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RESUMO

Neste trabalho ficou demonstrado que a adigao de KI em solu
goes de cloreto de uranilo concentradas melhoram a extragac dos elemen
tos Cadmio, Prata, Ouro, Mercurio, Chumbo e Bismuto, presentes co
mo tracos no Diuranato de Amonio.

Para efetuar a extracao destes elementes se utilizou uma ami
na de cadeia longa: a tri-n-octilamina, dissolvida em benzeno.

Ficou demonstrado ser esta tecnica de extragdo muita boa pelo
fato de que pela extragao com amina conseguir-se transferir para a fase
organica os seis elementos de uma SO vez e que depois eram determinados
por espectrofotometria de absor¢ao atomica sem interferencia entre si.

Dois sistemas foram comparados: extracao em meios HCl1 e HCl-
KI com TOA-benzeno.

Foram estudadas para vaporizar e atomizar os elementos dois
tipos de mistura gasosa, demonstrando-se com vantagem o uso de Hy-ar em
queimador do tipo de consumo total.

A reprodutibilidade do metodo o torna de grande utilidade e
aplicacdo. Este metodo ja se encontra em uso rotineiro para - controlar
a qualidade do diuranato de amonio produzido na Divisdo de  Engenharia
Quimica do Instituto de Energia Atomica.
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ABSTRACT

It has been demonstrated that the addition of KI to uranyl
chloride solutions improved the extraction of the elements Cadmium, Sil
ver, Gold, Mercury, Lead and Bismuth, occurring as traces in ammonium
diuranate.

The long chain amine tri-n-octilamine dissolved in benzene
is utilized to achieve that extraction.

This technique was showed to be excellent because all six ele
ments are transfered together to the organic phase and determined wi-
thout any interference by atomic absorption spectrophotometry.

The extractions in HC1 and HC1-KI media and TOA-benzene were
compared.
Two types of gaseous mixture for vaporizing and atomizing the

elements were studied. The Hz-air mixture used in total consumption
burner has demonstrated great advantage.

The method is very reproducible and is of great applicability
and utility. This method is being used routinely to perform the quali-
ty control of ammonium diurarate produced at the Chemical Engineering
Division of Atomic Energy Institute.
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CAPTTULO I
INTRODUCEO

I.1.  APRESENTAGAO DO PROBLEMA

Com o uso cada vez maior do Uranio (U) na indistria nuclear, co
mo elemento combustivel, houve necessidade e se obter cada vez mais es
te elemento isehto de impurezas, que o tornam menos eficiente para aque
la finalidade.

Desta forma, no U purificado para uso como elemento combustivel
€ necessario um controle muito eficaz das impurezas nele contidas, que
podem existir na faixa de partes por milhdo (ppm) ou mesmo partes por
bilhdo (ppb), pois a presenca de alguns deles interfere por causa das
suas seccoes de chogue elevadas para neutrons térmicos.

Para bem controlar a-qualidade do diuranato de amonio (DUA) pro
duzido na Divisao de Enqgenharia Quimica (DEQ) do Instituto de Energia
Atomica (IEA) de Sdo Paulo, houve necessidade de se introduzir modifica
coes e mesmo desenvoiver novos meiodos para a determinacao de  algums
elementos.

A literatura cita alguns métodos para a determinacao direta ou
indireta de elementos tragos no U(] a 3), mas, sempre encontrando difi
culdades quanto a presenga do proprio U. Para contornar esta dificulda
de os autores utilizaram uma separacdo prévia do U, feita ou por troca
ianica(4) ou por extragdao usando solventes como o fosfato de n-tributi-
1a (TBP) (5,6) e outros.

Estas técnicas além de demoradas por causa das varias fases,apre
sentam o inconveniente de muita manipulagao do material, aumentando com
isso a perda do elemento a ser determinado.

Porém, o maior inconveniente & exatamente a extragdo do constitu




inte principal (U), que traz uma série de problemas, entre eles um re-
finado muito rico em acidos e sais. Para evitar este inconveniente pro
curou-se neste trabalho uma técnica que possibilitasse a extracao pre
ferencial dos elemertos tracos.

Por este motivo foi usado o método de extragdo com aminas  que
simplifica o trabalho, extraindo preferencialmente as microimpurezas e
nao a matriz-U, com elevada eficiencia de separacdo, e comn a vantagem
de que a propria fase organica pode ser levada diretamente a queima.

A amina usada foi a tri-n-octilamina (TOA) diluida em benzeno.
Aproveitando estudos ja realizados no sistema cloreto (7 a 9), introdu-
zimos o sistema jodeto neste trabalho.

A tecnica empregada para as determinacoes dos elementos Cd, Ag,
Au, Hg, Pb e Bi, extraidos pela amina, foi a da espectrofotometria de
absorgao atomica (EAA), que além de facilitar as leituras, possibilita
a queima da propria fase organica (F0), n3o havendo interferéncia de um
elemento sobre os outros. Esta técnica & bastante sensivel, reproduti

vel e especifica (10,11)

I.2. OBJETIVO DO TRABALHO

A meta a ser alcangada foi a separagao, concentragdo e determina
¢ao de microquantidades de alguns elementos em U de pureza nuclear.

A separacao e concentracao foi feita por extragdo com solventes,
usando-se TOA-benzeno. A determinagdo foi feita pela espectrofotome-
tria de absorgao atomica.

Varios elementos sao bem extraTdos em meio amina-HC1 (7 a 9). de
soluges aquosas. A extracdo de varios clorocomplexos anionicos na pre
senca de U &, em alguns casos, prejudicada por dois fatores:

- presenca de U, que também pode ser extraido
- elevada concentragao de cloreto, reprimindo a extragao de al
guns désses elementos.

A extracdo de elementos como a Ag e Pb em solugao de cloreto de




uranilo poderia tornar-se mci. eficiente se feita na presenga de peque
nas quantidades de iodeto.

A parte experimental dessa disseftagio foi feita com o objetivo
de estudar a extracdo de Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi no sistema UOZCIZ-HCL-
KI-TOA-benzeno e a determinagdo destes elementos por absorgaec atomica
pela queima direta da FO,

Uma aplicagao imediata seria a determinacao de elementos tracos
presentes no diuranato de amonio de elevada pureza quimica.

I.3. EXTRAGAO POR SOLVENTES

Em quimica analitica a extracao € aplicada primariamente  como
meio de separagao e, consequentemente, para concentrar microconstituin-
tes que sao posteriormente determinados. 0 equipamento usual para uma
extracdo & um simples funil de separagao, sendo necessario um certo ni
mero de extragoes para tornar a extragao quantitativa.

Uma tecnica auxiliar usada com as extragbes € a lavagem da FO.qe
em condigOes apropriadas tais como, concentracao de acido e presenca de
agentes salinos, permite a remocao da maioria das impurezas da FD( 2 .

No nosso trabalho com o sistema amina e o diluente organico usa
do, temos uma extracao 1iquido-1iquido, que para propositos analiticos

?Z§rece as vantagens da rapidez, reprodutibilidade e especificidade(la’

1.3.1. Aminas

A experiéncia mostra que para a aplicagdo na extracao
por solventes, uma amina deve possuir certos requisitos essenciais,tais
como, compatibilidade com o diluente, suficiente poder de extragdo, ra
pida separagdo das fases, baixa solubilidade na agua e suficiente esta
bilidade quimica (1521

A amina terciaria TOA foi usada neste trabalho, possuin

do ela completa miscibilidade em solvente ndo-polar, & bastante basica
e & hidratada com uma mol&cula de agua, sendo seu pK, = 3,0 quando dis




(18),

solvida em benzeno. Tem baixo momento dipolar (0,28 debye)

A natureza do diluente organico e seu poder de solvata
¢do sdo parametros importantes que afetam a extensdao e o grau de agre
gacao dos sais de alquilaminas.

Em recentes estudos de extracao por solventes mostra-
se que hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos, com igual constante die
18trica- (baixa) e momento dipolar zero tem diferentes efeitos sobre a
agregagao dos sais de aminas, diferenga esta que pode ser explicada pe
lo poder de solvatagao dos diluentes aromSticos(lg’zo), que deve ser de
vida aos elétrons pi, no caso do benzeno(Z1),

A possibilidade de uma correlagao da polaridade de um
sal de amina, sua estrutura e sua basicidade e frequentemente discuti
dal?2), -

Ha uma séria limitagao para a relagdo basicidade-polari
dade devido ao fato que a basicidade depende fortemente do meio. Fato-
res estruturais podem afetar tambem a basicidade, porém eles tem muita
influencia na polaridade do sal.

A estrutura da amina influi na extragao; sob condigoes
experimentais para as aminas terciarias, o nimero otimo de atomos  de
carbono € oito por cadeia. Um aumento na cadeia frequentemente causa
uma diminuicao na capacidade de extracao e acredita-se que seja devido
a interferencias estéricas(lz).

