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DETERMINAGCAO ESPECTROGRAFICA DE NIOBIO EM LIGAS URANIO-NIOBIO

Maria Youssef Charbel ¢ Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Apresentase um método pera determinacio espectrogrifica de nidbio em ligas urdnio-nidbio, na faixa de
concentracSes de 1 a 10%. A smostra metdlica é calcinada em mufia 8 800°C por duas horas para conversdo a dxido.
Os padrSes sdo preperados pelo método convencionsl de homogeneizacio de sdlidos.

As amostras e pedrSes sSo dilufdos com grafita na proporcio em massa 1:19, respectivamente. Excitase a
mistura em arco de corrente continua, empregando-s8 0 héfniv como pedric interno. A precisdo do método ¢ de * 4,8%.

i — INTRODUGAO

O estudo e emprego de ligas de urinio, em substituicdo ao urdnio metdlico como combustivel
nuclear, tem apresentado um interesse crescente. A liga urdnio-niébio, em particular, apresenta propriedades
que conferem ao material alta resisténcia a corrosSo e estabilidade dimensional sob a irradiacio de néutrons.
No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares da COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA
NUCLEAR (IPEN/CNEN/SP)esse tipo de combustivel est4 sendo estudado por um grupo de pesquisadores
do Departamento de Metalurgia Nuclear (MM). Desenvolveu-se o presente trabalho, em colaboragdo com
esse grupo, com a finalidade de dar o apoio analitico necessirio para a caracterizacdo desse tipo de liga.

Poucos sdo os trabalhos da literatura que descrevem um método espectrogrdfico para a
determinacBo de nidbio em ligas de urdnio-niébio. Goleb!?) fai a determinacBo de nidbio e zircdnio
na liga terndria zirconio-nidbio-urdnio. O autor emprega a técnica de ponto-a-plano e a excitaclo por meio
de uma centelha de alta tensSo; usa o uridnio como padr§o interno para ambos os elementos. A precisdo do
método é t 2,89% para o zirconio e + 2,16% para o nidbio. Para avaliar 2 exatidSo compara os resultados
com o método qufmico, tendo obtido um erro relativo de * 3,14% para o zirconio e + 3,83% para o nidbio.

O manual de laboratério da SecSo de Espectroscopia, Diviso de Quimica, da Junta de Enevgia
Nuclear, Madri, Esparha‘3}, apresenta métodos espectrograficos para a determinagdo de aluminio em ligas
urdnio-aluminio, crémio em urdnio-crémio e molibdénio em urdnio-molibd4nio. Nos trés casos emprega-se,
basicamente, 0 mesmo procedimento. As amostras de urnio-aluminio e urdnio-crédmio sfo transformadas
em Oxidos mediante culcinacSo 8 800°C; a liga urlnio-molibdénio, todavia, ¢ dissolvida, previamente,
mediante ataque com acido nitrico e calcinada a 550°C por uma hora. O material & misturado com grafita,
contendo 0,1% Co;04, na proporglo 1:19 (massa/massa), respectivamente. Fazse a excitagio por meio
de um arco de corrente continua de 10A, empregando-se o cobalto como padrdo interno.

Outras técnicis tdm sido utilizadas para a medida do teor de nidbio em ligas urdnio-ni6bio.
Long“’ empiega a fluoresclncia de raios-X, por meio de duas técnicas, solugdo e pd, obtendo uma precisdo
maior com o emprego de uma pastilha compactada.

Bane'!’ determina niébio (precipitacBo com cupferron) e estanho, pelo método gravimétrico, na
liga terndria urdnio-nidbio-estanho. West!S! faz uma anslise quantitativa de superficie, por espectroscopia
eletrdnica Auger, para vérios tipos de liga, inclusive urdnio-ni6bio.

O objetivo desse trabalho é o estudo e estabelecimento de um método para a determinaclio
espectrogréfica de nidbio em ligas urdnio-ni6bio na faixa de concentragSes de 1 a 10%.



