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DETERMINACAO DE MICROCONSTITUINTES EM COMPOSTOS DE URANIO POR
ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM FONTE DE PLASMA
INDUZIDO (ICP-AES)

HELIO AKIRA FURUSAWA

RESUMO

O controle analitico de varios compostos de urdnio de
pureza nuclear demanda o uso de técnicas analiticas sensiveis que

permitam determinar os elementos microconstituintes presentes.

Neste trabalho realizou-se o estudo da determinacdo de
Al, Ag, B, Ba, Bi, Ca, Mg, ¢4, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn,
V, Zn e 2Zr em compostos de urdnio utilizando a espectrometria de
emissdo atdmica com fonte de plasma induzido (ICP-AES) como
técnica analitica e o fosfato de tri-n-butila (TBP) como agente

extrator para a separac¢do quimica do urénio.

A separac¢do do urdnio se faz necessaria em virtude do
seu espectro de emissdo complexo que interfere nas linhas

analiticas referentes aos microconstituintes gque irdo ser

determinados.
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Inicialmente estudou-se a interferéncia do uranioc em
funcdao de sua concentragdao em solugdes aquosas. Em seguida,
avaliou-se a influéncia da razéo TBP/CC14, a concentracao de HNO3
e o namero de equilibrios na extracdo do urdnio. Na etapa
seguinte, investigaram-se essas mesmas varidveis na recuperacao

dos microconstituintes na fase aquosa.

Ao final desses estudos concluiu-se que, a partir de uma
solugdo aquosa de urdnio de concentracdo igual a 100 g/L em meio
nitrico, as melhores condicgdes para a extracdo desse elemento e a
recuperac¢do dos microconstituintes sdo as seguintes: volume da
fase aquosa 1inicial, 50 mL, volume da mistura TBP/CC14,

40 mL em cada equilibrio, concentracdo de HNO na fase aquosa

3
inicial, 3 M, razao TBP/CC14, 35/65 (V/V), namero de equilibrios
entre a fase aquosa e a fase orgdnica, 4 vezes e tempo de cada

equilibrios, 2 min.

Estabelecido o procedimento, verificou-se a sua preciséo

e exatidao.

cesm wpr(n L L ENERGIN LS
COMISSAD NATIS L LR



DETERMINATION OF SEVERAL IMPURITY ELEMENTS IN URANIUM COMPOUNDS
BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY
(ICP-AES)

HELIO AKIRA FURUSAWA

ABSTRACT

The analytical control of nuclear grade uranium compounds
demands the use of very sensible analytical techniques wich permit

the determination of the impurity elements at 1low level
concentrations.

In this work the determination of Al, Ag, B, Ba, Bi, Ca,
Mg, cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sn, V, Zn and Zr in uranium
compounds was studied. TBP was used as uranium extracting agent and
ICP-AES as analytical technique.

Chemical uranium separation is necessary in order to
eliminate or minimize spectral interference on analytical lines of

impurity elements due its complex emission spectrum.

Interference of uranium concentrations in agqueous
solutions was first studied. The influence of TBP/CCl4 ratio, the
HNO3 concentration and the number of equilibrium between aqueous
(AP) and organic (OP) phases 1in uranium extraction were also
studied. These same variables were considered when impurities
recovery was studied.
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After these studies, the best conditions to perform
uranium separation and impurities recovery were found to be :

- Uranium concentration in initial AP : 100 g/L,

- Acid medium : Nitric acid,

- Initial nitric acid concentration in AP : 3 M,

- AP volume : 50 mL,

- TBP/CCl4 ratio : 35/65 V/V,

- TBP/CCl4 volume : 40 mL,

- Number of equilibrium between AP and OP : 4,

- Time needed for each equilibrium : 2 min,

Accuracy and precision were obtained in these conditions.
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CAP(TULO |

I.1- ASPECTOS GERAIS

O tratamento que tem sido dado & geragdo da energia
elétrica por meio de processos nucleares tem despertado ja ha

algum tempo na populagido mais esclarecida muitas discussdes e

controvérsias.

Acontecimentos como o dque se deram em Three Miles
Island, Chernobyl e Goidnia, o problema do lixo radioativo, entre
outras coisas, fazem com que desperte na consciéncia das pessoas
uma atitude de restrigdo e até de total intolerdncia em relac¢do a
energia nuclear. H& alguns anos, diversos paises reviram de uma
forma muito séria os seus programas de instalacdo de usinas de
geragdo de energia elétrica por processos nucleares e, apds isso,

muitos desses paises paralisaram boa parte desses programas.

A realidade, porém, parece ser um tanto diferente.
Paralelamente & essa gquestdo, outro tema de muita importéancia

também estd ganhando a atengdo das pessoas, isto &, o consumo de

COMISSAD NACION: . £f LNERGIA NUCLEAR/ &P - IPER



energia ou, se visto de um outro ponto de vista, a crise

energética mundial (1,2,3).

As conseqgiéncias diretas dessa crise se fazem sentir
com a falta de combustiveis para o sistema de transportes, geracao
de energia, nas necessidades domésticas, se fazem sentir ainda
durante os "black-outs" ocasionais nas redes de transmissdo e

distribuigcdo de energia elétrica devido ao sobrecarregamento dos

sistemas etc.

As conseqgliéncias indiretas estdo mais presentes no
cotidiano da populagdo mundial porém ndo sdo percebidas como
tal pela maiorias das pessoas. O constante aumento das tarifas
energéticas, a escassez de certos produtos e servigos ou a perda
da qualidade desses mesmos produtos e servigcos, a mudanga de
atitudes politicas e a recessdo econbémica mundial s&o alguns

exemplos de que o consumo de energia deve ser tratado hoje, mais

do gue nunca, com muita seriedade.

Percebe-se nas atitudes de alguns paises que a crise de
energia é& um fato que estd sendo acompanhado muito de perto.
Diversos programas de implantagdo de usinas de dgeracido de energia
elétrica por ©processos nucleares estdo sendo reativados. O
planejamento. a pesquisa e o desenvolvimento de processos e
equipamentos mais eficientes na geracdoc de energia nas suas mais
diversas formas tem conotagdo ndo simplesmente econdémica, mas

também de salvacgao.

No Brasil a situagdo ndo é& diferente. Para due acontega

o desenvolvimento que tanto esperamos, os processos tradicionais



de geragcdo de energia elétrica (hidroelétrica e féssil por
exemplo) serdo insuficientes dentro de 20-30 anos e outras fontes
deverdo ser necessariamente utilizadas (2). Apesar do pais
atravessar uma recessao econdmica muito intensa (que na verdade é
também reflexo de uma situagcdo mundial), com conseqiiente
diminuicdo doconsumo de energia, algum dia essa situacdo ira
passar. Diversos especialistas na area de energia dao um prazo de
algumas décadas para que o pais, em ritmo normal de
desenvolvimento, comece a sentir pela falta principalmente da
energia elétrica. E nesse sentido, a contragosto de muitas

pessoas, a energia de origem nuclear é uma das alternativas mais

indicadas para o nosso pais.

Um argumento que tem sido considerado nas discussdes é a
questdo de que se conhecemos a energia nuclear o suficiente para
fazermos uso dela (2). Porém, esse mesmo raciocinio também deve
ser considerado para as demais fontes de geracdo de energia. A
queima do carvdo em usinas termoelétricas ja se mostrou muito
prejudicial se ndo for acompanhada por algumas medidas
protecionistas para o meio ambiente (4). A geragdo por usinas
hidroelétricas, gque parece ser uma das formas mais limpas, tem

também aspectos ambientais controversos (z).

De um certo modo, a sociedade tem boa parte da culpa por
essa situacdo. O padrdo consumista que tem caracterizado a
sociedade tem se intensificado e espalhado muito rapidamente. Os
muitos programas de conscientizagcdo para a racionalizacdo do
consumo de energia tem se diluido com o tempo pois, apesar de
tudo, "a falta de energia ainda estd muito distante da nossa

realidade". O consumismo exagerado e mal informado esta dando



lugar ao desperdicio. Porém, nio devemos nos iludir considerando

que a simples corregdo da postura consumista ird nos livrar desse

fantasma que é a crise energética .

A opgdo pela energia nuclear ndo deve ser considerada
simplesmente como conseqgiiéncia dessa crise, mas também como uma

etapa no desenvolvimento e no progresso da sociedade humana.

Sem duvida alguma, somente pela andlise da relagdo
custo/beneficio englobando todas as formas de geracdo de energia,
do gquanto podemos abrir mdo do conforto e da seguranga é gque
poderemos concluir se realmente '"vale a pena" continuarmos a

desenvolver e construir novas usinas nucleares.



I.2- INTRODUGZO

Sem davida alguma o elemento de maior importdncia para a
indistria nuclear é o0 uranio por ser o mais tradicional dos
combustiveis (235U) utilizados em reatores nucleares de geragdo de

energia elétrica.

Partindo do minério a obtengao do combustivel, j& com o
enriquecimento desejado, envolve um conjunto de etapas do chamado
ciclo do combustivel nuclear. Em varias etapas desse ciclo séao
realizadas andlises quimicas de acompanhamento visando estabelecer

a composicdo quimica do produto obtido.

Os compostos de uradnio apresentam normalmente diversas
impurezas. Entre elas estdo alguns elementos que possuem elevada
secgcdo de choque de captura de néutrons térmicos. A presenca
desses elementos é& indesejavel pois, capturando néutrons, a taxa
da reagdo e, conseqglientemente, a eficiéncia do reator para a
producdo de energia ird diminuir. HA& casos, porém, em que alguns
elementos como o Gd s&o adicionados para otimizar a taxa de
queima (burn-up) do elemento combustivel. Os elementos que
possuem maiores secgdes de choque de captura de néutrons térmicos

sdo os seguintes : Gd, B, Cd, Li, Ag, Dy, Sm e Eu.

Outros elementos como Na, P, Mg, Si, Al, Ca, Mo, Fe, Cr,
Mn, K e Ni estdo presentes por serem muito comuns. Esses atuaréo
durante os processos de transformagcdo metaldrgica dos compostos de

uranio e nas caracteristicas do produto final (elemento

combustivel).
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O problema ndo estd relacionado somente & presenca
desses elementos e sim com a quantidade em gue estdo presentes. Os
elementos de elevada secg¢dao de choque de captura de néutrons
térmicos nao sao tolerados mais do que a baixas concentracdes. A
TABELA 1 apresenta, a titulo de ilustragcdo, as especificacbes

padrdo da ASTM, C 753-88 para pdés sinterizaveis de UO., de grau

2

nuclear (s), C 776-89 para pastilhas sinterizadas de UO2 (6) e C

996-90 para hexafluoreto de urdnio enriquecido com menos de 5 % de

235

U (7) e a especificagcdo do pd de U3O utilizado em placa do

8
elemento combustivel padrdo do reator IEA-R1 do IPEN (8). Apesar
de os valores para cada elemento nas especificagcbes serem até um
tanto elevados, h& de se considerar que essas estabelecem ainda
uma concentracdo maxima de 1 500 ug/g U para a contribuicdo do
conjunto dos elementos. Isso significa que, com a presenca desses
elementos, a restrigdo € mais severa. Os compostos de urdnio que

sdo usualmente analisados para a determinacdo de impurezas

metadlicas sdo os dxidos U_0 Uo

40g Uuo os fluoretos UF4 e UF o

27 3/ 6’
urdnio metdlico e outros compostos como o diuranato de aménio

(DUA) e o nitrato de uranilo (NU).

A analise desses compostos é realizada tradicionalmente
por espectrografia de emissdo ©6ptica onde as impurezas séao

determinadas diretamente sem separagdo prévia da matriz.

Nos Ultimos anos outras técnicas analiticas Jjuntaram-se
a espectrografia de emissdo para a determinagdo dessas impurezas.
Dessas, podemos destacar a Espectrofotometria de Absorg¢do Atémica
Convencional (AAS) e com Forno de Grafita (GFAAS), a Espectrome-
tria de Emissao Atémica com Fonte de Plasma Induzido (ICP-AES) e a

Espectrometria de Massa com Fonte de Plasma Induzido (ICP-MS).



TABELA 1 - Concentrag¢des maximas de diversos elementos conforme
as especificagdes padrdo C 753-88, C 776-89 e C 996-90
da ASTM e a especificagcdo do pd de U404 utilizado em
placas do elemento combustivel padrao do reator IEA-

-R1 do IPEN.
Concentragdo Maxima ( ug,g"1 U )
Elemento ASTM Especificacgao
C 753-88 C 776-89 C 996-90 IPEN
Al 250 250 - 250
B - - 4 2
C 100 100 - 500
Ca + Mg 200 200 - 200 —
cd - - - 0,5
Cl - 25 - -
Cl + F 350 - - 350
Co 100 100 - 3
Cr 200 250 - 200
Cu 250 - - 250
F - 15 - -
Fe 250 500 - 250
H (total) - 2 - -
Li - - - 5
Mn 250 - - 250 -
Mo 250 - - 250
N 200 75 - 200
Ni 200 250 - 200 -
P 250 - - 250
Pb 250 - - 250
Si 250 250 50 250 -~
Sn 250 - - 250
Ta 250 - - 250
Th 10 10 - 10
Ti 250 - - 10
\Y 250 - - 250
W 250 - - 250
Zn 250 - - 250




A escolha da espectrometria de emissdoc atémica com fonte

de plasma induzido para o desenvolvimento deste trabalho levou em

conta os seguintes aspectos :

a)

b)

E uma técnica analitica moderna que tem demonstrado
muita aceitagdo pois proporciona grande versatilidade
em sua aplicacgdo, rapidez nas determinacdées e muita
confiabilidade nos resultados.

Desenvolver um método analitico que possa complemen-
tar ou substituir os métodos espectrogrdficos
praticados atualmente no laboratério.

Minimizar a dependéncia de materiais e reagentes
importados uma vez gque parte do metrial utilizado
pela espectrografia de emissdao, como eletrodos e

placas fotograficas, & importado e de custo elevado.



I.3- OBJETIVO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um método
de andlise de compostos de uranio que possibilite a determinacio
de um maior nUimerc de elementos impurezas em concentragdes

pequenas utilizando a espectrometria de emissdo com fonte de

plasma induzido.

Como técnica auxiliar foi utilizada a extracdo liquido-
liguido para a separag¢do dquimica da matriz (urdnio) a fim de
eliminar ou minimizar as interferéncias devido ao complexo

espectro de emissdo do urénio.

Procurou-se estabelecer um procedimento gque aliasse

simplicidade, rapidez e que produzisse resultados semelhantes ou

superiores aos obtidos pela andlise espectrogréafica.



I.4- REVISAO BIBLIOGRAFICA

A determinacdo de impurezas metdlicas em compostos de
uranio é realizada convencionalmente ha mais de quarenta anos pela
técnica da Espectrografia de Emissdo com excitagcdo por arco de

corrente continua e registro em placas fotograficas (9,10,11,12).

A técnica utilizada nesse caso €& conhecida como
destilacdo fracionada com carreadores (do termo em 1inglés
"Carrier-Distillation Technique"). Essa técnica dispensa a
separacdo prévia da matriz permitindo um ganho significativo no
tempce de tratamento da amostra. Para isso, adiciona-se um
carreador espectroquimico & amostra gque proporciona condigdes
favoraveis durante a descarga no arco para a volatilizacao e
excitagdo somente das impurezas, permanecendo o urdnio no
eletrodo. Pela simplicidade da técnica evita-se uma maior
contaminagdo da amostra devido Jjustamente A&as caracteristicas do
tratamento. Além disso, a maioria dos elementos apresenta uma
sensibilidade de detecgdo muito boa. Uma das desvantagens da

técnica é o controle efetivo pequeno da descarga, que resulta em

baixa precisao.

O trabalho pioneiro utilizando essa técnica foi
publicado em 1946 por Scribner e Mullin (13) onde apresentam um

método de determinagdo de impurezas em U,O, utilizando o Ga,o0

378 3

como carreador espectroguimico.

Desde entao muitos trabalhos foram realizados
introduzindo-se o uso de outros carreadores ou misturas dos

mesmos (14,15) .
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A AAS é uma técnica analitica que também tem sido
utilizada para esse tipo de analise. No inicio, como em gqualgquer
técnica, a AAS apresentava limites de deteccdo mais elevados do
gue os atuais, mas com 0s avangos incorporados a técnica e
principalmente com o advento da técnica da introducdo de amostras
por vaporizagdo eletrotérmica, a AAS ganhou muito em relagdo aos
limites iniciais. Em pelo menos dois aspectos, entretanto, a AAS
convencional ou com vaporizag¢do eletrotérmica leva desvantagem em
relacdao & ICP-AES. Primeiro, ndoc é uma técnica multielementar
(isto &, que realiza determina¢des simultédneas) & maneira das
técnicas de emissdo e, segundo, ndo & uma técnica muito sensivel
para a determinagdo de boro que é um dos principais elementos de
interesse nas analises de compostos de urdnio. Na seqgiiéncia dos
resumos apresentados nesta revisdo bibliogrdfica serdo incluidos
alguns trabalhos com AAS, poils apresentam tratamento de amostra

muito semelhante ao realizado quando se utiliza a ICP-AES.

Em 1968, quando a ICP-AES ainda estava tomando forma,
Walker e Vita (1) descreveram um trabalho onde realizam a
determinacdo de diversas impurezas em compostos de uranio por meio
da AAS procedendo a separacdo prévia da matriz com fosfato de
tri-n-butila (TBP). Um dos pontos avaliados pelos autores foi a
ocorréncia de interferéncias provenientes da presenca de uréanio
(devido a elevagdo da viscosidade da solugdao, absorgdo de
radiagdes em determinadas regides do espectro etc.) em fungdo da
concentracdo desse elemento na solug¢do. Os autores discutiram,
ainda, o efeito da presenca de ions fluoreto e fosfato, uma vez
que em certas concentragdes esses ions interferem tanto na
extragdo de urdnio quanto durante a determinagcdc de alguns

elementos. Com a finalidade de verificar a eficiéncia do
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procedimento adotado, o0s autores analisaram amostras por eles

sintetizadas obtendo resultados muito bons.

Utilizando-se ainda a espectrografia de emissdo, em 1975
Moseeva e colaboradores (i0) publicaram um trabalho onde a
determinacdo de uma série de impurezas em compostos de urédnio é
realizada apés a separacdo prévia da matriz. A separagdo &
realizada utilizando TBP como agente extrator e CCl4 como
diluente. A concentracdo de HNO3 na fase aquosa antes dos
equilibrios foi fixada em 6 M. Para cada amostra foram realizados

cinco equilibrios com a mistura extratora. A massa inicial de

uradnio foil de dois gramas, podendo também ser o equivalente em

outro composto.

Em 1983, Bangia e colaboradores (17) aproveitaram as
caracteristicas da AAS com vaporizacdo eletrotérmica e realizaram
um trabalho onde determinam Cd, Co, Cu e Ni em urdnio de alta
pureza. Os autores realizaram separacdo prévia da matriz
utilizando di-n-octilsulféxido (DOSO) por apresentar melhor
eficiéncia na extragdo de urédnio do que o TBP. A mistura extratora

consistia em DOSO 0,2 M em xileno e a fase aquosa em HNO, 3 M. Uma

3
das vantagens desse procedimento é que utiliza-se apenas cem
miligramas de uré&nio ao passo que outros métodos ou procedimentos
geralmente empregam massas maiores. A influéncia da presenga de
Al, Ca, Fe, Mg, Pb e W que, segundo os autores, podem estar
presentes em grandes quantidades, foi também avaliada. Os
resultados mostraram gque a presen¢a de até 500 ppm (sic) de cada

um desses elementos ndo apresentava efeito apreciavel. Da mesma

forma, dez microgramas de urdnio resultava apenas em um pequeno

12



deslocamento das curvas analiticas dos elementos analisados, sen

comprometer a determinacio.