A solubilidade dos sais de aminas terciarias & geralmen
te mais alto em hidrocarbonetos aromaticos que em alifaticos.

Nos Ultimos dez aras, a extragdo de metais com aminas
alifaticas de cadeia longa tem aumentado no campo da separagdo quimica,
e no campo do reprocessamento de combustiveis nucleares e em purifica
¢ao de concentrados de urinio(23 a 37). -

I.3.2. Solventes

K escolha do solvente influi no coeficiente de distri
buicdo de uma espécie inorganica e suas propriedades fisicas e quimicas




possuem relagao com a extracdao de ons metilicos(lz).

Algumas destas proprivdades fisicas dos solventes tem
grande importancia pratica, enquanto outras sdo importantes para se en
tender seu comportamento.

0 ponto de ebul.cdo, o ponto de fusao e a pressao de va
por a temperatura ambiente definem a faixa de temperatura em que se po
de aplicar um dado solvente.

Uma alta pressdo de vapor € inconveniente, sendo prefe
rivel um que tenha ponto de ebulicao entre 60 e 80°C; o benzeno possui
seu ponto de ebuligao a 80,1°c.

A densidade, a viscosidade e a tensao superficial de
um solvente entra no processo de aplicacao pratica da extracao, desde
que eles governam o coeficiente de distribuicdo e a eficiencia da sepa-
racao. Estas propriedades tem um efeito pouco direto na termodinamica
do processo de distribuicao.

0 volume molar de um solvente & um parametro caracteris
tico importante que afeta diretamente a miscibilidade do solvente, a so
lubilidade do soluto e a atividade do solvente na solucido.

A constante dielétrica de um solvente, a polaridade e
polarizabilidade das moleculas do solvente siao propriedades que afetam
fortemente sua interagao com ele mesmo e com 0 soluto, dai o poder do sol
vente.

0s diluentes sao considerados por serem inertes sendo
sua funcdo a de aumentar a distancia média entre as moléculas; causando
com isso 2 quebra das ligacbes de hidrogénio. As vezes uma apreciavel
polarizabilidade destes diluentes permite interacdes especificas, des
truindo o grau de agregacdo mais do que por mera diluigdo; também aumen
tam a solubilidade dos sais de aminas.

Quando dizemos solvente inerte, para o presente propﬁqi
to, s3o solventes que ndo possuem atomos doadores capazes de coordenar
Jons metalicos, isto €, solventes que nao sdo basicos no conceito de
gggis. podendo eles interagir com o soluto através dos elétrons pi (38,




1.3.3. Extracao por Formacdo de Pares-Ionicos

0 sistema discutido neste trabalho envolve espécies ex
traiveis formadas em virtude de uma interacao entre uma espécie anioni-

ca e uma cationica.

A extracao com aminas de alto peso molecular tem aumen
tado nos recentes anos, e uma razao para esse maior interesse neste ti
po de extrator, especialmente as alquilaminas terciarias, & o excelente
comportamento mostrado por elas no processo quimico de recuperacao de
metais fisseis a partir de elementos combustiveis irradiados, e do U na
tural a partir de suas lixivias minerais (]5).

A extratibilidade das espécies anionicas depende sobre
tudo das condigoes da fase aquosa mais do que das diferencas na afinida
de especifica dos anions. para com o volumoso cation alquilamonio. Estas
extragoes sdo similares em aspectos gerais as trocas de uma resina ani
onica(#0),

0s metais sao extraidos das solugGes aquosas quando eles
existem como anions ou complexos anionicos.

Os parametros controladores da extragdo dos ions metali
cos sao ainda aqueles que afetam a formagao das especies extraiveis na
FA. Estes parametros envolvem a concentragao aquosa do ligante, a con-
centracdo de outros complexantes que podem competir pelo jon metalico,
presenca de outros anions que competem pelo cation volumoso da amina,
a concentragao do Ton hidrogénio, a concentragao do proprio Ton metdli
co e parametros fisicos, tais como a temperatura.

A responsabilidade para a especificidade do processo es
ta baseada em fatores tais como o grau da interagdo eletrostatica no
par-ionico, grav de hidratacdo do Ton e sua polarizabilidade. Empirica
mente a seletividade do processo de extracao foi relacionado, respecti
vamente, com o tamanho do anion e seu grau de hidrataqio(41).

Sistemas de extracao por associagdo de Tons s3o especi
almente sensTveis aos parametros da FO. Estas variaveis incluem a natu
reza, estrutura e tamanho da base organica, sua concentracdo e 0 tipo
de solvente organico usado como diluente(lz' 13, 42);




1.4. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

Esta técnica fundamenta-se no principio de que todo atomo pode
absorver luz do mesmo comprimento de onda que emite quando excitado.

Como fonte de atomizacao do elemento utiliza-se uma chama  que
possui uma dada temperatura em que a maioria dos atomos que nela se en
contram estejam no estado fundamental, apenas uma pequena porcentagem
dos itomos estdo no estado excitado (43 3 45),

Neste processo a luz a ser absorvida & fornecida por uma fonte
primaria de radiagao, que possui linhas muito estreitas (~ 10'4A) e bem
definidas. Esta fonte opera a baixa pressao e possui um gas inerte que
se ioniza e bombardeia o catodo que & constituido do metal a ser anali
sado na solugdo; esta fonte de luz € denominada "“catodo oco” (46).

Na espectrofotometria de absor¢do atomica o elemento & vaporiza
do e atomizado na chama (47), absorvendo a luz emitida pelo catodo oco,
sendo que esta quantidade de luz absorvida pelos atomos metalicos pre
sentes na chama sera detectada indiretamente por uma fotomultiplicadora
que amplia 0 sinal do feixe atenuado 1ido num galvanometro ou dirigido
a um registrador.

Como apenas um so elemento especifico absorve seu proprio compri
mentc(>4gc)e onda, tem-se assegurado assim um alto grau de especificidade na
EAA .

1.4.1. Instrumental

0 espectrofotometro de absorcdo atomica utilizado foi
um aparelho Jarrell-Ash, modélo 82-500.

0 aparelho possui um modulador que elimina o ruido pro
veniente da chama, que & emitido em contnuo e o sinal & amplificado em
descontTnuo, eliminando com isso varias interferencias.

0 instrumento tem capacidade para varios gassos opticos
e o queimador mais comumente usado € o de consumo to*al (10, 45)

A resolucdo das linhas espectrais & feita por um mono-




cromador tipo Ebert com 0,5 m e com 0,2 A na 12 orden.

0 aparelho & de feixe simples, possuindo seis canais
que comportam os catodos e um registrador onde se faz as leituras.

1.4.2. Queimador

A finalidade do queimador.e da chama e a de dissociar
rapidamente a amostra e numa area concentrada de tal maneira a forne-
cer 0 maior numero de atomos no estado fundamental no caminho do feixe

de luz (44, 49).

Dentre os varios tipos de queimadores existentes o wusa
do foi o de consumo total (HETCO), no qual os elementos estudados: Cd,
Ag, Au, Hg, Pb e Bi sao muito bem determinados.

Este queimador opera como se fosse um nebulizador pneu
matico, onde a solugao flui através do capilar por causa da pressdao di
ferencial gerada pela acao da alta velocidade do gas de suporte.

0 oxidante (ar) entra no queimador com uma pressao de
20 - 35 psi, e a velocidade deste gas causa um vacuo parcial no capilar,
aspirando a amostra.

Sob éste efeito o capilar leva a solugao para dentro do
fluxo do oxidante onde a solucao & vaporizada em pequenas goticulas.

0 combustivel entra no queimador envolvendo diretamente
o fluxo de gas oxidante, e a velocidade do combustivel (hidrogenio e 50
psi) junto a superficie do queimador ajuda na quebra das goticulas.

Vantagens do HETCO

~ operacao simples

uso total da amostra no queimador

~ 0s gases se misturam na superficie, portanto a chama
nao retrocede

permite o uso de solugoes contendo pequena quantidade
de solidos

facil manutengdo e limpeza

varias misturas gasosas podem ser queimadas




Desvantagens

- produz ruido eletronico por causa do espalhamento de
luz provocado pelas particulas do solvente

- barutho durante a operagao

- razdo de aspiracdo da amostra & fungac da viscosidade

- geometria da chama & pobre

Neste trabalho este tipo de queimador foi aconselhavel
porque com a mistura de gases usada consegue-se uma temperatura ideal
para a deteccao dos elementos analisados e um baixo fundo (50). A geome
tria da chama @ contornada, pois, o aparelho possui um sistema de espe
Thos que possibilita a passagem da Tuz até cinco vezes atraves da chama,
aumentando assim, consideravelmente, o caminho obtico.

A altura do queimador foi ajustada em todas as experiéﬂ
cias deste trabalho para um otimo de leitura para os elementos estuda-
dos.