A determinacdo espectrogrifica de elementos de alta e média volatilidade em compostos de
urlnio é feita, convenciona'mente, pela técnica da destilacido fracionada com carreador. Nesse caso,
suprime-se a volatilizacdo de matriz (uranio), permitindo gue as impurezas, mais volateis, entrem na regido
dz descarga sem interferéncia daquele elemento. Devido ao cardter refratdrio do nibbio, todavia, 0 sucesso
da aplicacdo dessa técnica ficaria comprometido, inclusive por uma diminui¢do na precisdo da andlise.
ti — PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos e QOutros Materiais
Espectrografo de emissdo: Montagem Ebert, da Jarr:l-Ash, de 3,4 m, equipado com reticuio de
difracio de 590 linhas/mm, com dispersdo linear reciproca de 0,247nm/mm
no espectro de segunda ordem.

Fonte de Excitagdo: Modelo Jarrell-Ash Standard Varisource.

Microfotometro: Microfotometro comparador da Jarrell-Ash, sem registrador.

Fotoprocessador: Modelo da Jarrell-Ash, com controle termostatico.

Filtro optico: Modelo 16 — 830, da Jairell-Ash, com sete escaldes de transmitancia {100; 62,3; 42,1;
27,7; 18,1; 11,9 e 7,5%).

Misturador/triturador mecanico: Wig-L-Bug, da Crescent Dental MFG Co.

Eletrodos de Grafita: Anodo: AGKSP L -4031
Catodo: AGKS L -4303
Suporte: AGKSP L -3919
Procedéncia: Union Carbide Co

DimensOes do Anodo: 6,14 mm de didmetro externo, cratera com 4,75mm
de didgmetro e 1,59 mm de profundidade.

Compostos de pureza espectrogrifica: U303, Co30,, Lay0;, HfO, e Nb;Os de procedéncia
Johnson Matthey Co. Grafita, grau SP2, de procedéncia
Union Carbide Co.

Preparacdo dos Padrdes

Prepara-se, inicialmente, o padrio 10% Nb/U — Nb misturando quantidades adequadas dos
compostos Nb;Os e U304. Homogeneiza-se a mistura em almofariz de 4gata por uma hora.

Os padrdes menos concentrados sdo obtidos por diluices sucessivas com U;04 de pureza
espectrografica. A hornogeneiza¢3o de cada padrdo é feita num triturador/misturador mecanico por trinta
minutos.

A série é composta pelos seguintes padrdes: 10, 5, 2 e 1% Nb /U — Nb,

Padrdo Interno

Devido ao cardter refretdrio do nidbio ensaiaram-.e os padres internos hidfnio e lantanio que
apresentam caracteristicas semelhantes ds daquele elemento. Incluiu-se também, o elemento cobalto por
ter sido utilizado anteriormente como padrio interno na andlise de ligas de mesma natureza,



Os trés padroes internos foram incorporados, independentemente, a um pd de grafita de pureza
espectrografica nas seguintes porcentagens em massa: 0,5% HfQ,, 0,1% Co3;04 e 0,05% La;0;. Em
seguida, diluiu-se o padrio 2% Nb/U — Nb com a grafita contendo o padrdo interno correspondente,
obedecendo-se a proporcdo, em .nassa, 1:19, respectivamente.

Avaliou-se a volatilizacio desses elementos por intermédio de um estudo de placa movel. Fez-se
a excitacdo em um arco de corrente continua de dezoito amperes durante noventa segundos, dividindo-se
¢ registro do espectro em periodos de cinco segundos.

Preparagdio da Amostra

Pesa-se aproximadamente 1g da liga urdnio-nidbio e transfere-se para um cadinho de platina.
Devido ao caréter piroférico do material, introduz-se o conjunto, durante aiguns segundos apenas, em
uma mufla a 8B00°C. Era seguida, leva-se a uma capela para evitar uma projecdo maior de particulas dentro
da mufla dc oxido que se forma. Repete-se vérias vézes essa operacdo até todo o material se estabilizar.
Transfere-se novamente para a mufla a 800°C e calcina-se por um periodo de duas horas. O 6xido resultante
¢ homogeneizado em um misturador/triturador mecanico.

Prepara-se, paralelamente, por homogeneizacdo =m almofariz de 4gata, pd de grafita
com 0,5% HfO,.

