para os Elementos Ca, Li e Na

\ Elemento NO de Determi- Média das Determi- Desvio Padr§o Desvio Padrio
'L naches (n) minacoes (x) (o) Relativo (V)
om o .
l Ca 16 20,5 1,35 11
t Li 16 [ 08 16

Na 15 30 2 15

V.3 — Consideragdo Final

No trabalho apresentado procurou-se analisar quantitativamente os elementos Ca, Li € Na, como
impurezas em urdnio e seus compostos, em limites de detecgdo os mais baixos possiveis. Observando os
resultados, chegou-se 3 conclusio que para os trés elementos, principalmente para o Li, que entre os trds
¢ o que provoca maior absor¢do de ndutrons, os limites de detecgdo corseguidos satisfazem
perfeitamente o objetivo desejado, ou seja, o0 controle da pureza de urdnio nuclearmente puro.

ABSTRACT

A sgectrographic method for the guantitative determinstion of Cs, Li and Na in ursnium base materiels is
describad. The carrier destillation technigue is used and s study is made for the selection of best carrier compounds. In
U304y matrix, the best results sre obtained with 4% injOy for the datermination of Ne end a 16% mixed carvier
{3 NaCi + 1 Y,0,) for the determinstion of Ca and Li.

The m&imum determination limit for Ca snd Li is 1 ppm while for Ns it 1s 15 ppm. The precision of the
method s calculated and the catar v -1 . 1 inret daviation is found to be 11, 16 end 8,5% far Cs, Li and Na respectively,
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