1.4.3. Gases

0s gases utilizados nestas determinagoes foram o Hidro
génio (Hz), proveniente de cilindros, e o ar que provinha de um compres
sor.

0 ar proveniente do compressor sofre uma passagem numa
coluna de silica gel para reter vapor d'agua e depois & filtrado para
reter particulas solidas (51

0 fluxo dos gases foi ajustado para permitir uma melhor
leitura e sensibilidade para os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi quan
do queimados no espectrofotometro de absorgao atomica (EFAA).

I.4.4. Chama

0 papel da chama na EAA @ prover um sistema para conver
ter a amostra em atomos 1ivres. Ela & relativamente estavel e produz pou
co ruido eletronico.

Existe uma complexa série de reacoes que devem ocorrer
em uma determinada ordem e em rapida sequéncia para produzir atomos 1i
vres a partir da solugao de analise.




Neste trabalho foi usada uma chama de Hz-ar que da uma
temperatura satisfatoria para a determinagao dos elementos Cd, Ag, Au,
Hg, Pb e Bi, sendo que o uso de ar comprimido em substituigao ao oxige
nio puro diminui o custo da analise (43),

A chama de H2 e relativamente transparente e, portanto,
conveniente, e muito usada para a determinacao de varios metais.

A radiacdo de fundo dessa chama & muito fraca, com exce
¢ao das bandas do OH, que sao relativamente fortes.

A maior vantagem da chama de hidrogénio aparentemente
recai na relagdo sinal-ruido para alguns elementos devido a baixa inten
sidade de fundo. Estudos de absorcao atomica tém mostrado que a chama
Hy-ar € mais eficiente na produgao de atomos livres para alguns elemen
tos(sz).

Ao considerarmos a chama, podemos incluir o solvente

porque ele influi nas condicoes de combustao e de radiagao (53).

Atualmente ha um grande interésse no uso do solvente or
ganico na absor¢do atomica, porque alem de poder ser usado para separar
e concentrar o material a ser analisado aumenta a sensibilidade da medi
da.

Varios estudos (54) foram feitos a este respeito  com
solventes organicos sollveis e insoluveis em agua e em chamas de dife-
rentes composicoes (55).

Em geral, estes solventes, quando adicionados a solugao
aquosa, ou quando na queima da FO contendo o Jon metalico aumentam a ab
sorcao do elemento.

Este aumento de sensibilidade na medida depende de va
rios fatores, tais como : menor viscosidade e tensao superficial, aumen
tando com isso o fluxo da amostra e subsequentemente um aumento na con
centracao de atomos na chama (55); calor de vaporizacdo e calor de com
bustdao do solvente usado, sendo que o calor de vaporizagao do solvente
organico & muito menor do que o da agua, facilitando a dissociacdo em
meios organicos (33); a porgao da chama que absorve e o tipo de atomiza
dor também influem na sensibilidade das medidas .

Em decorréncia destes fatores causados pela presenca do




n

solvente organico na solucao atomizada tem-se um aumento da aspiragao
da amostra e de sua nebulizagdo, maior rapidez na evaporagao da solugao,
diminuigao do abaixamento da temperatura da chama e maior formacao de
3tomos na chama (59 2 61),

Relacionado com os gases, chama e solvente, vamos en
contrar a existencia das bandas do radical OH na chama, que possui ex
tensa estrutura, sendo que a mais intensa recai no comprimento de onda
3063,7 A (62),

A interferéncia espectral dessa banda ocorre geralmente
em chamas de hidrogenio, como no nosso trabalho, sendo que o efeito da
radiacao de fundo da chama, proveniente do OH & corriéido atraves do
(51, 59).

Este tipo de chama & bastante sensivel e facil de se tra
balhar, possuindo uma temperatura ideal e suficiente para atomizar os
elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi, estudados neste trabalho, sem que ha
Jja interferencia durante a queima da FO.

branco
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CAPTTULO II

SEPARACAO E CONCENTRAGAO DE ELEMENTOS TRACOS EM SAIS DE URANIO POR EXTRA
CAO COM SOLVENTES. DETERMINACAO POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSOR(AO AWGMICA

II.1. GENERALIDADES

Dando continuidade aos estudos ja realizados na Divisao de Enge
nharia Quimica (DEQ) para a determina¢do de microquantidades de impure-
zas presentes no DUA, com extracao com amina em meio cloridrico, intro
duzimos neste trabalho a extracao com amina em meio iodidrico.

Devemos levar em conta também a vantagem que uma extragao com ami
nas tem em comparagao com métodos ja em uso por outros pesquisadores,tal
como, a extracao feita com TBP onde se faz preferenciaimente a extragao
da matriz.

Quando usamos amina isso nao acontece, pois, podemos extrair so
mente os elementos tracos e concentra-los em um pequeno volume de FO,
aproveitando-se com vantagem o aumento causado na sensibilidade das de
terminagGes dos elementos tragos constituintes desta FO quando ela &quei
mada no espectrofotdmetro de absorgao atomica.

Foi utilizado um Unico tipo de amina de cadeia longa, a TOA, di
Tuida em benzeno (5% v/v) (63), sendo que este solvente também & bem acei
to quando se faz a queima da FO no EFAA.

A amina nao sofreu tratamento antes de seu uso e tambem nao foi
protonada, pois, foi verificado aqui que para os elementos estudados tan
to faz usar a amina previamente protonada ou ndo, para que a extragao se
ja eficiente.

0 benzeno fol preferido como diluente para a amina por ser um
solvente inerte, ter baixo ponto de ebuligao e por sua eficiencfa, tanto
na extragao, nao apresentando a formacdo de uma terceira fase, como na
queima, onde aumenta a sensibilidade das leituras no EFAA.
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Sabe-se que o U possui um espectro muito rico, interferindo na
analise dos outros elementos, quando determinados por EAA. Isto também
acontece em outros métodos de analise instrumental, tais como, na colo
rimetria e espectrografia de emissdo. Por isso, tivemos que separa-lo
para poder determinar as microimpurezas nele presentes.

Ainda mais, a presenga de U na solucao a ser atomizada deve ser
forgosamente evitada, pois forma oxidos w#a chama,interferindo na absor-~
cao dos elementos.

A determinagdo dos elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi estudados
nesta monografia, foi feita por espectrofotometria de absorg¢do atomica,
método de comprovada sensibilidade e especificidade, que procuramos ex
plorar nas determinagoes daqueles elementos‘(]l’ 64 a 66).

I1.2. ESTUDOS EXPERIMENTAIS

11.2.1. Extragdo

Abrio(g) comprovou que a extracdo dos elementos Cd,Ag,
Au, Hg, Pb e Bi, pela TOA-benzeno & excelente em meio HC1 abaixo de 1M;
repetiu-se as experiencias de extragao com TOA-benzeno em meio HCL 04 M
KI (100 mg) comprovando-se que a extracao no sistema iodeto tambem era
quantitativa, sem a presenca de U.

Sabendo-se que as extragoes nos dois sistemas eram quai
titativas na ausencia de U e que na sua presenca o sistema cloreto era
ineficiente e diminuia a extracdao dos elementos tragos pela TOA-benzeno
por causa da elevada concentracao do ion cloreto, .ntroduziu-se entao
a adicao de pequenas quantidades de KI tornando-a extracao dos elementos
mais eficiente quando na presenga de grande quantidade de U'g]5 g).

Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi s3o bem extraidos pela .\;ﬁina
numa faixa de concentracao em HC1 de 0,2 a 0,5 M, dai ser fixada para
este trabalho uma concentracao de 0,4 M em HC1 mais a adigao de 100 mg
de KI /15 g U, para se efetuar a extracdo, ja que o U & pouco extraido
nestas condicoes.

A pequena quantidade de cloreto de uranilo extraido pe
1a amina € lavada com uma solugdo (3 ml1) 0,4 M em HC1-KI por duas vezes,




esta lavagem € suficiente para reextrair todo o U da fase organica (tes
te do U com ferrocianeto).

As experiencias foram efetuadas agitando-se 3 ml da
FO com 50 m1 da FA, mantendo-se em todas as experiéncias uma relagao en
tre as fases 0/A de 1:17 por causa da grande massa de U que se utiliza
para se poder determinar os elementos aqui considerados.

0 tempo de equilibrio quimico da extracdo com aminas
no meio HC1-KI € atingido rapidamente. Por isso o tempo de agitacao
de um minuto foi uti]izado(g),

I1.2.2. Curvas de Calibracao

Foram feitas curvas de calibragao (Fig. I a VI) para
determinacao dos seis elementos na FO, e as leituras foram feitas por
espectrofotometria de absorgdo atomica.

Uma chama de Hz-ar serviu para vaporizar e atomizar os
elementos da solucao de analise.