Mistura-se 0 Oxido e a grafita, preparados da maneira descrita, na proporgdo em massa 1:19,
respectivamente. O material é homogeneizado em almofariz de 4gata e, em seguida, num misturador/tri-
turador mecanico. Preparam-se trés eletrodos com Bmg dessa mistura e excitam-se sob as condig3es
experimentais estabelecidas.

Condigoes Experimantais

Posigdo da redc de difracdo: para comprimentos de onda de 290 a 350 nm, para uma placa
fotografica, na segunda ordem do espectro.

Filtro 6ptico: 59 dente (18,1% de transmitincia).

Fenda do espectrografo: 10u de largura.

Distancia entre os eletrodos e a fenda do espectrégrafo: S0cm.
Distincia entre o anodo e catodo (“GAP”): 4 mm.

Carge do material no anodo: 8 mg.

Tempo de pré-exposigio: 30 s.

Tempo de exposi¢io: 30s.

Corrente: 18A, arco de corrente continua estabilizado em 230V.
Placa fotogrifica: 1SA-1 (Kodak).

Revelagdo: revelador D-19 (Kodak} - 3 minutos a 18°C.

Largura da fenda do microfotdmetro: Spu.

Altura da fenda do microfotdémetro: 0,7 mm.



Curva Analitica

Os padrdes, preparados da forma jé mencionada, foram dilufdos com grafita, contendo 0,5%
de HfO,, na proporcio 1:19 (massa/massa) e homogeneizados em um almofariz de dgata durante
15 minutos e, em seguida, em um misturador/triturador mecdnico por igual perfodo.

As intensidades relativas médias das raias {(Nb e Hf) foram obtidas a partir da excitacdc de quatro
séries desses padrdes sob as condicBes experimentais descritas.

111 — RESULTADOS E DISCUSSAO
Ensaios Preliminares

Para a determinacdo de nidbio em ligas urdnio-nidbio, optou-se pela técnica espectrogrifica de
excitacdo em arco de corrente continua.

Para o estabelecimento do método propriamente dito programou-se uma série de ensaios
envolvendo as seguintes varidveis: massa do material introduzida no eletrodo (B e 15 mg), corrente elétrica
(10, 18 e 25A) e diluicdo da amostra com grafita (19 e 1:19, em massa). Estabeleceu-se um tempo de
exposicio de trinta segundos sem pré-arco. Mantiveram-se fixas as outras condigdes experimentais descritas
no ftem correspondente deste trabalho. Os resultados, relacionados na Tabela |, foram interpretados por
meio das medidas da relacdo linha/fundo referentes a raia do nibbio em 316,34 nm.

Todas as queimas realizadas a 25A apresentaram um fundo espectrali muito intenso e, por esse
motivo, excluiram-se tais resultados.

Tabela |

Medidas da Relagdo Linha/Fundo i, / IF) da Raia Nb 316.34 nm. Varidveis Estudadas: Massa da Mistura
Introduzida no Eletrodo, Corrente Elétrica e Proporgdo de Grafita

( CORRENTE MASSA PROPORGAO DE GRAFITA
IMASSA DA AMOSTRA/MASSA W/ e

(Al (mg ) DE GRAFITA)

.
18 16 19 18,0
18 8 19 16
18 15 119 12,4
18 8 1:19 6,0
10 15 19 08
10 8 19 .3
10 15 1:19 89
10 8 1:19 5.8




Pela Tabela |, observa-se que as maiores relacdes linha/fundo sBo obtidas com a massa de 15 mg,
sendo que a 1BA as relacDes maiores que a 10A. Para a mesma massa de 15 mg e a mesma corrente (18
ou 10A), obtem-se a maior relaclo com um fator de diluicdo menor (18). J§, psara a massade Bmg e
uma mesma corrente {18 ou 10A), obtem-se a maior relacio com um fator de diluigio maior {1:19).
Genericamente, para a mesma intensidade de corrente e as mesmas condicdes de diluiclio com grafita,
a duplicagdo aproximada da carga no eletrodo resulta em um aumento da relagdo linha/fundo por um
fator aproximadamente igual a dois ou, mesmo, maior.

