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SUMARTO

No presente trabalho desenvolve-se um método para a determinagao de ura
nio total em amostras de efluentes llqu1dos gerados pelas diversas ins-
talagoes nucleares do IPEN-CNEN/SP, usando-se a témica de espectrofotome
tria. O metodo baseia-se na complexagao do uranio VI com EDTA—Ca(NOg 3y
seguida da extracao com hexona e retroextragao em fase aquosa, apos a
ellmlnagao de interferentes. Na fase aquosa € feita a detennlnagao do
uranio com arsenazo 11T, apos a sua redugao para o uranio IV, e medida

de absorbancia em 665mm. Calculou-se a exatidao, precisao e sensibilida
de da tecnlca.para implantagao em escala de rotina.

ABSTRACT

QUANTITATIVE DETERMINATION OF TOTAL URANIUM IN THE LIQUID EFFLUENTS
DISCHARGED AT IPEN-CNEN/SP

In the present paper a method is proposed for the determination of
uranium in the liquid effluents discharged from the nuclear facilities
available at IPEN-CNEN/SP, by using spectrophotometry. The method is
based in the extraction of the complex formed between uranium VI and
EDTA-Ca(NO3)p with hexone. After the elimination of the possible
interferences,uranium VI is reduced to uranium IV and determined
spectrophotometrically with arsenazo III. The results showed a linear
response in the uranium concentration range from 0,25 to 14ug. The
sensitivity achieved was 0,26ug/g, with chemical recuperation of 84 2%
and a ocefficient of variation of 2,4%.
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1 - INTRODUGAO

As instalagoes nucleares existentes no "campus'" do IPEN ge-
ram efluentes liquidos radioativos que devem ser monitorados ro-
tineiramente antes de serem liberados na rede de esgoto sanitario.
Com a finalidade de se verificar se estas liberagoes estiao sendo
feitas de acordo com os Principios Basicos de Protegao Radiolégi—
ca,sem, portanto, nenhum grau de risco para o pﬁblico em geral,
foi elaborado pela Divisao de Monitoragao Ambiental um programa
rotineiro para o controle radioativo dos efluentes liquidos gera
dos no IPEN (3).

A Comissao Nacional de Energia Nuclear (6) estabelece que a
atividade total de uranio natural liberada diariamente, na rede
de esgoto sanltarlo, por todas as instalagoes nucleares de uma de
terminada instituigao nao deve exceder o limite de descarga dia-
rio (LDD) que neste caso e 4x107Bq ( ~ 1,5 kg).

Alem disso também deve ser levado em conta que a instituigao
como um todo nao deve liberar, na forma de efluentes, uma ativida
de total anual de todos os radionuclideos (excegao feita ao 3H e
14¢) superior a 3,7 x 1010 Bqg.

Para se determinar a atividade de cada radlonuclldeo presen-
te no efluente llquldo varios tipos de analise sao realizadas na
Divisao de Monitoragao Ambiental utilizando as tecnicas de espec-
trometria alfa e gama e as medidas de atividade alfa e beta total
com sistema de detectores proporcionais. O objetivo deste traba-
lho e padronizar um mé todo rapldo e simples para a determinacao
de uranio total que possa ser utilizado rotineiramente no progra
ma de controle de efluentes llquldos.

Os metodos comumente utilizados para a determlnagao quantlta
tiva de uranio em varias matrizes como amostras geologlcas, llqul
das e blologlcas com baixos teores de uranio sao o espectrofoto-
metrico e o fluorimétrico.

A determinagéo de uranio por espectrofotometria, baseada na
medida da absorbancia em 665nm do complexo formado entre o arse-
nazo III e o uranio IV em meio cloridrico moderadamente concentra
do (4) ,fornece resultados precisos e sensiveis num prazo de tem-
po suficientemente curto para satisfazer as exigéncias do progra-
ma de controle rotineiro da Divisao.

Varios ions podem causar interferencias como torlo, 21rconlo
tltanlo, terras raras, molibdenio e ferro, sendo necessario por
tanto uma separagéo previa. Para esta separagao existem metodos
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baseados na extragao liquido—liquido (8,7,5) e troca ionica 4 S .
5 )

No presente trabalho a separagao do uranio e feita por extra
gao liquido-liquido (8,5) usando como agente extrator um solvente
organico, metll isobutil cetona, seguida da determinagao quantita
tiva do uranio com arsenazo III (4) .

2 — PARTE EXPERIMENTAL
1) - Reagentes

- Solugao "salting-out" : Ca(NO3z), - EDTA

(400g Ca(NO3)o e 6g EDTA dissodico + 100 mL de agua, aque-
cer ate dissolver).

- Solugao padrao de uranio 1g/L
(1,179g de U308 nuclearmente puro em 1,0L de HCl concentra
do, aquecimento moderado ate dissolugao completa).

- Solugao Arsenazo III : solugao aquosa 0,1% recem preparada
e filtrada.