' Inicialmente foi feita uma extragao dos seis elementos
com TOA-benzeno (67) em meio cloridrico 0,4 Msem U e a FO resultante
foi levada a queima no absorgdo atomica. Com os resultados obtidos des
ta queima construiu-se as curvas vistas nas Figs.I a VI, sabendo-se que
a extragao ara quantitativa(g)°

. Em seguida, foi repetida outra extracao com TOA-benze-
no em meio HC1 0,4 M-KI (100 mg), sem U, ¢ a FO foi determinada por ab
sorgao atomica, resultando as curvas HC1-KI vistas nas Figs. I a VI,que
coincidiram com as curvas HC1 0,4 M, da¥ comprovando-se que a extracdo
com iodeto também ser quantitativa.

Depois destas experiéncias sabia-se que o iodeto torna
v a éxtracdo dos seis elementos com TOA-benzeno quantitativa, em se
gulda procurou~se determinar qual a influencia que o iodeto tinha nas
extragoes dos elementos Cd, Ag, Au, Hg, pb e Bi, quando na presenca de
uranio.

Repetiram-se as extragdes com amina e foram obtidos re




sultados com 0s quais se tragaram as curvas UOZCIZ-HCI e UOZCIZ-HCI—KI
que sao vistas nas Fig. I a VI, notando-se que o iodeto melhora sensi
velmente a extragao daqueles elementos quando na presenca de U,  Alem
disso todos os pontos foram reprodutiveis.

Em todas as experiéncias em que se usou a matriz U foi
utilizado o sal DUA, proveniente da usina piloto de purificagao de U em
funcionamento no IEA, e que foi tratado com HC1 até dissolucao total e
levado a uma concentracan final de 0,4 M em HC1, estando a concentragao
de cloreto a0 redor de 4 M.

Fez-se uma série de extragoes com e sem matriz de U on
de se adicionou um elemento de cada vez e outras com todos os elementos
em conjunto, com isso pode-se provar que um elemento nao interfere na
extracao do outro e nem na sua determinagao, pois, os resultados obti-
dos eram concordantes.

Outra série de experiencias foi realizada com adicao
dos elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi, em uma solucao de cloreto de ura
nilo e extraidos com TOA-benzeno; na FA resultante foi adicionado  KI
e reextraiu-se com amina.

Com esta experiéncia verificou-se que no sistema clori
drico os elementos nao eram extraidos totalmente e ao se adicionar KI
na FA tornava-se quantitativa a extragdo dos seis elementos. Isto ocor
reu predominantemente com o Pb, Bi, e Ag.

11.2.3. Experiéncia com TBP

Procurou-se experimentar um método ja descrito para ex
tragdo de U com TBP (6), para isso, dissolveu-se o DUA em HC1, e em ali
quotas dessa solugao que continham u'a massa de 15'g em U foram adicio
nados os padroes de Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi, em sequida foi efetuada a
extracao com TBP 35%-varsol.

A FA resultante dessa extragdo sofreu um acerto da sua
acidez e adigao de KI, Togo em seguida foi realizada uma nova extragdo
com TOA-benzeno, & FO dessz extragao foi levada para o aparelho de ab
sorgao atomica. Porém dos seis elementos adicionados so foram determi




nados Cd, Pb e Bi.

Admitiu-se que o meio sendo cloridrico poderia ter ha
vido a formagdo de precipitados de cloretos de certos elementos, princi
palmente de Ag e Hg, e posterior arraste ou entdo uma possivel extracao

pelo TBP.
Foi repetida a experiéncia com TBP mas em mefo nitrico

acima de 4 M em HN03.

0 DUA foi dissolvido com acido nitrico e nas aliquotas
de nitrato de uranilo foram adicionados os padroes dos elementos em es
tudo-..

Apos a extracao com TBP a FA resuitante foi evaporada
e recolhida com HC1 0,4 M com adigao de KI e elevada a um volume de 50ml,
fazendo-se em seguida a extragao com 3 ml de amina.

A FO foi levada a queima no aparelho de absorgao atomi
ca e os elementos Cd, Pb, Bi e Ag puderam ser determinados, mas Hg e Au
nao puderam ser detectados.

Com esta série de experiéncias podemos demonstrar avan
tagem que a amina possui sobre o TBP. Além de a TOA extrair os elemen
tos tracos, concentra-los em pequenos volumes e permitir a queima dire
ta da FO, também pode dissolver precipitados, tais como os cloretos de
prata, chumbo e mercurio, facilitando a extracdao e determinacdo daque-
les elementos.

11.2.4, Determinacao dos Elementos por EAA

As FO reunidas em um volume de 10 ml eram queimadas em
uma chama de Hz-ar, que & bastante transparente para os comprimentos
de onda dos elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi, que foram extraidos em
trés estagios da matriz de U.

A TOA-benzeno & muito bem vaporizada e queimada nesta
chama, nao diminuindo a sensibilidade das medidas e a viscosidade da
solugdo ndo prejudica o fluxo da solugdo quando aspirada no queimador.

0 aquecimento das lampadas foi feito em tempo constan
te (15 minutos) antes de se efetuar as leituras,




Todas as curvas foram zeradas com um branco e os pon
tos foram reprodutiveis.

A FO contendo iodeto ndo sofre interferencia quando le
vada a chama, concordando com as leituras feitas quando se queimava a
amina so em meio HCI.

A mistura dos gases e altura do queimador foi conveni-
entemente ajustado para se obter um otimo de leitura para cada elemento

analisado.
Utilizando o mesmo queimador de consumo total, foram

feitas queimas experimentando-se u'a mistura de acetileno-ar e verifi-
cou-se que esta chama diminuia a sensibilidade de leitura para todos os
elementos estudados.

Trabalhou-se com ar vindo diretamente de um compressor,
passando por uma secagem prévia em silica gel.

Mavrodineanu (51) recomenda quando se usa compressor,

usar filtro para particulas solidas, o que também foi verificado por
nos, por causa das particulas de oleo e poeira que se origina na linha
de ar comprimido.

0 sistema de exaustdo foi por nos mpdificado e ajusta
do com um prolongamento da coifa isolando a chama e seus vapores. Com
isso s2 obteve uma maior estabilidade da chama e protecdo do operador
contra os vapores da solugao queimada com metais pesados.

Tentou-se o uso de um capilar de polietileno para le
var a amostra ao queimador, facilitando a operagac dando-lhe maior rapi
dez. 0 uso deste capilar ndo serviu para nosso trabalho por causa da
viscosidade da solugao empregada que provocava uma diminuig3o nas deter
minagoes dos elementos no EFAA isto ocorreu devido ao maior caminho que
a solugdo percorria.

Este capilar deve ser usado quando se trabalha com so
lugtes de baixa viscosidade, acarretando neste caso um aumento da popu
lagéio dos atomos do elemento na chama.

Foi efetuada uma série de experiéncias para se compro
var gue os elementos ndo interferiam entre si durante a extragdo  com
amina e na determinagdo por absorgdo atomica, queimando-se a FO diretamen
tel




Para isso aproveitaram-se as experiencias ja feitas
isoladamente com os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi que foram extrai
dos e determinados.

Em outra serie de experiencias foram feitas  adigoes
destes elementos em conjunto em uma mesma solugao e sua respectiva ex
tracao e determinagao por absor¢dao atomica.

Os resultados desta iltima série de adigdes conjuntas,
foram idénticos aos encontrados quando comparacos com as adigoes isola
das de cada elemento.

Concluiu-se que n3o houve interferencia de um elemento
sobre o outro, tanto na extracdo com TOA-benzeno como quando na deter
minacao da FO por absor¢do atomica.

Esta possibilidade de extrair e determinar os elemen
tos em uma mesma solucao sem que um interfira sobre a extragao e deter
minac3o dos outros torna a tecnica de extracao com amina em meio HC1-KI
muito util podendo-se extrair os microconstituintes do U, concentrando-
0s em pequenos volumes e aumentando a sensibilidade das leituras quando
se faz a queima da FO.

11.2.5. Reagentes e Padroes

Cloreto de uranilo - as solugdes foram preparadas a
partir do sal DUA de pureza nuclear, por adi¢cdo de HCl controlada ate
sua completa dissolucao, e o uranio foi titulado. Dessa solucao foram
usados volumes que continham 15 g de uranio.

Amina terciaria - tri-n-octilamina (TOA) utilizada €
de procedéncia da Koch-Light Laboratories Ltd., Inglaterra, e nao so-
freu tratamento prévio. A diluicdo usada foi de 5% (v/v) (63) em benze
no de qualidade P.A..

Benzeno - foi utilizado sem tratamento prévio & de
origem Baker, P.A..

lIodeto de potassio (KI) - reagente Merck, P.A., solu
Gao aquosa contendo 500 g/1.
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Rcido cloridrico (HCL) - Baker, P.A., nao sofreu puri
ficagao prévia.

