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SEPARAGAO DE TRAGOS DE ZINCO E DE PALADIO EM URANIO POR
EXTRAGAO COM TR)-N-OCTILAMINA. DETERMINAGAO DIRETA
NA FASE ORGANICA POR ABSORCAO ATOMICA.

Sergio de Moraes, Moacir Ciprian: & Alcidio Abrso

RESUMO

Estuda se a extracdo ¢ 8 dererm:nacao de Zn e Pd presentes como tracos em urénio nucieerments puro
{DUA UQ; UQ; U;Q0a). Os elementos sdo extraidos de uma solucao UO;Ci; HCI-KI pela tri-n octilamina
dissolvida em benzeno e determinados por expectrofotometria de sbsorcdo atomice. A sdicso de K| 8 solucéio
UQ,;Ct; HCI methora a extragio aestes slementos. A fase organica quesmada em chama de H; -ar produz um
aumento na sensibiidade das terturas. O desvio padréo relstivo for 3,0% para o Zn e 2.9% pera o Pd.

INTRODUCAO

A purifiacic de urdnio para ui.o em combustiveis nucleares (sais ¢ OxidosdeU) exige
grande rigor, pois certas impurezas diminuem o rendimento para neutrons térmicos dadas suas
secgiles de choque elevadas ou sdo0 inconvenientes, contribuindo para alterar as propriedades
fisicas e mecinicas do eiemento combustive! {urdnio metalico e didxido de uranio).

A literatura cita muitos métodos para a determinacdo de impurezas em uranio, seus sais @
oxidos, aplicando a extraclo por soivente do macroconstituinte {U) com fosfato de tri-n-butila
(TBP) em meio HNO, 6M, e 3 determinaciz dos elementos tragos no refinado aquoso ¢3.6.91,
Porém, este refinado contém um excesso de sais e de acido nitrico que prejudicam a
determinaco direta por absorcdc atomica.

O uso das aminas de alto peso molecular esta difundido como agente extrator de virios
elementos, inclusive do U{2.4.5.8)e em nossos laboratérios alguns trabalhos tém sido realizados
neste campo!! 7 'utilizando-se da tri n-octilamina (TOA) dissolvida em benzeno. Ns pressnte
comunicaglio estuda-se a separacao de Zn e Pd de solucGes UO. Cl; HC! notando-se gue a massa
de U utilizada (15 gU) dificuita a extracdo dos dois eiementos, resuitando uma exiracio de
apenas 27% Zn e 33% Pd. Sabendo-se de trabaito anterior!?), que o fon iodeto melhora a
extracdo de B1, Pb, Cd, Hg e Ag de solu¢Bes de UO; Cl; ‘HCI, introduzimos ests sistema pera
melhorar a extragBo de Zn ¢ Pd nas so).ig%¢s de cloreto de uranilo.

A expectrofotometria de absorcBo atdmics f)i a técnica de determinaciio escolhida, i§ que
¢ muito sensfvel e reorodutivel, podendo-se queimar a fase orginica contendo os dois elementos
sem que um prejudique a deerminacdo co outro.

| - EXPERIMENTAL

Aperelho:

Para a8 determiinacédo foi usedo um espectrofotdmeiro de absorgcio atdmics Jarreli-Ash,



modelo 82 500 com um monocrecmador de 0.5 m do tipo Ebert, com uma resoluclo na 1%
ordem de 0.2 A. O aparetho estava equitedo com um queimador do tipo de consumo totsl
(HETCO) e um sistema que produz cinco passagens do feixe 6ptico pela chama. A altura do
queimacor foi regulada pera dar os melhores resuitados de leitura para cada elemento. Os
catodos ocos foram usados apos aquecimento prévio de 15 minutos. Os comprimentos de onda
foram: Zn 2139 nm e Pd 247,6 nm. Uma chama de H,-ar fui usade como meio vaporizador e
atomizador dos elementos e a pressio dos gases foi regulads pers dar a melhor sensibilidade
durante a queima, O ar comprimido foi secaco por meio de uma coluna de silica gel e filtrado
para reter possiveis particulas de pé e de 6leo,

Reagentes:

Todos os reagentes utilizados foram de pureza analitica (E. Merck; B & A; Carlo Erba,
S3o Paulo, Brasil) ou da mais alta qualidade disponivel. As solucBes pedrdes foram preperadas
com agua desionisada seguida de destilaciio em quartzo. A tri-n-octilamine (Fluka A. G. Buch S.
G., Suica) foi usada sem tratamento prévio, dissolvida em benzeno a 5% (V/V), sendo utilizada
imediatamente apds a diluicho.

