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DETERMINAGCAO ESPECTROFLUORIMETRICA DE MICROQUANTIDADES
DE ALUMINIO EN URANIO

Luiz Alberto Gomiero, Marco: Roberto Lopes do Nascimento
e Acidio Abrdo

RESUMO

Apressnta-se um metodo répidc e sensivel para a separacio ¢ determinaclo espectrofiyorimétrica de
microquentidadas de aluminio em compostos de uranio

Em solugso de carbonato de sédio, s pH 9,5 —~ 10,0 0 fon uranilo forma um complaxo anidnico Muito estével com
© ion carbonsto. Nestas condigéss, © urinio ndo e extraido por solugic de oxina em cloroformio, o que possibilita 8
separacéo do aluminio na forma de tris-oxinato de aluminio (1) Os elementos interferentes 3o préviamente extraidos
com cioroférmio, na forma de dretilditiocarbamatos, no mesmo pH de extracio do tris-oxinato de sluminia (i}

A sensibilidade do método e de 0,005 ;g A!’mi de fase orgénica, com um desvio padrdo relativo de 10%

INTRODUGAO

O elemento aluminio normalmente encontra-se presente COMO tragos em coiNPostos de uranio. De
acordo com as especificagdes internacionais!3’. a quant;dade desse elemento em uranio nuclearmente puro
n3o deve ser superior a 75 ppm Consegiientemente. torna-se necessario um métod» relativamente sens. vel
para sua determinacdo em urinic e seus compostos.

Os métodos de analise de microquantidades de aluminio utilizam, em geral, reagentes que
favorecem a aplicagdo de técnicas espectroscpicas. Entre ela, a espectrofiuorimetria é a que proporciona
methores sensibilidades em niveis de micro ou submicroquantidades

Vérios reagentes sjo utilizados para a determinagdo fluorimétrica de tracos de alumfnio'?3). A
oxina (8-hidroxiquinolina ou B8-quinolinol), destaca-se por proporcionar otima sensibilidade nas
determina,82s fluorimétricas!2-4.6.7.10) o, espectrofotométricast?-5.6.8.9.10.141  ai4m de ser
relativamente estivel quando em cloroférimio (8!

Utiliza-se, neste trabalho, a extracdo do aluminio na solucdo de carbonato de uranilo, com solucfo
de oxina em clorof&rmio e posterior determinacdo fluorimétrica na propria fase orgénica.

PARTE EXPERIMENTAL

INSTRUMENTACAO

Fizeram se todas as medidas de fluorescéncia relativa num espectrofotémetro de fluorescéncia
Perkin Elmer, modelo MPF-2A, equipado com Iampada de xendnio de 160 watts 8 um registrador Hitachi,
modeln OPD-33, Utilizaram-se celas de quartzo, modelo Hellma 101-QS, de 10,00 mm.

ias medidas de pH. utilizou-se um pHmetro Metrohm Herisau, modelo E512



REAGENTES
Dietitditiocarbamato de sodio: Sal p a . tornec:do peia Merck

Paia o preparo das solucOes, utinzou se sempre de -eagentes grau pa e agua bidestilada em
aparelho de quartzo.

Solu¢do estoque de aluminio: Dissolveram-se 1,7583 g ae AIK{SO,}; 12H: 0 em 50 m! de acido
sulfarico SN e levou-se a «.ijume de um htro com agua bidestilada Esta solucdo contém 100ug Al/mi

Solugiio de carbonato de sodio: Ut:lizou se soiugdo 1M, com pH ajustado para aproximadamente
9,7 com acido cior-arico 1.1 e purificada por duas extracoes com solucdo 1% (m/v) de oxina em
cloroférmio, sequidas de sucessivas lavagens com O solvente puro ate que este se apresentasse incolor.