Pairdes de Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi foram todos de ori-
gem Johnson Mathey Chemicals Ltd., Inglaterra.

I1.3. CADMIO

0 sal diuranato de sodio usado como matéria prima na unidade pi
loto de purificacao de uranio na DEQ, possui ao redor de 70 ppm Cd/U.

E necessario ter um controle da purificagao do U porque o ele-
mento Cd prejudica a economia neutronica, interferindo seriamente no

processo de fissao.

11.3.1. Caracteristica da Extracao

As extragoes de Cd foram realizadas em dois sistemas,
U0,C1,-HC1-TOA e U0,C1,-HC1-KI-TOA, dada a facilidade deste elemento
formar complexos com cloreto ou iodeto sendo que Abrao ja veri

ficara que Cd & bem extraido em meio HC1 0,05 a 4M,

Para se efetuarem as experiéncias de extragiao de Cd,
foram usadas solucoes de uranio provenientes da dissolugdo do DUA, man-
tendo-se u'a massa em U constante (15 g) e com uma acidez escothida0,4M
em acido cloridrico.

Quando se usou o sistema iodeto foi feita a adigao de
0,2 ml de uma solugao de KI (500 g/1), num total de 100 mg KI/15g U.

A temperatura de trabalho foi a ambiente e a relagao
entre as fases (0/A) foi constante 3:50, respectivamente, e 0 tempo de
agitagao do funil de separagdo foi de um minuto, o suficiente para que
o equilibrio fosse atingido.

Verificamos nestas experiéncias, como podemos ver pela
Figura 1, o comportamento do Ton complexo de Cd como clorocomplexo e
comp jodocomplexo na extragao com TOA-benzenc. Verificou-se também a in
fluéncia da matriz U na extragao.

Este procedimento foi adotado para todos os outros ele
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FIGURA I - Curva de calibragio para determinagdo de Cadmio. Queima-
direta da fase organica TOA-benzeno.
Extragao de Cd em :

A HCl 0,4 M ® UOZCIZ-HCI-KI
O HC1-KI a solugao aquo-
A UOZCIZ-HCI sa-Cd sem ex-

chama ar-H, tragao.
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mentos estudados neste trabalho.

11.3.2. Determinacdo de Cd em Uranio

Estudo da extragdo nos sistemas HC1-TOA-benzeno e HC1-
KI-TOA-benzeno e determinacdo direta da FO na espectrofotometria de ab
sorgao atomica.
Sabe-se por estudos anteriores de outros autores que
- R (59, 60, 69, 70)
o Cd @ um elemento bem determinado por EAA .

Experiencias preliminares de extragao de cloreto de Cd
em solucdo de cloreto de uranilo em HC1 diluido mostraram que a eficien
cia da extragdo do Cd era bem inferior dquela na ausencia de U. Para
tornar quantitativa a separacao do Cd em cloreto de uranilo foi tentada
aqui a extracao de Cd no sistema UDZCIZ-HCI-KI-TDA-benzeno.

11.3.3. Sistema HC1

0 DUA e dissolvido em HC1 e a solucdo de cloreto  de
uranilo @ levada a um volume final de um litro, com uma acidez 0,4 M em
HC1. Dessa solugao tira-se aliquotas que contenham 15 g de U, e que sao
levadas a um volume final para extragdo de 50 m1 (FA).

Esta solucdao @ transferida para um funil de separagio
onde € realizada a extragao dos elementos tragcos, com 3 x 3 m1 TOA-ben-
zeno em tres estagios de um minuto cada um.

A amina extrai o clorocomplexo de Cd que & transferido
para a FO, esta € lavada duas vezes com HC1 0,4 M volume a volume.

A FO lavada @ transferida para um balao volumétrico de
10 m1, atraves de um papel de filtro previamente embebido em benzeno.

Apos a Uiltima extragdao o papel de filtro sofre uma la
vagem com benzeno e completa-se o volume da FO que @ homogeneizada e le
vada a queima no EFAA.

Em todas as experiéncias foram feitos brancos, prepara
dos fazendo-se uma extracdo com TOA-benzeno dos reagentes usados menos
o U, obedecendo-se as mesmas condigOes de trabalho; neste caso n2o hane
cessidade da lTavagem da FO,
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A curva padrao de Cd foi feita obedecendo-se a mesma
tecnica, onde nas aliquotas de cloreto de uranilo foram adicionados pa
drdo de Cd e extraidos pela TOA-benzeno.

0 branco neste caso € a FO proveniente da extragao com
amina de uma solugao de cloreto de uranilo, sem adigao padrao.

Esta experiéncia no sistema HC1 0,4 M também foi reali
zada com adigoes padroes sem a presenga de U para se poder comprovar a
extracdo do elemento e a interferencia da matriz.

A Figura I indica e compara as curvas de calibragao no
sistema HC1 0,4 M com e sem a presenca de U.

I1.3.4, Sistema HC1-KI

Para o sistema iodeto usou-se da mesma solugao original
de cloreto de uranilo 0,4 M em HC1 fazendo-se apenas a adigao de KI.

Nas aliquotas que continham 15 g em U foram adiciona
das 0,2 ml de uma solugao de KI (500 g/1), fazendo-se depois a extragao
dos elementos tragos pela TOA-benzeno. Os iodocomplexos de cadmio sao
transferidos para a fase organica.

Sao feitos trés estagios de extragdo de um minuto. As
FO sao reunidas e lavadas com HC1 0,4 M - KI por duas vezes e transferi
dos para um baldao de 10 ml através de papel de filtro embebido em benze
no e completado o volume.

Sao feitos brancos onde se faz extragao com TOA-benze-
no da solugdo dos reagentes sem a presenga de U.

A curva padrao foi feita da mesma maneira, porem nas
aliquotas de cloreto de uranilo foram adicionados, além do KI, solucdo
padrao de Cd. O branco nesta curva de calibracdo foi feito com extracao
da solugao de U0,C1,-HC1-KI-TOA-benzeno sem adigdo do padrao de Cd.

Repetiu-se a experiéncia sem a presenga de U, e pode
mos constatar atraves da Figura I a influéncia da matriz na extragdo do
elemento Cd, com e sem a presenca de U, para o sistema jodeto.

Atraves dos resultados obtidos e por intermédio da Fi
gura I podemos verificar a importancia do sistema iodeto na extragdo do
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elemento Cd quando na presenca de grande quantidade de U, que interfere
na extragao daquele elemento.

11.3.5. Conclusao

Nossas experiencias demonstraram que a extracdo do io-
deto de Cd e eficiente, em baixas concentragoes de acido, superando a
extragao do Cd como cloreto, quando na presenca da matriz U.

A determinacao de Cd por EAA & excelente na FO,levando
a vantagem do aumento da sensibilidade das leituras quando se queima a
FO diretamente.

11.3.6. Recomendacao do Metodo

Recomenda-se este meétodo para extracao e determinacao
do elemento Cd, quando na presenca de uranio, sendo que o sistema HC1-KI
e excelente, tanto na extragao como na detemminacao quando a FO @ quei-
mada no EAA, obtendo-se boa reprodutibilidade e sensibilidade nas leitu

ras.
Para os outros elementos em estudo neste trabalho pro

cederemos da mesma maneira usada para extrair e detemminar o Cadmio.

II.4. PRATA
Tal como o Cd, a prata ocorre nos concentrados de uranio a se
rem purificados e transformados em produtos de pureza nuclear, podendo

interferir nos combustiveis nucleares, dai ser seu controle rigoroso.

11.4.1. Caracteristica da Extracao

Quando se procura extrair Ag (ue aparece como impureza
microconstituinte do DUA usando-se o sistema HC1-TOA-benzeno, encontra-
se grande dificuldade e interferéncia na extracdo causada pelo aumento
da concentrag2o de cloreto que n3o pode ser evitada ao se dissolver o
DUA com HC1.

A Figura II demonstra bem que o sistema cloridrico n3o
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Curva de calibragao para determinacdo de Ag. Queima di-
reta da fase organica TOA-benzeno.

Extracdo da Ag em:
a
(o]

HC1 0,4 M & UD,CT,-HCI
HC1-KT ® U0,C1,-HC1-YI
solugdo zquosa Ag, sem extragic

chama ar-H2
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funciona na presenga de grande massa de U, pois, nao se consegue cons
truir uma curva de calibracao de Ag nesse meio. ’

Ja que a TOA-benzeno ndo extrai o clorocomplexo de Ag,
procuramos introduzir o sistema iodeto, o qual fizemos com a adicao de
100 mg de KI/15 g U, para contornar o efeito da grande massa de U e da
concentracdo de cloreto presente.

0 iodocomplexo de Ag & muito bem extraido desta solu-
¢do de uranio proveniente da dissolucao do DUA, contornando desta forma
a extragao e determinacao da Ag, como se pode ver através da Figura II.