Comparando-se as relagGes linha/fundo (mesma massa e diluiclo com grafita) entre 18 e 10A,
constata-se que n3o existem diferencas significativas, excetuando-se a massa de 15 mg com diluicio 1:9.
Esses resultados comprovam a notdvel aglo da grafita como tampdo espectrogrifico, favorecendo a
volatilizacdo e excitagio do nidbio (elemento refratdrio}) mesmo em condigdes menos energéticas (10A).
Por outro lado, a precisio dos resuitados é melthor quando da aplicagio de uma corrente de 18A. tsso foi
verificado pelo célculo do desvio padrdo relativo para trés grupos de varidveis: 18A, 8 mg e diluicio 1:9,
18A, 8 mg, e diluigio 1:19, 10A, 8 mg e diluico 1:19. Os desvios padrdo relativos foram 6,6%, 11,8% e
27,3%, respectivamente. Esses resultados decorreram da excitagio de dez eletrodos preparados a partir do
padrdo 10% Nb/U—~Nb e sem emprego do padrdo interno.

No presente trabalho optou-se por uma massa de 8 mg, diluicdo 1:19 e arco de 18A.

Padrio Interno

Observa-se pela Figura 1, que o cobalto inicia sua volatilizagdo nos primeiros segundos e termina
logo depois que o nibbio comeca a entrar na zona de descarga. Situacdo mais ou menos semelhante a essa
é observada ouando se compara a volatilizacdo dos elementos lantanio e nidbio (Figura 2). Pela Figura 3
observa-se, porém, que o elemento hafnio volatiliza-se de maneira muito semethante ao nibbio a partir de
vinte e cinco segundos de queima. Dos trés elementos ensaiados o héfnio é o que apresenta as melhores
caracteristicas para ser utilizado como padrdo interng.

Curva Analitica

Embora os padrdes tenham sido preparados pela mistura e homogeneizaciio dos compostos
Nb,Os e U304, as concentragdes, tanto nos padrdes comn na curva analftica, sfo expressas em
porcentagem do elemento nibbio na liga urdnio-nidbio. A faixa Gtil de dererminagdo ¢ de 1 a 10%. A
curva analftica correpondente encontra-se representada na Figura 4.

Precisio do Método

A precisio do método espectrogrédtico foi avaliado pelo desvio padrdu relativo calculado a partir
de vinte determinacBes de um mesmo padrio (2% Nb/U-Nb).

O desvio padrio relativo obtido foi de t 4,8%, considerado um resultado muito bom, uma vez que
se usa o arco de corrente continua como fonte de excitaco. Esse resultado satisfatério deve-se,
principalmente, & esco.ha criteriosa do padrdo interno.

Exatidfo do Miétodo

Avaliou-se a exatidfo do método pelos resultados da anélise de duas ligas urdnio-niébio,
obtidos por meio das seguintes técnicas: fluorescincia de raios-X, espectrografia de emissBo e gravimetria.
Os valores encontram-se na Tabela |1,
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Figurs 1 — Curvas de Volstilizagio pera os Elementos Nb (316,34 nm} e Co(266,35 nm)
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Figura 2 — Curvas de Volatilizaglio pera os Elementos Nb (316,34 nm) e La (330,31 nm)
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Figura 3 — Curvas de Volatilizagdo para os Elementos Nb (316 34 nm) e Hf (319,42 nr)
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Excluiu-se o célculo do erro relativo pois as amostras analisadas no sio padrdes primérios. O
valor nominal, mencionado na Tabela |1, se refere & proporcio niébio/urdnio utilizada na fusdo desses
metais para a preparagio da liga, independentemente da homogeneidade do lingote obtido. Esse valor
nominal, todavia, foi mencionado como ponto de referé-.cia para a comparagio dos dados analfticos.

Pela Tabela Il observa-se que os resultados da determinaco gravimétrica sfo os que mais se
aproximam do valor nominal. Os valores obtidos por intermédio da espectrografia de emissfio slo coerentes
com a ordem de grandeza de errns que ocorrem, normalments, em uma andlise espectrogréfica. Ainda,
pela Tabela |i, constata-se que todos os resuitados ar.alfticos, para a amostra 2, sfo inferiores a 3% (valor
nominal); esse fato sugere a possibilidade de que o teor real de nibbio ressa amostra seja inferior a 3%.