O aparecimento de trabalhos com a utilizacdo da técnica
ICP-AES na andlise de compostos de urédnio teve inicio efetivo em
1983 gquando surgiram varias aplicag¢des. Assim, nesse ano, Halouma
e colaboradores (18) realizaram um estudo sobre os efeitos de
varios fatores como concentragdo de HNO3, concentracao do fosfato
de tris-(2-etilhexil) (TEHP) em hexano, e concentracdo do ion
fluoreto para manter o Zr na fase aquosa. Estudaram a recuperacao
dos elementos em baixas concentragdes e as interferéncias
espectrais decorrentes do urdnio remanescente em solugao.
Realizando apenas dois equilibrios, separaram guantidade de uréanio
suficiente para permitir a determinagdo de trinta e dois elementos

com eficiéncia de recuperacgdo superior a 90 %.

Bear e colaboradores (19), também em 1983, relataram um
estudo onde determinam B e Cd em U,04 apds a separag¢do prévia da
matriz com 6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO) diluido em
ciclohexano. A acidez da fase aquosa fol fixada em HNO3 2 M. Para
um grama de uré@nio realizam trés equilibrios e para dois gramas
quatro ou cinco equilibrios. Os autores admitem que as condigodes
da extracdo poderiam ser melhoradas pois partindo de dois gramas
de urédnio e guatro equilibrios com a mistura extratora a fase
aquosa ainda continha 5 000 upug/mL de urdnio. Nessas condigoes,
admitem ainda que a determinac¢do do B fica prejudicada devido a
estrutura da radiacdo de fundo (background) do urdnio perto da sua
linha analitica. Em concentragdes menores (* 1 000 ug/mL de ura-
nio) as interferéncias poderiam ser toleradas com correg¢des

adequadas.
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Coleman (20), 1983, comparou a eficiéncia e a
seletividade de trés agentes extratores muito utilizados para a
separagdo de urdnio, o TEHP em hexano, o TOPO em ciclohexano e o
TBP purc. Os resultados mostraram-se um pouco melhores para o
TEHP. O autor determinou cerca de dezesseis elementos em padrdes
provisérios de U308 do New Brunswick Laboratory.

Floyd e colaboradores (21), ainda em 1983, determinaram
pelo menos sete elementos em amostras de UF6 e de urédnio metalico
separando previamente a matriz por extragdo com TEHP em hexano.
Para dez gramas de uranio realizaram trés equilibrios com a
mistura extratora. A porcentagem de recuperagdo para dezessete
elementos em uma amostra sintética foi melhor que 95 % com excecgdo

do Mo que teve apenas 92 %.

Short e colaboradores (22), 1983, determinaram dezenove

elementos em padrdes sintéticos de U com separag¢do da matriz

308
com TEHP em heptano. A massa de urédnio de partida foi de dois
gramas. Realizaram dois equilibrios com a mistura extratora.
Nessas condig¢des, a concentragdo de uranio remanescente na fase
aquosa foi inferior a 100 ppm (sic). Abaixo dessa concentracdo,

segundo os autores, o urdnio ndo produz interferéncias nas

condigdes e com o tipo de equipamento que utilizaram para realizar

as medidas.

Larson e Slagle (23), 1983, apresentaram um método onde
determinam dezessete elementos tanto em urdnio na forma metédlica
como em Oxido utilizando o TBP diluido em CCl4 para a separacdo da
matriz. A concentracgdo de HNO, na fase aquosa foli acertada em

1,6 M. A massa utilizada fol o equivalente a dois e meio gramas de

14
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urdnio. Realizaram dois equilibrios. A porcentagem de recuperacao

para a maioria dos elementos foi cerca de 100 %.

Kirkbright e Snook (24), 1983, relataram um estudo para
a determinacdo de diversos elementos em urdnio utilizando a
técnica da introducdo de amostras por vaporizagdo eletrotérmica
aplicada em ICP-AES. Particularmente, os autores estudaram as
curvas analiticas dos elementos, observandc um comportamento
linear de vAarias ordens de grandeza em baixas concentragdes.
Comentam, ainda, sobre o aumento da intensidade das 1linhas de
emissdo e da melhora do limite de determinagdo do Cd na presenga
de uréanio e afirmam ndo se tratar de interferéncias espectrais
devido ao uranio, pois fendémeno similar ocorre na presenga de
Se(VI). Concluem que o fenémeno estd relacionado a melhoria no

transporte do Cd para o plasma.

A introducdo de amostras por vaporizacdo eletrotérmica é
um sistema muito interessante pois permite que, sob condicgdes
especificas, somente os elementos de ponto de ebulic¢do mais baixos
volatilizem-se e entrem no plasma, permanecendo o urdnio e alguns
outros elementos de caracteristicas mais refratdrias na camara de

aquecimento, dispensando, portanto, a separacdo prévia da matriz

em muitos casos.

Page e colaboradores, em dois trabalhos publicados, o
primeiro em 1983 (25) e o outro em 1984 (26), apresentaram um
estudo da utilizagdo da técnica de introducdo de amostras sdélidas
em ICP-AES aplicada a andlise de U308' Os autores valeram-se dos
conhecimentos do bem sucedido método da destilacdo fracionada

utilizado em espectrografia de emissdo porém, com excitagdo por

15



plasma induzido. Com as adaptagbes necessarias na tocha do plasma
e a montagem do conjunto de eletrodos de grafita, determinaram uma
série de elementos diretamente em amostras sintéticas e padrdes de

U3O8 do New Brunswick Laboratory sem separacao prévia da matriz.

Ainda em 1984, Gleisberg (27) relatou um método de
determinagdo de gquatorze elementos em urdnio com separagdo da
matriz utilizando o TBP. Segundo o autor, o método é valido tanto

para a determinacdo com AAS como também por técnicas de emissio.

Em 1985, Lorber e Goldbart (28), num trabalho
semelhante ao de Page e colaboradores (25 e 26), descreveram um
método de introdugdo de amostras sbélidas aplicadas & anadlise de
6xidos de uradnio. Apresentam os limites de determinacdao obtidos no
trabalho comparando-os com limites obtidos por espectrografia de
emissdo, ICP-AES convencional e com vaporizacdo eletrotérmica. Os
limites obtidos pelo trabalho s&o melhores gque os obtidos
utilizando a ICP-AES convencional (solug¢des) perdendo, porém, para

alguns elementos para a espetrografia de emissdo.

Andonnie e colaboradores (29), em 1985, apresentaram um
método para a determinacdao de dezessete elementos em urdnio por
AAS. Para isso, a matriz foi separada utilizando-se TBP puro e a
concentracao de HNO, na fase aquosa foi fixada em 6 M. Realizaram
dois equilibrios. Apesar de alguns elementos apresentarem
porcentagens de recuperagcdo abaixo do conseguido por outros
autores, os resultados sdo satisfatérios. O método poderia ser

melhorado, entretanto, se fosse acompanhado com uma amostra "em

branco".
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Em 1986, Burba e Willmer (z30) relataram um estudo onde
utilizam coletores de celulose (celulose-Hyphan e celulose
condicionada na forma Fe(III) e In(III)) para a retencdo de
diversos elementos e ndao a do uranio. Para 1sso, o uranio deve
estar na forma de complexos anibénicos, como [U02(CO3)3]4_. Com
esse método conseguiram coeficientes de distribuicaéo, Kd’ da ordem

3 5

de 10 a 10~ e fatores de enriquecimento maiores gque 105. O método

foi aplicado em determinacgdes via AAS e ICP-AES.

No mesmo ano, Fuxing e colaboradores (31) publicaram um
trabalho onde determinam gquarenta elementos em compostos de
uranio. O urdnio é retido em coluna cromatografica preenchida com
TEHP em politrifluoromonocloroetileno (Kel-F). A solugdo influente
é mantida em meio HNO, 3 M. O equipamento para a determinacdo dos
elementos resultou de diversas modificagdes. A excitag¢do dos
elementos foi obtida por plasma induzido e as medidas foram com
observagdo axial (o normal é observacdoc lateral) com pegqueno
deslocamento da parte posterior do plasma; o caminho éptico era de
um espectrégrafo de tamanho médio e os espectros registrados em
placas fotogradficas. Os resultados obtidos foram bons, com

recuperac¢do da maioria dos elementos em cerca de 100 %.

Em 1987, Huff (32) comparou a eficiéncia do TEHP e do
di-n-hexil-N,N-dietilcarbamoilmetilenofosfonato (DHECMP) em
polimeros de trifluorocloroetileno (Plaskon), acondicionados
separadamente, em colunas cromatograficas. Os meios estudados
foram HNO3 4,1 M e 8,2 M. A eficiéncia dos métodos parece ser boa,
pois o autor conseguiu recuperagio de cerca de 100 % para a

maioria dos elementos e naoc menciona dqualquer tipo de
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interferéncia causada por alguma quantidade de urdnio que possa

ter sido eluido com os demais elementos.

A grande vantagem de se utilizar métodos cromatograficos
& a possibilidade de se trabalhar com massas e volumes reduzidos,
devido & alta eficiéncia do método. Massas e volumes reduzidos
porém, podem ndoc ser adequados para aquelas determinacdes com
consumo elevado de solucdo ou quando houver necessidade de reducdo

do volume para elevar a concentracdo de algum elemento.

Santoliquido (33), em 1988, apresentou um resumo dos
resultados do projeto para a certificagdo de nmateriais de
referéncia (U308) da série CRM 12 3(1-7) do New Brunswick
Laboratory. Nessa publicacdo, a autora compara os resultados para
diversos elementos determinados por GFAAS e ICP-AES. As
determinag¢des por ICP-AES necessitaram ser precedidas de separacgéao
quimica do urdnio o que foi realizado por meio do TBP. A autora

concluiu que as duas técnicas analiticas sdo complementares sendo

uma ou outra mais adequada para determinados elementos.

Ainda em 1988 a ASTM (12) apresentou um método para a
determinacdo de quatorze elementos em compostos de urdnio por AAS.
Assim como em outros métodos, a solugdo dos elementos devera estar
en HNO3 de 6 a 8 M e o agente extrator ser o TBP. O procedimento
apresenta uma particularidade em relagcdo aos demais procedimentos
de extracdo aqui relacionados. O primeiro equilibrio é& realizado

com TBP puro e os demais com uma mistura TBP/CCl4 (20/80, V/V).

Apesar de existirem agentes extratores de urd@nioc mais

eficientes, o TBP continua sendo muito utilizado pois satisfaz
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plenamente as necessidades de um processo de extracao
liquido-liquido gquer seja em grande escala ou a nivel de
laboratério. No capitulo II serdo abordados alguns aspectos sobre
a separacdao quimica do uradnio onde serdao discutidas algumas
caracteristicas e propriedades quimicas e fisicas desse agente

extrator.
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CAPITULO I

II.1- O URANIO

O urénio tem naGmero atdémico igual a 92 e ocupa lugar no
sétimo periodo da Tabela Peridédica fazendo parte dos chamados

Elementos Actinideos. Na natureza ocorre na forma de trés

234 235U e 238

isbétopos, U, U, sendo 0,005 % , 0,72 % e 99,275 % as

abundancias isotépicas respectivas e o0 segundo o de maior

interesse na tecnologia nuclear. Em solugdo, o urédnio pode

2+
2 7

o mals estavel de todos. A distribuigcdo dos seus elétrons

apresentar—-se nos estados de oxidag¢do 3+, 4+, 5+ e 6+ no ion UO

apresenta a seguinte configuracao, [Rn]5f36d7sz. Uma das
caracteristicas dessa configuragdo é a pequena diferenga de
energia entre os subniveis 5f e 6d que eleva significativamente as
probabilidades de ocorrerem transicdes eletrdnicas envolvendo
esses dols subniveis. Como conseqgiiéncia, quando excitado, o uréanio

apresenta um espectro de emissdo muito rico e complexo.

As andlises de compostos de urdnio por espectrografia de

emissdo sdo realizadas pela técnica da destilagdo fracionada com
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carreadores justamente para manter o uradnio no eletrodo e evitar
que entre no arco elétrico e seja excitado. Para se ter uma

idéia, existem mais de cinco mil linhas de emissdo (atémicas e
iénicas) de urédnio tabuladas (excitagcdo por arco C.C.) (34). A
excitacdo do urédnio provocaria uma sobreposigdo de seu espectro,

extremamente complexo, com o de outros elementos a serem

determinados.

Ndo somente o urdnio mas outros elementos também
apresentam espectros de emissdo muito ricos em linhas. Entre esses

elementos podemos citar o Fe, o Zr, o Ce, o Th etc.

A ICP-AES também é uma técnica analitica susceptivel &
esse inconveniente pois trata-se de uma técnica de emissao e

utiliza o plasma induzido como fonte de excitacao.

Os recursos que tem sido utilizados para contornar esse
problema em ICP-AES sdo a melhoria do sistema éptico e a separacgao
quimica da matriz (ur&nio). Esse sequndo recurso tem sido muito
empregado pois nem sempre & possivel melhorar o sistema 6ptico do
equipamento com um custo baixo e, acima disso, com resultados
satisfatébrios. Entretanto, a separagdc quimica do wuradnio das
demais impurezas ou, pelo menos, da maioria, & um procedimento ja

had muito conhecido (extragdo liquido-liquido, troca iénica etc.) e

bem sucedido.
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II.1.1- SEPARACXO QUIMICA DO URANIO

Como ja fol visto anteriormente, a determinacdo de
elementos impurezas em compostos de uranio é muito prejudicada
justamente pela sua presencga como interferente (ndo s em técnicas

de emissio).

Um dos meios utilizados para a solucdo desse problema &
a separacdo quimica do uradnio dos demais elementos de interesse.
Os métodos existentes baseiam-se tanto no tratamento e separacdo

das impurezas gquanto no tratamento e separacdao da matriz (uranio),

sendo essa Gltima a mais utilizada.

Como técnicas de separagdo podem ser aplicadas a
extracdo 1liquido-liquido, a precipitacdo, a troca iénica, a
cromatografia, a destilagdo, a sublimacdao, a eletrdlise, a
eletrodialise etc. Dessas, a extracdo liquido-liquido €& a mais
utilizada atualmente, principalmente para a determinacdo de

impurezas que estejam em quantidades muito pequenas.

IT.1.1.1- SEPARAGCXO POR PRECIPITAGCZAO

A técnica da precipitacdo para a separagao do uranio é
bastante conhecida tendo sido desenvolvidos inumeros métodos e
reagentes para tal. Por essa técnica tanto o urdnio gquanto os
demais elementos podem ser precipitados e separados. Porém, as
separagbes nado sdo dquantitativas para todos os elementos. A

seguir, sdo relacionados alguns reagentes utilizados.
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a) PRECIPITACAO DO URANIO (35,36)
- Com NH4OH a partir de solugdes de U(VI)
- Com HZOZ em solugdes Acidas
- Com H,PO, em solucdes acidas de U(VI)
- Com &cido ox&lico em solugdes de U(IV)

- Com &cido té&nico

- Com 8-hidroxiquincleina

b) PRECIPITACAO DAS IMPUREZAS (35,36)
- Precipitacdo de Fe, Ga, Zr, Nb, Sb, sn, Hf, Ti, V e

Ta com Cupferron

As técnicas de precipitagdo utilizando carreadores
também sdo utilizadas. Nesse caso, as precipitacgdes sao realizadas
quando se deseja separar pequenas gquantidades tanto de uréanio
quanto dos demais elementos. Os carreadores mais utilizados s&o os
hidréxidos que formam coldides, tais como os de Fe, Al, Ca, Mg,

Sn, Th, Zr e Ti (35,36).

II.1.1.2- SEPARAGXO POR TROCA IONICA

A troca iénica & uma técnica muito utilizada em andlises
de compostos de urdnio. A técnica é muito interessante pois
permite tanto separac¢des como concentragdes numa mesma etapa. As

separagdes sdo quantitativas mas nem sempre livres de outras

espécies.

A aplicacdaoc de um ou outro tipo de resina (catidénica ou

aniénica, forte ou fraca, mais aberta ou mais fechada, com graos
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grandes ou pequenos etc.) depende do tipo de andlise que se
pretende realizar, 1isto é, da espécie a ser determinada, sua
concentracao, possiveis interferentes e da técnica de

determinacgdo.

Quando é necessaria a retencao do uranio, utiliza-se
preferencialmente resinas anidénicas. O urédnio forma complexos
s o 2= - 2- = .
anidnicos com, por exemplo, SO4 , Cl1 e CO3 , que sao retidos por
resinas desse tipo, sendo que outras espécies ndo formam complexos
anidénicos nesses meios. Além disso, pode-se ainda, utilizar &cidos

organicos (acido acético e &acido ascérbico, por exemplo) para a

formacdo de complexos anifénicos com o urdnio.

A aplicagdo das resinas catibénicas ndao seque uma 1linha
especifica, como também ocorre com as aniénicas, podendo ser
utilizadas tanto para a retengdo do urdnio como das demais
espécies. Em certos casos, sistemas como os utilizados para as
resinas aniénicas podem ser utilizados com as resinas catiénicas,
porém com a retengdo ndo dos complexos anidnicos do urdnio e sim
das outras espécies catiénicas. Pode-se ainda, por exemplo,

utilizar o EDTA que forma complexos com muitas espécies e ndo com

o uréanio.

II.1.1.3- SEPARAGCXO POR EXTRAGCXO LIQUIDO-LIQUIDO

O uso da técnica de extragdo liquido-liquido para a
separacdo/purificagcdo do urédnio teve rapido desenvolvimento a

partir da década de 40 gquando houve necessidade de obter-se
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grandes gquantidades desse elemento com certo grau de pureza

durante o desenvolvimento do Projeto Manhattan.

Durante todos esses anos muitos agentes extratores foram
estudados e desenvolvidos alguns com relativo sucesso, outros
apenas como fruto das pesquisas e, finalmente, aqueles de cujo bom
desempenho se faz uso até hoje, como & o caso do TBP, TOPO e TEHP

entre outros.

Um dos primeiros agentes extratores de uréanio utilizado
fol o éter dietilico tanto em escala industrial gquanto em
procedimentos analiticos. A metil isobutil cetona (MIBK) também é
um dos extratores que tem sido utilizado desde os anos 40 tanto em
escala de laboratério quanto industrial. Outro extrator muito
conhecido &€ o dibutoxitetraetileno glicol ou penta éter. As aminas
e, em especial, as de cadeias longas, apesar de serem consideradas
como sistemas 1liquidos de troca 1idnica sd3o utilizadas em
procedimentos que se assemelham com a extracdo liquido-liquido.
Outros reagentes também tem sido utilizados como & o caso de
sistemas envolvendo cupferron, 8-hidroxiquinoleina, dietil-
ditiocarbamato etc. Porén, realmente sao os compostos
organofosforados, classificagdo que inclui o TBP, TOPO e o TEHP,

que demonstraram melhor desempenho ao longo desses anos.