No sistema HC1-KI a separacao das fases € muito boa,
ndo se notando emulsionamento, e permite uma boa transferéncia da Ag Pa
ra a FO.

11.4.2. Determinacdo de Ag em Uranio

Prata e muito bem determinada por EAA, como podemos
verificar em varios trabalhos ja publicados (7 a 79),

Foi feita separagao de Ag de uma solucao de cloreto de
uranilo, em experiéncias que continha o sal DUA dissolvido em HC1 0,4 M,
mantendo-se u'a massa de U de 15 g.

Quando na presenca de KI a extracao era boa, porém ,
quando nao se adicionava KI a extragdo era pobre ou mesmo nao se verifi
cava.

Na determinagao da Ag(78) existem poucos interferentes,
que nao aparecem no nosso trabalho, e a Figura II demonstra muito bem a
vantagem de se queimar a FO em relacao a queima da FA.

Procedeu-se da mesma maneira que para o elemento cad-
mio, sendo que o comprimento de onda usado para Ag foi 3 280,7 R .
! 11.4.3. Conclusao

0 sistema HC1-KI € sensivelmente melhor na extracdo da
Ag quando na presenga de grande massa de U,

Nao se deve temer perda de Ag por precipitagao de cio

!
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reto ou iodeto, porque a amina consegue dissolve-los e transferir os
complexos para a FO.

A Ag @ muito bem determinada por EAA e a queima da FO
aumenta a sensibilidade das medidas.

I1.5. OURD

Neste trabalho verificamos o excelente comportamento da extra-
cao e determinacao do Au, tanto no sistema cloridrico como no iodidrico,
por aminas de alto peso molecular, bem como estudamos o comportamento
da extragdo na presenca de uranio.

11.5.1. Caracteristicas da Extracao

As experiencias seguiram o esquema usado para o elemen
to Cd, trabalhando-se em dois sistemas, HC1 e HC1-KI, conforme mostra
a Figura III, demonstrando que o Au & bem extraido pela TOA-benzeno em
uma concentragao 0,4 M em HC1.

A presenga de U nao interfere na extragao deste elemen
to pela amina como pode-se ver através da Figura III.

11.5.2. Detemminacao de Au em Uranio

Durante as medidas das FO que continham os clorocomple
xo- e o iodocomplexo de ouro nao se verificou nenhuma irregularidade,ob
tendo-se boa sensibilidade e reprodutibilidade.

A separagdo do Au das solugbes de cloreto de uranilo fo
ram efetuadas como a recomendada para o elemento Cd, e a Figura III de
monstra que os dois sistemas funcionam igualmente na extracao do Au,com
ou sem cloréto de uranilo presente.

0 comprimento de onda usado nas determinagoes de Au foi
024538

11.5.3. Conclusdo.

Au & bem extraTdo de solugbes de cloreto de uranilo,nos
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FIGURA III - Curva de calibracao para determinacdo de Au. Queima dire-
ta da fase organica TOA-benzeno.
Extracdo de Au em :
A HC1 0,4 M A UO?_C'IZ-HC'I
O HCI1=KI ) UO?_C'Iz-HC'I-KI
0 solugao aquosa Au, sem extracido
chama ar-H,




dois sistemas (HC1 e HC1-KI) por TOA-benzeno.

Ha boa sensibilidade e reprodutibilidade nas determina
coes do Au por absorgdo atomica.

Como pode ser observado pelas curvas da Figura III fi
cou evidenciado que a sensibilidade para o ouro na queima direta da fa
se organica € maior que na queima da solugao aquosa.

11.6.  MERCORIO

0 merciirio € um elemento dificil de ser determinado por absor-
¢do atomica, pois seu comprimento de onda mais sensivel sofre interfe
rencia do ar e dos gases da chama. Sua determinagao tem interesse,pois
sua presenga no DUA pode causar problemas quando o U for usado como com
bustivel nuclear.

11.6.1. Caracteristica da Extracdo

Abrao (9) estudou a extragao do Hg em baixas concentra
goes de HC1 e verificou: que ele & bem extraido.

As extracoes foram feitas como recomendado para o Cd,
com 15 g de U e dois sistemas foram explorados, HC1 e HC1-KI.

Nas extragoes de Hg pela T0A-benzeno nao houve emulsio
namento das fases, e as fases organicas que continham o iodeto estavam
levemente amareladas, sendo isto normal.

11.6.2. Determinacdo de Hg em Uranio

Seguiu-se o esquema usado para a determinacao de Cd.

A linha utilizada para as medidas foi a 2 536,5 8, que
730 & a mais sensivel, porém, e a melhor para se trabalhar, nao sofren-
do a influencia do ar e dos gases da chama que absorvem fortemente em
baixos comprimentos de onda, onde esta Tocalizada a linha mais sensTvel
para o Hg.

A Figura 1V mostra a vantagem que o sistema iodeto 1le
va sobre o cloreto na extracao do Hg pela TOA-benzeno.
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FIGURA IV - Curva de calibracdo para determinacdo de Hg. Queima dire-
ta da fase organica TOA-benzeno.

Extracao de Hg em:
A HC10,4 M A UOZC'IZ-HC'I

O HCI-KI ® UOZC'IZ-HC'I-KI
D solugdo aquosa Hg, sem extragao
chama ar-Hz '




30

Durante as determinacbes o aparelho se manteve estavel
e houve reprodutibilidade nas medidas, nao se notando nenhuma dificulda
de nas determinagOes.

11.6.3. Conclusao

0 iodocomplexo de merciirio & muito bem transferido pa
ra a fase organica TOA-benzeno, que ao ser queimada aumenta a sensibili
dade para o Hg quando comparada com queima da solucdo aquosa (Figura IV).
A extragdo do Hg no sistema HC1-KI-U0,Cl,-TOA-benzeno & quantitativa.

I1.7.  CHUMBO

Ha interésse em determinar este elemento pois ele aparece nas fa
milias naturais do uranio, torio, também estando presente na monazita,e
em processos nucleares.

11.7.1. Caracteristica da Extracao

Abrao (9) verificou que a extracao do Pb de uma matriz
de torio era melhorada quando se adicionava KI.

0 procedimento usado foi extracao do Pb pela TOA-benze
no em dois sistemas, HCl e HC1-KI, como o recomendado para o elemento
cd.

Atraves da Figura V podemos ver que o sistema iodeto
e consideravelmente melhor que o cloreto para extrair o Pb, porém,houve
uma grande influzncia da matriz U, mesmo quando se usa iodeto.

A Figura V mostra as diversas curvas de calibracio pa
ra o Pb. Analisando as curvas HCl1 0,4 M e HC1 0,4 M - KI, verificamos
que a diferenca entre as duas e ocasionada pela relagdo entre as fases
0/A que & de 1:17 respectivamente, por causa da grande massa de uranio
que se deve usar para se poder detectar os elementos.

Com esta relagao entre as fases a extra¢ao do Pb no
sistema clorTdrico cai abruptamente.

Para verificarmos o que sucedia, voltamos a fazer a ex
tracdo desse elemento com uma relacdo entre as fases 0/A = 1. Feitoisso,




31

constatou-se que as extragoes nos dois sistemas, HC1 e HC1-KI eram seme
lhantes e quantitativas para o Pb em trés estagios.

I1.7.2. Determinacao de Pb em Uranio

As experiencias com o Pb foram feitas nos sistemas HC]
e HCL-KI, com e sem a presenca de U, e a extracao foi feita pela TOA-
benzeno, como o recomendado para o Cd.

A linha utilizada para se determinar o Pb foi a 2833,13,
que apesar de nao ser a mais sensivel nao esta sujeita 3 influencia do
fluxo dos gases e dos produtos da combustao do solvente, como ocorre com
o comprimento de onda 2 170 R que & o mais sensivel para o Pb.

A Figura V mostra o conjunto de curvas de calibragao
para o Pb, que foram feitas de acordo com a técnica usada e recomendada

para o Cd.
As determinacoes foram boas e reprodutiveis com o tip>
de chama usada, nao se notando nenhuma interferéncia.

11.7.3. Conclusao

Quando na presenga de uranio o sistema iodeto leva uma
vantagem muito grande sobre o sistema cloreto na extragao do Pb pela TOA-
benzeno, como podemos concluir através da Figura V, ao compararmos as
curvas U02C12-HCI e UOZCIZ-HCI-KI.,

Quando as extragdes.sao feitas na auséncia de U, pode
mos verificar a grande vantagem em se usar jodeto quando & alta a rela
cao das fases 0/A, o que nao ocorre no sistema cloreto.

Pode-se determinar muito bem o Pb no comprimento de on
da 2 833, 1 R » com a vantagem de se evitar as interferencias dos produ
tos da combustao do solvente.

