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RESUMO

O Uranio € o elemento mais pesado com ocorréncia natural e desempenha um papel importante na vida didria,
porque ele é usado em usinas nucleares, em reatores para fabricacio de radioisGtopos, entre outros. E um
elemento comum na dgua do mar estando presente em niveis da ordem de 3,4 ng.ml™. O conhecimento preciso
da sua concentra¢io e composicao isotdpica tem sido um requisito importante no controle ambiental em regides
proximas as instalacdes nucleares, servindo de indicadores de possiveis vazamentos ou mesmo atividades nao
declaradas. Nesse caso observam-se mudangas na razio isotépica >U/**U e a presenca do isétopo **°U.

Neste trabalho o U total e sua composicdo isotdpica em dguas marinhas foram determinados por meio da técnica
de diluicdo isotépica aplicada a espectrometria de massas. O tragador utilizado foi uma solu¢do enriquecida no
nuclideo **U. Cerca de 99 % dos sais presentes na matriz foram separados por evaporac¢io até o ponto de
saturacdo. O urdnio, presente na fase aquosa, foi separado da matriz por meio da técnica de cromatografia por
troca ionica utilizando resina anidnica forte Dowex 1 x 8 200-400 mesh em meio cloridrico 12 M. As andlises
foram realizadas num espectrdmetro de massas de alta de alta resolu¢do com fonte de plasma indutivamente
ativado. A validacdo do método foi feita utilizando o padrdo de dgua do mar CASS-4 (Nearshore Seawater
Reference Material for Trace metals) produzido pela NRCC. O procedimento permitiu a obtencdo de fragdes
isenta de sais tendo como conseqiiéncia uma maior estabilidade no sinal analitico € um aumento no rendimento
instrumental para um grande nimero de amostras. O uranio encontrado nas amostras estava presente em niveis
considerados naturais e foram obtidos com uma precisdo de cerca de 2%

1 INTRODUCAO

O uranio (U) é o elemento mais pesado com ocorréncia natural utilizado em combustiveis de
reatores nucleares, na propulsdo de submarinos, navios guerra, sondas espaciais e projéteis
usados na perfuracdo de veiculos blindados . Na natureza o U possui trés isétopos: **U
(99,28%), *°U (0,71%) e **U (0,0055%) '),

E um elemento comum na dgua do mar estando presente em niveis da ordem de 3,4 ng.g” 2
Sua presenca na dgua do mar pode ser de origem natural ou antropogénica.”*! Quando
natural o U tem sua origem dos efeitos da erosdo de solos e rochas uma vez que se encontram
vestigios de uranio em quase todas as rochas sedimentares da crosta terrestre. O U ocorre
também em numerosos minerais tais como pechblenda, autunita, carnotita e em rochas
fosfiticas e areia monaziticas '. As principais fontes antropogénicas de urinio estdo
relacionadas a atividades nucleares tais como: vazamentos em instalacdes, testes nucleares,
armazenamento ou descarte impréprio de lixo radioativo, usa de artefatos nucleares e
descarte impréprio do lixo radioativo. Dessa forma o controle ambiental em regides proximas



as instalagdes nucleares € uma atividade importante e rotineira no ciclo do combustivel
nuclear. Nesse sentido indicio da origem do metal pode ocorrer ndo somente da quantidade
presente como também por meio de alteracdes na sua composi¢do isotopica em relacdo ao
is6topo **U (indicador de enriquecimento isotépico) ou **°U (isétopo artificial produzido em
reatores nucleares).

Nos ultimos anos algumas técnicas tém sido utilizadas para mensurar o uranio em dgua do
mar tais como: andlise por ativacio neurdnica '®, espectrometria gama natural '©
fluorescéncia de RX por dispersdo de energia "*!, espectrometria alfa ”'. Todas essas técnicas
tém suas vantagens e desvantagens, mas todas tém em comum, a dificuldade de determinar
metais em matrizes salinas. Ultimamente a técnica de espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) *** tem sido muito usada para medir concentracdes totais
de uranio e suas razdes isotopicas em amostras ambientais com limite de deteccdo geralmente
menor que Ing/L-1 . Os procedimentos analiticos mais comuns para minimizar o efeito da
matriz nesta andlise consistem na diluicdo da amostra MO oy a utilizacdo de um
procedimento de separacdo do urdnio '),

Neste trabalho serd descrito um novo procedimento para a determinag¢do de uranio, e seus
is6topos , em amostras de 4gua do mar utilizando-se a técnica de diluicdo isotdpica aplicada
a espectrometria de massas de alta resolucdo com fonte de plasma indutivamente acoplado (
HR-ICPMS ). Por meio da técnica de dilui¢cdo isotdpica a determinacdo da concentracdo de
um elemento ocorre por meio da medida da variagdo da composicdo isotdpica deste elemento
antes e depois da adicdo de quantidade conhecida de um tragador isotdpico com composicao
isotdpica bem definida.