- Outros reagentes : acido nitrico 0,6M e 0,001M, acido glo
ridrico 9M, acido oxalico p.A. e zinco metalico em pé p.A.

2). Equipamentos
Espectrofotometro modelo B-342II Micronal

3). Procedimento

0 procedlmento a ser adotado sistematicamente para a determi
nacgao de uranio nas amostras de efluentes llquldOS e descrito a
seguir

- a uma allquota de 2 mL da amostra de efluente llquldo adi-
cionar 2 mL de solugao de HNO3 0,6M e evaporar a secura. Re-
petir o processo duas vezes;

- adicionar 2 mL de solugao HNO3 0,6M e 10mL de  solugao
"salting-out". Agitar vagarosamente e deixar a mistura esfriar;

- adicionar 2 mL de metil isobutil cetona, agitar por 2 minu
tos e deixar as fases separarem;

b

- transferir 1 mL da fase organica para um tubo de ensaio;
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- adicionar 10 mL de solucao de HNOo 0,001M. Agitar por cin-
co minutos e deixar as fases separarem;

- desprezar a fase organica e evaporar a fase aquosa atée se-
cura ;

- adicionar 2 mL de HC1l 9M e levar novamente a secura. Repe
tir o processo por duas vezes;

- dissolver o residuo resultante em 10 mL de HC1 9M. Transfe
rir a solugao para um tubo de ensaio contendo 0,3g de aci-
do oxalico e 1,1g de zinco metalico em po. A adicao deve
ser feita vagarosamente pois a reagao e violenta,;

- apo0s o término da reagao agitar o tubo de ensaio e adicio-
nar 1 mL de arsenazo III 0,1%. Agitar novamente;

- ler imediatamente a absorban01a a 665 nm em um. espectrofo-
tometro contra um branco preparado da mesma manelra. A ab-
sorbancia permanece inalterada ate 100 minutos apos a adi-
gao da solugao de arsenazo III na solugao,

- uma curva de calibragao foi construida de acordo com o pro
cesso de redugao descrito acima.

4). Resultados

As condigoes espectrofotométricasadotadas para a realizacao
dos ensaios foram : volume final 11 mL, concentragéo do acido clg
ridrico 9M, concentragéo do arsenazo III 0,1% e caminho 6ptico de
1,0 cm.

A tabela 1 apresenta os resultados obtidos em dez determina-—
95es de amostras com 5pg de uranio. O método proposto apresenta
um rendimento quimico de 84,2% com precisao de 2,4% e exatidao de
15,8% -

A sensibilidade do método foi calculada através de leituras
do "branco" contra égua destilada, assumindo-se como valor minimo
significativo um numero trés vezes maior que o valor do desvio pa
drao das lelturas do branco (2) 0 valor encontrado entao da sen
sibilidade e de O ,26pg de uranio ,para um numero de lelturas 1gual
a dez. Na pratlca a menor massa empregada foi 0,50pg de uranio.

A curva de calibragao foi construida com solugdo padrio  de
uréanio, usando—se~ U30g nuclearmente puro. Foram feitas sei§
curvas de calibragao que apresentaram linearidade em intervalo de
0,25pg a l4ug de uranio e coeficiente de correlagao maior ou igual
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a 0,999.

5) . CONCLUSAO

0 metodo mostrou-se satisfatorio para a determlnagao de ura
nio nos efluentes pois apresentou um rendimento quimico de 84% sa
tisfazendo portanto o objetivo proposto no trabalho.

A tecnica de extragao € feita com metil- isobutil cetona que
nas condlgoes de acidez propostas torna-se seletiva garantindo uma
solugao livre de interferentes (5). Uma vez que a solugao este-
ja sem interferentes a determinacgao quantitativa com arsenazo ITI
fornecera o teor de uranio presente na solugao

Deverao ser completados ainda estudos mais detalhados de ou
tros poss1vels interferentes que possam estar nos efluentes.
TABELA 1

RENDIMENTO QUIMICO E PRECISAO DO METODO
AMOSTRAS COM 5pg DE URANIO

AMOSTRA © U(IV) DETERMINADO RENDIMENTO QUIMICO
Ne ng %
1 4,2 84,0
2 4,2 84,0
3 4,4 88,0
4 4,1 82,0
5 4,3 86,0
6 4,2 84,0 ,
7 4,2 84,0 |
8 4,3 86,0 |
9 4,1 82,0 |
10 4,1 82,0 g
Media *
desvio padrao 4,2 L @,1 84,2 * 2,0
Coeficiente
de variagao % 2,4 2,4




(1)

(2)

{3 )

(4)

TABELA 2

BRANCO DAS ANALISES LIDOS CONTRA AGUA DESTILADA

Brancos Absorbancia
N 665nm
1 0,072
2 0,076
3 0,076
4 0,075
5 0,075
6 0,074
7 0,072
8 0,074
9 0,075
10 0,074
Media *
Desvio Padrao 0,074 + 0,001
Coeficiente de
Variagao % 1,92
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