O TBP, assim como o éter dietilico e a MIBK, comegou a
ser estudado nos anos do Projeto Manhattan, mas as informacdes
ficaram guardadas sob segredo até 1949 quando foi publicado o
primeiro trabalho que trazia o TBP ainda como agente extrator de
Ce(IV) e uma breve mengdo da possibilidade de ser utilizado na

extracdo de urdnio. Porém, a partir da década de 50 os trabalhos
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comecaram a ser revelados, principalmente durante as conferéncias
de Genebra sobre o uso pacifico da energia atémica (sic), o que
possibilitou a geragcdo de grandes gquantidades de informacdes e

aplicacdes para o TBP.

IT.2- O FOSFATO DE TRI-n-BUTILA

Certamente, de todas as substéancias, naturais ou
artificais, utilizadas na tecnologia nuclear, o fosfato de tri-n-
butila, TBP, estd entre as mais estudadas e conhecidas em todos os

aspectos.

A sua aplicag¢do ndo se restringe apenas & &rea nuclear
onde sdo 1incontdveis os trabalhos publicados utilizando esse
reagente. Encontramos aplicag¢do para o TBP também na indldstria de
plasticos, onde teve inicio o seu uso, de alimentos, de papel, de

processos inorganicos etc.

A 1importéncia desse reagente pode ser avaliada tanto
pela quantidade de publicagdes a seu respeito quanto ao conteldo

delas e, em algumas, pela forma guase emocional como & tratado

(37) .

IT.2.1- O FOSFATO DE TRI-n-BUTILA E SUA APLICAGCAO NA

TECNOLOGIA NUCLEAR

Apesar do seu variado campoc de aplicacodes, € na

tecnologia nuclear gque o TBP se destaca com intGmeros trabalhos.
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O TBP é& empregado durante o ciclo do combustivel nuclear
em processos de separacdo/purificagcdo do urdnio e seus produtos de

fissdo e também em procedimentos analiticos relacionados.

Certamente, a aplicacgdo analitica mais importante do TBP
estd nos procedimentos de determinagcdao de uranio (s38,39) onde
exista necessidade de separa-lo devido as interferéncias
provocadas por outros constituintes da amostra. Nesse caso, podem
ser separadas ou extraidas quantidades consideraveis,

correspondendo, em concentracdao, a pg/mL ou, mesmo, mg/mL.

Praticamente todas essas aplicacodes referem-se
especificamente a determinag¢do do urdnio e ndo das impurezas, isto
é, dos demais elementos. No caso da determinacdo de impurezas em
compostos de urédnio, como j& mencionado no Capitulo I, a técnica
ainda hoje muito empregada & a Espectrografia de Emissdo Optica

que dispensa a separagdo prévia da matriz (urénio).

Entretanto, o aparecimento de outras técnicas analiticas
tais como a AAS e a ICP-AES, que também propiciam a andlise de
compostos de uréanio, 1introduziram certas vantagens como, por
exemplo, menor custo por andlise, precisdo e exatiddo mais altas,
simplicidade no trato das amostras e limites de detecg¢do mais
baixos para a maioria dos elementos de interesse. O uso da AAS e
ICP-AES fez com que os procedimentos analiticos se voltassem para
a utilizacgdo de técnicas auxiliares como a extracdo
liquido-liquido, troca idnica etc; assim como a espectrografia de
emissdo, a AAS e a ICP-AES também sofrem com os inconvenientes das

interferéncias provocadas pelas altas concentragdes de uréanio.
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II.2.2- ALGUMAS CARACTERISTICAS QUIMICAS E FISICAS DO

TBP

O TBP & um éster de massa molar igual a 266,32 g que é
obtido principalmente a partir de reagdes de alcool (butanol) com
compostos de fésforo (6xidos, oxicloretos, fosfatos etc.). A

reagdo abaixo, por exemplo, pode ser conduzida em laboratdério com

cerca de 90 % de rendimento :

C,H,0H + POCl, + Pyr —— (C,HO),PO + 3Pyr.HCl /1/

onde Pyr é piridina.

Quando puro, o TBP é liquido, transldcido, praticamente
incolor e inodoro, pouco miscivel com a &gua mas miscivel com

diversos reagentes organicos.

O TBP reage com a agua (hidrdlise), atuando os &acidos
minerais e as bases como catalizadores, resultando em &cido
dibutil fosférico, &acido monobutil fosférico, &acido fosférico e
butanol. Reage também com o ar ou o oxigénio em altas temperaturas

e com o AlCl,, o POCl,, alguns nitratos e cloretos de zircénio em

condicdes especificas.

Entretanto, pode-se minimizar os efeitos dessas reagdes

com cuidados simples, sendo a maioria dessas reagdes lentas e seus
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produtos facilmente elimindveis. Para alguns processos de
extragdo, a viscosidade e a densidade sdo duas das principais
desvantagens do TBP. A ©primeira porque dificulta uma boa
contactacao entre as fases organica (TBP) e aquosa devido & sua
elevada viscosidade e a segunda por dificultar a separacdo das
fases apd6s a contactagcdo (equilibrio) pois apresenta densidade

muito préxima & da agua (ver TABELA 2).

A TABELA 2 apresenta as principais caracteristicas

fisicas do TBP.

TABELA 2 : Algumas caracteristicas fisicas do TBP (40)

Ponto de Fusé&o + -80 °C

Ponto de Ebulicéo 284 £ 5 °C
Densidade (25 °C) 0,9727 * 0,0004 g/mL
Viscosidade (25 °C) 3,32 * 0,07 cpoise
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II.2.3- REAgKo E MECANISMO

O TBP normalmente aparece representado como (C4H90)3P0,
destacando-se o] grupamento fosforilo P=0. E o} carater
eletronegativo do oxigénio desse grupamento gque proporcionara
afinidade e intensidade para a formacdo de 1ligacdo do tipo
coordenada com os cations. Essa caracteristica é determinada pela

basicidade dos grupos substituintes alquila, arila, haletos etc.

(41,42,43) ligados ao grupamento P=0.

2+
2
em presenca de lons No;, a reagdo entre o TBP e o cation do metal

A equagao /2/ ilustra, tomando como exemplo o ion UO

hexavalente.

vo2t 4+ ano” + 2TBP
q (@]

> ag 3 a ————— U0, (NO,),.2TBP /2/

rg

O mecanismo /3a e 3b/ aceito para essa reacdo estabelece

a seguinte seqliéncia: num instante inicial temos o ion uranilo,

+ , , . , . -
Uog , hidratado com seis moléculas de H207 em seguida, dols 1ions

No; entram no plano do cétion central (urdnio) deslocando quatro
moléculas de HZO; nesse instante, j& temos a formacdo da molécula
neutra UOZ(NO3)2.2H20 /3a/; em seguida, duas moléculas de TBP
entram na esfera de hidratacdo do cation central deslocando as

duas moléculas de HZO restantes formando a molécula solvatada

Uo, (NO,) ,.2TBP /3b/.

30



H N 7 Q
. O N
H—O\\l o e
o 0
H\O e o/H + 2No_ —— H\ \\ / O’H
e /U “H 3 - H/O U™y + 4H,0 /3a/
/ 2
" | oo, o’ | "0
o | 0\'\‘J
79N H \
H H 0
Q
N<o (C,HgO)3 PO
H O\\ﬁ A o1 /° o
N —0 —= o—N__>y—%N,_ 3b
o}, OP(C4HgOl3
\

o)

A partir da equagdo /2/ obtém-se a Constante de

Equilibrio, K, que é dada pela seguinte expressio

!:UOZ(NO3)2.2TBPorg ]
K = /4/

2+ ~ 2 2
[ U035 aq } . [ NOL g } . [ TBP g }

31



O desempenho do sistema representado pelo equacdo /2/

estard sujeito a condigdes experimentais como por exemplo,

N - - +
temperatura, concentracao dos 1ons NO3 e Uog e de outras
espécies.

A razdo ou coeficiente de distribuicdo, D, & um

parédmetro que representa em valores o desempenho desse sistema em
condig¢des experimentais especificas. Esses valores sdo obtidos a

partir da relagdo a seguir :

Concentrac¢do Total do Urdnio na Fase Orgadnica

/5/

Concentracdo Total do Uranio na Fase Aquosa

IT.2.4~ NATUREZA DOS ELEMENTOS EXTRAIVEIS

A aplicag¢do mais conhecida para o TBP & a extracgdo de
uranio com diversas finalidades. E também utilizado na extracdoc de

outros elementos tais como Fe, Zr, Hf etc. (44). Sob determinadas

condigcdes e especificamente em meio No;, o TBP torna-se

extremamente seletivo (ndo especifico) ao urédnio o gque confere

excelentes condicgdes de separacdo dos demais elementos.
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Os elementos que sdo preferencialmente extraidos pelo
TBP sao aqueles que formam, em solucdo, cations com cargas
elevadas como & o caso dos lantanideos e actinideos com cargas 3+,
4+ e 6+ (40,45). Alguns desses elementos, porém, nao sao extraidos
ou o sdo em pequena extensdo como, por exemplo, o Al em meio NOS.

Isso deve-se em grande parte ao fato de estarem mais ou menos

fortemente hidratados as moléculas de Hzo na fase aquosa.

2+
2 14
U(VI). Atribui-se a excelente extractibilidade do U(VI) pelo TBP

0 urdnio é extraido como ion uranilo, UO isto g,
ao fato de ocorrer um deslocamento de cargas negativas em direcgdo
aos dois oxigénios deixando o urdnio com densidade de carga mais
positiva, favorecendo a ligag¢do com os dois ions NO3 e as duas

moléculas de TBP (UO2(NO3) .2TBP) .

2
As espécies (cations) sdo extraidas como moléculas
neutras (equacdo /2/) em sistemas com TBP, podendo, entretanto,

apresentar pequena ionizagao na fase orgénica guando em

concentragdes muito baixas.

JI.2.5- O EFEITO SALINO

O efeito da adigdo & fase aquosa de determinados céations
e A&nions, geralmente na forma de salis, com a finalidade de

melhorar a extragcdo de outra espécie é conhecido como Efeito

Salino.

Tomemos como exemplo a extragdoc de uranio com TBP em

meio NOS. E conhecido que a extracdo do uradnio é muito favorecida
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entre 5 e 7 M de HNO3 quando somente esse esta presente. Com a

adicdo de gquantidades adequadas de, por exemplo, Al(NO a fase

3)3
aquosa, consegue-se um desempenhc semelhante e até superior em

concentracoes mais baixas de HNO, (10) .

A acdo dos ions do sal dissociado é explicada da
seguinte forma. O cation Al3+ em solugdo estard@ hidratado por
diversas moléculas de HZO e, ao gue parece, torna o ion uranilo,
mais disponivel. Como o grau de hidratacdo esta associado ao
tamanho e & carga do cation, guanto menor o seu tamanho e maior a
carga melhor serd o desempenho. Esse comportamento porém, ainda
ndo estd totalmente esclarecido. Por sua vez, a elevagdo da

concentracdo do anion NO3 na fase aquosa, proporcionard, pela Lei
da Acdo das Massas, o deslocamento do equilibrio (equagado /2/)
para a formacgao do UOZ(NO3)2 e, congeqlientemente, do

U0, (NO,) ,.2TBP (o) .

Esse recurso é muito intgressante pois permite o
trabalho em baixas concentrac¢des acidas diminuindo, principalmente
nos processos em larga escala, o© ataque dos equipamentos e o
custo. Apesar disso, apresenta a desvantagem de se poder
introduzir algum tipo de contaminante junto com os sais, mesmo

esses sendo de grau analitico.

O conceito de efeito salino é aplicado também para os
dcidos e ndo apenas aos sais como pode parecer. O efeito da

concentracao de HNO3 na extragdo do urédnio é um exemplo

caracteristico (3s8,40,46,47,48).
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IT.2.6- A ESCOLHA DO DILUENTE

Existem alguns motivos que fazem com gque haja
necessidade de se diluir o TBP em um diluente adequado. A elevada
viscosidade do TBP (3,32 cpoise) em equilibrio com uma solucgdo
aquosa, faz com que as duas fases percam eficiéncia de contato,
diminuindo, dessa forma, a Area da interface onde ocorrem as
reagcdes. Também, a sua densidade (0,9727 g/mL) sendo muito préxima
a da agua dificulta a separacdo das fases apds o equilibrio,
ocorrendo, sob certas condigdes, a inversdo das fases antes e

depois do equilibrio (o TBP solvatado ao UOZ(NO em grandes

3) o
quantidades, torna-se mais denso que a solugdo aquosa porém, em
pequenas quantidades, ainda se mantém menos denso). Nessas
condigdes, portanto, é necessdria muita atengdo para a observacio
da inversdo das fases. Um terceiro motivo relaciona-se ao fato de
ser o TBP um agente extrator muito poderoso. Em determinadas
etapas do processo de purificacdo do urdnio ou em procedimentos

analiticos, essa caracteristica torna-se inconveniente ©pois

dificulta a reversdo do urdnio para a fase aquosa (40).

A escolha do diluente deve seguir, a principio, estes
critérios : tipo do processo utilizado para a extracgédo,
miscibilidade com a fase aquosa, densidade e viscosidade, ponto de
ebulicdo e ponto de fulgor, formagcdo de terceira fase,

estabilidade quimica quando puro e misturado ao TBP (40).

Os diluentes mais utilizados para o TBP sdo :
tetracloreto de carbono, n-hexano, n-heptano, ciclohexano,
guerosene (Varsol), benzeno etc. A maioria desses diluentes

apresenta uma série de desvantagens para o procedimento analitico
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adotado neste trabalho. O Varsol, por exemplo, & uma mistura de
hidrocarbonetos que pode variar de lote para lote, é inflamavel e
tem densidade que, se ndo é prdéxima & da agua, nao favorece
significativamente a separacdo das fases. Apesar disso, €& muito
utilizado por ser muito barato se comparado aos outros reagentes e

tem um desempenho satisfatério.

Dos possiveis diluentes para o TBP, estabeleceu-se para
o desenvolvimento deste trabalho o tetracloreto de carbono (CC14)
pois, de acordo com as caracteristicas do procedimento de
extracdoc, mostrou-se adequado pelas sequintes razdes : & de facil
manuseio observando-se os cuidados usuais, & facilmente encontrado
na forma pura (P.A.), é miscivel com ¢ TBP, tem boa viscosidade,
tem boa estabilidade quimica na sua forma pura e misturado ao TBP,
aparentemente ndo extrali qualquer elemento nas condigdes dos
experimentos, ndo é inflamavel, sob determinadas condigdes é um
dos diluentes que mais favorece a extragdao do uradnio (40), nao
forma a terceira fase e eleva a densidade da mistura acima & da
solugdo aquosa, facilitando a separagdo das fases por manter a
fase orgédnica sempre na parte inferior do funil de separagdo e é

pouco miscivel com a &agua.

I1.2.7 - ASPECTOS TOXICOS DO TBP

Apesar do TBP ndo ser produzido em grande gquantidade, o
seu campo de aplicacdo é bem variado. Isso valeu a realizagdo de
inaGmeros trabalhos a respeito de questdes ambientais e até uma

publicacdo da Organizag¢do Mundial da Satde (OMS) (49).
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0O TBP ndo apresenta grande toxidez para os seres
humanos. De uma forma geral o contato do ser humano com o TBP é
por meio de alimentos, &gua, ar e em funcadao de atividades

ocupacionais.

O TBP & facilmente absorvido pela pele provocando
irritacdes. O mesmo acontece com as mucosas. A exposig¢do ao TBP
pode provocar dores de cabeca, nduseas, irritagdes de mnmucosas,
olhos etc. Apesar disso, ndo ha& registros de <casos de

envenenamento por TBP.

Nao existem dados suficientes para avaliar as
conseqiiéncias da exposicdo dos seres humanos ao TBP. Um dos
poucos registros disponiveis menciona a ocorréncia de néuseas e

dores de cabeca em trabalhadores expostos a concentracdes acima de

15 mg/m3.

II.3- A ESPECTROMETRIA DE EMISSAO ATOMICA COM FONTE DE

PLASMA INDUZIDO (ICP-AES)

A ICP-AES é uma técnica Jja consolidada na quimica
analitica tendo aplicagdes na andlise de materiais das mais
diversas areas como, por exemplo, metalurgia, geologia, ambiental,
tecnologia nuclear, petroquimica, medicina etc. Na tecnologia
nuclear a técnica pode ser aplicada praticamente em todas as
etapas do ciclo do combustivel nuclear, do minério e concentrados

de uré@nio ao reprocessamento e rejeitos produzidos.
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Como caracteristicas, a técnica apresenta carater
multielementar, capacidade de realizar determinacdes em baixas
concentragdes , simplicidade de operacgdoc do equipamento, analise
de amostras nos estados 1liquido, s6lido e gasoso, razoavel
suscetibilidade a interferéncias etc. Portanto, a ICP-AES é& uma
das melhores técnicas de anadlise elementar justamente pelas

caracteristicas que lhe confere grande versatilidade.

Os fundamentos e conceitos relacionados & técnica podem
ser encontrados facilmente e em abunddncia na literatura
(so,51,52,53,54,55) por isso ndo serdao abordados neste texto.
Serdo discutidos, entretanto, a ocorréncia das interferéncias e os
limites de detecc¢do pois sdo aspectos de grande importéncia para o

trabalho.

II1.3.1- INTERFERENCIAS

A ocorréncia de interferéncias em espectroscopia de
emissdo Optica é um fendmeno muito conhecido e estudado. Assin,
também em ICP-AES as interferéncias sdo observadas e, como em
outras técnicas de emissdo, tem sido estudadas em matrizes

especificas ou para agqueles elementos que interferem ou sofrem

interferéncias conhecidas.

Em espectroscopia de emisséao, podemos definir
interferéncia como tudo que, por meio de causas, modifica o
comportamento e/ou altera o espectro de emissdo da espécie

excitada (4tomo neutro, ion ou molécula).
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Na pratica, as interferéncias aumentam, diminuem ou
provocam variacdes no sinal total das intensidades de emissdo num
determinado comprimento de onda, regido ou ainda no espectro por
inteiro (registravel). Sao observadas basicamente como,
sobreposicdo de 1linhas (devido a outras 1linhas ou bandas
moleculares), variagcdo da radiagcdo de fundo (background) e
supressao de sinal (FIGURA 1). Como resultado, podem ocorrer
falsas avaliacdes das espécies de interesse e prejuizos na
determinacdo de espécies que estejam presentes principalmente em

pequenas concentracgdes.

As interferéncias de ordem essencialmente espectrais sé&o
bem conhecidas havendo explicagdes satisfatdérias para as
ocorréncias. Ja as interferéncias de ordem quimica, anteriormente
ndo consideradas, sdo hoje descritas em diversos trabalhos, porémn,
carecem de explicag¢des mais consistentes (ss). Em ambos os casos,
a ocorréncia das interferéncias estd associada na maior parte das

situagdes a complexidade da matriz analisada.