Esta variacdo pode ser relacionada concentracdo do elemento de interesse por meio da
~ 14
equagdo 1. 'Y

— CT 233 M M238/233 " T238/233

a 1- M 238/233

A238/233
Equacao 1: Equacao da diluicao isotopica

Onde:

Cag — Concentracdo do Elemento de interesse na amostra.

Cr 233 — Nimero de d&tomos do isétopo K na solugdo tragadora.

M., M, — Massa das aliquotas da solu¢do amostras e solucdo tracadora, respectivamente.
Masginss, Tassnss, Azszspsz — Razdo entre as abundancias isotdpicas dos isétopos 238 e 233
medidos na solu¢do mistura, solug¢do tracadora e solucao amostras respectivamente.

Fa3s8 - Fracdo atomica do is6topo 238 na amostra, dada pela seguinte equacao 2. [14]

F _ A 238/238
a238
A 233/238 +A 234/238 +A 235/238 +A 236/238 +A 238/238

Equacao 2: Equacio da fracao atomica
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Onde:
A 233/238; A 234/238, A 235/2385 A 236/238, A 238/238 — Razao entre as abundancias isotépicas de cada
isétopo e o isétopo 238 do U.

Um procedimento usual para utilizagao desta técnica envolve as seguintes etapas:

A. Obtengdo e preparacao de uma solucdo representativa da amostra a ser analisada.

B. Adicdo a amostra, com base na massa, de quantidade exatamente conhecida de uma
solugdo tracadora com concentragdo e composicao isotopica bem definida.

C. Tratamento quimico adequado das solu¢des amostra, tragcadora e mistura de modo a obter-
se identidade quimica entre todos os elementos presentes.

D. Separacdo quimica dos elementos de interesse.

E. Analise isotdpica por espectrometria de massa dos elementos de interesse nas solugdes
amostra, tragcadora e mistura.

F. Determinacdo das razdes isotdpicas.

G. Calculo das concentracdes.

Uma grande vantagem da utilizacdo dessa técnica consiste em ser desnecessaria a obtencao
de separagdes quimicas quantitativas dos elementos de interesse, o que simplifica e agiliza os
procedimentos de preparacdo da amostra.

O procedimento desenvolvido difere dos protocolos comuns encontrados na literatura pelo
artificio, de se eliminar os sais presentes na matriz por simples evaporagao da dgua até atingir
o ponto de solubilidade dos mesmos. Nesse momento separa-se fase solida (sais) da liquida a

qual € submetida a mais um etapa de purificacdo utilizando-se a técnica de troca idnica com
resina anionica forte em meio HCI 12M

2 AMOSTRAS
2.1 Locais De Coleta Das Amostras

Foram coletadas duas amostras com cerca de 250 mL na regido de Angras dos Reis — Rio de
Janeiro com dados da posi¢ao exata através de um GPS segundo a tabela 1.

Tabela 1: Lugares e posi¢ao geografica das amostras

Locais de Coletas GPS
I1ha do Brandao 23°01,475'S  044°24,055'W
Praia Itaorna 23°00,296'S  044°26,207' W

De modo a estabelecer-se um branco ambiental foram analisadas amostras coletadas na praia
de Sueste em Fernando de Noronha — PE e na regido de Bertioga .

