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1. INTRODUCAO

No presente trabalho, o método cronocoulométrico para a de-
terminacdo de uranio, descrito em outro trabalho deste simpésio
(1), foi aplicado as amostras reais compostas de matrizes . com-
plexas, contendo interferentes. Propoe-se um procedimento de
separacdo quimica por extracdao liquido liquido precedendo a de-
terminacdo eletroanalitica, sendo que os parametros experimen-
tais mais relevantes foram investigados e condigdes foram esta-
belecidas para a aplicacdo do método. Os resultados foram com-

parados com os obtidos por outras técnicas.

2. ESCOLHA DAS AMOSTRAS A SEREM ANALISADAS

O criteéerio utilizado na escolha das amostras consistiu em
cobrir uma ampla faixa de concentracgao de uranio a nivel de
tracos. Infelizmente, nao foi possivel encontrar amostras 1i-

quidas analisadas por outras técnicas. Somente amostras sdlidas,
e até o limite inferior de 2 ppm de uranio puderam ser obtidas.
Como limite superior, escolheu-se a concentracao de 100 ppm,
uma vez que as dificuldades analiticas diminuem e a diversida-
de de técnicas disponiveis aumenta para concentragoes mais ele-
vadas.

Duas amostras (feldspato e fosforito) estudadas neste traba-
lho sao minerais que foram anteriormente analisados por técni-
cas tais como espectrometria de massa-diluicao isotopica, fluo-
rescéncia de raios-X e analise por ativacao com neutrons epi-
térmicos (2) objetivando, a determinagao de uranio. Sao amos-
tras que foram trituradas, homogeneizadas e distribuidas pela
CNEN - Sede, Rio de Janeiro. As demais sao rochas graniticas

(MU 19A, MU 19B e BJ 2) que foram coletadas na regido de Jequié
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' -BA e analisadas por ativacdo com neutrons epitermicos (3).
As amostras escolhidas constam da tabela 1, juntamente com
as concentracoes de uranio determinadas pelo método agui propos

- to e as determinadas por outras técnicas.

3. TRATAMENTO E ANALISE DAS AMOSTRAS

Em se tratando de amostras naturais (minérios e rochas) dois
aspectos devem ser considerados. O primeiro diz respeito a ne-
cessidade de decomposigao da amostra e o segundo a presenca de
inumeros ions interferentes que podem dificultar ou mesmo im-

possibilitar as analises.

" 3.1 Decomposicao das amostras

A etapa de decomposigao de materiais s6lidos naturais para
a determinacao de uranio envolve o atagque da amostra por mistu-
ra de acido fluoridrico e acido nitrico. Esta etapa foi efetua-
da num reator constituido por um béquer de PTFE hermeticamente
fechado, colocado no interior de uma carcaca de aco (4). Este
sistema permaneceu cerca de 18 horas na temperatura de 160°C e
ap0s o seu resfriamento o residuo de acido fluoridrico foi eli-
minado por evaporacao. A amostra, apos secagem, foi dissolvida
em acido nitrico 6M, passando-se para a etapa de separacdo gqui-
mica.
3.2 Separacao quimica do uranio por extracdao liquido liquido com

fosfato de tri-n-butila (TBP)

Considerando como fatores de relevancia os aspectos prati-
cos de uma analise quimica, tais como o tempo necessario para a
. execucdo e o custo operacional, optou-se, entre as técnicas ex-
perimentadas, por aplicar o procedimento de separacao quimica do
uranio por extracao liquido liquido com TBP. Um aspecto positi-
vo adicional € o fato de ser utilizado rotineiramente nos labo-
ratorios de caracterizacao do IPEN/CNEN-SP e apresentar uma boa
recuperacao numa grande faixa de concentragdao de uranio; de tra
¢os a concentrados. Ensaios exploratorios recorrendo a resinas
de troca idonica deram resultados menos satisfatorios para con-
centracoes muito baixas.

A amostra dissolvida em acido nitrico 6M foi transferida
quantitativamente para um funil de separacao ao qual foram adi-
cionados 2m{ de solucao de EDTA 5% (o EDTA torna a separacao mais

seletiva pela complexacao dos demais cations metalicos, manten-



do-os na fase aquosa), 5mf de solucido saturada de nitfato de
aluminio (atua com agente salificador, favorecendo a extracao
do uranio pelo TBP) e 5mf da mistura 10% TBP/éter de petrdleo
(essa diluicgao proporciona propriedades fisicas mais adequadas
para a extracao).

