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DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DIRETA DE URANIO NA FASE
ORGANICA FOSFATO DE n-TRIBUTILO-NITRATO DE URANILO*

Ludmila Federgrlln e Alcidio Abrao

RESUMQ

Descreve-se ua metodo para a determiragao de uranio contido nvga fase organica
cujos componentes sao nitrats de uranilo, fosfato de n-tributilo (TBP) e Acido nltrlco 0 mé
todo baseia-se na medida da absorbancla do nitraty de uranilo diretamente na fase organi....
0_espectro de absorgao desta fase orgarica ¢ bastante rico, apresentando maximos de absor-
bancla em 358, 370, 382, 393, 405, 416, 47J, 438, 453, 470 ¢ 486 mu; destes foi eszolhido o
maximo de 416 mu para a determinagao d1rfta do uranio.

Estudaras-se as interferéncirs de cerlo -1V, torio-IV e ferro-III, encontrando-se
que apenas Fe-iil perturba a medida. Fe-III & ellmlnado da fase organica por lavagem aprc-
priada.

0 método fei desenvolvido com a finalidade de possibilitsr uma anallse rapida para
a controle das diversas fases d- purlflcagao de uranio na instalagao piloto de purificagao
de uranio na Divisao de Engenbaria Quimica do I,E.A., onde vem sendo empregado rotineiramen
te, com bons resultados. ha va ano. Este método possibilita uma determinagao de uranlo na
faixa de concentragan de 1 n 250 g/l em U, gastando-se em média 15 minutos para uma analise
en duplicata. As curvas_de itrabalhe cobrem o intervalo de 1 a 15 g/l U, para celula de lem.
Para maioras concentragdes de uranio sao feltas diluigles com a mesma mistura TBP-varsol.

0 trabalho ap esenta varias tabelas e discute o efeitp das 1nterferenc1asde Ce-1IV,
Th-IV e Fe-III, btem como o desempenho do método nas determinagdes rotineiras de uranio,

INTRODUGAD

0 ion U02++ sendo ja cromogenico possibilita a sua deter
minzgdo direta, dispensando a formagao de outras espécies colori-

das com a ajuda de reagentes especiais.

Nos ultimos 25 anos, depois do advento do Projeto Manmhat
tan, a determinagae espectrofotométrica de uranio foi estudada

exaustivamente, tendo sido alcangados notaveis progressos. Rod-

* Trabalho apresentado a 11111 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira para o Progresso da
Giencla, Curitiba, Parana, julho de 1971.
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den faz um apanhado geral dos metodos colorimetricos usados pa
ra a determinagao de uranio até o ano 1950, iacluindo uma lista
de 56 reagentes para esta finalidade. Destes, varios eram inorga-
nicos, incluidos H,0,, SCN e CO3°. Na decada de 60 este esforgo
foi continuado, agora com maior enfase aos reagentes organicos,
entre eles destacando-se o dibenzoilmetano (DBM).como o mais favo
rito, seguido do 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), 8-~hidroxiquino-
lina e acido 3, (2-arsorofenilazo)-4,5-dihidroxi-arsenazc-2,7-naf-

taleno dissulfonico (arsenazo). -

Paralelamente, a tecnica de extragio por solventes para
varios elementos, principalmente uranio, evoluiu consideravelmen-
te. Era uma conseqliéencia inevitavel a associa¢ao dos metodos de
extragao, cada vez mais seletivos, com os métodos colorimetricos,
resultando em procedimentos cada vez mais especificos para o ura-
nio. De preferencia estes metodos associados recairam na extra-
¢ao do uranio primeiramente com metil-isobutil~cetona (MIC) e éter
etilenoglicol monobutilico (butilcelosolve) como solventes e SCN™
como agente cromogenico para U-VI., A popularidade do fosfato de
n~-tributilo (TPB) e outros agentes extratores como oxido de tri-n
~octil-fosfina (TOPO) e sua associagao com reagentes como o DBM e
PAN vieram logo, tornando-se em metodos muito sensiveis, permitin
do mesmo a determinagao de uranio no intervalo de concentragao usa

do para os metodos fluorimetricos.