IT1.3.1.1- CAUSAS DAS INTERFERENCIAS

Certos elementos como, por exemplo, o U, o Fe, o Zr e o
Ce, apresentam espectros de emissdo muito ricos e complexos e
provocam severas interferéncias nos espectros de outros elementos.
Normalmente, essas interferéncias sdo do tipo sobreposigdao de
linhas ou aumento da radiacdo de fundo. Essas interferéncias,
porém, variam de intensidade em fungdc das concentragdes dos

elementos interferentes e interferido. No presente trabalho tanto
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FIGURA 1:

b)

Interferéncia espectral em ICP-AES. Representacdo das
duas ocorréncias mais comuns.

Nesta situacdo o espectro de emissdo (A) do elemento
sofre interferéncia com o aumento da radiagdo de fundo
(B) provocada por um outro elemento ou por moléculas.

A proximidade de uma linha de emissdo intensa (C) de um
outro elemento acarreta situagdes dessa natureza, o que
pode ser representado pela sobreposigdo parcial ou total
da linha analitica (D).

Em ambas as situagdes had alteragdo das intensidades das

linhas.
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a matriz (compostos de urdnio) como a sua concentracido (100 g/L)
contribuem como causas mais acentuadas das interferéncias devendo,

portanto, proceder-se a separac¢do quimica prévia do urénio.

A atmosfera do ambiente do plasma pode também contribuir
para algum tipo de interferéncia. O aparecimento de bandas
decorrentes da emissdo por moléculas, tais como CO, NO, OH e CN,
que sdo observadas em determinadas regibdes do espectro é& devido

tanto & composigdo da amostra quanto & atmosfera gque envolve o

plasma.

Os gases dque mantém o plasma, normalmente o argdnio,
podem provocar interferéncias uma vez que também sdo excitados.
Entretanto, as linhas de emissdo do argénio nao apresentam grandes
inconvenientes pois estdo mais concentradas na regido acima de
400nm. Isso representa uma boa liberdade j& que a maioria dos

elementos determinados por ICP-AES apresentam as melhores linhas

analiticas abaixo de 400 nm.

As interferéncias causadas pelo sistema 6ptico
apresentam-se basicamente como redugdc das intensidades das linhas
de emissdo e variagdo da radiagdo de fundo. As causas desses
efeitos sdo normalmente o espalhamento da luz (difragdo) ao passar

por fendas, espelhos e redes de difragdo com defeitos ou com

deposicao de pbé.

J& as interferéncias devido ao sistema de introducdo de
amostras sao em muitos casos severas. A eficiéncia dos sistemas
que produzem nebulizacdo pneumdtica de 1liquidos & dependente

principalmente da viscosidade desses. A formagdo de particulas
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grandes durante o processo de nebulizagdo pode acarretar desde o
desarmamento do plasma até a reducdao das temperaturas de suas
regides pois demanda mais energia até a etapa de atomizac&o. A
diminuigcdo das temperaturas do plasma pode alterar o equilibrio
ionizacio/deionizacdo de certas espécies provocando a variacdo das
intensidades de determinadas linhas de emissdo. Antes, durante e
depois da etapa de nebulizacdo, a presen¢a de elementos facilmente
ionizaveis (EIE) parece contribuir com outros mecanismos de
interferéncias que ndo sejam decorrentes da variacdo da densidade
eletrénica. Li e colaboradores (ss) atentam para o fato de poder
estar ocorrendo uma combinagdo metal (EIE)-metal(analisado) e néo
somente as combinacgdes oxigénio/hidréxido-metal(analisado). A
primeira ligacdo sendo mais fraca que a segunda explicaria o
aumento da intensidade de certas linhas atémicas sem alteracéo
significativa na densidade eletrénica. Além disso, um outro
fendmeno associado & etapa de nebulizacdo também pode ocorrer.
Borowiec e colaboradores (s7) observaram um "enriquecimento" de Na
nas goticulas produzidas apds a nebulizagdo na presenga de Mg em
proporgdes acima de 50:1 (Mg:Na), sendo mais pronunciado em
goticulas de menor tamanho. Ja& Skogerboe e Olsen (s8) compararam a
nebulizacdo de uma solugdo contendo Pb e uma contendo Pb e Na.
Observaram gue no primeiro caso mais Pb era liberado. Os sistemas
de introducdo baseados na vaporizagdo eletrotérmica também néo
estdo 1livres das interferéncias. Assim como na GFAAS, as

interferéncias mais observadas derivam dos efeitos de matriz e de

memdria.

As causas das interferéncias ndo podem, entretanto, ser
consideradas independentes umas das outras. A ocorréncia de

determinadas interferéncias pode estar relacionada a varias
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causas. Deve-se considerar, finalmente, gque as interferéncias s&o
também funcdo dos pardmetros de operacdo do equipamento ( poténcia
aplicada, freqgiiéncia da corrente, vazdoc dos gases gque mantém o
plasma, altura de observagdo etc.) podendo ser amenizadas com a

otimizacdo destes parametros em cada situacédo.

II.3.2- LIMITES DE DETECCAOE DE DETERMINAGCZAO

0 limite de deteccgdo calculado & um parametro cujo valor
estabelece, em condicdes ideais (solug¢des puras, linha analitica
em regido livre de interferéncias etc.), a gquantidade minima, de
uma dada espécie possivel de ser medida dentro de certos limites
de precisdo utilizando uma determinada técnica, equipamento e
método de andlise. Normalmente, o limite de detec¢do & dado em
valores de concentra¢do ( pg/mL, mg/mL, pg/g etc.) ou, de forma
absoluta, em massa (g). Como pardmetro, tem significado nas duas
situacdes seguintes: a) em analises, onde h& necessidade de se
determinar espécies em concentragdes muito pequenas, atuando como
referéncia, e b) em comparacdes entre técnicas, equipamentos e
métodos, onde se avalia a conveniéncia ou a evolugdo de cada um

desses fatores citados.

Os limites de detecgdo calculados neste trabalho foram

obtidos a partir da seguinte equacédo :

LD = /6/
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onde,

LD = Limite de deteccgao
K = Constante (2, 242 , 3, 343 , ...)
DPB= Desvio padrdo da radiagdo de fundo (background) no

comprimento de onda da linha analitica do elemento

estudado

CP = Concentragao do elemento estudado na solucgao padriao

I.. = Intensidade liquida do elemento estudado

Os fundamentos estatisticos envolvidos nos calculos dos
limites de detecgdo no caso especifico dessa equacdo podem ser

encontrados de forma mais detalhada na referéncia (so).

Um outro termo também utilizado na definicdo dos limites
analiticos inferiores & o 1limite de determinacdoc. Este limite
estabelece a quantidade minima de uma dada espécie possivel de ser
realmente medida dentro de certos limites de precisido (em
condigdes ideais o limite de determinacdo & cerca de cinco vezes
superior, com 10 % de imprecisdo, ao limite de deteccdo, porém,
fora dessas condigdes, pode ser uma ou duas ordens de dgrandeza
superior, (50) ) . 0 limite de determinacao é estabelecido
experimentalmente analisando-se uma série de solucgdes dos
elementos de interesse mantendo-se as caracteristicas das solucgdes
as mais proéximas possiveis das amostras reais. Essas solucdes sio
preparadas em uma seqiiéncia decrescente de concentragdo. O limite

de determinacdo do elemento é& alcancado quando as medidas de
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concentragdo do elemento apresentarem a imprecisdo maxima
previamente estabelecida. Esta imprecisdo é definida em funcéo,
principalmente, da ordem de grandeza da concentracdo medida e das

caracteristicas da espécie a ser determinada .

Em ICP-AES, os limites de determinacdo sdo muito baixos
sendo, em uma comparagdac geral, melhores gque os obtidos por
Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X, melhores para muitos
elementos que o0s alcancados por AAS e melhores para alguns

elementos gue os que se pode conseguir por GFAAS.

A importdncia de se alcangar baixos limites de
determinagcdo neste trabalho estd na necessidade de se determinar,
por exemplo, B e Cd, atingindo os limites especificados em normas
para o urdnio de pureza nuclear. A especificacdo para elementos de
alta seccg¢do de choque de absorg¢do para néutrons térmicos, como o B

e o Cd, é& muito restrita.

Nessas andlises onde as espécies sdo determinadas em
concentragdes muito pequenas os limites de determinagdo tem
importancia destacada no sentido de previnir os erros chamados de
tipo I e tipo II (s9). Os erros do tipo I acontecem guando uma
determinada espécie é dada como presente sendo que na realidade
ndo estad e, inversamente, os erros do tipo II acontecem gquando uma

determinada espécie, presente na amostra, & dada como ausente.
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CAPITULO II

III.1- RESUMO DO PLANO DE TRABALHO

Neste capitulo sdo apresentados os estudos realizados
visando o desenvolvimento de um procedimento para a determinacgéo
de microconstituintes em compostos de urénio utilizando-se a
espectrometria de emissdo com fonte de plasma induzido (ICP-AES)
como técnica analitica e a distribuig¢do 1liquido-liquido como

técnica auxiliar para a separag¢do quimica do urénio.

Numa primeira etapa procurou-se ensaiar e estabelecer
condigdes em que o uradnio fosse melhor extraido com a mistura
TBP/CCl4 em meio de HNOB. Para isso, foram variados a razdo entre
o agente extrator (TBP) e o diluente (CC14), o namero de

equilibrios de extragdo, conseqlientemente o volume total da

mistura extratora, e a concentragcdo do 4&acido na fase aquosa

inicial.

Verificadas essas condi¢des, foram adicionados & uma

solugcdo de urénio Cd4, Cu, Al, Mn, Ni, Cr, Ca, Fe, V, B, Zr, Mo,
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Zn, Co, Ba, Mg, Bi, Pb e Sn e verificado, em fung¢do das mesmas
variadveis do estudo anterior, sob quais condicdes esses elementos
sdo melhor mantidos na fase aquosa apdés os equilibrios de

extragao.

As fases aquosas, onde estavam os elementos a serem

determinados, foram analisadas por ICP-AES.

Estabelecidas essas condigdes, foram verificadas a
exatiddo do procedimento proposto analisando-se materiais de

referéncia certificados (U3O do NBL) e a precisdo pela andlise de

8
solucgbdes sintéticas.

III.2- DESCRIGCAO EXPERIMENTAL

ITT.2.1- EQUIPAMENTOS

Utilizou-se um espectrdémetro de emissdo atdémica com
fonte de plasma induzido, da Jarrel-Ash Division, modelo AtomComp
Series 800, com possibilidade de operac¢do simultdnea com vinte e
cinco canais analiticos fixos e seqiiencial por meio de um
monocromador (N+1) de comprimento de onda varidvel na regido de
190 a 910 nm. O equipamento conta com um nebulizador de fluxo
cruzado e a aquisig¢do e processamento dos sinais é& realizado por
um computador modelo PDP8/A da Digital. As condigdes de operacgéao

do equipamento sdo apresentadas na TABELA 3.
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TABELA 3 : Condicdes de operacdo do espectrometro de

emissdo com fonte de plasma induzido.

Poténcia aplicada (nominal) 1,1 kW
Poténcia refletida (nominal) < 10 W
Freqgliéncia da corrente 27,12 MHz

Vazdo do gas argdénio :

- Externo (refrigerante) 20 L.min"t
- Intermediario (auxiliar) 1 L.min-l
- Interno (arraste) 0,4 L.min *
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As linhas analiticas referentes aos elementos estudados

estdo relacionadas nas TABELAS 4 e 5.

As melhores linhas sdo aquelas que apresentam a maior
relagdo entre a intensidade da linha e da radiacdo de fundo e séao
virtualmente livres de interferéncias espectrais devido a linhas

de emissao de outros elementos.

As linhas analiticas dos elementos analisados pelo
sistema de canais fixos ndo sdo necessariamente as melhores para
esses elementos. Isso devido a impossibilidade de se remanejar as

fotomultiplicadoras em fungdo de outros procedimentos de analise

existentes.

Ja com o monocromador N+1 pode-se selecionar dentre as
linhas analiticas mais wutilizadas aquelas que apresentaram os
melhores resultados tanto no que diz respeito & relagdo entre as
intensidades da linha e da ©radiagdo de fundo guanto a

interferéncias devido ao espectro de emissdo do uréanio.

III.2.2- VIDRARIA E OUTROS MATERIAIS DE LABORATORIO

- Funis de separagdo do tipo pera, de vidro, de 125 e
1 000 mL de capacidade,

~ Funis de separa¢do do tipo pera, de polipropileno, de
250 mL de capacidade,

- Baldes volumétricos, de vidro, de 50, 100, 200 e 250
mL de capacidade,

- Balbes volumétricos de polimetilpenteno de 50 mL de

capacidade,
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TABELA 4 : Comprimentos de onda (A) referente aos
elementos determinados por meio dos

canais fixos

Elemento A (nm)

a
cd 228,802 (I)
cu 324,754 (I)
al 308,215 (I)
Mn 257,610(II)2
Ni 231,604 (II)
cr 267,716 (1I)
Fe 271,441 (II)
ca 393,366 (II)
v 292,406 (II)
B 249,773 (I)
2r 339,198 (II)
Mo 202,030 (II)
Ag 328,068 (I)
U 409,014 (II)

a - A indicagdo (I) ou (II) representa linha

. C o + .
atémica ou ibénica (M ), respectivamente.
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TABELA 5 : Comprimentos de onda (A) selecionados
para a determincdo dos elementos pelo

monocromador N + 1.

Elemento A (nm)
Zn 213,856 (I)2
Co 238,892 (II)?
Bi 223,061 (I)
Sn 235,484 (I)
Ba 233,527 (I1)
Mg 279,553 (II)
Pb 220,353 (II)
Fe 238,204 (II)

a - A indicagdo (I) ou (II) representa linha

A C A + .
atémica ou idénica (M ), respectivamente.
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Provetas de vidro de diversas capacidades,

Pipetas graduadas e volumétricas de vidro de diversas
capacidades,

Béqueres de Teflon de 125 mL de capacidade,

Vidros de reldgio de diversos diametros,

Funis de haste curta de diversos tamanhos,

Frascos de polietileno de tampa rosqueavel de 100 mL
de capacidade,

Frascos de vidro de tampa rosgqueavel de 1 000 mL de
capacidade,

Papeis de filtro de malha média da Carl Schleicher &
Schill,

Suportes e garras ajustaveis,

Chapas/mantas de aquecimento,

Agitadores magnéticos e barras magnéticas revestidas

de Teflon,

Balang¢a analitica,

Outros materiais de uso corrente em laboratério

guimico.

III.2.3- REAGENTES

Acido nitrico (HNO,), P.A., Merck e QM,

Fosfato de tri-n-butila (C4H90)3PO, grau técnico,
Tetracloreto de carbono (CC14), P.A., Merck,

Carbonato de amdnio ((NH4)2CO3), P.A., Riedel-De

H3aen AG,
Etanol (CH3CH20H), P.A., Merck,

Agua deionizada e bidesionizada (Troca idnica).
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III.2.4- COMPOSTOS DE PARTIDA, MATERIAIS DE REFERENCIA E

SOLUGCOES PADROES

Nos experimentos onde houve necessidade de se compor uma
solucdo sintética cuja matriz fosse constituida de urénio
partiu-se do diéxido de uréanio, U0,. Esse composto é& de féacil

solubilizagdo e encontra-se disponivel no IPEN com grau de pureza

nuclear conveniente aos experimentos realizados.

As solucdes padrdes utilizadas para o levantamento das
curvas analiticas e para os experimentos de adicdo/recuperagéo
foram preparadas a partir de padrdes de pureza espectrografica de
procedéncia da Johnson Matthey Chemicals Ltd. Para cada elemento,
sempre gque possivel, foi escolhido um composto de estabilidade
quimica e fisica grande e de facil solubilizacdo. A solubilizacgéao
dos compostos seguiu conforme apresentado na TABELA 6.
Prepararam-se solug¢les-estoque em concentragdo de 5 000 ug/mL com

excegdo do B e do Cd cujas solugdes—-estoque estavam a 1 000 ug/mL.

A exatiddo do método foi verificada analisando-se
materiais de referéncia certificados (U308) da série 95(1-7) de
procedéncia do New Brunswick Laboratory, New Brunswick, N.J.,
USA. Dessa série selecionaram-se as amostras 95-2 e 95-5 pois
apresentam composi¢do quimica semelhante as de amostras reais. A

TABELA 7 mostra a composicdo dquimica desses materiais de

referéncia escolhidos.
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TABELA 6 : Condicdes de pré-tratamento e solubilizacgao
dos compostos utilizados para a preparagao
das solucdes-estoque. Procedéncia : Johnson
Matthey Chemicals Ltd.

ELEMENTO CogigiggADE TRAgﬁEENTO SOLUBILIZAGAO
cd cdo 1 HC1

Cu Cuo 1 HNO,

Al a1° 2 HC1 + HNO,
Mn Mn,0, 1 HC1

Ni Nio 1 HC1 + HNO,
cr cr® 2 HC1

Fe Fe, 0, 1 HC1

Ca Caco, 3 HNO

v V50 1 H,SO,

i H,BO, 4 NH, OH
Zr ZrO2 3 HZSO4 + HF
Mo MoO 1 HC1 + HNO,
Ag AgNO, 3 HNO,

v U304 1 HNO,,

Bi B1203 1 HC1

Ba BaCo, 3 H,0

Pb PbO 1 HNO,

Zn Zno 1 Hel

co co® 2 HC1

Mg MgoO 1 HC1

sn sn° 2 HC1

1) Calcinacdo a 800 °¢c

2) Limpeza com solug¢do de HCl diluido

3) Secagem a 110 °c

4) Secagem em dessecador com silica gel por 24 horas
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TABELA 7 : Composicdo quimica dos materiais de referén-
cia escolhidos para a avaliacdo da exatidéao
do método. Procedéncia : New Brunswick
Laboratory (NBL).

TEORES  (ug.g © U)
ELEMENTO MATERIAL DE REFERENCIA

95-2 95-5
cd 2,3 0,1
cu 21 1,4
Al 210 14
Mn 22 2
Ni 44 4
cr 42 5
Fe 220 22
ca® 10 1
' 45 3
B 2,2 0,3
Mo 21 2
Ag 2,5 0,1
Bi® 20 1
Pb 20 1
Li® 10 0,5
Mg? 40 2
K2 250 10
Na? 160 8
Sn 20 1
zn® 200 10

a - Valor nominal. N&o determinado quimicamente
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III.2.4.1- CURVA ANALITICA

A curva analitica para cada elemento determinado foi
construida a partir de uma solugao de HNO3 e de solucgdes multi-
elementares com a mesma concentragao de HNO3 gque a primeira. Em
funcdo do programa do computador, os elementos foram separados em
trés grupos (trés solugdes multielementares) na concentragdo de

10 pg/mL de cada elemento. A concentragdo de HNO, foi ajustada em

3
funcdo do experimento realizado.

III.2.5~ PREPARACXO DO TBP

Neste trabalho utilizou-se TBP de grau técnico uma vez

que nado foi possivel a aquisicdo do reagente de grau P.A.

A purificagcdo do TBP, depois de utilizado ou quando néo
utilizado por muito tempo, se faz necessaria para a retirada dos
seus produtos de degradacdoc (acido monobutil fosférico, A&cido

dibutil fosférico, acido fosfdrico e butanol).

