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INTRODUCAO

Experiéncias anteriores mdxcaram a wviabilidode da determinagdo de uranio através da reacao
catalitica de nitrato por cronocoulometria (1) Nao sen lo dlqpormel a instrumentagdo para essa finalidade,
verificou-se que, alternativamente, a voltametria de pu'so diferencial ofereceria muito bons resultados se a
técnica fosse associada o eletrodo de gota pendente, en substituicao ao életrodo gotejante, ja utilizado (2)

Estudaram-se os principais parametros instrun entais ( amplitude de pulso, varredura de potencial,
area do eletrodo, eletrolito e outros ) envolvidos na te. nica, oswlhendwse os de melhor razao smal/ruido.
Obteve-se assim wma curva de calibragdo entre 5 10 46109 M de uranio.

O método estabelecido for avaliado quanto « pracisao e a exatiddo através da comparagao de
resultados de analise de amosiras de solo, rocha ¢ .edimento Trés das amostras foram anteriomente
analisadas por outras técnicas e outras trés sdo certific. das pela Agéncia Internacional de Energia Atomica.
Essas amostras foram previamente tratadas por hixivia, io acida (3) sendo o uranio separado por técnica de
extragdo liquido liquido. Os resultados da avaliagao foi im wmsderados satisfatorios.

PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Utilizou-se ¢ processador voltamétrico Metiol.n 646, a estagdo de trabalho quimico VA *»47 e o
eletrodo de trabatho (multieletrodo) no mode gota pend e de mercirioc (EMGP) com area de 0,6 mm > Os
reagentes utilizados em todas as etapas foram de graou analttico (P A) e a agua usada pas Joluwm fo
obtida pelo sistema miili-Q. Os padrdes de uranio foia u obtidos pela dissclugdo de U30g (NBS 950a) em
acido nitrico "suprapur” 0,5 M

O eletrolito foi preparado diretamente na ce
86% a 20 ml de agua milli-Q / LiNO3 10 mM, obte
mM de acido formico (pH 2,5).

AVALIACAO DOS PARAMETROS INSTRUMENT 418

Os parametros envolvidos no método foram a- aliados a partir de solugdo contendo 3,8 10 "M de
uranio, sendo os valores obtidos a partir de varias repetigées dianias, durante pelo menos 6 dias, visando
minimizar os efeitos de variagdes de transientes de coiiente, flutuagdes na pressdo de nitrogénio, fatores de
temperatura e outros. Os parametros escolhidos forun: amplitude de pulso = 150 mV, varredura de
potencial = 5,0 mV/s, potencial mnicial de - 0,75 V e m: digdo da corrente maxima em - 1,0 V contra eletrodo
Ag/AgCl. O potencial de corrente maxima foi medid em 25 determinagdes, apresentando um valor de -
1033 + 11 mV x Ag/AgCl.

A reacgdo catalitica uramlo/mtrato sofre a 1w
outros pesquisadores (1,2,4-6) indicando a neces
técnica de extragdo liquido hqmdo 7
ESTABELECIMENTO DO LIMITE DE DETECCA® E DO DESVIO PADRAO

Tendo os parametros instrumentais definidos, .plicou-se o método a solugdes contendo de 5 10 ~
6 10 7 M de uranio, medindo-se as correntes maximas dos voltamogramas, descontados a corrente do
branco { o eletrélito). A curva de calibragdo assim otiida apr gsentou uma inclinagdo de 1,34 10 -9 M,nA
(6,39 yg/nA), com um limite de detecgdo, calculado coo tiés vezes o desvio padrao do branco de 3,8 10 ~

M. Seis amostras simuladas contendo 4,3 10 7 M (205 pg) de urame foram analisadas pelo metodo

ia de medida pela adigdo de 50 ul de actdo fornuco
jo-se assim wmia concentragdo final de cerca de 55

créncia de inameros ions, conforme ja verificado por
Ade de uma separagfo quimica prévia. Aplicou-se a
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proposto. Obteve-se um valor de 3,9 + 01 10 7/ M (1,86 + 0,05 ug). Este resultado indica uma
imprecisdo de + 2,7 % e um desvio do valor :sperado de - 8,6 %.

APLICACAO DO METODO AS AMOS | RAS REAIS

ESCOLHA DAS AMOSTRAS

Na escolha das amostras a seremi analisadas levou-se em consideragao o fator complexidade
quimica. Para avaliar melhor o comportaiento dos procedimentos empregados procurou-se amostras
certificadas em uma faixa de concentragic mais abrangente possivel. As escolhidas foram: MUI9A,
MUI19B e BJ2, rochas graniticas proveniente: da regido de Jequié - BA, que foram anteriomente analisadas
por ativagdo com neutrons (8) e cronocoulo etria 9), e Soil-7, 312 e 314, amostras de solo e sedimento
certificadas pela Agéncia Intemnacional de Fiergia Atémica. Na tabela encontram-se os teores de uranio,
tanto os resultados das analises como os certiiicados.