Metodos colorimétricos nos quais as especies coloridas
sao formadas diretamente na fase organica (FO) ganharam populari-
dade, evitando a operagao de reextragao, a qual pode representar
perda de tempo e possibilid-de de erro por falta de reversao com—
pleta. |

Na sua maioria, estes metodos sao destinados i determina
¢ao de pequenas quantidades de uranio, isto e, sao métodos de cl-
ta sensibilidade. Contudo, a elevada eficiéncia da extragao liqui



do-1iquido, permitindo obter solucoes de uranio relativamente 1i-
vres de ions interferentes e o fato de o ion U02++ ser cromogeni-
co em si, possibilitando a determinagio direta de uranins na fase
organica, tem sido pouco explorados. Houve consideravel esfdorco
para se utilizar esta peculiaridade de ser o ion U02++ cromogaqi
co para medir a sua absorbancia, mas a maioria dos trabalhos fo-
ram feitos usando apenas solugoes aquosas. Um fator em desfavor
desta situagao e, naturalmente, a pouca sensibilidade desta medi-
da, que requer alguns miligramos de uranio. Neste caso as medi-
das titulometricas e coulométricas sao altamente precisas e rzla-
tivamente simples. Mas, inegavelmente, um metodo que possibiii-
tasse a medida colorimetrica do uranio diretamente nas suas solu
goes seria ainda mais simples e mais rapido do que os métodos vo-

lumétricos e coulometrico.

Esforgos para medir a absorbancia de U-VI diretamente .m

solugoes aquosas foram feitos para a determinagao de uranio em ad

(2,3) (4’5), em acido perclori-

(9-11)

do sulfurico , em acido cloridrico
(8)

co(6’7), mistura HC1-H,50,""", acido nitrico
i (13715) (13,16)

, acido fosfo-

(13) . A

, acido fluoridrico e em acido acetico

determinagao de U-VI em solugoes aquosas em plantas de uranio foi
feita medindo-se a absorbancia em 418 mu(17). Porem, as determi-
nagoes de uranio em suas solugoes aquosas estao limitadas as solu
¢oes puras. A maioria destes métodos havia sido desenvolvida pa-

ra a determinagao de pequenas quantidades de uranio.

Estava claro que se uma fase organica contendo o°® uranio
livre da quase totalidade de outros ions contaminantes pudesse
ser usada para a sua determinagao direta, isto seria uma vanta-
gem. Embora a sensibilidade dos métodos para a medida da absor-
bancia do U-VI diretamente na fase organica, sem adicao de agen-
tes cromogenicos, fosse bem menos sensivel, a sua aplicagao para

maiores quantidades de uranio seria muito interessante. Maeck e



colaboradores(ls) foram dos primeiros a fazevem uso deste prinq£
pio, extraindo o complexo trinitrato de uranilo-tetra propil-amo-
nio em MIC e medindo a absorbancia do uranio diretamente na FO.

(10) yearam a extracao de nitrato

Mais tarde Paige e colaboradores
de uranilo de solugoes 6M em NaNO, em TBP-iso-octano para determi
nar pequenas quantidades de uranio medirndo a absorbancia do com-

plexo diretamente na FO, usando s regiao ultra-vicleta (250 mu) .

Como conseqliencia dos trabalhos desenvolvidos nos labora
torios da Divisao de Engenharia Quimica do I.E.A., quer no desen-
volvimento de metodos analiticos, quer no controle da unidade pi-
1oto de purificacao de uranio por extragao com TBP-varsol, temos
enfrentado continuamente o problema da determinacao de uranio em

(19). Outras ve

gronde numero de amostras de FO e solugoes aquosas
zes a extracao do uranio por um solvente como TBP-varsol e impos-
ta pelo proprio analista, para conseguir uma separagao seletiva
do uranio, ao mesmo tempo elevando a sua concentragao até um va-

lor que permita sua determinagao.

Tendo em vista estas situagoes, neste trabalho relatamos
os resultados do esfor¢o na busca de um método para a determina-

cao direta de uranio na fase organica TBP-varsol.