Encontram-se na literatura diversos métodos de
purificacdo do TBP (30,45,46,47). Para este trabalho purificou-se

o TBP utilizando o seguinte procedimento :

- Inicialmente filtrou-se o TBP em papel de filtro de
malha média para a eliminacdo de material particulado
proveniente dos tambores de armazenamento. Em seguida,
lavou-se o TBP com solucdao de (NH4)2CO3 a 10 g/L

agitando-se num funil de separacdo dois volumes de TBP
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para cada volume da solugdo. Apds a separagdo das fases
a solucdo de lavagem é& desprezada. O TBP &, entao,
agitado com igual volume de agua deionizada
desprezando-se as aguas de lavagem apds a separagao das
fases. Esta operacdo é repetida até gque as aguas de
lavagem saiam neutras. Finalmente, o TBP & filtrado em
papel de filtro do mesmo tipo do utilizado no inicio e

guardado em recipiente de vidro escuro.

III.2.5.1- PREPARAGAO DA MISTURA TBP/CC14

A mistura TBP/CCl4 é preparada misturando-se volumes dos
reagentes, medidos em proveta, de acordo com a razdo entre eles

previamente estabelecida para o experimento.

Essa mistura deverad ser equilibrada, momentos antes dos

equilibrios de extragdo, com uma solucido de HNO3 cuja concentracéo

devera ser igual a concentragdo desse acido na solucdo de urénio
(fase aquosa) antes dos equilibrios. 0 volume da solucado de HNO3
devera corresponder & metade do volume da fase orgdnica, sendo
esse equilibrio repetido duas vezes com duas aliquotas distintas

da solugdao do acido. Assim, uma parte do HNO3 ira se transferir

para a fase orgédnica o que, na pratica, melhora a extracdo do

uranio.
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III.2.5.2- RECUPERAGAO DA MISTURA TBP/CCl 4 REVERSAO DO

URANIO DA FASE ORGANICA

Apés os procedimentos de extragdo de urdnio a mistura
TBP/CC14, agora contendo urdnio, pode ser recuperada para outras

extracoes.

Para isso, deve-se proceder a reversao do uranio, dque

estd na mistura orgdnica na forma de UOZ(NO .2TBP, para uma

3)2
solucdo aquosa. Geralmente, essa reversdo se d& lavando a mistura

com a&gua ou uma solugdo alcalina (z8,29).

0 procedimento de recuperagdo da mistura utilizado neste

trabalho foi o seguinte :

- Em um béquer sao colocados iguais volumes da mistura
TBP/CCl4 e agua deionizada. As duas fases sdo misturadas
por cerca de cinco minutos com o auxilio de um agitador
magnético. Apbés a mistura, permite-se que as fases se
separem, retirando-se a fase aquosa do bégquer. Essa
limpeza deve ser repetida trés ou quatro vezes. Enm
seguida, adiciona~-se igual volume de solucdo de
(NH4)2CO3 a 2,5 g/L e repete-se a agitacdo. Apbds a
agitacdo e a separagdo das fases, a fase aquosa &
retirada do béquer. Repete-se novamente essa operagao.
Nesta etapa do procedimento o urdnio ja devera ter sido
revertido para as fases aquosas de lavagem estando a
fase orgadnica 1livre do elemento. As fases aquosas
contendo o urédnio deverdo ser armazenadas para a
recuperacao desse elemento nao podendo ser desprezadas.
Em seguida, a fase orgédnica devera ser agitada, em funil

de separacdo, com igual volume de &gua deionizada,
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repetindo-se a operagdo até que as aguas de lavagem
saiam neutras. Em uma Gltima operagdo, a fase orgénica
devera ser filtrada em papel de filtro de malha média e

guardada em recipiente de vidro escuro.

Certamente, apds a recuperag¢do, a mistura ja ndo tera a
mesma razao inicial entre o TBP e o CC14, devendo ser analisada
(48,49,51) para a determinagdo da nova razdo e permitir a sua

corregao.

ITII.3- PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

III.3.1- DETERMINACAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS DO

ESPECTROMETRO

III.3.1.1- DETERMINAGCAO DA MELHOR POSIGAO (ALTURA) DE

OBSERVACZO

Realizou-se um estudo para a determinagdo da melhor

posigcao (altura) de observagdo da tocha utilizando o sistema

6ptico de canais fixos (simultaneo).

Os dados foram gerados obtendo-se valores de intensidade
de cada canal analitico a partir de uma sclucdo de HNO3 a 10 % V/V
e uma solugdo multielementar contendo 10 ug/mL dos elementos

correspondentes aos canais fixos em HNO3 10 & V/V.
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A TABELA 8 apresenta as razdes entre as intensidades
obtidas & partir das solugdes multielementares e de HNO3,

respectivamente.

III.3.1.2- DETERMINAGAO DAS CONDIGOES DE OPERAGXO DO

MONOCROMADOR N+1

O monocromador N+1 é um acessdério interessante pois
permite selecionar, no modelo instalado no espectrémetro, linhas

cujos comprimentos de onda estejam entre 190 e 910 nm.

Neste trabalho, o monocromador foi utilizado para a
determinacdo de elementos gque ndo possuem canais fixos no
espectroémetro, tais como Sn, Pb, Zn, Mg, Co e Ba, e no caso do Fe,
para as determinagdes na etapa final do trabalho pois o seu canal

fixo passou a apresentar respostas incoerentes.

Selecionaram~se as linhas analiticas para cada elemento
por meio de uma busca nos trabalhos de literatura e tabelas de
comprimento de onda. Em seguida, otimizaram-se experimentalmente a
altura da fenda de entrada, a posicdo de observag¢do no plasma e a

poténcia da fotomultiplicadora.
Utilizaram-se solugdes individuais em concentracdes
variando de 1 a 100 pg/mL dependendo do elemento considerado. O

meio foi HNO3 3 M.

A TABELA 9 apresenta o resumo dos resultados obtidos.
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III.3.2- LIMITES DE DETECGZXO

Os limites de deteccdo foram calculados a partir da
equacao seguinte j& apresentada no Capitulo II, sub-item II.3.Z2,

equacgao /6/.

Lig

As medidas experimentais necessarias foram realizadas
utilizando-se uma solucgdo de HNO3 3 M e uma solug¢do multielementar
sintética em HNO3 3 M contendo apenas os elementos de interesse em

concentrac¢des conhecidas.

Estabeleceu-se o valor 2 para a constante K. 0O desvio
padrao (DPB) do conjunto de medidas da radiagcdo de fundo no
comprimento de onda correspondente a cada elemento foi calculado a

partir da equacdo segquinte

DPy = /7/
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onde,
x. corresponde & intensidade de cada medida no comprimento
de onda correspondente ao elemento, obtida com a
solugdo de HNO3 3 M,

X & a média das 11 medidas de X

n é o numero de medidas, isto &, 11.

A concentracgao CP nio foi a mesma para todos os

elementos. Para o B, Cd e 2r a foi de 2 ug/mL, para o uranio

1 ug/mL e para os demais 2,5 ug/mL.

A intensidade 1liquida, I corresponde a média das

Lig’

intensidades liquidas individuais, xLiq'

i=11 :
2 i= 1 XLiq(l)

I_. =

A intensidade 1liquida individual, XLiq’ é obtida
subtraindo~se da intensidade, Xplem! produzida pelo elemento a

partir da solugdo multielementar, a intensidade x da radiacao de

fundo no comprimento de onda correspondente.
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= - 9
Lig *Elem /91

A TABELA 10 apresenta os resultados obtidos.

III.3.3- LIMITES DE DETERMINACZAO

Prepararam-se varias séries de solugbdes (onze solugdes
paralelas por série) contendo os elementos de interesse em meio
HNO3 3 M e na presengca de 1 ug/mL de uradnio. Cada série
correspondeu a uma concentragdo Gnica para os elementos sendo a

menor concentrag¢do 0,010 ug/mL, aumentando progressivamente nas

outras séries.

Essas solugdes foram analisadas medindo-se experimental-
mente as concentragdes dos elementos e, calculando-se em seguida

as inexatiddes e imprecisdes dessas medidas por série.

Com a finalidade de se estabelecer o 1limite de
determinagdo de cada elemento, considerou-se a concentracdo cujas

imprecisfes e inexatiddes ficassem abaixo de cerca de 20 %

Os resultados sao apresentados na TABELA 10.
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III.4- ESTUDO DA INTERFERENCIA DO ESPECTRO DE EMISSXO DO

URANIO NAS LINHAS ANALITICAS DOS ELEMENTOS

ESTUDADOS

Neste estudo utilizaram-se solugdes contendo apenas

uranio.

A partir de uma solugdo-estoque de 5 000 wug/mL U
prepararam-se, por diluig¢des adequadas solugdes de 40, 20, 10, 5 e

1 pg/mL.

Essas solucdes foram analisadas, tanto nos canais fixos
como no monocromador N+1, de modo que os sinais de interferéncia
do urédnio resultassem em valores de concentragdao aparente de cada

elemento.

Os resultados sdo apresentados nas TABELAS 11 e 12.

III.5- EFICIENCIA DA MISTURA TBP/CCl4 NA EXTRACAO DE

URANIO

III.5.1- EM FUNGAO DO NUMERO DE EQUILIBRIOS

Realizou-se uma série de experimentos com o objetivo de
avaliar a eficiéncia da mistura extratora na extracdo de uranio em

solucdo aquosa. De inicio procurou-se avaliar a extracgdo em funcgao

do numero de equilibrios.
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Tanto neste experimento gquanto nos experimentos de
recuperacdo das impurezas ndo foli estudada a influéncia do tempo
de equilibrio entre as fases aquosas e organicas. O tempo de dois
minutos é recomendado em trabalhos (10,23,29) semelhantes

encontrados na literatura.

As condicdes experimentais sido dadas a seguir :

- Concentracido das solucdes de uranio : 100 g/L
- Acidez das solugdes de urédnio @ HNO3 * 2 M
- Razao TBP/CCl4 : 40/60 V/V

- Volume da mistura TBP/CCl, em cada equilibrio : 40 mL
- Volume das solug¢des de urdnio : 50 mL

- Tempo de cada equilibrio : 2 min

Os resultados sdo apresentados nas TABELAS 13 e 14.

III.5.2- EM FUNGAO DA RAZXO TBP/CCl4 E DA CONCENTRAGZAO

DE HNO3
Verificou-se a eficiéncia da mistura TBP/CCl4 na
extragcdo de urédnio em funcdo da razao TBP/CCl4 e da concentracao
de HNO3. Nesta etapa o nimero de equilibrios foi fixado em quatro.

Excluindo-se os paréametros estudados, foram mantidas as mesmas

condigdes experimentais do item anterior.

Os resultados sdo apresentados na TABELA 15.
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III.6~ RECUPERAGCAXO DE ELEMENTOS ADICIONADOS A UMA MATRIZ
DE URANIO. DETERMINAGXO APGS SEPARAGCAO PREVIA DA

MATRIZ POR EXTRACZXO.

Verificou-se neste experimento a recuperagdo dos
elementos ¢d, Cu, Mn, Ni, Cr, Ca, V, B, Zr, Mo e Al adicionados na
forma de solucdo & varias solugdes de urédnio. Estas solugdes foram
submetidas aos procedimentos de extragdo estando as condigodes

experimentais resumidas a seguir:

~ Massa de UO2 : 5,6722 gramas (equivalente a cinco

gramas de uranio)

- Concentracdo de uranio na fase aquosa inicial : 100
g/L
- Concentragdo dos elementos adicionados : de acordo

com as TABELAS 16 e 17

- Concentra¢ao de HNO3 : entre 1 e 6 M, conforme o
experimento.

- Volume da fase aquosa : 50 mL

- Volume da fase orgdnica : 40 mL

- NGmero de equilibrios : 4

- Tempo de cada equilibrio : 2 min

- Acidez da fase aquosa inicial : variou-se entre 1 e

6 M, de acordo com o experimento

- Razéao TBP/CCl4 : 35/65 e 40/60, V/V.

A concentrag¢do de cada elemento & dada nas TABELAS 16 e
17 juntamente com os resultados desses experimentos. Para cada
elemento escolheu-se uma concentracdo que fosse condizente com os

teores habitualmente encontrados em amostras reais.
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III.7-~ PRECISX0O E EXATIDAO DO PROCEDIMENTO PROPOSTO

A avaliacdo da precisdo e exatiddo do procedimento
proposto (III.8) foi realizada apés o estabelecimento das

condicdes experimentais ensaiadas ao longo do trabalho.

Estas condigdes também serdo seguidas para a analise de

amostras reais.

A precisdo da andlise fol determinada analisando-se em
paralelo seis amostras iguais cuja composigdo das impurezas foi
obtida com a adigdo de quantidades conhecidas dos elementos de
interesse. Calculou-se o desvio padrdo e o desvio padrdo relativo

de cada elemento e os resultados estdo apresentados na TABELA 18.

A exatiddo da andlise foi avaliada analisando-se dois
padrdoes espectrograficos certificados a saber, 95-2 e 95-5 do New
Brunswick Laboratory. Devido & massa utilizada (equivalente a
cinco gramas de urédnio) nao foi possivel realizar mais do que uma

Gnica andlise com cada padrdo. Os resultados estdo apresentados na

TABELA 19.

Para os experimentos de precisdo as andlises foram
acompanhadas por trés solug¢des em branco. Para os experimentos de
exatiddo as andlises foram acompanhadas por duas solucdes em

branco. Em ambos os casos utilizou-se as médias dos brancos.
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Notas

Nota

.

III.8~ PROCEDIMENTO PROPOSTO

1- Pesar uma massa do composto equivalente a cinco
gramas de urénio ,

2- Solubilizar, em béquer de Teflon, com HNO3 1:1 . Para
certos compostos muito reativos mesmo a frio,
recomenda-se primeiro a adi¢cdo de agua e depois o
dcido. A solubilizacdo pode ser realizada com
agquecimento por pouco tempo (* 15 min) sem
ultrapassar 70-80 c.

3- Apds resfriar a solugdo até a temperatura ambiente,
transferir a solugdo para um baldo volumétrico de 50
mL, se possivel de material isento de B, adicionar
HNO3 de modo a ter apbdés o acerto do volume uma
solugdo 3 M e, finalmente, completar com agua.

A- E importante manter sempre constante o tempo e a
temperatura de solubilizacgdo. Dessa forma a
concentracdo acida final sera aproximadamente a mesma
em todas as amostras solubilizadas.

B- Recomenda-se que todas as andlises sejam acompanhadas
de uma solug¢do em branco. Essa solugdo é constituida
de &agua e HNO, nas mesmas quantidades das utilizadas
nas amostras e submetida ao mesmo tratamento dado as
amostras.

4- Preparacdo da mistura TBP/CC14.

4.1- Medir por meio de wuma proveta os volumes
necessarios de TBP e CCl4 para obter a razdo 35/65
(V/V). Esses volumes sdo levados para um funil de
separacdo de 2 000 mL. Agitar.

A- Como cada amostra reguer 160 mlL de fase organica,

além de outros 160 mL para uma amostra em branco,

68



recomenda-se preparar um volume da mistura que

permita reparar qualquer perda durante a analise.

4.2- A essa mistura adicionar solugao de HNO3 3 M. ©

volume deve corresponder a metade da mistura

TBP/CC14. Agitar por dois minutos.

4.3- Permitir que as fases se separem e eliminar a fase

aquosa.

4.4- Repetir outra vez os itens 4.2 e 4.3.

4.5- Apdés a eliminagcdo da fase aquosa do item 4.4,

filtrar a fase orgdnica em papel de filtro de malha
média e recolher em recipiente de vidro escuro.

Tampar.

Nota : A- A preparacdo da mistura TBP/CCl4 devera ser realizada

10-

momentos antes dos equilibrios.

Para um funil de separagdo de 125 mL, de preferéncia
de material isento de boro, transferir a solugado do
baldo volumétrico adicionando~se, em segquida, 40 mL
da mistura TBP/CC14. Agitar por dois minutos. Em
todos os equilibrios de extragdo a relagdo entre a
fase organica e a fase aquosa sempre serada de 40/50
(V/V).

Permitir que as fases se separem e recolher a fase
orgdnica em um recipiente.

Repetir os itens 5 e 6 mais trés vezes.

Lavar o cano de saida do funil de separac¢do com

etanol P.A. para a eliminagdo de qualquer residuo de

TBP.

-

A fase aquosa final é transferida para um recipiente
que possa ser fechado tomando o cuidado de néo
permitir que passem também residuos da fase organica.

Nesse ponto a fase aquosa estd pronta para a analise
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no espectrémetro. As condigdes experimentais do
equipamento estdo apresentadas na TABELA 3. As linhas
analiticas dos elementos determinados séo
apresentadas nas TABELAS 4 e 5. A altura de
observacdo estd na posigdo 16 mm e a curva de
calibracdao é construida como apresentado no item

IT1.2.4.1.

IIT.9- LABORATORIOS

Algumas solugdes foram analisadas por técnicas que nédo a

ICP-AES. Os laboratérios, todos da Supervisdao de Caracterizacéao

Quimica do IPEN, que realizaram as andlises sdo :

Laboratério de Espectrografia de Emissdo
Laboratério de Fluorescéncia de Raios X
Laboratdrio de Eletroanalitica

Laboratério Analitico
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CAP(TULO IV

IV.1- RESULTADOS E DISCUSSZAO

IV.1.1- ALTURA DE OBSERVAGZAO

De uma forma simplificada, a distribuigdo da temperatura
e da densidade eletrdnica no plasma (ICP), com fins analiticos,
tem importédncia somente gquando consideradas na regido axial ao
tordide formado. 1Isso porque, em fungdo das caracteristicas
geométricas dessa fonte de excitacgdo, resultantes dos fendémenos
fisicos atuantes, a amostra percorrera um caminho que segue o eixo
do plasma, formando algo como um filete que representa a zona onde
ocorrerdo, finalizando uma seqiiéncia de processos, a excitacao e a
emissdo por parte das espécies presentes. Além disso, a tocha é
posicionada na diregdo vertical e a observagdo, nesse tipo de
equipamento, €& realizada na direg¢do radial e na altura do plasma,

considerando o conjunto tocha/plasma como um cilindro.
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Assim, considerando que as diferentes espécies tem
caracteristicas e comportamentos distintos, fica evidente que deve
haver uma melhor ©posicdo de observagdao para cada espécie.
Felizmente, a procura pela melhor posicdo de observagdao pode ser
reduzida & uma Unica dimensdo, sendo que essa segue a diregao
axial ao tordide. A outra dimensdo, a radial ao tordide, &
limitada pela pequena largura do filete (zona de excitagdo e
emissio) se comparada ao seu comprimento, ndo proporcionandc uma
variedade de posicdes de observagdo. Percebe-se que nessa
avaliacdo nao estdo sendo consideradas a altura e a largura da

fenda de entrada do caminho éptico do equipamento.

Finalmente, devemos considerar que o equipamento realiza
determinactes simultédneas. Portanto, a posicdo de observagdo, ou
melhor, a altura de observacdo, devera ser tal gque permita a
determinacdo de todos os elementos de interesse, isto &, uma
"altura de observagdo média". £ ébvio que alguns elementos serédo
prejudicados. Poderia-se, entdo, determinar grupos de elementos
que apresentassem um comportamento semelhante. Em muitas analises,
porém, os elementos de interesse apresentam comportamento muito
proximo (como & o caso dos elementos determinados neste trabalho),
ndo sendo vantajoso separd-1los em grupos pois ndo haveria melhoria

significativa da andlise, além de se dispender mais tempo.