Procedimento: extragio ¢ gueima

Foram feitas duas séries de experiéncias de extracio de Zn e Pd por TOA-benzeno, com
ou sem a matriz uranio, uma em meio HCI 0,4M e outra em HCI 0,4M-KI| 0,01 M. Para tanto,
dissolveu-se o diuranato de amonio (DUA) em HC!, tomando-se o cuidedo pera se obter no final
da diluiciio uma concentracdo 0,4M em HCI livre. As solugdes que continham iodeto de potéssio
foram ajustadas de tal maneira que no final da diluici o fossem 0,4M em HCl ¢ 0,01M em KI.
Aliquotas com 50 ml de solugfo de cloreto de uranilo (300 gU/1), nas quais foram adicionedos
0,5 a 3,0 microgramas de Zn e 1,0 a 15,0 microgramas de Pd, individusimente ou em conjunto,
foram extrafdas 3 vezes com 3 ml de TOA benzeno, com agitacio menual durante 1 minuto, A
fase orgénica foi reunids e lavada 3 vezes com 3 ml de HCI 0,4M ou HCI 0,4M-Ki 0,01M,
respectivamente. No final a fase orgénica foi filtrada e colocada a volume de 10,0 ml com
benzeno.

Um branco foi feito pera os dois sistemas (HCi ou HCI-KI) tomando-se aliquotas ds
mesma soluclio de cloreto de uranilo sem adic. dos elementos analisados e sofrendo 0 mesmo
procedimento de extracio com TOA-benzeno.

A fase orgdnica foi queimada diretamente no espectrofotdmetro de absorcio atdmica pers
8 determinacio dos dois elementos. As curvas de calibracio foram constrifdas usando-se ume
chamadeH,-er como meio vaporizador ¢ atomizador dos slementos. Pars isso, as fases crpdnicas
continham o Zn e o Pd extraidos das solugSes de cloreto de uranilo, cujes adicBes verisram de 0
2 3,0 ugZn/gU e 0 a 15,0 ugPd/gV.

Il - DISCUSSAO E RESULTADOS
A - Extraglio com Aminas em meio HCL-KI:

Nestas axperidncias a concentracso de HCI foi ajustada em torno de 0,4M (acidez livre)
para diminuir a extragfo da matriz urénio, j¢ que se conhece que a exiraclio de Bi, P, Cd, Hg,

—— aa e



Au e Ag em solugdo cloridrica e quantitativa na ausencia de uranio!? 7! e que a presenca de
grande massa da matr:2 uranio no meswo aquoso dificulta a extracio dos citados ¢lementos, com
excecdo do Au

Como ficou comprovado experimentaimente, Zn e Pd. que s3o quantitativamente
extrardos na ausencia de uranio'!! tambem sofrem a nfluencia da matriz uranio Isto for
comprovado ao aumentarmos a massa total deurano (1 a 20 gU em 50 mI de fase aquosa) para
as extrecbes dos elementos tragos pela TOA benzeno Para contornar esta dificuidade e
sabendo se que Moraes & Abro 7! demonstraram que os elementos Bi, Pb, Cd, Hg e Ag tém
sua extragdo da matr:z uramo methorada quando feita na presenca de odetc a separacdo de Zn
e de Pd em UO,Ci, for estudada ajustando se a concentracdo final da solugdo para HCI
0.4M KiI 0.01M Com este artsf(C10 conseguiu se extran 54% do Zn e 85 % do Pd, das solughes
de 300 gU/i. Atternativamente tentou se a extracio num estadio umico. usando-se 10 m! de
TOA benzeno para os 50 m! de fase aquosa Os resultados obtidos mostraram que nao houve
methoria da extragdo quando comparado com a extracdo em 3 estadios

B - CondigBes pera a determinaclio de Zn e Pl por Expectrofotometria de Absorgio Atdmica:

