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RESUMO

O controle analitico de compostos de urdnio de pureza nuclear demanda o uso de técnicas
sensiveis gue permitam determinar os elementos microconstituintes presentes. Neste trabalho
realizou-s¢ um estudo para a determinagdo de cromio em compostos de urdnio, dguas ¢ efluentes
utilizando-se a espectrofotometria de absorgio molecular como técnica analitica ¢ o processo de
troca idnica para a separagio quimica do urinio ou interferentes catidnicos. O cromio hexavalente
¢ separado e pré-concentrado em resina anidnica forte na forma RCI (Dowex 1x10) e eluido com

uma solugio alcalina de (NH,):S04(2,5M)NH,OH(1,0M).

Apbs separagio, o cromio ¢

determinado no eluente utilizando-se 1.5-difenilcarbazida como complexante. O limite de
determinagio encontrado foi de 10 ppm. O limite de detecglo oblido para o método
espectrofotométrico foi de 0,02 pg/mL. O método € sensivel e reprodutivel.

INTRODUCAO

A determinacio de impurezas nos compostos de
urinio ¢ importante no controle de qualidade das ctapas do
processo do clemento combustivel. Esse normalmente
apresenta diversas impurezas entre elas o cromio. Esse
clemento juntamente com outros eclementos comuns
presentes atuardo durante os processos de transformaciio
metalirgica dos compostos de urdnio ¢ nas caracleristicas
do produto final (clemento combustivel).

Embora o valor para o cromio nas especificagbes
s¢ja um tanto clevado (200 - 500 pg /g U, dependendo do
elemento combustivel), temos que considerar que cssas
estabelecem ainda uma concentragio maxima de 1500ug/g
U para a contribuigio do conjunto dos elementos. Isso
significa que, com a presenca desses elementos, a restrigio
¢ mais severa [1,2].

A concentracdio mdxima de crbmio, permilida
conforme especificacdo do pd UsOy utilizado em placas do
elemento combustivel padrdo do reator IEA-R1 do IPEN é
de 200ug Crfg U |3].

A andlise de impurczas em composios de urinio €
realizada tradicionalmente por espectrografia de emissio
optica onde as impurczas sio determinadas diretamente
sem scparagio prévia da matriz. Nos alumos anos, vanas

outras técnicas iém sido aplicadas para a caracterizagdio do
elemento combustivel como a espectrometria de emissdo de
raios-x, a espectrofotometria de absorglio atdmica
convencional ¢ com forno de grafita, a espectrometria de
emissdo atdmica com fonte de plasma indurzido ¢ a
espectrometria  de massa com fonte de plasma induzido
[4.5].

Messe trabalho o método espectrofotométrico for
escolhido por ser um método semsivel, seletivo,
relativamente rdpido ¢ de baixo custo.

Para a determinagio de baixas quantidades de
cromio por cspectrofolometria varios agenies cromogénicos
podem ser aplicados destacando entre cles a 1.3-
difenilcarbazida [6]. Esse reagente produz, pela reagdio
com cromio hexavalente, um complexo soluvel
intensamente colorido (vermelho-violeta) em meio Acido.
Segundo a literatura, a difenilcarbazida reage com o
cromio (V1) na relagfio molar de 3:4 [7]. O tnico elemento
que produz uma coloragdo violeta, com a difenilcarbazida ¢
o molibdénio, porém, esta reagio ¢ bem menos sensivel
podendo este ser mascarado pela adigdo de citrato. Ferro e
vanidio produzem complexos amarelos ou castanho-
amarelados nas mesmas condigbes. Outros elementos
considerados interfercnies sdo composios coloridos e
maiterial orgdnico.



PARTE EXPERIMENTAL

Equipamento. Utilizou-se um espectrofotometro  de
absorcio molecular Perkin-Elmer, modelo 356. O maximo
de Transmitdncia foi obtido em comprimento de onda de
540nm.

Reagentes. Todos os reagentes utilizados sio de grau
analitico {Acido sulfiirico, dcido nitrico, acetona, hidréxido
de sodio, hidroxido de amdnio, sulfato de amdnio e acido
cloridrico). Os procedimentos analiticos foram realizados
utilizando-se amostras sintéticas partindo-se de U0y
nuclearmente puro produzido no IPEN. A Solugdo padrio
estoque de cromio (1g/L em Cr VI) foi preparada a partir
da dissolugdo do sal de cromato de potissio em dgua
deionizada. Solugdes-padrio menos concentradas foram
preparadas por diluigdes sucessivas da solugdo estoque.
Solugiio complexante de 1,5-difenilcarbazida: dissolver
0.25g de difenilcabazida em acetona, transferir para baldo
volumétrico de 50mL ¢ completar o volume com acetona.
Filtrar se necessdrio. Transferir a solugio para um frasco
escuro. Preservar a solugio a temperatura de 4°C[8]. O
complexante deve ser preparado a cada sete dias.