PRINCTPIO DO METODO

t

0 método se haseia na medida da absorbancia do nitrato
de uranilp extraido numa fase organica constituida por mistura
TBP(35% v/v)~varsol. A extracao e feita em meio HNO,-NsNO,. A me-
dida da absorbancia ¢ feita em 416 mu. Padroes de uranio extrai
do de maneira analoga no mesmo solvente sao usados para a constru
gao da curva de calibragao.



REAGENTES E EQUIPAMENTO

TBP de grau tecnico foi usado apos um tratamento com aci
do nitrico, lavagem com agua, tratamento com solugac Na,C0; M, la
vagem com agua e novamente equilibrado com HNO, M. TBP fei dilui-

do em varsol.

Varsol, usado come diluente para o TBP, ¢ um solvente
fornecido pela Esso do Brasil S/A. E uma fragso do petroleo, es-
sencialmente parafinica, contendo aproximadamente 182 de hidrocar
bonetos aromaticnhs, 40% de naftenicos e 42% de paraiinmicos. Toi
usado sem tratamento previo.

Nitrato de uranilo foi preparado por dissolugao do U404

proveniente da calcinagao de diuranato de amonio de elevada pure-

za quimica.

Nitrato de Ce-IV foi obtido por oxidagao de nitrato cero

so por meio de KZSZOB'

Nitrato de Fe-II1 foi preparado por transformagao do clo

reto ferrico por sucessivas evaporagoes com HN03.

Para as medidas das absorbancias foi usado um espectrofo

tometro Hitachi-Perkin Elmer modelo 139, com unidade registradora

ESPECTROS DE ABSORCAO DE U-VI

0s espectros de absorgao dos compostos de U-VI foram dis

(20) (18)

cutidos por Rabinowitch . Maeck e colaboradores apresenta-

ram os espectros do complexo trinitrato de uranilo-nitrato de te-

trapropil amonio extraido em MIC. Wbodhead(ZI)

estudou os espec-
tros, na regiao ultravioleta, do HNO, e de varios nitratos metali
cos, incluindo~se o de U-VI, extraidos em TBP. Espectros de ab-

sorgao de compostos de uranio-VI em solugoes aquosas foram estuda



. 6.

dos por varios autores(2_17).

Para a realizagao deste trabalho registramos os espec-
tros do nitrato de uranilo extraido de solugoes de HNO, e de HNO,
-NaNO3 por mistura TBP-varsol. Como pode ser visto pela Figura
1, o espectro do nitrato de uranilo neste solvente e bastante ri-
co. Foram observados os seguintes maximos de absorgao: 358, 370,
382, 393, 405, 416, 429, 438, 453, 470 e 486 mu. De preferencia
escolhemos o pico de 416 mu para a determinagao direta de uranio
na fase organica, porque este € o maximo de maior sensibilidade e
também recebe menor interferéncia do solvente (efeito envelheci-

mento) e de cations, principalmente Th-IV, Ce-IV e Fe-III.

EFETTO DA CONCENTRACAO DE TBP

Experiencias realizadas para a determinagao de uranio u-
sando-se como fases organicas misturas de TBP 20, 35 e 50% em var
sol (v/v) indicaram que a concentragao do TBP neste intervalo nao
exerce nenhuma influencia nas medidas espectrofotometricas. Por-
tanto, a absorbancia depende so da concentragao do uranio e nao
da concentragao do TBP, A Tabela 1 mostra os dados obtidos para
as absorbancias de solugoes de nitrato de uranilo em TBP-varsol em
diferentes niveis para U-VI e TBP. As medidas das FO nitrato de
uranilo-TBP-varsol foram feitas usando-se como branco misturas
TBP-varsol de mesma concentragao. Todas as medidas foram feitas

em celulas de 1 cm.