O objetivo desta série de experimentos foi estabelecer a
melhor posigdo de observacdo no plasma para uma dada espécie, sob
condigcdes rotineiras de operacdo do espectrémetro. Para isso,
foram obtidas razdes entre as intensidades de emissdo de uma dada

linha da espécie e a intensidade da radiacdo de fundo no mesmo
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comprimento de onda. O maior valor corresponde a melhor altura de

observacdo. A explicacdo e as discussdes sdo dadas a seguir.

Observando-se a TABELA 8 verifica-se, de um modo geral,
que ndo ha variagdes significativas entre os valores obtidos para
as posigdes 15, 16 e 17 mm acima da bobina de indugdo. Os valores
mais baixos, encontrados para a posig¢do 14 mm, devem-se
diretamente tanto & diminuicdo das intensidades de emissdo das

espécies quanto ao aumento da radiacdo de fundo.

Um comportamento que ndo pode ser notado a partir dos
dados da TABELA 8 é& a variacdo das intensidades de emissdao em
funcdo da altura de observagdo quando se introduz a solugéo
multielementar e quando & introduzida a solugdo acida (branco). Na
posicdo 14 mm os sinais decorrentes da radiacdo de fundo sdo mais
intensos do que nas demais posicdes e os sinais decorrentes da
solugdo multielementar sdo apenas um pouco mais altos para alguns
elementos. Em fungdao desse comportamento as razdes para a posigéo
14 mm s&d0 menores dque para as demais posigbes. Ja& na posicdo
17 mm, as intensidades decorrentes da radiacdo de fundo sdo mais
baixas qgue para as demais posi¢des mas as intensidades decorrentes
da solugao multielementar ndo sdo tdo altas, sendo comparadas as
das posigdes 15 e 16 mm e, em alguns casos, mais baixas. Assim, as

razbdes resultantes ndo diferem muito das obtidas nas posigdes 15 e

16 mm.

Dentre os elementos cujos canais correspondem a linhas
atémicas, o Cd, o Cu e a Ag tem desempenho um pouco melhor na
posicdo 17 mm. Por outro lado, o Ni, o Cr, o Ca e o Mo, cujos
canais sd3o de 1linhas iénicas, apresentam melhor desempenho na

posicdo 16 mm. Esse comportamento é decorrente de indGmeras
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TABELA 8: Razdes de intensidade obtidas entre uma solugéo

multielementar com 10 ug/mL de cada elemento
em HNO3 10 % V/V e uma solucgdo de HNO3 10 % V/V

em funcdo da altura de observacao.

ALTURA DE OBSERVACAO (mm)

ELEMENTO
14 15 16 17
cd(I) 122,7 156,0 165,8 172,8
cu(I) 23,5 29,4 30,9 32,6
Al(I) 3,7 4,2 4,4 4,3
B(I) 21,9 24,3 25,8 25,8
Ag(I) 11,0 15,0 16,1 17,0
Mn (II) 194,8 236,4 239,0 238,7
Ni(II) 44,9 55,2 56,0 55,1
Cr(II) 30,1 38,8 39,3 39,2
ca(II) 98,9  148,4 154,2  148,9
V(II) 19,0 23,2 23,8 24,8
Zr (I1) 37,2 47,7 49,6 51,1
Mo (II) 52,6 61,4 62,6 62,5
U(II) 1,6 1,7 1,8 1,9
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variadveis. A distribuicdo da temperatura no plasma possui uma
importante fungdo Jj& que atua no processo de dessolvatagao,
atomizacdo (formagdo tanto de A&atomos neutros guanto de 1ions) e
excitagd@o das espécies. Nas posigdes inferiores as temperaturas
tendem a ser mais altas favorecendo a formagdo de espécies
iénicas. Nas posigOes superiores, com ©O abaixamento da
temperatura, a formagdo e a excitagdo dos &tomos neutros sdo mais
favorecidas. Associadas a temperatura, devenm também ser
consideradas as caracteristicas dos elementos presentes na amostra
introduzida, a densidade eletrdnica, o equilibrio
ionizacdo/deionizacgdo etc. Essa explicagdo dada anteriormente deve
ser considerada como uma Vvisdo geral do que acontece no plasma ja

que cada elemento tem as suas caracteristicas proprias

comportando-se de maneira peculiar.

Os valores obtidos para as posigdes 15, 16 e 17 mn,
apesar disso, apresentam variagdes muito sutis. Numa determinacio
simulténea, a posigdo de observacdo deve ser escolhida de tal
forma que o desempenho dos elementos analisados seja uniforme para
todos. Para este trabalho, em fungdo dos resultados obtidos,

escolheu-se a posigdo 16 mm (a mesma recomendada pelo fabricante)

para as determinagdes simulténeas.

IV.1.2~ CONDICOES DE OPERACXO DO MONOCROMADOR N+1

Na TABELA 9 pode-se observar o resumo das melhores

condigdes experimentais para os elementos estudados.

A linha Mg(II) 279,553 nm & apresentada nas tabelas de

comprimentos de onda (ss) como muito intensa, destacando-se das
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TABELA 9 : Resumo da otimizacdo das condigdes experimentais de

operacdo do monocromador N + 1 para os elementos

estudados.

Elemento Concentracao Poténcia Altura Melhor

da solugéo da da osicio
Comprimento de fotomul- fenda P ¢
de Onda otimizacéo tiplica- de de

dora entrada observacgao
-1
(nm) (ug.mL ) (a) (mm) (mm)
Zn(I) 213,856 10 9 2 12
Pb(II) 220,353 100 9 3 12
Bi(I) 223,061 100 9 4 9
Ba(II) 233,527 10 8 3 12
Sn(I) 235,484 100 9 3 10
Fe(II) 238,204 10 8 3 12
Co(II) 238,892 10 9 3 11
Mg (II) 279,553 1 4 2 12
(a) - Unidade arbitraria
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demais. As linhas 2Zn(I) 213,856 nm, Ba(II) 233,527 nm e Fe(II)
238,204 nm também sdo intensas, mas ndo tdo quanto a do Mg. Essas
diferencas podem ser ©observadas avaliando-se as condigdes
experimentais otimizadas para cada elemento mostradas na TABELA 9.
A primeira diferenga estd na concentragdo das solugdes dos
elementos utilizada para a otimizagdo. No caso do Mg, foi
necessario uma solugdo de apenas 1 ug/mL, aoc passo gue para Os
demais foram empregadas solugdes de 10 ug/mL ou mais. A razao
disso estid no fato de que a linha é resultado de uma transigdo
eletrénica que probabilisticamente ocorre um certo namero de
vezes. Um dos fatores que determinam a intensidade das linhas é a
freqiiéncia da ocorréncia da transigdo. Outro fator que pode ser
avaliado & a altura da fenda de entrada do caminho &ptico. Linhas
pouco intensas normalmente necessitam de uma altura de fenda
maior, para que mais radiagdo entre no espectrémetro propriamente
dito. Assim, as linhas ja separadas sensibilizarao a
fotomultiplicadora no final do caminho 6ptico. Pode-se ainda
variar a poténcia fornecida a fotomultiplicadora em func¢do das

condigdes experimentais como pode ser visto na TABELA 9.

IV.1.3- LIMITES DE DETECCXO E DE DETERMINACXO

Os valores, calculados e obtidos experimentalmente,
apresentados na TABELA 10 estdo satisfatérios para a maior parte
dos elementos, levando-se em conta a composigcdo de amostras reais
e as concentragdes maximas estabelecidas em normas como, por
exemplo, a ASTM C 776-89. Para alguns elementos, como & o caso do
Sn, Pb e Bi, os resultados obtidos sdo altos, porém esperados pois

por esta técnica de introducdo de amostra alcanga-se pouca
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TABELA 10 Limites de detecgdo (LD) e de determinagao
(LDT) dos elementos estudados. Valores (LD)
calculados a partir da equagdo /6/, capi-
tulo II.

Elemento 1D LDT
(linha, nm) (ug.mL~ (ug.mL™ 1)
Mg 279,553 (II) 0,0009 (a)
Mn 257,610(ITI) 0,001 0,01
cd 228,802 (I) 0,001 0,01
Mo 202,030(II) 0,002 0,02
Cr 267,716(1I) 0,002 0,02
Ni 231,604 (II) 0,004 0,02
V 292,406 (II) 0,004 0,02
B 249,773(I) 0,006 0,04
Zn 213,856 (1) 0,006 (a)
Zr 339,198(II) 0,007 (a)
Ba 233,527(II) 0,008 (a)
Ca 393,366 (II) 0,009 (a)
Co 238,892(II) 0,02 (a)
Al 308,215(I) 0,02 (a)
Fe 271,441(II) 0,03 (a)
Cu 324,754(I) 0,05 0,04
U 409,014 (II) 0,1 (a)
Sn 235,484 (I) 0,2 (a)
Pb 220,353(II) 0,2 (a)
Bi 223,061 (I) 0,5 (a)

(a) ~ A ser determinado
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sensibilidade de deteccdo. No caso do Al e Ca os resultados
poderiam ser melhores porém existe, provavelmente, algum problema
com os canais desses elementos que estd& prejudicando o desempenho.
O Cu, contrariamente aos demais elementos, apresentou um valor de
limite de determinacdo inferior ao de deteccdo. Esse comportamento
é devido & pouca precisdo durante o periodo em gque foram
realizadas as medidas para o cadlculo do limite de detecgdo.O
uranio é um elemento interessante. Apesar de ter um espectro de
emissdo muito rico e complexo, ndo apresenta linhas de emisséo
muito intensas, razdo pela qual os seus limites de detecgdo e de

determinacdo serem relativamente altos.

Uma informacdo de importadncia que pode ser extraida
deste experimento & que com o equipamento disponivel e sequindo as
condigbes experimentais indicadas pode-se realizar determinacdes
de diversos elementos a niveis baixos de concentracdo. Elementos
como B e Cd, por exemplo, podem ser determinados em concentracdes
da mesma ordem de grandeza das obtidas por espectrografia de
emissdo, de forma a atender varias normas dque especificam os

produtos de urénio para aplicac¢des nucleares.

Como comentado no Capitulo II, os limites de
determinagcdo alcancgados sdo mais altos que os de deteccgdo. Isso
implica que as linhas analiticas estdo em regides que apresentam
algum tipo de interferéncia espectral. Em termos praticos, seréo

os limites de determinagdo os utilizados, quando necessario, nos

procedimentos e andlises de rotina.
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IV.1.4- INTERFERENCIAS DO ESPECTRO DE EMISSXO DO URANIO

NAS LINHAS ANALITICAS DE OUTROS ELEMENTOS

O principal objetivo deste estudo foi verificar as
interferéncias devido ao espectro de emissdo de urdnio nas linhas
analiticas dos diversos elementos estudados e estabelecer uma
concentracido maxima de urdnio remanescente na fase aquosa apds as
extracdes com TBP, de modo gque ndo ocorram interferéncias

significativas nas linhas analiticas dos elementos de interesse.

Halouma e colaboradores  (18) afirmam gque para as
condigdes por eles utilizadas até 100 pug/mL Undo havia
interferéncias nas linhas analiticas estabelecidas para o
trabalho. J& Bear e colaboradores (13) encontraram dificuldades em
abaixar a concentracdo de ura@nio remanescente na fase aquosa tanto
que apds quatro equilibrios (TOPO/ciclohexano) obtiveram 5 000
ug/mL U e relataram que nas suas condig¢des 1 000 wug/mL U
produziria um desvio consideravel. Short e colaboradores (22)
conseguiram com apenas dois equilibrios (TEHP/heptano) abaixar a
concentracdo de urdnio remanescente na fase aquosa para niveis

inferiores a 100 ppm (sic) eliminando, dessa forma, as

interferéncias espectrais.

O critério wutilizado na analise das concentracdes
aparentes apresentadas nas TABELAS 11 e 12 para estabelecer se sio
ou ndo significativas baseou-se no fato de se estar determinando
elementos em concentragdes pequenas. Em fungdo dos processos de
solubilizagdo e diluicdo da amostra (este trabalho), um valor de
concentragdo aparente de 0,02 ug/mL, por exemplo, representa

0,2 Ug/g na amostra sdlida, isto &, dez vezes maior considerando-
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se a mudanca da unidade de concentragdo. Valores dessa ordem de
grandeza ndo representam maiores problemas para elementos como Fe,
Cr e Ca, por exemplo, que normalmente estdo presentes em teores
mais elevados, da ordem de 100 ug/g e, eventualmente, chegando a
1 000 ou 2 000 ug/g. A especificacdo (ver TABELA 1, por exemplo)
individual para cada um desses elementos também se refere a teores
mais elevados. Porém, o Cd e o B, somente para citar dois
exemplos, sdo elementos muito representativos porque as

especificagdes sdo mais rigidas.

Um aspecto importante que deve ser considerado & a
escolha das linhas analiticas de cada elemento. Quando se utiliza
o monocromador N + 1 ou se dispde um sistema seqgliencial tem-se
maior liberdade, polis é& possivel, dentro das limita¢des do poder
separador, escolher qualquer 1linha em uma regido ampla de
comprimentos de onda. Dessa forma, pode-se escolher a melhor linha
para cada elemento, levando-se em consideragdo a relacao
intensidade da linha/intensidade do fundo, a ocorréncia de linhas
préximas indesejaveis, definigdo da 1linha, tipo (atémica ou
iénica) etc. Com os canais fixos ou sistema simultdneo, j& ndo ha
essa liberdade, uma vez que as fotomultiplicadoras sdo instaladas
em posigdes pré-determinadas exigindo tempo e um técnico

capacitado para a sua remog¢do e reinstalacao.

IV.1.4.1- CANAIS FIXOS

Como pode ser verificado na TABELA 11, as interferéncias
nos canais dos elementos, observadas como concentracido aparente,
aumentam com o aumento da concentrag¢do de uranioc nas solucgdes.

Apesar disso, para a maior parte dos elementos as interferéncias
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TABELA 11 - Interferéncias devido ao espectro de emissdo do urdanio

nas linhas analiticas referentes aos elementos de

canals fixos, utilizando-se solugdes de

diversas

concentracdes de urdnio. Os valores correspondem a

concentracdo aparente do elemento (ug/mL).

Elemento gzmgiégengg Concentrac¢do de urénio (ug.mL-l)
Canal (nm) 1 5 10 20 40
Mo 202,030 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02
cd 228,802 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Ni 231,604 < 0,02 < 0,02 < 0,02 < 0,02 0,02
B 249,773 < 0,04 < 0,04 < 0,04 0,07 0,1
Mn 257,610 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,01 0,02
Cr 267,716 < 0,02 0,02 0,05 0,09 0,2
Fe 271,441 < 0,03(a) 0,3 0,7 i,>5 2,9
v 292,406 < 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5
Al 308,215 0,06 0,3 0,7 1,4 2,7
Cu 324,754 < 0,04 < 0,04 < 0,04 0,05 0,1
Ag 328,068 (b) 0,01 0,05 0,1 0,2
Zr 339,198 < 0,01 < 0,01(a) 0,01 0,03 0,06

(a)

(b)

-~ Limites de deteccdo. As demais concentragdes indicadas com o

sinal "<" se referem aos limites de determinacao.

~ Na&o determinado
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ndo sdo significativas quando se utilizam solugdes com
concentracao de uranio ao redor de 1 pg/mL. Ja em solugbes com 5
ug/mL U, as interferéncias sdo mais pronunciadas para alguns

elementos.

O B e o cd, dois elementos de grande importancia, néo
sofrem interferéncias significativas em presenca de uranio na
concentracdao de 1 ug/mL. Duas razdes podem estar determinando esse
comportamento : a pequena concentracdo de uranio e o fato das
linhas analiticas utilizadas para esses elementos estarem em uma
regido de baixo comprimento de onda onde o espectro de emissdo do

urdnio se mostra mais simples e pouco intenso.

Outro elemento de interesse & a Ag que também ndo sofre
muita interferéncia em presenga de urdnio na concentragcdo de 5
ug/mL e, ao que tudo indica, também ndo deve sofrer interferéncias
significativas quando o urdnio estiver ao nivel de 1 ug/mL. Esse
fato tem grande importédncia, pois sdo elementos que apresentam
elevada secgao de choque de captura de néutrons térmicos e, por

isso, sua presenca é restrita e muito controlada.

As linhas Fe(II) 271,441 nm e Al(I) 308,215 nm foram as
mais prejudicadas pelas interferéncias do urdnio. Em solugdes cuja
concentracdo de urdnio é de cerca de 5 ug/mL a interferéncia
nessas linhas & de aproximadamente 0,3 ug/mL, ou seja 3 ug/g U na
amostra sélida. Apesar disso, esse valor ndo é suficiente para
inviabilizar a determinagdao desses elementos pois, a especificacéio
individual é muito superior a esse valor. Porém, nesse caso o
fator determinante é a concentracdo com gque esses elementos

normalmente sdo encontrados nas amotras rotineiras. Nao raro,
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essas interferéncias representam somente cerca de 10 3% da
concentracdo real, o que para essa ordem de grandeza n&do pode ser

considerado ruim.

IV.1.4.2- MONOCROMADOR N+1

A TABELA 12 apresenta as interferéncias devido ao uranio
nas linhas analiticas do 2n, Pb, Bi, Co, Ba e 8n. Fez-se,
inicialmente, um levantamentoc na literatura das 1linhas mais
utilizadas em andlises de compostos de urénio. Para a escolha da
linha analitica levou-se em conta dois fatores, a intensidade da
linha e a susceptibilidade as interferéncias do espectro de

emissdo do urédnio. As linhas da TABELA 12 sdo aquelas que

apresentaram os melhores resultados.

Nota-se que a linha Sn(I) 235,484 nm & nmuito modificada
pela interferéncia do urdnio mesmo em pequenas concentragdes desse
elemento. Outra linha do Sn, a 242,949 nm (ndo apresentada) também
resulta no mesmo comportamento. A linha 189,980 nm do Sn ndo foi
possivel ser utilizada por limitac¢des do monocromador. Nesse caso,
como nos casos do Fe e do Al, o fator determinante também sera a

concentragcdo com que o Sn estard presente na amostra, pois a sua

especificagcdo é muito maijior.

As 1linhas indicadas dos demais elementos comportam-se
satisfatoriamente e ndo apresentam interferéncias devido ao urénio

mesmo quando esse estd presente a 5 ug/mL e, até, 10 ug/mL.
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TABELA 12 Interferéncias do espectro de emissdo de uréanio
nas linhas analiticas referentes aos elementos
determinados pelo monocromador N+1. Os valores
correspondem a concentracdo aparente do ele-
mento (pg/mL).

Elemento Comprimento Concentracao de U (ug.mL-l)
de onda
(nm) 1 5 10
Zn 213,856 < 0,01 < 0,01 0,01
Pb 220,353 < 0,2 < 0,2 < 0,2
Bi 223,061 < 0,5 < 0,5 < 0,5
Ba 233,527 < 0,01 < 0,01 < 0,01
Sn 235,484 0,3 0,4 0,7

As concentragdes indicadas com o sinal "<" referem-se aos
limites de deteccdo do elemento em questdo.
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Os resultados deste estudo, tanto para os canais fixos
quanto para o monocromador N+1 demonstram que apesar de o uranio
ter um espectro de emissdo muito rico, & possivel realizar a
determinacdo de outros elementos na presenga de pedquenas
gquantidades daquele elemento. A concentragdo de urdnio presente
estara limitada, todavia, a <cerca de 1 ug/mlL gquando da
determinacdo de concentrag¢des muito pequenas como &€ o caso do B e

do Cd em diversas situacgdes.