As fases foram contactadas por agitacgao manual vigorosa du
rante um minuto, separadas e o procedimento de extracio repe-
tido na fase aquosa, agora somente com a mistura de TBP/éter
de petroleo. As duas fases organicas foram reunidas e lavadas
com aliquotas de solucdo de acido nitrico/nitrato de sodio
(procedimento usado para eliminar algumas impurezas que porven
tura tenham sido extraidas juntamente com o uranlo)

Procedeu-se, em seguida a etapa de reversdo do uranio para
a fase aquosa com sucessivas (tipicamente quatro) lavagens da
fase organica com porcées de 5mf de solucao de carbonato de
amonio 10%. Essas fases aquosas foram reunidas num @nico bé -
quer que foi levado a secura numa chapa elétrica.

O residuo foi dissolvido em &acido nitrico 1mM e transferi-
do quantitativamente para um balao volumétrico de 10mf de ca-
pacidade. Aliquotas dessa solucao (tipicamente 50 - 100uf) fo-
ram adicionadas a célula polarografica para a analise cronocou

lométrica.

3.3 Analise cronocoulométrica

Ao eletrolito (dcido férmico 50mM e nitrato de litio 10mM)
foram adicionadas aliquotas das amostras e por técnica de adi-
c¢ado de padrio, determinaram-se Os teores de uranio nessas amos
tras.

Os valores de carga correspondente a cada amostra e respec
tivas adigdes de uranio foram obtidas nas condicoes experimen-
tais apresentadas no trabalho anterior (1), com a diferenca de
se ter trabalhado sem degrau de potencial, ou seja, a gota de
mercurio & gerada em -1,15 V x ECS, seguindo-se a espera de
20s antes do registro da carga por 10s.

Todas as determinagdes foram realizadas mediante o método
de adicao de padrao, sempre com quatro ou cinco adicdes. Em to
dos oOs casos, obtiveram-se retas de carga versus concentragcao
de uranio e cuja extrapolacdo até Q = 0 fornece a concentracao

de uranio da amostra, apos haver sido descontado o “branco” .



4. RESULTADOS E CONCLUSOES

Das amostras relacionadas na tabela 1 foram pesadas aliquo-
tas de 0,5 a 2,09 que foram preparadas conforme as descrigoes
de decomposicao, separacdo quimica e andlise cronocoulométrica
contidas no item 3.

Os minerais fosforito e feldspato também foram analisados,
com bons resultados, sem o procedimento de separacao guimicado
uranio, ou seja, imediatamente apos a dissolucdo da amostra.
Isso foi possivel devido a dois principais fatores: o primeiro
€ que minerais tém composicdo quimica relativamente bem defini
da, possuindo um teor baixo de impurezas; o segundo é que pela
grande diluicao durante a analise cronocoulométrica ha uma di-
minuicao simultanea da concentracio dos possiveis interferen-
tes.

As rochas graniticas contém diversos minerais tendo portan-
to uma composigao quimica com maior complexidade e, nas amos-
tras usadas, teores menores de uranio. Isso torna praticamente
impossivel a determinacdo de uranio sem o procedimento de se-
paracaoc quimica, conforme o constatado em ensaios exploratdo-
rios.

As imprecisoes (desvio padrao), estimadas com o pequeno nu-
"mero de resultados para cada amostra sao de +0,3% para o fosfo-

rito; *0,6% para MU 19B; #1,8% para MU 19A e +17,6% para BJ 2,

sendo a magnitude desses valores funcao inversa da concentra-
¢ao do uranio. Da amostra de feldspato nao se tem uma estimati
va da imprecisao pois tem-se somente um resultado positivo da
analise, sendo que apds a extracdo ndo foi detectado a presen-
¢a do uranio.

Considerando o baixo nivel de concentracido, a complexidade
das amostras e o numero de etapas envolvidas no procedimento
analitico, a comparacido dos resultados com os obtidos por ou-
tras técnicas é muito satisfatdria. Um fator que também conkri
bui para a discordancia de resultados de analise de rochas =
minérios & a ndo homogeneidade das amostras conforme o ante-

riormente observado (2).
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