Tabela 1 Efeito da Concentragao de TBP-varsol na Determinacdo Espectro-

fotométrica de Uranio Diretamente na Fase Organica. Leituras em

416 mu. Celula 1 cm,

4 TBP Uranio na Absorbancia Fator (K) x 107> K médio
FO g/1 U (4) K=A/conc.U {g/1)

20 5,723 0,248 43,332
8,585 0,365 42,517
11,446 0,495 43,245

14,308 0,638 44,590 43,420
3% 4,018 0,174 43,310
6,027 0,252 41,815
8,035 0,345 42,937

12,053 0,530 43,972 43,010
50 4,154 0,180 43,332
6,231 ° 0,272 43,653
8,308 0,347 41,767

12,462 0,506 42,930 42,920

EFEITO DO ENVELHECIMEﬁTO DO SOLVENTE

Misturas TBP-varsol sem uso sao praticamente incolores,
mas ap0s O USO € comum encontrar misturas amareladas, principal-
mente quando tratadas com acido nitrico e expostas muito tempo a
luz solar. Tratamento especial com carbonato de sodio e novo equ
1ibrio com acido nitrico pode clarear estas misturas, mas € fre-
qlente se apresentarem com leve cor amarela, Tendo em vista este
fator e levando-se em conta o uso continuo de misturas TBP-varsol
na unidade piloto de purificagao de uranio, onde nem sempre e pos
sivel ter um controle de seu envelhecimento antes da regeneragao
do solvente, procurou-se conhecer o maximo de absorgao no qual a
interferencia desta cor da mistura TBP-varsol era menor na medida

da absorbancia do uranio. Os dados experimentais mostraram que
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no maximo de 416 mu a interferencia e minima, nao prejudicando a
determinagao. A tabela 2 mostra as absorbancias para duas mistu-
ras TBP 35%-varsol recuperadas (tratamento com Na2C03 M, lavagem
com agua e novo equilibrio com HNO3 M), com uso e envelhecimento
diferentes, medidas contra um branco constituido por mistura TBP
35%-varsol ainda sem uso. Nota-se que em 416 mu a interferencia

e menor que para os outros maximos.

Tabela 2 [Efeito do Envelhecimento do Solvente. Medidas de

IBP 35%-varsol recuperadc contra um branco sem usa

Célula 1 cm,

Acbsorbvancia
m
Mistura 1 Mistura 2
358 0,444 0,318
382 0,240 0,244
416 0,050 0,040

INTERFERENCIA DE FERRO

Dos elementos que freqllentemente acompanham o uranio e
que podem ser parcialmente coextraidos, o ferro e o que tem maior
interferencia no método aqui proposto. Quando presente na fase
organica como Fe-III ocasiona erros consideraveis na medida de ab
sorbancia do uranio. Isso exige sua eliminagao completa da fase
organica TBP~varsol. Como pode ser visto pela Tabela 3 a presen-
¢a de nitrato de Fe-III na fase organica contendo o nitrato de u~-
ranilo traz como conseqllencia erros, para mais, na absorbancia 1i

da no maximo escolhido para a determinacao do uranio.



Tabela 3 Efeito da presenga de Fe-III coextraido com nitrato de

uranilo em TBP 3%f-varsol. 416 mu,

Uranio Ferro Absorbancia Total Absorbancia Total -
g/1 ng/1 (U+Fe) Absorbancia do Uranio
8,035 - 0:346
8,035 360 0.710 0,364
8,035 720 1 240 0,894

ELIMINAGAO DO FERRO NA FO NITRATO URANILO-TBP-VARSOL

Para as fases organicas TBP-varsol-nitrato de uranilo,
nas quais ja se tem conhecimento da presenca de Fe-III (por exem-
plo, solugoes provenientes da alimentagao da coluna II na unida-
de piloto, ou de experiencias de purificagao de uranio nos labora
torios), a medida da absorbancia do uranio € feita apos a elimina
¢30 do ferro. Esta descontaminagao do Fe-III e priticamente com-
pleta quando a FO e lavada duas vezes com uma solugdo aNo
4M—HN03 0,8M, usando-se uma relagao (FO/FA)-25(27). Apos a lava

gem a FO e filtrada em papel de filtro para eliminar tragos de a

w

gua arrastada, fazendo-se a leitura em seguida (416 mu).

INTERFERENCIAS DE CERIO E TORIO

fstes dois elementos sao freqilentemente apontados como
interferentes na extragao e determinagao de uranio, podendo ser
extraidos juntamente com o uranio em diversos solventes organicos.