II.8. BISMUTO

Tal como o chumbo, o bismuto também aparece nas familias natu
rais do uranio, do torio e em processos nucleares.
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FIGURA - V - Curva de calibracao para determinagdo de Pb. Queima dire-
ta da fase organica TOA-benzeno.
Extracao de Pb em :
A HC10,4M Lo UOZC'IZ-HC'I
O HC1-KI ® uozmz-nm-xx
O solugdo aquosa Pb, sem extragao
chama ar-Hz
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11.8.1. Caracteristica- da Extracao

0 Bi foi muito bem extraido quando de suas solucdes
HCL 0,4 M - KI pela TOA-benzeno.

A extragao do Bi se processou como para os outros ele
mentos, seguindo o recomendado para o Cd.

E um elemento muito bem extraido quande na presenca de
KI, nao aparecendo emulsionamento entre as fases.A FO se colore(amarelo
laranja) com a presenca de iodeto de Bi.

Abrao (9) ja verificara que o iodeto melhora a extra
¢ao do Bi quando na presenga de torio; isto também acontece quando usa
mos uma matriz de uranio, como & visto pela Figura VI.

I1.8.2. Determinacao de Bi em Uranio

A linha usada neste trabalho foi a 3 067,7 R, que €
muito utilizada (39> 77> 80) mag que estd sujeita 3 interferéncia da ab
sor¢ao = do radical OH na chama.

Deve-se tomar cuidado com a forte absorcao das bandas
OH originarias na chama, e com o acerto do zero do aparelho.

Nas determinagcoes do Bi nos sistemas HC1 e HC1-KI, com
ou sem a presenca de uranio, foram seguidas as recomendagbes e procedi
mentos usados para se determinar o Cd.

11.8.3. Conclusao

0 sistema iodeto & muito melhor para a extragdo e - de
terminacdo do Bi do que o sistema cloreto, como prdemos observar atra
ves da Figura VI, quando na presenca de grande massa de uranio.

A queima direta da fase organica melhora muito a sensi
bilidade das medidas quanco comparada com a fase aquosa.
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FIGURA VI - Curva de calibracao para determinacdo de Bi. Queima dire
ta da fase organica TOA-benzeno.
Extrag2o do Bi em :
A HC10,4M A U0,C1,-HC
O HC1-KI ® U0,C1,-HCI-KI
O solugdo aquosa Bi, sem extracdo
chama ar-Hz
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CAPTTULO III

SEPARACAO E CONCENTRACRO DOS SEIS ELEMENTOS SIMULTANEAMENTE

II1I.1. EXTRAGAO E DETERMINAGAO CONJUNTA

Quando no inicio do trabalho se escolheu uma concentragao  de
acido cloridrico 0,4 M ¢ ja se pensava em poder aplicar este método de
separagao, concentragao e determinacao para varios elementos que pudes
sem ser extraidos de solucoes de UOZC'I2 - HC1 0,4 M.

Depois de varias experiéncias com varios elementos isoladamente,
verificou-se que os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi eram bem extral
dos de HC1 0,4 M, na presenga de KI, pela TOA-benzeno.

Ja com as curvas de calibragao para cada elemento e com o conhe
cimento de como cada um deles se comporta isoladamente na extracdo pela
TOA-benzeno e durante as determinagdes por absorgao atomica, foi inicia
da uma série de experiéncias com os 6 elementos simultineamente adicio
nados em uma mesma solugao de cloreto de uranilo (15 g de U) com uma
acidez 0,4 M em HC], e a adigao de 0,2 ml de uma solucao de KI (500 g/1).

Nestas aliquotas de cloreto de uraniloe que continham u'a massa
de 15 g em U e onde foram adicionados os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e
Bi, reproduzindo os pontos de uma curva padrao para cada um deles, foi
feita uma extragdo com TOA-benzeno em meio HC1-KI.

As diversas fases organicas resultantes das extracbes que con
tinham os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi foram levadas 3 queima dire
ta no espectrofotometro de absorgdo atomica, para a construcdo da curva
de calibragao para cada um desses elementos.

Apos as determinagOes destas FO os resultados obtidos foram com
parados com os Ja anteriormente tabulados para os elementos isoladamen-
te, notando-se que coincidiam entre si.

R S PR




36

Da comparacao entre os resultados pode-se concluir que os ele-
mentos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi nao interferem uns sobre os outros duran
te as extracoes com amina e nem durante as determinacbes por absorga~
atomica.

Portanto, a extragdo simultanea dos seis elementos como um gru
po pelo sistema HC1-KI-TOA-benzeno vem facilitar a analise e o controle
de qualidade do DUA produzido na Divis3ao de Engenharia Ouimica, dimi-
nuindo o custo da analise, tornando o processo rapido, de facil opera
¢ao e reprodutivel.

I11.2. METODO

Dissolve-se o DUA em HC1, controlando-se a adigao do acido para
que a solugao seja 0,4 M em HCI1.

Toma-se uma aliquota dessa solugao de cloreto de uranilo que
contenha 15 g em uranio e eleva-se a um volume de 50 mi.

Adiciona-se 0,2 m1 de uma solugao de KI (500 g/1) e em seguida
efetua-se a extragao em um funil de separagao com 3 m1 de TOA-benzero em
trés estagios de um minuto cada.

As fases organicas reunidas sofrem uma lavagem com HC1 0,4 M -
KI por duas vezes, para eliminar algum uranio extraido.

As fases organicas lavadas sao reunidas em um baldo volumetrico
de 10 ml, atraves de um papel de filtro embebido em benzeno.

Depois de completo o volume com benzeno, a FO € levada direta-
mente 3 queima no espectrofotometro de absorgao atomica.

Deve-se regular o aparelho para uma melhor absorgao para cada
elemento. Altura do queimador, fluxo dos gases, amperagem do catodo om
e alta voltagem da fotomultiplicadora devem ser ajustados para cada ele
mento, reproduzindo-se a regulagem destes parametros quando se fez acur
va padrao.

0 comprimento de onda caracteristico € selecionado e depois de
ajustado, espera-se 15 minutos para que o aparelho estabilize para de
pois queimar a amostra.
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0 tipo de mistura dos gases usado para as determinagOes das fa
ses organicas foi Hz-ar, que possui uma temperatura otima para dissoci
ar, vaporizar e atomizar os elementos Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi.

Deve-se construir curvas padroes para todos os elementos como
ja foi descrito.

0s resultados das leituras feitas no absorgao atomica serdao com
parados com as curvas padroes, obtendo-se os resultados em ppm do ele-
mento analisado.

Com este tipo de extragao pode-se separar os seis elementos si
multaneamente e queima-los na mesma FO,simplesmente mudando o comprimen
to de onda e o catodo 6co, que sao caracteristicos para cada elemento.
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CAPTTULO IV

DISCUSSAO

Neste trabalho foi explorada a hipotese de que a adicdo de KI
contornaria as dificuldades encontradas na extracdo de certos elementos
tais como a prata, que no sistema HC1 e na presenca de uranio nao se
consegue extrair com TOA-benzeno, e melhoraria a extragdo de varios ou
tros, tais como chumbo, merciirio, ouro, bismuto e cadmio.

De fato, como pudemos verificar, a adigao de KI em uma solugdo
de cloreto de uranilo melhora em muito a extracdo dos elementos estuda-
dos, quando se usa grande massa de uranio, como € demonstrado através

das Figuras de I a VI.

Foi deliberadamente escolhida a tri-n-octilamina, pois ela ja
e bastante conhecida por atuar muito bem na extracao dos elementos Cd,
Ag, Au, Hg, Pb e Bi e de varios outros elementos em meio cloridrico.

0 benzeno foi escolhido dentre varios diluentes por se compor-
tar muito bem, tanto na extragao, ndo apresentando o fenomeno da tercei
ra fase, como na queima das solugdes no espectrofotometro de absorgado
atomica.

A fase aquosa ficou limitada a presenga dos anions cloreto e i0
deto, trabalhando-se com acido cloridrico em todas as experiéncias, sen
do muito conhecido o poder dos cloretos e iodetos de formarem grande nil
mero de complexos anionicos com varios elementos, o que facilita a extn
cac pela TOA-benzeno.

A grande vantagem em se trabalhar com o sistema HC1-KI & que na
extracao com TOA-benzeno podemos isolar de uma solugao de cloreto de
uranilo, sem que o urdnio seja extraTdo apreciavelmente, varios elemen
tos numa fase organica que podera ser queimada diretamente no espectro
fotometro de absorcao atomica.

Ressaltamos nesta dissertagdo o conveniente de se usar amina co
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mo extrator, tendo ela a vantagem de separar e concentrar varios elemen
tos tragos em uranio, em pequenos volumes de fase organica que pode ser
levada diretamente a queima.