A validagdo do foi feita analisando-se padrao de dgua do mar CASS-4 (Nearshore Seawater
Reference Material for Tracemetals) certificada em seu teor de uranio total fornecido pela
National Research Council Canadd (NRCC). Uma solugdo de ***U, CRM-111-A (Uranium-
233 in Nitrate Form Uranium Spike Assay and Isotopic Solution Standard) certificado pela
New Brunswick Laboratory, foi utilizada como tragador.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 Preparo Da Amostra

Cerca de 30mL de dgua do mar foi acondicionada em um béquer de teflon, em seguida
adicionou-se 4,5 mL da solucdo do tracador, *°U. Deu-se inicio a evaporacio da matriz
aquecendo-se o conjunto a 110°C. Nesse processo cerca de 97% de toda a solucdo inicial é
evaporada restando uma pequena quantidade da matriz e um precipitado contendo os sais. A
fracdo aquosa remanescente, cerca de 1 mL , é transferida para um segundo béquer, resfriada
a temperatura ambiente. Em seguida adiciona-se 9 mL de HCI 12M .

3.2 Preparo Da Coluna

Em uma coluna de vidro com o didmetro interno de 0,4 cm foi preenchida com resina
anidnica forte Dowex 1 x 8 200-400 mesh, até completar uma altura de 3cm na coluna.
Acondicionou-se a resina com 10 ml de HCI 12 M subboiling

3.3 Separac¢ao Quimica Do Uranio

Percolou-se os 10 mL da amostra na coluna lavando-se a mesma com 5 mL HCl 12M
subboiling, para eliminacdo dos sais remanescentes. Em seguida o uranio foi eluido com 5
mL de HC1 0,1 M. Por fim a resina foi regenerada com sucessivas lavagens com dgua Milli
Q e HNO3 14M subboiling.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES:

A dgua do Mar é composta por 3,44g de sal . Uma vez evaporada a fase aquosa
remanescente foi analisada por meio da técnica de espectroscopia de absorcdo atdomica. Os
resultados revelaram uma eliminacdo de cerca de 96 % de todos os metais inicialmente
presentes.

4.1 Eliminacao Dos Sais

A quantidade de sais remanescentes foi eliminada na coluna de separacdo. Na Figura 1,
observa-se a elimina¢ao do sal durante a lavagem com HCI 12 M na resina. O primeiro tubo é
o branco e o segundo tubo € o primeiro ml de solucdo de lavagem apds a percolacido da
amostra. Os resultados demonstraram que com apenas cerca de 3 mL de lavagem todo o sal
foi eliminado.
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Figura 1: Eluicao dos sais através da lavagem com HCI 12M.
4.2 Eluicao Do U

O uranio foi eluido, apds a eliminacio da parte salina da amostra, com cerca de 3 mL de uma
solu¢do de HCI1 0,1 M, Figura 2.

Série 1 com Spike U233
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Figura 2: Eluicao do U com HCI 0,1M

Observou-se que cerca de 90% do uranio foi eluido no segundo mL. Portanto, usamos essa
fracdo para a andlise do uranio por meio da técnica de HR-ICPMS.

4.3 Medidas Da Concentraciio De U Em Aguas

Um espectrometro de massa de alta resolucdo com fonte de plasma indutivamente acoplado
(HR-ICPMS), (Element 1, Finnigan MAT/ Alemanha) foi empregado na determinacdo das
concentracoes de U. Todas as amostras de dgua foram processadas e medidas em uma unica
seqiiéncia de analise. As principais condi¢des operacionais sdo apresentadas na tabela 2.

Ap0s separacdo quimica da fracdo contendo uranio, cerca de 1 grama de amostra foi pesada e
o volume final elevado a uma massa de 10 g com solucdo de HNO3 2% . Os limites de
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deteccdo de U foram determinados medindo-se 6 brancos consecutivos em uma Unica
seqiiéncia de anélise.

Tabela 2. Parametros de medidas e condicoes de operacio do HR-ICPMS.

Poténcia do RF (W) 2350
Fluxo de tomada da amostra (ml. min-1). 1,0
Fluxo de gds argonio de refrigeracdo (1.min-1) 16,0
Fluxo de gds argdnio auxiliar (I.min-1) 0,9
Fluxo de gds argdnio nebulizador (I.min-1) 1,0

Tocha
Nebulizador

Fassel 1,5 mm didmetro interno
Conico AR40-FC1
Cinnabar cicldnico 20 mL

Camara de nebulizagdo
Cone de amostragem
Cone skimmer

Ni 1,1 mm didmetro de orificio.

Ni, 0,8 mm de didmetro de orificio.