DECOMPOSICAO DAS AMOSTRAS

Utilizou-se de um processo industrial de separagdo do uranio de minérios que usa uma lixiviagdo
acida 3) para desagrega-lo dos demais constituintes no lugar do procedimento habitual de dissolugio por
meio de bomba de pressdo. O método proposto ¢ mais rapido, consome um volume menor de reagentes e se
mostrou tao eficiente quanto o da dissolugdo jor bomba de pressio

Apos a secagem em estufa por 24 Loras a 103 °C, pesou-se, em um recipiente de teflon, uma
aliquota de 0,5 a 1,5 g de amostra. Adicionou-se 0,5 ml de acido sulfiirico concentrado e levou-se a
aquecimento, em chapa elétrica (100 °C) poi seis horas. Evaporou-se a secura. Ao residuo, adicionou-se 3
ml de acido nitrico concentrado e 3 ml de 4c . do fluoridrico 40% evaporando-se a secura. Repetiu-se mais
duas vezes. -

Adicionou-se, ao residuo, 3 ml de a.ido nitrico concentrado, com a finalidade de eliminar todo
acido fluoridrico, e evaporou-se a secura. O 1« siduo foi dissolvido em acido nitrico 6 M e aplicou-se a etapa
de extragéo liquido liquido.

SEPARACAO QUIMICA DO URANIO

Aplicou-se o procedimento de extraio liquido liquido rotineiramente usado nos laboratorios de
caracterizagdo quimica de materiais do IPLN (7). O método utiliza o fosfato de tri-n-butila (TBP)
dissolvido em éter de petroleo e apresenta s recuperagdo minima de 98 % na faixa de concentragdo de 10
-6 M ¢ esta descrito em outro trabalho (10)

ANALISE VOLTAMETRICA -

A 20 ml de eletrolito foi adicionad, uma aliquota da amostra apos a dissolugdo e separagio
quimica, registrando-se o voltamograma entrc 0,75 e -1,2 V x Ag/.AgCl. O teor de uranio foi determinado
por técnica de adigao de padrao.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O método voltamétrico por pulso difirencial para a determinagio de uranio pela reagdo catalitica
uranilo/nitrato mostrou ser apropriado para « sua aplicagdo em amostras com baixos teores do elemento.
Sua sensibilidade se encontra entre as mclliores, se comparado com os procedimentos habituais de
determinacgao.

O processo de dissolugdo de amostras foi eficiente e é recomendado como alternativo aquele que
utiliza bomba de pressao, com a vantagem di ser mais rapido e consumir um volume menor de reagentes.
Porem estudos mais detalhados devem ser . fetuados objetivando a possibilidade da sua aplicacido as
amostras mais refratarias e ou complexas

A separagao quimica por extragao lLiquido liquido, conforme ja observado em outros trabalhos,
elimina quaisquer interferentes presente na anistra e apresenta uma recuperagao satisfatoria do uranio.

Comparando-se os resultados contido: na tabela, verifica-se que os valores encontrados para as trés
primeiras amostras diferem +5,3; -6 3 e +7,7 “6 dos valores médios obtidos para MUISA, MUI19B e BJ2,
respectivamente pelas duas outras técnicas. E..es resultados sdo aceitaveis nesse nivel de concentragao. Os
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valores referentes as demais amostras diferem +23,1: 13,6 e +3,5 %, respectivamente para as amostras
Soil-7, 312 e 314, dos certificados. No entanto, mesm:, a maior diferenca se encontra dentro do limite de
confidéncia do valor certificado que é de 2,2 a 3,3 pg/g, mdicando serem estes valores também aceitaveis.

TABELA - Valores da concentracdo ¢ uranio nas amostras analisadas

AMOSTRA Certificado AAN (9 CRONO (%) este trabalho
AIEA (pg/g) (ng/p (ng/g) (ng/g)
MUI19A -X- 5,9 554+ 0,1 6,0 + 0,2
MU19B ; -X- " 239 33,3 + 0,2 304 + 0.4
BJ2 -X- 4.4 3,4 +£0,6 3,6 + 0,6
Soil-7 2,6 -X- -X~ 32402
312 16,5 ‘ X~ e 17,1 + 0,8
314 : 56,8 ’ K - 58,8 + 1,4

(*) AAN = Analise por ativagdo de neutrons e CRONC  Cronocoulometria
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