(18)

Maeck e colaboradores » por exemplo, indicam estes dois elemen
tos como serios interferentes, competindo com o uranio na extra-

cao com TBP.

Neste trabalho experiencias de extragao de nitrato ' de

Ce~IV e Th~IV em TBP-varsol mostraram que eles nao exercem 1nter-
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ferencia na medida espectrofotométrica do uranio nas condigoes
descritas. Propositadamente foi forgada maior extragao de cerio
e de torio do que habitualmente poderia ocorrer nos processos de
extragao em pratica na unidade piloto de purificagao de uranio da
DEQ e tambem em experiencias de laboratorio. Para isso foi feita
oxidagao do cerio a Ce-1V com persulfato, extraindo-se em seguida
com TBP-varsol, de modo a conseguir FO relativamente ricas em ce-
rio. Andlogamente foi extraido nitrato de torio em mistura TBP-
varsol. Aliquotas de FO Ce(NO3)4—TBP-varsol e Th(N03)4—TBP-varsﬂ
foram adicionadas as solugaes nitrato de urgnilo-TBP-varsol, fa-
zendo-se em seguida as medidas de absorbancia do uranio em 416 mu
A Tabela 4 mostra os resultados obtidos, demonstrando que nao ha
interferencia do Ce-IV no pico escolhido para .a determinagao do
uranio. Contudo, esta interferéncia e pronunciada em outros com-

primentos de onda. Torio nao apresentou nenhuma interferencia.

Tabela 4 Interferéncias de Ce-IV e Th-IV coextraidos com nitrato de ura-

nilo em TBP- varsol. Celulae 1 cm.
mu U g/l Ce-1IV g/1 A U g/l Th-IV g/1 A
416 8,0 - 0,347 6.7 - 0,288
8,0 0,121 0,346 6.7 1,45 0,288
8,0 0,726 0,348 6,7 2,90 0,288
8,0 1,210 0,347 6,7 5,80 0,288
6,7 8,70 0,288
382 8,0 - 0,146
8,0 0,121 0,152
8,0 0,726 0,180
) 358 8,0 - 0,191
8,0 0,121 0,197
8,0 0,726 0,297
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DETERMINACAO DE URANIO NO SISTEMA NITRATO DE URANILO-TBP-VARSOL

A determinagao de uranio diretamente na fase organica
TBP-varsol, pelas leituras das absorbancias em 416 mu, foi feita
usando-se padroes de nitrato de uranilo extraidos em TBP 35%-var-
sol. O controle da concentragao de uranio nesta FO foi feito pe-
lo metodo volumétrico, reextraindo-se o uranio conforme procedi

(26,27) As curvas de calibragao foram feitas

mento padronizado
cobrindo o intervalo de 1 a 15 g/1 U na fase organica, para celu-
la.de 1 cm (Figura 2). A Tabela 5 apresenta alguns resultados des
tas'determinaQSes para FO contendo de 7 a 216 g/l em U. Para FO
acima de 15 g/1 U foram feitas diluigoes para o intervalo conve-

niente, usando-se como diluente u'a mistura TBP 35Z-varsol.

Tabela 5 Determinagao direta de uranio no sistema U02§N0312 -TBP 35%-varsol,

Célula 1 cm. Leituras 416 mu.

Urénio (g/1) frro
Rmostras P, (26,27) rel,
Piloto e Lab. Espectrof. direta Volumétrico' )]
K-G-2-FA 7,2 7,2 0,0
Lab.1-FO 7,0 7,0 0,0
Lab.2-F0 8,0 8,0 0,0
Lab.3-F0 9,0 9,0 0,0
Lab.4-P0 9,9 10,0 - 1,0
Lab.5-F0 11,1 11,0 +0,9
G-6-2-F0 11,6 11,7 - 0,9
Lab,6-F0 12,1 12,0 +0,8
G-6-3F0 13,5 13,5 0,0
6-6-7-F0 14,3 13,8 + 3,4
K-6-4-FA 14,2 13,7 + 36
H-1-F0 39,7 29;1 + 1,5
H-2-F0 71.2 8,5 + 4,1
H-3-F0 108, 111,8 -2,9
G-7-4-F0 128,2 131,8 - 2,7
K-8-3-FA 179,5 188,3 - 21
K-7-1-FA 184,0 188,5 - 2,4
K-7-7-FA 190,3 18,0 + 0,7
K-8-9-FA 216,6 222,8 -2,8
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APLICAGCES DO METODO