Solugdo de oxina: Solugdo 1% {m/v) em cloroformio

DESENVOLVIMENTO DO METODO

Excitagio e emiss3o fluorescentes: Os estudos preliminares mostraram que o complexo iris oxinato
de aluminio{Hl) apresenta maximos de excitacdo e emissdo fluorescentes em 396 e 504 mm,
respectivamente.

pH da fase aquosa e complexagdo do ion UC, com caibonato: De acorao com Gentry e
Sherrington‘f”, 0 fon é completamente extra;oo por solucdo 1% tm/v) de oxina em clorof6rmio nos
intervalos de pH de 4,8 -67 e 82— 115 Na faxa de pH de 6 7 - 8,2 a extragdo é mcompleta devido a
rdpida formagdo do hidroxido de alumin:g, antes que o on Al’ ° possa ser compiexado pela oxina'14)
Desde que o ion uranio é extra‘do pela oxina no mesmo ‘ntervalo de extracdo do aluminio, utilizou-se
carbonato de s6dio na fase aquosa para formar, com o 'on UG °, um complexo ‘elativamente estavel, ndo
extraido pela oxina Assim ourante 0 desenvoivimento deste t-abaino. procurou-se manter o pH da fase
aquosa entre 9 5 e 10.0, usando se ca'bonaio de s0dio

Efeito da concentragdo de oxina: A fgural moswa a variacdo da intensidade relativa de
fluorescéncia /1RF) em funcdo da concentracdo de oxina para uma massa fixa de alumeio (50ug), em
solucdo de Na,CO., pH 9,5 — 10,0. e apenas uma extracio, com relacdo (FO/FA) =1 O gréfico dernonstra
que, para concentra¢Oes de oxina super:ores a 0 5%. a extracdo € compileta Desta forma. optou se pelo uso
de solu¢do do reagente de concentracdo 1%

Relacdo fase orgdnica/fase aguosa (FO/FA): Para um volume constante de FO (10 ml) va: iou-se a
FA desde 5 até 30 mi, ndo se observando alteracdes significativas nos valores de IRF Neste trabatho usou-se
sempre a relagdo FO/FA igual a 1, sendo que pequenas variacdes dessa relagdo ndo influem na
determinagao

Tempo de extragdo: Apds 1 minuto, ndo houve qualquer aiteracio nos valores de IRF.

Interferéncias: De acordo com Stary!'2', a oxina reage com pelo menos 50 metais A tabela |
mostra o estudo de interferéncias na determnagdo de aluminio, para as condicGes experimentars
estabeiecidas neste trabalho

Os elementos interferentes Fe Cu, Ni_ Zn, Mn, Co, Pb. Bi. In. Ga e Pd, normaimente encontram-se
presentes em compostos de uramo Paca ehminar as interferéncias de Co. N, 2n_ Cu, Fe e Pd, Ashbrook !’
sugere uma extracdo previa com solugdc e 8 - Higroxiqu:naldina Manganés permanece na fase aquose,
devendo ser separado pela adigdo de dietilidilocarnamato de dretilamonio e extracdo com clorof6rmio
Entretanto, essa Gitrna extracBo tambem e efetva para 3 ramocdo dos demais ‘ors'® '2) ndo sendo
recsssdrio extragfies prévias ou mascaramento cOm Outros reagentes
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Figura 7 — Variacio da IRF em funcfo da concentrac3o de oxina na fase orginica. Extragdo de 50 ug Al
en, solugdo Na, CO; 1M, pH 9,6-10,0 Relagio de fases (FO/FA) = 1 — uma 6 extracio.

Tabels |

Efeito de vérios ions na determinagio espectrofiuorimétrica de 1ug
de aluminio pelo método aqui proposto.

ivassa (ug) dos interfer antes adicionados

interferente

adicionado 100 10 L

Aluminio encontrado (ug!