IV.1.7- EFICIENCIA DA MISTURA TBP/CCl4 NA EXTRACAO DE

URANIO

IV.1.7.1- EM FUNGCXO DO NUMERO DE EQUILYBRIOS DE EXTRAGZO

Apesar de o TBP ser um eXcelente agente extrator de
urdnio, as 1informagdes obtidas na literatura indicaram a
necessidade de se realizar mais que um equilibrio para a extracéo
do elemento. Em funcdo da gquantidade de uranio utilizada (cinco
gramas), 40 mL da mistura extratora, ou seja, 16 mL de TBP por

equilibrio, ndo sdo suficientes para extrair o uradnio em uma Gnica

vez.

Observando-se as TABELAS 13 e 14 , nota-se claramente
gue gquanto mais equilibrios submete-se a fase agquosa com a fase

orgédnica, mais urédnio & extraido.

A TABELA 13 apresenta a concentracdo de uranio na fase

orgadnica em fungdo do numero de equilibrios, permitindo acompanhar
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TABELA 13 : Concentracdo de urdnio nas fases organicas (FO) apds n equi-
librios de extragao com TBP/CCl4. Repeticdo com quatro solu-

¢des idénticas de wurdnio. Massa 1inicial em cada solugdo

(FA) : 5 g de uraéanio.
_ d Concentracgdo de Urénio na FO (g.L_l) Porcentagen
Numero de de Extracéao
Equilibrios Solugéao Acumulada
1 2 3 4 Média (%)
1 >60,0(a) >60,0(a) >60,0(a) >60,0(a) 89,86(c) 89,86
2 9,5 10,4 11,3 8,5 9,9 99,76
3 0,19 0,22 0,26 0,15 0,21 99,97
4 0,01 <0,01(b) 0,05 (d) 0,02 99,99
5 <0,01(b) <0,01(b) (d) (d) <0,01 + 100,0
6 <0,01(b) (d) (4) (d) <0,01 * 100,0
(a) e (b) - Limites de determinagdo maximo e minimo, respectivamente,
do procedimento analitico utilizado pela técnica de Fluo-
rescéncia de Raios-X
(c) = Valor calculado considerando-se os valores médios da TABELA.

Diferenca entre a concentragdo inicial da solugdo (100 g/L) e a
soma dos valores médios de concentracdo dos 225, 325, 42°% ¢ 5°°
equilibrios.

(d) - N&do medido
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TABELA 14 - Concentracdo de urdnio remanescente nas
fases aquosas apbés 3, 4, 5 e 6 equili-
brios. Resultados de uma amostra por

seqiéncia de equilibrios.

Nimeros de Equilibrios

3 4 5 6
Concentracéao
de urénio 10,2 0,88 0,33 < 0,1
-1
(Hg.mL ™)
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a extracdo durante as etapas do processo. A solugdo 1 foi
submetida a seis equilibrios de extragcdo, a solugdo 2 a cinco
equilibrios, a solugdo 3 a quatro equilibrios e a solugdo 4 a trés
equilibrios. No primeiro equilibrio cerca de 90 % de uréanio ja €
extraido. Com o segundo equilibrio a quantidade de urénio extraida
eleva-se para mais de 99 % e assim sucessivamente até a guase
total extracdo do elemento da fase aquosa. Dessa forma, foi
possivel determinar também a concentragdo de urédnio remanescente

na fase aquosa apds trés, quatro, cinco e seis equilibrios.

Na TABELA 14 a eficiéncia do sistema de extragdo estéa
representada em termos mais interessantes, isto &, em concentracgéao
de uranio na fase aquosa. No procedimento analitico estabelecido a
concentragdo de uradnio na fase orgédnica ndo tem muita importéncia
uma vez que os elementos de interesse serdo determinados na fase
aquosa. Portanto, a concentracdo de urdanio remanescente na fase
aquosa terd grande importéncia pois, como discutido em IV.1.4, as
interferéncias nas linhas analiticas dos elementos de interesse

aumentam com o aumento da concentracdo de urdnio na solugio.

Como pode ser observado, a concentracdo de wurdanio
remanescente na fase aquosa final diminui & medida gue o ndmero de
equilibrios aumenta. Esse comportamento pode ser facilmente
previsto analisando-se os resultados da TABELA 13. A TABELA 14
torna-se mais significativa em fungcdo dos valores alcancados no
experimento. Com apenas trés equilibrios de extracao a
concentracdo de urédnio remanescente na fase aquosa ficou em cerca
de 10 ug/mL. Com quatro equilibrios alcancou-se menos de 1 ug/mL,
um valor muito bom e que satisfaz a condicdo para a determinacio

dos microconstituintes sem interferéncias significativas por parte

89

COMISSAD NAGONAL DE CoRBIA RUCLLAR/ ST - IFER



do uradnio. Com cinco e seis extracgdes melhorou-se mais ainda a
extracdo porém, nao tem significado pratico uma vez dque
interferéncias devido a concentracdes de urédnio inferiores a 1

ug/mL ndo sdo diferenciadas claramente nas condigdes experimentais

deste trabalho.

Em funcao desses resultados, quatro equilibrios
mostra-se como numero adequado pois ndo & excessivo e permite uma

boa extracdo do uréanio.

Os resultados obtidos neste experimentos sdo muito bons,

melhores até que alguns obtidos com agentes extratores

conhecidamente mais eficientes.

O procedimento adotado por Moseeva e colaboradores (10),
por exemplo, utilizando TBP permite que, ao final de cinco

equilibrios, ainda reste de cerca de 5 ug/mL U.

A maioria dos trabalhos, porém, ndo apresenta claramente
guanto de urdnio realmente conseguiu-se extrair restringindo-se a
informar gque a concentragdo de urdnio remanescente apés os

equilibrios estd dentro do 1limite permissivel previamente

investigado (22, 19).

IV.1.7.2. EM FUNGXO DA RAZXO TBP/CCl, E DA CONCENTRAGXO

DE HNO3

Verificou-se a extracdo de urédnio em fungdo da
gquantidade de TBP variando-se a razdao TBP/CC14, assim como em

funcdo da concentracgdo de HNO3.
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Nota-se pelos resultados da TABELA 15 que,
independentemente das condigdes utilizadas nos experimentos,
consegue-se sempre resultados muito satisfatérios para a
concentracdo de urdnio remanescente na fase aquosa. Em todas as
condi¢des estudadas obteve-se uma concentragdo de urédnio sempre

inferior a 1 ug/mL.

Observando-se, porém, as curvas de Coeficiente de
Distribuicdo em fungdo da concentragcdo de HNO3 (40,45,67,68)
constata-se que a extragcdo de urdnio aumenta com o aumento da
concentracdo de HNOB. Além disso, o aumento da quantidade de TBP
deveria também provocar o aumento da gquantidade de uréanio
extraida. Os resultados, porém, sdo tdo préximos gque ndo é
possivel afirmar em que condigdo a extragcdo & mais favorecida. A
explicagcdo para esse comportamento pode ser obtida ao se analisar

o procedimento de extragdo etapa por etapa.

No primeiro equilibrio ocorre a saturagdo da fase
orgadnica pelo nitrato de uranilo, sendo extraido cerca de 90 % do
uradnio da fase aquosa inicial, independentemente da concentracéao
de HNO3, sendo malor a extragdo com o aumento da razao TBP/CCl4
(aumento da quantidade de TBP). No segundo equilibrio, como ja nao
ocorre a saturacdo da fase organica com o nitrato de uranilo, a
eficiéncia da extragdo é bem melhor, sendo muito influenciada pela
concentracao de HNO3. Nessa etapa também devemos considerar que a
concentragdo de uranio na fase aquosa estd em um nivel muito
favoravel a extracdo, sendo extraido cerca de 98 % desse elemento.
Para o terceiro equilibrio a fase aquosa Jja estd com uma
concentragcdo de ur&nio pequena, desse modo, a eficiéncia da

extracdo & menor. Nessas condig¢des a extracdo chega a ser de cerca

91



TABELA 15 : Concentracgdo de urdnio na fase aquosa apdés 4
equilibrios de extracdo . Variag¢des da razdo a-
gente extrator/diluente (TBP/CC14) e da concen-
concentracao de HNO3 na fase aquosa 1inicial.

Média de medidas de trés amostras.

Concentracdo de uranio remanescente

Concentragdo na fase aquosa (ug.mL—l)
de HNO3
Razao TBP/CCl4 em volume
(M) 30/70(2) 35/65 () 40/60(P)

2,0 0,3 0,4 '
2,5 0,4 <0,1 ,
3,2 0,3 <0,1 ,
3,7 0,3 <0,1 ’
4,5 (c) (c) ’

(a) - Determinado por voltametria (69)

(b) - Determinado por ICP-AES

(c) - Nao determinado
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de 90 . No quarto equilibrio a fase aquosa esta com a
concentracdo de urdnio muito pegquena, assim, a eficiéncia da

extracdo & menor ainda.

Nas condic¢des do experimento a concentragdo de HNO3 e a
razdo TBP/CCl4 atuam da seguinte forma : no primeiro equilibrio a
guantidade de TBP disponivel & determinante pois a concentracdo de
HNO3 ndo impede a saturagcdo da fase organica com o nitrato de
uranilo; no segundo e terceiro equilibrios, n&o ocorrendo a
saturacdo, o efeito salino em fungdo da concentracao de HNO3 é
mals significativo melhorando a eficiéncia da extracdo do uréanio a
medida que a concentragdo do &acido aumenta até cerca de 6 M; no
quarto equilibrio, j& em concentragdes muito pequenas de urénio a
eficiéncia da extragdo ndo é tdo favorecida como nas etapas

anteriores mesmo com o aumento da concentragdo de HNO, ou da razéao

3
TBP/CCl,.

Acima de tudo, devemos considerar que a extracdao de
urdnio & muito boa em uma grande faixa de concentragdes de HNO3.
Numa situagdo onde ndo ocorresse saturagdo da fase orgdnica as
diferengas resultantes da variagdo da concentracdo de HNO, na fase
aquosa inicial e da razdo TBP/CCl4 poderiam ser observadas mais
acentuadamente em um Unico equilibrio de extracdo. Porém, em uma
seqliéncia de equilibrios essas diferencas sido minimizadas, pois
eventuais quantidades de urédnio que ndo forem extraidas em um

determinado equilibrio poderdo ser extraidas nos equilibrios

seguintes.

Elevando-se ainda mais a concentracido de HNO, e a

quantidade de TBP, os resultados serdo, com certeza, melhorados
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porém podem ndo ser suficientes para que se possa reduzir o nadmero
de equilibrios de guatro para trés mantendo a concentragdo de
uranio remanescente na fase aquosa em niveis satisfatérios, isto

é, abaixo de 1 ug/mL.

Em resumo, somente em funcdo da concentracdo de urénio
remanescente na fase aquosa, gqualgquer combinacdo entre as
concentragdes de HNO3 e as razdes TBP/CCl4 apresentadas na TABELA

15 pode ser utilizada para a ©obtengdo de um resultado

satisfatério.

IV.1.8- RECUPERAGAO DE ELEMENTOS ADICIONADOS A UMA

MATRIZ DE URANIO. DETERMINAGCAO APOS SEPARAGAO

PREVIA DA MATRIZ POR EXTRACXO

IV.1.8.1- OTIMIZAGCXO DA RAZXO TBP/CCl4

Os resultados apresentados nas TABELAS 16 e 17,
expressos na forma de porcentagem de recuperacdo, sdo plenamente

satisfatorios, visto que a maior parte deles estdo muito préximos

a 100 %.

Devido as caracteristicas nucleares do material

analisado, certos elementos sdo observados com maior atencdo como

€ o caso do B e do Cd. Como pode ser visto, esses dois elementos
foram adicionados numa concentragdo relativamente peguena,

0,4 ug/mL.
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TABELA 16 Porcentagem de recuperagdo de elementos adicionados a
uma solucdo de uranio. Determinagdo apds separacgdo da
matriz com mistura TBP/CCl4 35/65 (V/V). Variagdo da
concentragcao de HNO3 na fase aquosa inicial. Média de
trés amostras.

Concentracgao Porcentagem de Recuperacgdo (%)

Nominal na

Flemento Pase Aquosa Concentracgao de Hﬁo? (M)
na Fase Aquosa Inicial

Inicial

(mg.L ™) 1,0 2,0 3,2 4,4 5,6
Cd- 0,4 101 98 98 102 99
Cu, 2,0 105 97 102 97 97
Al. 10,0 103 94 96 99 94
Mn - 2,0 102 98 99 100 100
Ni 10,0 99 96 97 102 102
Cr 10,0 76 94 97 100 100
Ca ' 10,0 103 97 99 100 101
v 2,0 110 101 99 100 98
B 0,4 107 112 101 105 109
Zr 2,0 96 86 46 24 11
Mo 2,0 104 99 102 107 97
Zn 5,0 (a) (a) 100 (a) (a)
Co 5,0 (a) (a) 101 (a) (a)
Ba 5,0 (a) (a) 103 (a) (a)
Mg, 5,0 (a) (a) 101 (a) (a)
Bi 5,0 (a) (a) 89 (a) (a)
Pb 5,0 (a) (a) 100 {(a) (a)
Sn 5,0 (a) (a) 100 (a) (a)
U 100 (d) 121 (b) 3,0(b) 0,2(b) 0,9(b) 1,5(b)

0,7(c)

(a)
(b)
(c)

Zn,

(d)

- Ndo determinado

- Concentragdo de urénio, mg/L, remanescente na fase aquosa
apbs os procedimentos de extracdo. Valido para as solucdes de
cd, Cu, Al, Mn, Ni, Cr, Ca, V, B, Zr e Mo.

- Concentragdo de urédnio, mg/L, remanescente na fase aquosa
apés os procedimentos de extracdo. Valido para as solucdes de

Co,

Ba,

Mg, Bi, Sn e Pb.

- Concentragao em g/L
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TABELA 17 Porcentagem de recuperacdo dos elementos adicionados a
uma solug¢do de urdnio. Determinacdo apdés separagao da
matriz com mistura TBP/CCl4 40/60 (V/V). Variacdo da
concentracdo de HNO3 na fase aguosa inicial. Média de
trés amostras.

Concentracao Porcentagem de Recuperacao (%)

Nominal na

Elemento Concentracio de HNO3 (M)

Fase Aquosa na Fase Aquosa Inicial

Inicial

(mg.L1™ %) 1,0 2,0 3,2 4,4 5,6
cd 0,4 105 97 101 100 100
Cu 2,0 108 97 100 99 97
Al 10,0 102 95 96 96 96
Mn 2,0 105 97 101 100 102
Ni 10,0 102 96 99 101 103
Cr 10,0 78 96 99 100 101
Ca 10,0 113 102 100 96 99
v 2,0 109 99 102 99 105
B 0,4 111 99 103 104 109
Zr 2,0 96 92 61 14 6
Mo 2,0 107 100 105 112 104
U 100(a) 20 (b) 1,1(b) 0,4 (b) 0,2(b) 1,4(b)

(a)
(b)

- Concentracdo de uréanio, mg/L,

Concentragdo em g/L.

apés os procedimentos de extracao.
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Uma preocupagdo além da extracdo por formagdao de
complexos é a possivel extragdo por arraste. Num fendmeno
semelhante & coprecipitac¢do, poderia se esperar gue em certos
sistemas (como em meio sulfirico) determinados elementos fossem
extraidos ocluidos, por exemplo, em formag¢des de cadeias
poliméricas. Em meio nitrico ndo ha relato dessa formagdo em
sistemas semelhantes ao presente trabalho. Caso isso viesse a
acontecer, a determinacdo desses elementos que estdo presentes em
concentracdes muito pequenas seria muito prejudicada. Entretanto,
os resultados mostram uma recuperacdo muito boa para os elementos
em ambas as razodes TBP/CCl4 experimentadas, levando a crer que nhao

participam dessas interacdes discutidas.

As porcentagens de recuperacido nado apresentam diferencgas
significativas comparando~se as duas razdes da mistura TBP/CC14.
Constata-se, porém, que a concentragdo de urdnio remanescente &

maior quando se utiliza a razdo 35/65 nas concentragdes de 1 a 2 M

de HNO3.

O Al apresentou resultados um pouco inferiores a média
dos demais elementos. Esse comportamento pode ter como causa uma
possivel afinidade do elemento com o TBP, uma vez que o Al, em
solugdo, apresenta-se com nimero de oxidacgdo 3+ e tem raio atémico
pequenc, permitindo a formacdo de complexos com o TBP do tipo

Al(NO3)3.nH20.XTBP.

No caso do Bi, a recuperacdo foi de 89 %. Segundo
Ishimori (e8), a extracdo do Bi é mais significativa em
concentragdes pequenas de HNO3 (1 M), nao apresentando, porém, uma

explicacdo para esse comportamento.
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Os demais elementos nao apresentaram comportamentos
caracteristicos que fossem Jjustificados pela variagdo da

guantidade de TBP na mistura.

Os resultados das TABELAS 16 e 17 ndo apresentam
qualquer vantagem de alguma das razdes TBP/CCl4 utilizadas. Como
pode ser observado nessas tabelas e em outras (TABELAS 14 e 15) a
extracdo do urdnio & muito boa em ambas as condigdes e, do mesmo
modo o é para a recuperacdo dos elementos adicionados a matriz
(este experimento). Mesmo que a diferenga entre as razdes TBP/CCl,
estudadas seja pequena, torna-se mals interessante utilizar menor
gquantidade de TBP (razdo 35/65) em fungdo dos seguintes detalhes :
o TBP, apesar de poder ser encontrado no IPEN com relativa
facilidade, & um produto importado e tem a desvantagem de ser de
grau técnico (porém, tem mostrado ser conveniente); 3j& o CC14,
diluente que participa com mais da metade da mistura, é facilmente
encontrado no mercado em grau analitico, & produzido no pais e,
além disso, gquanto maior a participacdao do CC14, majior serad a
densidade da mistura melhorando, portanto, a separagdo da fase
aquosa da organica. Em situagdes extremas (pouco TBP disponivel),
que ndo & o caso do trabalho, ha uma maior disputa entre o nitrato
de uranilo e os nitratos dos demais cations pelo TBP favorecendo o

primeiro acentuando ainda mais a separag¢do entre eles.

IV.1.8.2- EM FUNGAO DA CONCENTRACAO DE HNO3

Com relacdo & variacdo da concentracdo de HNO os

resultados observados sio muito interessantes.
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De um modo geral, a recuperagdo dos elementos & muito

boa.

O B e€ o Cd apresentam resultados muito bons. Os
resultados para o Cd ao longo da concentragdao de HNO3 estudada nao
revelam nenhuma tendéncia caracteristica. 0 B de um modo geral
apresenta resultados acima de 100 % de recuperacao. Esses valores
podem ser interpretados como uma recuperagdo muito boa e, por
outro lado, como uma pequena contaminagao, possivelmente durante o
procedimento de extragdo. Isso, se ocorrer, provavelmente sera
devido aos materiais & base de borosilicato e aos reagentes,
principalmente HNO, concentrado, que ficam muito tempo em contato
com seus recipientes. Mesmo assim, para a ordem de grandeza das

concentragdes de B que se espera determinar, esses valores de

porcentagem de recuperaGdo ndo apresentam nenhum inconveniente.