Modo de resolucdo Baixa
Modo de aquisi¢ao E-scan
Janela de aquisicao (%) 10
Janela de procura de pico (%) 100
Janela de integracdo (%) 80
Tempo de residéncia de medida por isétopo (ns) |10

No. de medidas no pico 150

4.4 Diluicao Isotopica

Conforme descrito anteriormente o método foi validado por meio da andlise do padrdo de
agua do mar certificada pela NRCC, CASS-4 (Nearshore Seawater Reference Material for
Tracemetals). Nas tabelas 3,4 e 5 sdo apresentados os resultados em todas as etapas deste
procedimento

Tabela 3: Analise isotopica da fracdo de uranio no padrao CASS-4

Analise isotdpica da fracdo de uranio no padrao CASS-4
Porcentagem atomica
Solugdo 233U 235U 238U
Tragadora 99,47% 0,08% 0,24%
Padrao CASS-4 - 0,73% 99,27%
Mistura 47,09% 0,43% 52,47%
Tabela 4: Valores para calcular a diluicio isotopica
A238/233
Mt (g) Mp(g) F238 M238/233* T238/233% . CT 233
3,756 | 31,189 | 0,9999 |1,467322|0,0023679 | -1422,788 |5,58E+13
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Tabela 5: Dados com os valores certificados e encontrados do Padrio de Agua do mar
certificada pela NRCC, CASS-4.

Valor Valor encontrado Razao Isotdpica Porcentagem de
certificado de U | com a IDA em ng.g-1 3u/Atu Recuperagao
em ppb
3,00 2,78 0,0075 92,73%

Os resultados apresentaram uma recuperacdo acima de 90% atendendo plenamente aos
objetivos deste trabalho.

Em seguida foram analisadas as amostras das regides em estudo. Os resultados sdo
apresentados nas tabelas 6 e representam a média de 3 replicatas para cada amostra. Os
valores de concentracdo apresentaram um desvio padrdo porcentual relativo na ordem de 2% .

Tabela 6: Resultados de analise das amostras das regioes de Bertioga, Angra dos Reis e
Fernando de Noronha.

REGIAO Média (ng.g-1) Razdo IsotGpica =~ U/~°U e
RSD%
Bertioga 2,98 0,0072 + 0,0002
Ilha do Branddo 3,05 0,0073+ 0,0001
Praia de Itaorna 3,35 0,0073+ 0,0001
Praia do Sueste 3,74 0,0072+ 0,0002
Dados de Literatura'” 3,40 0,0072+ 0,00002 *

RSD% - Desvio Padriao Porcentual Relativo.

O isétopo >**U ndo foi analisado porque sua quantidade natural é muito pequena nio sendo
possivel detecté-lo. O is6topo 2% ndo foi detectado.

As razdes fornecida pelo ICP-MS foram calibradas com dois padrdoes, NSB SRM 950a , e
NBS SRM 500.

5 CONCLUSAO

Metais alcalinos e alcalinos terrosos sdo grandes doadores de elétrons. Esses elétrons, dentro
do plasma, provocam uma recombinacdo nao somente dos fons de interesse como também do
préprio meio (no caso argdnio) o que leva a uma diminuicdo de fons que sdo detectados.
Além disso, matrizes com grande quantidade de s6lidos dissolvidos provocam entupimentos
nos sistemas de introdu¢do de amostras e formacao de depdsitos nos cones de amostragem do
aparelho. Todos esses efeitos, além de elevar o limite de deteccdo instrumental provocam
paradas constantes para limpeza do sistema o que diminui consideravelmente o rendimento
analitico e o nimero de amostras analisadas por batelada. Dessa forma a eliminacdo da matriz
torna-se uma etapa extremamente importante nao somente para a qualidade dos resultados
obtidos, mas também para a quantidade de amostras possiveis de serem analisadas por
batelada.

Neste trabalho o procedimento adotado mostrou-se extremamente simples e eficiente
eliminando quase que totalmente os sais presentes na matriz. Entretanto, cabe registrar, que
essa estratégia s foi possivel em fungdo do uso da técnica de dilui¢do isotdpica. O fato de
ndo exigir a separagdo completa do analito de interesse eliminou a necessidade do estudo de
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recuperacdo permitindo eliminar um dos principais fatores causadores de erros nestas anélises
e responsavel pelo aumento do valor da incerteza analitica.

Os resultados encontrados demonstraram que o uranio presente nas amostras é de origem
~ . 2 L, . . . .
natural e estdo, de acordo com a literatura “,em niveis considerados ambientais.
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