Por outro lado, se usassemos o processo usual de extracao com
TBP, extraindo a matriz uranio e deixando os elementos tragos numa fase
aquosa rica em acidos e sais, que levada a queima teria pouca sensibili
dade e muita interferéncia nas determinagdes por espectrofotometria de
absor¢ao atomica. Evidenciou-se neste trabalho a enorme vantagem de usar
o sistema amina-HC1-KI extraindo os elementos tragos e queimando a FO
diretamente, sobre o processo convencional da extracdo do uranio com
TBP, determinando-se as impurezas na FA. A extracao com amina permite
a separagao, concentragao e determinagao conjunta de um grupo de elemen
tos. 0 metodo & rapido e sensvel.

Devemos ressaltar que a chama de ar-hidrogenio utilizada no quei
mador do tipo de consumo total se mostrou muito eficiente nas diversas

determinagoes feitas.

Esta chama € bastante estavel e transparente para os elementos
Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi, facilitando a atomizagao.

Uma chama de ar-acetileno foi usada em conjunto com este queima
dor, diminuindo a sensibilidade das medidas dos elementos estudados ,por
isso foi deixada de lado, preferindo-se trabalhar com a chama de ar-hi-
drogénio em conjunto com o queimador de consumo total.

Destes estudos resultou um método para determinacao analitica
de Cd, Ag, Au, Hg, Pb e Bi em uranio de elevada pureza, por espectrofo
tometria de absorgdo atomica, de facil execugao, assim, se prestando pa
ra aplicacao de rotina ja em uso na DEQ.

Por intermédio, das Figuras de I a VI podemos constatar o aumen
to da sensibilidade nas determinagoes dos elementos por absorgao atomi-
ca quando se queima a fase organica amina-benzeno.

Aplicando a técnica aqui descrita foram efetuadas amalises nos
diversos DUA produzidos pela usina pfloto da Divisao de Engenharia Qui-
mica do Instituto de Energia Atomica de Sio Paulo.




Teste de Reprodutibilidade

Em uma série de dez amostras de cloreto de uranilo com uma aci
dez 0,4 M em HC1 mais KI, contendo cada uma 15 g de U, previamente ex
traidas as suas impurezas pela TOA-benzeno, foram adicionadas as aliquo
tas dos diversos padroes dos elementos estudados. Foi feita a extragao
dos elementos com TOA-benzeno e as FO reunidas foram lavadas com HC1-KI
e colocadas em balao volumétrico de 10 ml.

As fases organicas foram levadas a queima no espectrofotometro
de absorgao atomica. Os resultados desta queima com os seus respecti-
vos desvios (81) foram tabelados e com os dados obtidos pode-se demons
trar a reprodutibilidade do método (82)

0,67 ppm Cd/U ¥ 0,00
1,64 ppm Ag/U ¥ 0,06
1,31 ppm Auw/U 70,08
191 ppm Hg/U I 4
66 ppm Pb/U % 8
134 ppm Bi/u * 4

No teste aplicado foram usadas quantidades suficientes de pa-
droes dos elementos adicionados nas solugoes de cloreto de uranilo para
ter-se uma boa porcentagem de absorgao quando estas solugOes eram quei
madas no espectrofotometro de absorgao atomica com o intuito de se estu
dar a reprodutibilidade do método.

Posteriormente, de um mesmo diuranato foram usadas dez amostras
para analise de Cd, cbtendo-se reprodutibilidade nas determinagoes:

0,10 ppm Cd/U ¥ 0,00

Com o método desenvolvido nesta dissertacdo ficou demonstrado
que a determinagao conjunta de um grupo de elementos encontrados. como
impurezas na concentragao de tragos em uranio, entre éles Cd, Pb, Ag,Mu,
Hg, e Bi, @ simples, rapida, sensTvel e reprodutivel.

A técnica de extrair os elementos tragos preferencialmente dei
xando o elemento matriz (U) na fase aquosa leva consideravel vantagem




sobre o método convencional que extrai a matriz (V) e determina as impu
rezas na fase aquosa.

A facilidade de formagao de clorocomplexos e iodocomplexos de
varios elementos e a facilidade com que sdo extraidos pelas aminas de
cadeia longa foi aqui explorada. A interferencia do proprio anion 1i-
gante (cloreto), prejudicando a extfégio de alguns elementos presentes
do uranio foi convenientemente contornada pela adicao de pequenas quan-
tidades de iodeto.

A queima da fase organica, alem de evitar o trabalho e a incon
veniencia da reextragao dos elementos a serem determinados, contribuiu
para um aumento de sensibilidade de absorgido atomica.
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Caracteristicas dos elementos determinados por absorgac atomica em chama Hy-ar

em queimador de consumo total (HETCO) - Queima direta da fase organica.
COMPRIMENTO CORRENTE ALTA(x?LTAGEM SENSIBILIDADE (ppm)
DE ONDA DO
ELEMENTO SISTEMA DE EXTRAGAO FOTOMULTI TEORICA PRATICA
USADO CATODO Oco PLICADORE | fmanual) | NAS CONDIGOES
) (mA) R-106 ok DESSA DISSERTAGRO
Cadmio HC1-KI-TOA=benzeno 2288 8 600 0,005 0,02
(Cd)
Prata HC1-KI-TOA-benzeno 3280,7 12 500 0,01 0,1
(Ag)
Ouro HC1-KI-TOA-benzeno 2428 9 600 0,1 0,3
(Au)
Mercurio HCL-KI-TOA-Denzeno 2536 ,5 9 600 1 7
(Hg)
Chumbo HC1-KI-TOA-benzeno 2833,1 ' 9 600 0,08 1
(Pb)
Bi( gl'l‘u)lto HC1-KI-TOA-benzeno 3067,7 8 600 0,1 1,5

AL

* TOA- tri-n-octilamina

** Manual do instrumento fornecido pela Jarrel-Ash Co., 1966.

A
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APENDICE

As diversas curvas de calibracao foram tragadas utilizando - se
de uma calculadora Hewlett-Packard, modelc 9.100 B onde foi feito um
programa para se calcular a regressao linear e o coeficiente de correla
cao dos pontos experimentais das retas, verificando-se a 1linearidade dos
pontos.

Construiram-se as curvas de calibracao para os elementos Cd, Ag,
Au, Hg, Pb e Bi e suas respectivas equagoes das retas, onde X represen
ta a concentragao de Y as absorbancias, r representa o coeficiente de
correlagao que demonstra a linearidade dos pontos.

Regressao Linear e Coeficiente de Correlacio (83)

Este programa calcula a equacao da reta que melhor se adapta a
um conjunto de pontos dados. A melhor adaptagao & determinada pela re
dugao da soma dos quadrados dos desvios dos pontos da reta (minimos qua
drados).

0 programa calculam e b para a equagao:

Y = mX+b

0 programa tambem calcula o coeficiente de correlagao r, indica
do a qualidade do trabalho realizado.

Nota : -1 £ r<1, onde o sinal correspondente
a inclinagdo m . Se r = 0, nao ha nenhuma correlagao, e
se r=2%1h3um perfeita correlagao ou um conjunto per
feito.

As equagOes determinantes sao:
n
i % - X (-0

b = ¥ -mk
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onde
: ;
R I SR S = . |
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Equacoes das Retas
Cadmio
Com U Sem U
€1~ r = 0,9989463 r = 0,0000600
= 0,10225000X - 0,001390 y = 0,354800X + 0,00232000
I r = 0,99920078 r = 0,9998995
y = 0,3202000X + 0,0024600 y = 0,3510500X + 0,0049450
Prata
I"  r=0,9997856 r = 0,9998828
Y = 0,0757067X - 0,0004285 y = 0,1244907X + 0,0004500
Q" r-= r = 0,9999227
y = 0,1254166X - 0,0003000
Ouro
€1~  r = 0,9999510 r = 0,9999510
y = 0,0160045X - 0,0001906 y = 0,0160045X - 0,0001906
I r=0,9999510 r = 0,9999510
y = 0,0160045X - 0,0001906 y = 0,0160045X - 0,0001906




c1

C1

C1

0,9991435
0,00075759X - 0,0006960

< =
n

r = 0,9989536
y = 0,0008925X - 0,0010953

= 0,9999507
0,0002147X + 0,0021037

< =
|

= 0,9999023
0,0012726X - 0,0006325

< =
!

-
i

= 0,9999854
0,0015100X + 0,0019351

r = 0,9988878
y = 0,0034477X + 0,0164348

Mercurio

Chumbo

Bismuto
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r = 0,9999589
y = 0,0010747X - 0,0018445

r = 0,9999589
y = 0,0010747X - 0,0018445

= 0,9997071
y = 0,0018471X - 0,0014360

r = 0,9998911
y = 0,0006009%X + 0,0001400

r = 0,9999532
y = 0,0042817X - 0,0058718

r = 0,9999315
y = 0,0042957X - 0,0065704
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