O Cr é& um elemento cujos resultados variam com a
concentracao de HNO3. Em concentrag¢des baixas a recuperacgdo do Cr
€ pequena. Essa recuperagdo aumenta com o aumento da concentracgio
de HNOB. Esse comportamento & devido a& alguma competigdo entre o
Cr e o urédnio pelo TBP. Em concentracdes mais baixas de HNO3 o TBP
perderia um pouco a elevada seletividade para com o urdnio, tendo

outros elementos maior probabilidade de formarem complexos com O

TBP. Outra explicagdo possivel é a formacgao, em altas

3
gque nao podem ser extraidos pelo TBP (& o que acontece com o

concentragdes de HNO3, de complexos idnicos de Cr com o ion NO

urdnio em concentrag¢des de HNO. acima de 6-7 M).

3

No caso do Zr, o gque acontece & o oposto. Em baixas

concentracgdes de HNO3 sua recuperacdao é muito boa. Em altas
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concentracdées a recuperagao ¢é ruim. Esse comportamento &
facilmente explicavel pois o 2r, & maneira do uranio, forma
complexos com o TBP que proporcionam uma boa extracao da fase
aquosa. A medida que a concentragdo de HNO3 aumenta, a recuperacao
do Zr é prejudicada. Quando houver a necessidade de determinar Zr
em um composto de urdnio, deve-se trabalhar em concentragdes
iguais ou inferiores a 1 M. O Cr, todavia, ndo podera ser
determinado nessas condig¢des. Um modo de contornar esse
inconveniente & a adicdo de fluoreto a fase aquosa. A formagao de
complexos anidénicos de fluoreto com o Zr impedird a sua extragao
pelo TBP. Ainda no caso de determinagdao de 2Zr em concentragodes
baixas de HNO3, deve-se estar atento & concentragdo de uranio
remanescente. Apesar da linha 2r(II) 339,198 nm (canal fixo)
utilizada neste trabalho apresentar certa liberdade em relacgao ao
espectro de emissdo do urénio, concentragdes muito elevadas desse

dltimo elemento podem levar a resultados falsos.

Um fato comum a ambas as tabelas sd&o os resultados
acima de 100 % obtidos em HNO3 1 M. Excetuando-se o Cr e o Z2r,
cujos resultados ja foram comentados, para os demais elementos nio
foi encontrada uma Jjustificativa satisfatéria. De inicio foi
descartada a hipétese da ndo semelhanga entre amostras e padrodes.
Talvez, um fator que contribua para a obtencgdo desses valores mais
altos, mas gque ndo pode ser considerado como o Unico, é a
concentracao de urédnio remanescente. Observando-se a TABELA 11

nota-se que alguns elementos s&o muito susceptiveis a

interferéncias provocadas pelo espectro de emissdo do uranio.

A concentragdo 3,2 M de HNO3 (TABELAS 16 e 17) resultou

em um bom indice de recuperacgcdo para a maioria dos elementos de
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interesse. Tanto para os experimentos finais de precisdo e
exatiddo como para as andlises de amostras reais concluiu-se,

portanto, pelo uso de uma concentragao 3 M de HNO, na fase aquosa

3
inicial. Concentrag¢des mais baixas tem o inconveniente de resultar
numa concentracdo de uranio remanescente muito alta, gque poderia
por em risco os resultados de alguns elementos. Concentragdes mais
elevadas, mesmo melhorando a extracao de urénio, tem o)
inconveniente de consumir desnecessariamente uma quantidade maior
de HNO elevando o custo da andlise e prejudicando a etapa de

nebulizacdo da solugdo, pelo aumento da viscosidade e da densidade

da fase agquosa.

Mesmo que em 3 M de HNO3 ndo seja possivel a
determinacdo de Zr, os resultados para os demais elementos séao

plenamente satisfatérios.

Comparando-se os resultados obtidos neste trabalho com
aqueles publicados em 1literatura (io,18,22,23,31,32) verificou-se
a obtengdo de valores tanto de extragdo do urdnio gquanto de
recuperagdo das 1impurezas semelhantes e até superiores. Esses
resultados tornam-se mais significativos se for comparado o agente
extrator utilizado neste trabalho (TBP) com os utilizados nos

outros trabalhos (TEHP e TOPO, por exemplo).

IV.1.9- PRECISAO E EXATIDAO DO PROCEDIMENTO PROPOSTO

A precisdo do procedimento proposto estad apresentada na
TABELA 18. Cabe aqui observar que a apresentacido desses resultados

na forma de desvio padrdo e desvio padrdo relativo representa o
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gquanto a medida desvia da média do conjunto de medidas realizadas
(seis amostras distintas). A esse desvio podemos chamar de

imprecisdo da medida.

Considerando que os Vvalores apresentados nhao sao
simplesmente a média da repeticdo de medidas de uma mesma amostra
e sim a média das medidas de seis amostras distintas, os

resultados alcancgados estdo muito bons.

O valor numérico da imprecisdo deve ser analisado com

certa cautela. Para o B, uma imprecisdo da ordem de 9 - 10

o\e

r

apesar de numericamente alto, ndo invalida o procedimento de
determinacdo do elemento, pois a ordem de grandeza da concentragado
medida é pequena ( 0,6 ug/g ). A medida que aumenta a ordem de
grandeza da concentracdo, as andlises que tenham tal impreciséo
comegam a se tornar menos viaveis. J& o Cd, também medido na mesma
ordem de grandeza que o B, apresentou uma precisdo muito boa, ou

seja, uma imprecisdo de apenas 2 %.

Os demais elementos foram estudados em concentracgdes
mais elevadas. Os resultados obtidos para eles também sdo muito
satisfatérios pois, as maiores imprecisdes alcangadas estdo em

torno de 2 % e as melhores abaixo de 1 %.

Com a andlise dos materiais de referéncia do NBL pode-se
avaliar o procedimento, em diferentes teores dos microcons-
tituintes, em funcdo da exatiddo dos resultados (TABELA 19). Da
mesma forma como foi exposto para a precisdo, a exatiddo é
apresentada como erro relativo (inexatiddo), ou seja, o quanto a
medida se desloca de um valor real ou de consenso. Infelizmente,

como ja& foi mencionado anteriormente, sé foli possivel calcular os
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TABELA 18 : Precisao do método proposto. Desvio padrédo e
desvio padrédo relativo calculados sobre seis

amostras de UOQO, processadas em paralelo.

2
= Desvio Desv}o
Elemento Concentracao Padrao Padrag
Relativo

(ug.g™ " U) (s) (%)
cd 0,57 0,01 1,8
Cu 4,5 0,1 2,2
al 11,1 0,1 0,9
Mn 2,90 0,03 1,0
Ni 12,8 0,1 0,8
Cr 11,7 0,1 0,9
Ca 19,5 0,1 0,5
\Y 2,70 0,02 0,7
B 0,64 0,06 9,4
Mo 2,83 0,03 1,1
Zn 5,00 0,04 0,8
Ba 5,0 0,1 2,0
Co 4,9 0,1 2,0
Mg 5,0 0,1 2,0
Bi 4,4 0,1 2,0
Pb 5,0 0,1 2,0
Sn 4,9 0,1 2,0
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erros em uma Unica amostra de cada um dos dois materiais de
referéncia por uma questdo de limitacdo da massa (cinco gramas)

utilizada por experimento.

Pelos valores apresentados na TABELA 19 nota-se a boa
exatiddo para o Cd e para o B, considerando a ordem de grandeza em
gue constituem a amostra. A Ag, outro elemento de importéncia na
analise de compostos de urédnio, também apresentou boa exatidao.
Esse elemento ndo foi incluido juntamente com os demais em outros
experimentos pois, como & conhecido, forma precipitados muito
estaveis na presenga de cloreto. Como diversas solugdes estoque
foram preparadas a partir da solubilizagdo com solugdes de HC1,

tornou-se invidvel o estudo da prata junto aos demais elementos.

Como seria de se esperar, a inexatiddo para a maioria
dos elementos é maior na amostra 95-5, uma vez que estdo em teores

mais baixos.

Para uma série de elementos os erros sdo muito grandes.
Os resultados para o Mg apresentaram-se sistematicamente 50 %
maiores que os certificados. O Sn apresentou os piores resultados
dentre todos os elementos estudados. O Bi também apresentou erro
muito elevado. Mais uma vez a possibilidade de ter ocorrido algum
engano na preparagdo das solug¢des padrdo foi eliminada no caso
desses elementos; a contaminagdo também estd descartada pois, os
erros s3o muito elevados; as interferéncias interelementares
também foram descartadas pols, em solucdo, as concentragdes séao
pequenas e as interferéncias devido ac espectro de emissdo do
uranio também ndo deverdo ocorrer pois a sua concentracdo na fase

aquosa € também muito pequena.
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TABELA 19 : Exatiddo do método proposto. Andlise dos materi-
als de referéncia certificados de U308 95=2 e
95-5 (NBL). Erro relativo calculado sobre uma Uni-

Gnica amostra submetida ao procedimento proposto.

95=-2 95-5
Elemento Certificado Obtido Erro Certificado Obtido Erro
Relativo Relativo

(ug.g™ " U) (%) (ug.g~ " U) (%)
cd 2,3 2,4 4 0,3 0,24 33
Cu 21 20 5 2 2 0
Al 210 190 10 24 19 21
Mn 22 23 5 4 3 25
Ni 44 39 11 6 5 17
Cr 42 40 8 6 25
Ca 10 12 20 2 4 100
\Y% 45 43 5 4 20
B 2,2 2,0 0,3 0,5 67
Mo 21 20 5 3 2 33
Ag 2,5 2,3 0,2 0,2 0
Mg 40 60 50 4 6 50
Co (a) 45 - (a) 5 -
Ba (a) 0,5 - (a) 0,1 -
Zn 200 200 0 20 20 0
Sn 20 99 350 2 11 450
Bi 20 43 115 2 3 50
Pb 20 24 20 2 3 50
Fe 220 237 8 36 29 19
Na(b) 160 159 1 15 18 20
Li(b) 10 16 12 1 1 0
K(b) 250 220 12 15 18 28
U 0,5(c) - - 0,6(c) - -
(a) - Nao certificado
(b) - Fotometria de chama (70)
(c) - Concentracédo de U (ug/mL) remanescente na fase aquosa apds

0s procedimentos de extracgédo.
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Uma observacaoc presente no certificado gque acompanha
esses materiais de referéncia do NBL diz que para os elementos Li,
Mg, Na, K, Ca, Bi e Zn os valores listados sdo apenas nominais ndo
tendo sido confirmados por andlises gquimicas. A isso podem estar

associadas parte das causas dessas inexatiddes obtidas.

Mesmo gue parte desses resultados de exatiddao estejam
destoantes em relacdo aos estudos de recuperagcdo dos elementos
microconstituintes, esses valores est8o muito bons. Para um
procedimento que se propde a determinar o maior namero de
elementos possiveis admite-se como razoavel gue alguns
elementos ndo se comportem satisfatoriamente. Mesmo assim,
esses resultados permitem 9que se procedam as andlises com
seqguranga. Ha de se considerar também os resultados muito bons

conseguidos nos estudos de recuperacao (TABELAS 16 e 17).

IV.1.10- COMPARAGCAXO ENTRE A ICP-AES E A ESPECTROGRAFIA

DE EMISSXO

O procedimento proposto neste trabalho foi aplicado a
andlise de uma amostra de U,0,. Essa mesma amostra foi também
analisada por espectrografia de emissio utilizando um procedimento
adotado no Laboratério de Espectrografia de Emissdo do IPEN para

andlises de compostos de urdnio (71). Os resultados das duas

andlises sdo apresentados na TABELA 20.

Como podemos perceber, a maior parte dos resultados séao
concordantes. As difereng¢as entre os valores, com excegdao do Al,

podem ser explicados se observarmos algumas particularidades
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TABELA 20 : Teores de microconstituintes em U308 de
composicdao isotdépica natural obtidas por espec-
trografia de emissdo e ICP-AES (este trabalho)

Elemento Teor (ug-ggl)
Eepectrogratis ep-azs (o
cd < 0,1 < 0,1
Cu 20 18
Al 120 9
Mn 5 1,3
Ni < 4 0,8
Cr < 5 0,2
Fe 80 73
Ca () 5
v 3 0,7
B < 0,1 < 0,4
Mo < 2 < 0,2
P < 100 (c)
Zn 10 (c)
Si 70 (c)
Mg 20 (c)
Pb 1 (c)
Sn 1 (c)
Bi < 2 (c)
Ba <1 (c)
Co < 10 (c)
U 0,7 (d)
(a) - Média de duas amostras. Analise semi-quantitativa
(b) - Média de trés amostras. Andlise quantitativa
(c) - Nao determinado
(d) - Concentracdo (ug/mL) de uradnio remanescente na

fase aquosa apbés os procedimentos de extracgéao
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dessas duas técnicas. Essas consideracgdes prévias sdo importantes

no sentido de evitar md interpretagdo dos resultados.

O procedimento de andlise espectrografica utilizado para
a andlise dessa amostra fornece apenas resultados semi-quantitati-
vos. Mesmo assim, os limites de determinacdo alcangados por essa
técnica sao suficientemente baixos para ‘a determinagdo de
elementos a niveis que satisfacam as especificagdes (5,6,7). A
ICP-AES (este trabalho) fornece resultados quantitativos para os

elementos cujas concentra¢des encontram-se acima do limite de

determinacaéao.

Os limites de determinacdo apresentados neste trabalho
sdo melhores do que os obtidos por espectrografia com excegdo do
B. Esse fato se deve em parte & menor sensibilidade da técnica
espectrogrdfica para certos elementos, mas também as limitacgdes

impostas pelos materiais de referéncia certificados utilizados no

procedimento.

Um ponto negativo para a técnica espectrografica é a
pequena precisdo de suas analises (mesmo em procedimentos
quantitativos), principalmente quando do uso do arco de corrente
continua como fonte de excitagdo. A precisdo da ICP-AES é um dos

pontos positivos da técnica justamente pela estabilidade de sua

fonte.

A considerar somente essas particularidades da-se a
impressdo de que a ICP-AES s6 apresenta vantagens sobre a
espectrografia de emissdo. Porém, em pelo menos dois pontos a

espectrografia & mais vantajosa do gue a ICP-AES : a) para muitas
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andlises de compostos de urdnio a espectrografia utiliza menor
guantidade de amostra (cerca de 200 mg) do que por ICP-AES (6 g,
este trabalho) e b) pela espectrografia ndo had necessidade de se
realizar a separacdo prévia da matriz (urénio) para a determinagao

das impurezas, diminuindo, inclusive, riscos de contaminagéao..

Ndo had diferenca significativa em relagdo ao tempo gasto
por ambas as técnicas. Em um dia (dois periodos de 4 horas), uma
pessoa poderia, pelo procedimento deste trabalho, analisar trés
amostras em duplicata acompanhadas por uma amostra em branco,
determinando no minimo doze elementos por amostra. Essa quantidade
de elementos pode eventualmente aumentar em funcdo do interesse e

da disponibilidade de canais fixos para esses outros elementos.

Como ndo se pretende realizar uma comparagdo exaustiva
podemos concluir a partir desses comentdrios que ambas as técnicas
sdo muito boas. A espectrografia de emissdo continua sendo uma
ferramenta ainda muito Gtil na andlise dos compostos de urdnio e a
ICP-AES ja ha algum tempo tem se demonstrado (e verificado neste

trabalho) uma técnica analitica muito interessante na andlise

desses materiais.

Certamente, o carater complementar das duas técnicas

trara bons resultados para o laboratdério ndo apenas na andlise de

materiais de interesse nuclear.
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IV.2- COMENTARIOS FINAIS

A técnica da distribuigcao 1liquido-liquido tem se
mostrado muito eficiente na separagdo quantitativa de diversos
elementos. Essa eficiéncia aliada as excelentes caracteristicas da
espectrometria de emissdo com fonte de plasma induzido (ICP-AES)
permitem que essas técnicas sejam utilizadas de forma associada
para aplicagdoc em diversas 4reas, principalmente ©para a
determinacdo de microconstituintes, muitas vezes necessitando a

introdugcdo de um fator de enriquecimento prévic, e/ou quando

[0}

necessaria a eliminacdo da matriz interferente (espectro
complexo). Ao final dos experimentos realizados neste trabalho,
pode-se concluir que a associag¢do fol muito feliz na analise de

compostos de urdnio.

Apbs os equilibrios com a mistura TBP/CCl4 alcancou-se
concentragdes de uranio na fase agquosa menores que 1 ug/mL que
mostraram ser favoraveis a esse tipo de andlise,pois praticamente
nado produzem interferéncias (concentracdo aparente) significativas
nos elementos de interesse. Dessa forma, as interferéncias devido
ao espectro de emissdo do urdnio puderam ser eliminadas ou
minimizadas com a extragdo somente do urdnio da fase aquosa

permitindo a determinacdo dos demais elementos de interesse.

O procedimento permite a determinagdao de diversos
elementos em pequenas concentragdes, permitindo a quantificacdo de
B, Cd e Ag, por exemplo, em concentragdes inferiores (ou pelo
menos 1iguais) &s recomendadas pelas especificagdes . Pode ser

aplicado a diversas matrizes (compostos de uréanio)

preferencialmente as de maior pureza.
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A combinacdo dessas duas técnicas resultou em um
procedimento simples e de facil aprendizagem minimizando etapas

gue poderiam acarretar em contaminagdo.

A precisdo alcancada & muito boa mesmo em peguenas
concentracgdes. Os resultados para a exatiddo também foram bons
principalmente levando-se em consideragdo a ordem de grandeza das

concentracdes medidas.

Assim, recomenda-se este procedimento de determinagdo de
impurezas presentes em teores pequenos nos compostos de urdnio em

geral, inclusive para as andlises rotineiras desses materiais.

Finalmente, acredita-se ter alcancado o objetivo
proposto para este trabalho. Espera-se também que a leitura
critica deste texto possa colaborar com outras pessoas tanto na

formacdo de opinido quanto na realizag¢do de outros trabalhos.

Nessas linhas finais torna-se necessario e até
interessante que fique claro que a energia nas suas mais diversas
formas de manifestac@o é fator imprescindivel para a vida do Homem
contempordneo e, numa visdo até um pouco mais abrangente, de
sustentacdo do equilibrio. Com este trabalho, procurou-se dar uma
pequena contribuigdoc & vasta &rea da geragdao de energia por

processos nucleares sem, contudo, deixar de considerar os outros

processos de geracgao.
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IV.3- TRABALHOS FUTUROS

- Determinacdo de outros elementos de transigdo em

compostos de urdnio que nao foram incluidos neste trabalho.

- Determinacdo de lantanideos e actinideos em compostos
de uréanio utilizando a ICP-AES e a extrag¢do liquido-liquido com

TBP ou outro agente extrator.

- Nessa mesma linha pode-se estudar procedimentos de

purificacdo de compostos de urdnio em peguena escala.

- Determinacdo de impurezas em compostos de zircédnio
utilizando a ICP-AES e técnicas de extragdo liquido-liquido, troca
iénica, precipitacdo, complexacdo e filtracdo para a separacgdo da

matriz e/ou concentracdo das impurezas.
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