Solucdo eluente de (NH,).SO, (2,5M) / NH,OH (1.0M):
pesar 330g de sulfato de amodnio, adicionar 65mL de
hidréxido de aménio concentrado e dgua deionizada. Apos
a dissolugdio transferir a solugdo para um baldo volumétrico
de 1.000mL, completar o volume com sigua delonizada.

Sistema de separagio por troca idnica: Para a separacio
e pré-concentragio do cromio (V1) utilizou-se uma resina
anitmica forte Dowex 1x10, condicionada com solugdo de
NaOH 2M. #dgua deionizada, solugdo de HCl 6M e
novamente dgua deionizada até pH necutro. As colunas de
vidro utilizadas tem diimetro interno de 8 mm contendo 5
mL de resina.

Principio do método de separagio: O jon cromato €
retido na resina anionica e separado do urdnio, apos
dissolucio total da amostra em meio nitrico, O ion uranilo
é eliminado da coluna na etapa de lavagem. O cromato ¢
eluido com solucdo acalina de sulfato e hidroxido de
amdnio, e determinado espectrofotometricamente.

Determinacio espectrofotoméirica: Uma aliquota da
solugdo a ser analisada ¢ acidificada com dcido sulfirico
(0,25N até que o pH da solugio esteja em 1,040.3. Em
seguida, transferir a solugdo acidificada para balio
volumétrico de 10 mL. adicionar 0,1 mL da solugio
complexante e completar o volume com dgua deionizada.

Curva de calibraciio. Foi construida uma curva de
calibragio com solugio padrio de Cr (VI) na presenca de
aproximadamente 50% (V/V) de (NH .80, (2,5M) /
NH,OH (1,0M), Figura 1. A curva € linear no intervalo de
concentragio de 0,05-0.8 pg Cr(VI)mL. O limite de
detecgio encontrado foi de 0,02pg/mL.

Estudo da interferéncia do wrinio na medida
espectrofotométrica. A interferéncia do urdnio na
absorcio do complexo cromio-difenilcarbazida pode ser

observada na Figura 2 e Tabela 1 . Os espectros de
absorgio mostram que a presenga do urdnio ndo interfere
na formacio do complexo até uma faixa de concentragio
de aproximadamente 5g/l.. A partir dessa concentragdo
tem-se a interferéncia do uridnio na estabilidade/absorciio
do complexo, havendo portanto a necessidade deste ser
separado.
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Figura 1. Curva de calibragio do Cr(VI) em Selugio 50%
(NH4)2504(2.5M)/NH,OH(1.0M) .

Figura 2. Espectros de Absorgiio do Urdnio e do
Cromio na Presenca de Difenilcarbazida,

TABELA 1. Influéncia do Urdnio da Determinagiio
Direta do Crémio por Espectrofolomeiria

[ [Cr] [Cr] Cr
Adicionado | Encontrado | Recuperado
(g/L) (ng/mL) (ng/mL) (%)

- 0,50 0,50 100,0
1,0 0,50 0,45 90,2
5,0 0,50 0,41 823

10,0 0,50 0,41 £2.3
300 0,50 0,38 76,0
50,0 0,50 0,36 72,0
100.0 0,50 0,37 74.0




Estudos de pré-concentragiio e de elui¢iio do Cr(VI). Em
ensaios prévios delerminou-se a capacidade de retengio da
resina trocadora para o ion cromato construindo-s¢ curvas
de “breakthrough”. Em scguida, foram construidas curvas
de eluigio do ion cromato. Percolou-s¢ uma concentragio
conhecida de solugdo padrio comtendo 50pg Cr(VI)/mL
na coluna de troca idnica previamente condicionada. Em
seguida lavou-se a resina com dgua deionizada ¢ eluiu-se
o cromato da coluna com solugdo alcalina de
(NH.):504(2,5M)/NHOH(1,0M), recolhendo-se fragbes do
cluente para posterior determinagiio espectrofotométrica do
cromato. A curva de eluigdo ¢ apresentada na Figura 3.
Alravés desses resultados podemos observar que 80mL da
solugdo alcalina sdo suficientes para que todo o cromato
sgja eluido. A Tabela 2 apresenta a eficiéncia de
recuperagiio da ctapa de pré-concentragdo e eluigio do
cromio. A recuperacdo do cromato foi de 100%.

sio eliminados da coluna na etapa de lavagem com dgua
deionizada. Ensaios com ferrocianato de potdssio foram
utilizados para wverificar a presenga ou nio de urdnio.
Eluiu-s¢ o cromato com 100mL de sulfato de ambdnia /
hidréxido de ambnia. Os resultados sdo apresentados na

Tabela 3.