0 método aqui descrito esta em uso para a determinagao
de uranio nas FO provenicntes da unidade piloto de purificacao de
uranio em funcionamento na DEQ. Nesta unidade piloto o concentra
do de uranio (diuranato de sodio recebido da Administragao da Pro
ducao de Monazita, Sao Paulo) e dissolvido com HNO, e as condi-
¢oes da fase aquosa acertadas para a extragao do nitrato de urani
lo em contra-corrente, por meio de colunas pulsadas, numa mistura
TBP 35%Z-varsol. A coluna I faz a extragio do nitrato de wuranilo
e a FO de saida desta vai para a coluna II, na qual e feita uma
lavagem para removar tragos de impurezas, completando a desconta-
minagao. A FO de saida desta vai & coluna III, onde ¢ feita a re
extragao do nitrato de uranilo com agua deionizada. Solugoes or-
ganicas de alimentagao da coluna II e III, como tambem diversas
solugoes aquosas de U-VI (nitrato de uranilo da dissolugao do DUS
e da coluna de reextragao) sao enviadas aos laboratorios para a
determinagao do couteudo de uranio. Para as FO contendo nitrato
de uranilo puro, a determinagao do uranio e feita como descrito,
diretamente na FO. Para as FO nas quais ha ainda algum ferro co-
extraido, este e eliminado por lavagem com HNO,-NaNO, como ja men

cionado,

0 método aqui proposto também pode ser usado na determi-
nagao de uranio em solugoes aquosas, procedendo-se a extragao do
nitrato de uranilo em meio HNO -NaNO, e determinando-se o U-VI na

3
FO diretamente.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Embora o meétodo de analise direta de ura@nio na PO aqui
descrito nao seja o mais sensivel, permite determinagdes rapidas
nas misturas TBP-varsol usadas para a propria extragao do wuranio

na unidade piloto de purificagao de uranio, dispensando a opera=-
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gao de reextragao. A determinagao nas solugoes organicas TBP-var
sol sao feitas diretamente quando nos teores de 1 a 15 g/1 U (ce-
lula 1 cm). Para teores mais elevados de uranio, no intervalo 15
a 216 g/1 U na FO, esta e diluida com mistura TBP-varsol e 1lida

diretamente.

Neste trabalho procurou-se a determinagao de uranio dire
tamente na fase organica, evitando sua reversao para a fase aquo-
sa, operagao que pode exigir mais tempo e maior cuidado, podendo
mesmo se constituir em uma fonte de erro no caso de concentragoes

mais baixas de uranio na FO.

Principalmente no caso das solugoes vindas da unidade pi
loto, onde a extragao e feita dentro de condigoes experimentais
escolhidas de modo que a concentragao de uranio na FO, tem, roti-
neiramente, valores proximos, o meétodo de espectrofotometria dire

ta aqui exposto € muito conveniente.

As curvas de calibragao foram tragadas no intervalo de 1
(25)

a 15 g/1 U na PO, tendo uma curva segundo Ringbom mostrado que
para as leituras em 416 mu o intervalo otimo de concentragao e 7
a 12 g/1 U. Realmente, como pode ser visto pela Tabela 5, os er-

ros nesta faixa de concentragao sao menores.