A % de extracdo de Zn e de Pd pela TOA benzeno. das solucdes de cloreto de uranilo, for
estabelecida quando comparadas com a ex:ra¢do destes mesmos 1ons de solugoes cloridricas e
cloridricas ma:s iodeto isentas de uranio Presume se que O uranio extraido como tragos junto
com o elemento ou a elevada concentraca¢ do 1on cloreto quando a massa de uranio e grande
sejam os responsaveis pela dyminuicdo da recuperacio do Zn e Pd

Ajustou se o aparelho para se obter a melhor sensibilidade nas leituras. Pd ndo exige
maiores curdados durante sua determina¢do, poram para o Zn deve se regular uma relagdo
estequiometrica entre oxidante combustivel (ar H.), de tal maneira que a solugdo ndo chegue
muito rapida na chama Durante as leituras recomenda se acertar o zero do aparelho com um

branco’ (fase orgénica apds extracdo de uma so'ucdo de cloreto de uran:lo sem os elementos a
serem analisados). e entre cada lertura lavando se o queimador com uma fase organica (benzeno
ou TOA benzeno) Desta forma obtém se uma curva de cahibragdo com maior precisdo. como
ficou demonstrado por meiwo dos desvios padries relativos obtidos para o Zn, 3%e10.3%,
respectivamente, com e sem lavagem do queimadcr

C Aumento da Absorbéncis:

Uma outra observaciio deste trabalho é 0 aumento a absorbancia produzida pela queima
direta da fase orgdnica, aumentando-se com i5to os valores da absorbdncia de um fatordet.5
(Zn) e 1 8 (Pd), quando comparadas com a queima de solucdes de concentracdes semelhantes
numa fase aquosa acida. As curvas de calibracio obtidas (absorbdncia vs concentragdo) para Zn
(0,5-3,0 ug/mi fase organica) e Pd (1,0-15,0 uy. ml 7ase organica) foram !ineares.

D Anglise de Zn e Pd em DUA:

A tecnica aqui descrita esta sendo empregada rotineiramente no |EA para o controle
analftico dos produtos de urinio de elevada pureza aqui produzidot.

Os resultados das analises de Zn e Pd em alguns dos diuranatos de amdnio produzidos na



Coordenadoria de Engenharia Quimica pela tecnica aqui descr ita estdo na tabela abaxo-

Amostra
DUAN, n© Zn Pd
56 <0.1° <02"
61 <01 <02
65 <o <02
69 <01 <02
70 <01 <02
72 <01 <02
73 <01 <072
74 <01 <02
75 <@g, <02
80 <01 <02

et ————— . o —— — - — - A - - = = = -

* Limite de sensibiirdade para Zn e 0O lug/mIFO @ para o Pd ¢

02 cg/mi FO
> A i
| v

ABSTRACY .
N A P L7
Tins-poper—ntroduces X procedure for the afiracnon and derermination of Zn and Pd as traces from
nucisar grade uranium (ADU UO,, UO; U;04)/ The elements are exi-acied {rom UD;Cl, HCL Ki solutian
with tri.noctylamine 'n benzene and determined by atomic absorprion spectrophotometry The addition of
potasssum :odide to the UO;Ct;-HC!I solutions improved the exrract:on of both elements. Direct burn of the
organic phase :n the atomic absorpt:on spectrophotomerer using hydrogen air Hlame provided enhancement
of the absorbance for both elemeants. The relarwve standard dev-atons were Zn 3% and Pd 29%

RESUME Y

On présent une étude d extraction de Zn et Pd présents comme 1-3ces dans les metrices d’'uranium ave:
pureté nucisaire (DUA UO; UQ;3U304). Ces sléments sont extraits d'une soturon de UO,Ciy HC! K par la
tre-n-octilaming dissoute en benzene et s sont déterminés par spectrometr«e d’absorprion astomique.
L'addition de KI dens e milieu UO,Cl3-HCI rend meilisure 1'extract:on des éiéments o dessus. La phase
organ:qQus elle-méme est bruiée duns le spactrophotométre en utiisant une flamme de H; 8 ce que rend une
augmaentstion dans ia sensibiiité des lectures, La précision a é1é 3% pour le Zn e12 8% pour 1e Pd .
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