Tabela I

Andlise de Duas Ligas Uranio-NiGbio por Fluorescéncia de Raios-X
Espectrografia de Emissdo e Gravimetria

TEOR DE NIOBIO (%)
FLUORESCENCIA | ESPECTROGRAFIA o) VALOR
DE DE GRAVIMETRIA
RA10S-x'"! EMISSAO NOMINAL
Amostra 1 2,28 28 an 30
Amostra 2 2,19 2,4 2,89 30

{*} Laboratdrio de Fluorescéncia de Raios-X do Depertamento de Processos Especiais (ME-IPEN).
(**} Laboratorio Analitico do Departamento de Engenharia Quimica (MQ-IPEN).

Anélise de Ligas Urdnio-Nibbio

Analisaram-se doze amostras da liga urdnio-nidbio de valor nominal discriminado, preparadas no
Departamento de Metalurgia Nuclear do IPEN/CNEN/SP. O nibbio foi adicionado ao urénio em um teor
conhecido. Uma vez obtida a liga final, recolheram-se amostras de regiGes diferentes do lingote.

A Tabela It], indica o valor nominal de cada lingote e os valores determinados pelo método
espectrogréfico proposto.

Pula Tabela 11i, observa-se que os valores encontrados s3o préximos aos valores nominais.

Tabela 1l

Anélise Espectrografica de Doze Amostras, Segundo o Método Prcposto. O Valor
Encontrado se Refere a Média Aritmética de Trés Determinacdes

AMOSTRAS TEOR DE NIOSIO (%)
VALOR NOMINAL VALOR ENCONTRADO
M -1 25 2,5
It -1 2,6 2,7
NL -1 2,6 3,1
MM — 1 2,6 31
NS —1 2,6 33
sL -1 2,5 34
M -2 5,0 B,5
i -2 6.0 6,6
MM -2 5,0 6,3
ML -2 5,0 5,6
sL -2 6.0 6,8
NS -2 B, 8,4
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CONCLUSAO

O método estudado atingiu ao objetivo proposto, permitindo analisar as amostras com facilidade,
rapidez e boa precisdo.

No presente trabal)io estabeleceu-se 0 emprego de uma massa de 8 mg (carga no eletrodo), diluigio
da amostra com grafita na proporcio 1:19 e excitagio em arco de corrente continua de 18A, permitindo
cobrir, adequadamente, a faixa de concentracles considerada. No caso de determinacdes de nibbio em
concentrac¢des inferiores a 1%, sugere-se aumentar a relagdo linha/fundo por meio de uma massa de 15 mg
de carga no eletrodo, mantendo-se fixas as outras condicdes experimentais.

A técnica da diluigio da amostra com grafita permitiu contornar o problema da interferéncia
espectral produzida pelo urdnio. O uso de um filtro bptico com apenas 18,1% de transmitiincia também
suxiliou na diminuigio do fundo espectral. Essa técnica exclui, ainda, a necessidade de se empregar um
conjunto de padrdes metalicos!2) de composiciio definida e nem sempre disponi/vel. Por outro lado, o
procadimento usado ¢ muito versitil e pode ser adaptado facilmente & anélise de outros tipos de ligas de
urdnio'3). O Laboratério de Espectrografia de Emissdo do ME-IPEN tem utilizado o mesmo procedimento
descrito neste trabalho, pare a determinacdo de zirconio em ligas urdnio-zircdnio, obtendo-se excelentes
resultados.

ABSTRACT

A method for the spectrographic determination of niobium in uranium-niobi'im alloys in the concentration
range 1 — 10% has been developed. The metallic sample is converted to oxide by calcination in 8 muffis furnace at 870°C
for two hours. The standards are prepsred syntheticslly by dry-mixing. One part of sample or standard is added to nineteen
parts of graphite powder and the mixture is excited in 8 DC arc. Hafnjum has been used as internal standard. The precision
of the method is * 4.8%.
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