Fe—Ilil 0.4 09 10
Cu-1li 0,4 08 1,0
Ni—1JI 0,3 0,6 09
Zn-11 1,7 1,0 10
Mn—li 0,1 0,7 0,9
Co~il 0,3 0,8 10
Po—1i 0,6 10 1,0
Hg—l 1,0 10 10
3i—1l 0,3 0,8 0,9
In—iN 1,7 11 1.0
Ga-I111 1,6 11 1,0
Ag—1 10 1,0 10
Ti-11! 1,0 1,0 1,0
Pd—ii 21 1.2 1,0
La~1 10 1,0 10
Sc—I1l 1,0 1,0 1,0
Cd-1l 1,0 1,0 1.0
Gd-I1i 1,0 1,0 1,0
Th-IV 10 1,0 10
Eu--ill 1,0 1,0 1.0




Comprovou-se este fato fazendo-se a analise, pelo método da adicio padrdo. de uma amostra
sintética composta de 1 pig de Al e 100 pg de cada um dos elementos: Co, Bi, In, Ga, Zn, Pd, Fe, Cu, Ni,
Mn, e Pb. Pela adicio de 0,1 g de dietilditiocarbamato de sddio & fase aquosa, os elementos interferentes
foram complexados e separados por sucessivas extracdes com cloroférmio até gue a fase orginica se
apresentasse incolor Em seguida, extraiu-se o aluminio com 10,0 mi da solugdo de oxina em cloroformio e
fez-se a andlise na prépria fase organica, encontrando-se 1,1 pg de aluminio

Curva de calibragiio: As curvas de calibragdo obtidas com solugdes puras de aluminio sdo lineares
no intervaio de concentracdo de 0,02 a 1,0 yo/ml de FO O limite de detecgdo e de 0,005,.g Al/mide FO.

Para determinagdo de 0,1ug Al/mi de FO, partindo-se de solugdes puras, encontrou-se umc!:s
padrfo relativo de 5% Na recuperacio de 1 ug de aluminio de 200 mg de uranio{10 mi de solucdo
20 g U/1),encontrou-se um desvio padrio relativo de aproximadamente 10%

Procedimento: Prepara-se um volume conveniente de solu¢gdo de urinio de concentracdo de
200 g/1, dissolvendo-se o diuranato de aménio (DUAN) ou o oxido UO,, em dcido cloridrico concentrado,
aquecendo-se ate’ secura e solubilizando-se o residuo com dgua Em funil de separagdo de 60 ml
adicionam-se 9,0 mi da solugdio de carbonsto de sodio, 1,0 mi da amostra (urinio) e 0,1g de
dietilditiocarbamato de sodio (NaDDC) Em seguida, extrai-se com por:3es de 10 mi de cloroférmio até que
o extrato se apresente incolor. Adicionam-se, ent3o, 10,0 m! da solu¢do de oxina a fase aquosa resultante e
agita-se por um minuto. Separadas as fases, faz-se a leitura do extrato contra a solucéio de referéncia obtida
por tratamento semelhante de uma solugdo de uranio. previamente purificado com solugdo de oxina. Para as
leituras utilizam-se comprimentos de onda de excitagio ¢ de emissdo, respectivamente iguais a 396 e
504 nm.

Resultados: Apresentam-se, na tabela |1, os resuitauos ca determinagdo de aluminio em diuranatos
de aménio {DUAN), obtidos na Usina Piloto de Purificagiio de Urdnio Nessas analises aplicou-se o método
da adigdo padrdo.

Tabela Il

Resultados da determinagdo de Al em
divranato de amdnio

DUAN n° Al/V
(ppm)*

46 6,5

56 11

68 23

* Mcddia de 3 determinages.

ABSTRACT

This papar describes a rapid and sensitive method for the separation and specirofiuorimetric detarmination of
rdeCamoungs of s'uminium n uranium compounds
: ' 1z
In sodium carbonate solution at pH9 5-10,0, the urany: jon forms a very stable anionic complex with the
carbonate ion (n these conditions, uranium 1s not extrected by a chloroform oxine solution, whie aluminum s isolsted es



the trisloxinatelaluminum(1ii) form The interferences are previous'y extracted with chloraform as disthy Iditiocarbamates
in the ssme tris{ox‘natelaiuminum(i!!) pH ext-acton

Tha sensitivity s 0.005 .1 g Ai/rmi of organic phase and the relative standard deviation is 10%
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