Uma das limitagoes do método & o intervalo de concentra
¢ao de uranio na FO, permitindo a determinagao de U nos limites
de 1 a 15 g/1 U diretamente na FQ0. Uma alternativa para a deter-
minagao de altos teores de uranio nas FO TBP-varsol, acima de
15 g/1, seria a aplicacao dos metodos espectrofotométricos dife-
renciais. Nestes métodos um padrao de nitrato de uranilo-TBP-var
sol seria comparado com uma amostra de composig¢ao quimica seme-
lhante, porem, com teores de uranio ainda maiores. Estas medidas
de altas absorbancias dao resultados comparaveis aos obtidos pe-

los metodos gravimetrico e volumétricos e foram exploradas com
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exito para determinagoes de cobre e outros elementos por Bas-

tian(?® (23) (24)

» Hiskey e Hiskey-Young . Porem, no trabalho aqui

descrito, adotamos a alternativa mais simples de diluir as fases
organicas com teores acima de 15 g/l U usando a propria mistura

TBP-varsol, o que e conseguido facilmente.

Cerio-1V e torio-IV, que em outros metodos de determina-

cao direta de uranio na fase organica se constituem em sérias in-
terferEncias(ls), no metodo aqui descrito nao tiveram efeito per
nicioso, para as condigoes estabelecidas na medida de absorbancia
do uranio na FO. Entretanto o ferro causa um efeito perturbador
notavel na determinagao colorimetrica direta de uranio na FO, sen
do ja parcialmente coextraido com o uranio. Esta realmente foi a
Unica interferencia séria que observamos neste trabalho, mas € fa
cilmente eliminado por lavagem apropriada da fase organica com

HNO.-NaNO

3 3» como descrito.

STRACT

This paper describes a procedure for the determination of the urarium conteat of
an urany) nitratetributylphosphate (TBP)-nitric acid orgamic phase. The method is based on
the direct measurement of the uranyl nitrate in the organic phase, The absorption apectrum
of this orgenic phase is quite rich, the following absorbance maxima being exhibited: 358,
370, 382, 393, 405, 416. 429, 438, 453, 470 and 486 mu. The 416 mu peak was chosen for the
direct determination of uranium,

The Ce-IV, Th--IV and Fe-III interference was studied, only Fe-III being found as
serious cne. Fe--ITI is washed out from the organic phase by appropriated scrubbing solution.

The method was outlined with the scope to allow a fast nuranium determination for
the control of various solutions coming from the pilot plant uranium purification at Chemi-
cal Engineering Division, Instituto de Enmergia Atcmica, Sao Paulo, where this procedure is
being used as routine, with satisfactory reasults, since one year, The method allows one
urapium determination in the 1-.250 g/1 U range, requiring abcut 15 minutes to run a dupli-
cate. The work curve cover the 1-15 g/1 U range, for 1 cm cell, For greater uranium concen-
tration the solutions are diluted with TBP~varsol mixture,

The paper presents 5 tables and discuss the interferense effect of Ce-IV, Th-IV
and Fe-III, and *he performance of the procedure for routine determination of uranium,

RESTUME

La communication décrit la méthode de détermination de la teneur er Uranium en
?gggs organique d'une solution acide de nitrate d'Uranyl dans le Phoaphate tributylique

Le spectre d'absorption de cette phase organique est bien fourni, les sommets cor-
respondant au absorptions mexima étant a 358, 370, 382, 393, 405, 416, 429, 438, 453, 470,
;? 486'mu. C'ect 1a ponte de 416 mu qui a ete choisié pour la détermination directe de

uranium.



Ltinfluence du Ce-IV, Th-IV et Fe-III a été étudide, Seul ce ,dernier étant génant
on 1'élimine de la phase organique en lavant par une solution approprice.

La méthode a ¢te élaborée pour la determination rapide des tenmeurs en Uranium dans
le differentes solutions proverant de 1'Usine-Pilote de Purification de la Division Engi-
neering Chimique de 1'Institut de 1'Energie A*omlque de Sao Paule, ou elle fournit des ré~
sultats satisfaisants depuis un an pour les analyses routine.

La methode est ap llCablE directement pour les teneurs de i1 a 15 5/1 d'U; pour les
solutions plus concentres jusqu'a 250 g/i d'U) on procede par dilution prealable par un me
lange TBP-varsol, La determination complete ne demande que 15 minutes.

La commurication presente des résuliats en cing tableaux et expose ie probléme des
interférences de Ce-IV, Th-IV et Fe-III, ainsi que les performances de la méthode pour ana
lyse rootine.
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