TABELA 3. Recuperagiio do Crémio Hexavalente apds a
Separagio do Urdnio por Troca Idnica
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Cr Urénio Cr Recuperagio
adicionado (g/L) recuperado (%)
(pg/mL) (pg/mL)
0.40 1 0,36 90,0
0,40 2 0,36 90,0
0,40 2 0,35 87,5
(1,40 5 0,36 90,0
0,40 5 0.36 90,0
(0,40 10 0,35 87.5
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Figura 3. Curva de Elui¢do do Cr(VI)

TABELA 2. Reprodutibilidade do Processo de Separacdo
do Cromio por Troca lomica.

[Cr] Volume |Cr] Recuperagdio
adicionado cluido recuperado (%)
(ng/mL) (mL) (pg/mL)

50,00 100 51,67 103.3

50,00 100 51,67 103.3

50,00 100 49,57 99,1

50,00 100 50,20 1004

50.00 100 48.53 97.06

50,00 100 50,41 1003

Recuperagio de Cr (VI) em solugiio contendo urdnio.
Para estudar a eficiéncia de separagiio U/Cr no sistema de
troca idnica foram preparadas amostras sintéticas contendo
diferentes concentragbes de urdnio, como nitrato de
uranilo, ¢ de cromio (cromato). A amostra em meio nitrico
(pH >2) ¢ percolada na coluna anidnica com vazdo
méaxima de 1 mL/min. O urinio e demais cilions presentes

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os resultados experimentais apresentados na Tabela
1 mostram que a determinagio de cromio na presenga de
urinio utilizando-se  difenilcarbazida como agente
cromogénico ¢ possivel em amostras ou efluentes contendo
concentragdes de urdnio <1g/L.

Dessa forma, estudou-se a separagio dos fons UO,"
por meio de resina de troca idnica. O Cr (V) ¢ fortemente
retido em trocadores anidnicos fortes., principalmente em
solucdes alcalinas, podendo ser separado de um grande
niumero de elementos interferentes. Outros ions anionicos,
que poderiam ser possiveis interferentes, como Mo(VI) e
W(VI), s6 sio adsorvidos quando ocorre um aumento da
concentragdo de acido cloridrico do meio, isto é HCI até
um maximo de 5M. Mo(VI) também ¢ fracamente retido
em solugio nitrica = 1M.

Complexos nitrados de UO, " sfio muito fracamente
adsorvidos em trocadores anidnicos fortes em solughes
acidas nitricas. Os valores do coeficiente de distribuicdo
(D) para a Resina Dowex 1 ¢ <2 em 1M HNO; e aumenta
alé aproximadamente 15 em meio HNG; 6 - 8 M.

Cr(I1I), Mo(VI) ¢ W(VT) sio fracamente adsorvidos
por trocadores anidnicos forles em meio mnitrico ou
cloridrico dilnido. Metais alcalinos, alcalino-terrosos, Be,
Co, Ni, Cd, Fe(Il), Zn, Al, Fe(lll), Ga, Ti e V(V), em meio
dcido nitrico. também apresentam valores muito baixos
para os respectivos coeficientes de distribuigio.

A eluigdo do Cr(VI) em trocadores aninicos pode
ser feita em meio aquoso de perclorato de sédio. carbonato
de sodio 8-10%, solucio de carbonato/bicarbonato de sodio
ou mais satisfatoriamente com solugio alcalina de
sulfato/hidroxido de aménio .

O método apresentou linearidade na resposta de
detecgiio do Cr(VI) na faixa de concentragdo de 0.05-
0,80ug/mL em solugio (NH4)>S50, / NH,OH. O limite de
deteccio obtido foi de 0,02pg Cr(VI}YmL. A curva de
eluicio mostrou que a partir de 80mL da solugio eluente



praticamente todo Cr(VI) ¢ ecluido. A eficiéncia de
recuperagio do Cr(VI) na presenga de urinio foi de
89 2+] 3.

Embora o método envolva wvirias c¢tapas este
apresentou-se reprodutivel e sensivel, podendo portanto ser
aplicado rotinciramente nas andlises de compostos de
urdnio. Os resultados mostraram também que € possivel a
determinagdo de cromio em amostras de dgoa e efluentes
uma vez que a maioria dos possiveis interferentes
espectrofotométricos podem ser eliminados na etapa de
pré-concentragdio por troca idnica.
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ABSTRACT

The analytical control of several nuclear grade
uranium compounds demand the use of very sensible
analytical techiques that permit the determination of
impurity elements. In this work the determination of Cr in
uranium compounds was studied. Molecular adsorption
spectrometric method for determination of low levels of
chromium was used. lIon exchangers procedure ( Dowex
1x10) were used for separation of uraniumy/ cromium.
The elution of Cr(VI) from the anion exchanger were
carried out an solution of NH,),S0,(2, 5M)NH,OH(1.0M).
This procedure measures only hexavalent chromium. The
hexavalent chromium is determined colorimetrically by
reaction with diphenylcarbazide in acid solution. The
reaction in very sensitive. The determination limit and
detection achieved were 10 ppm and 0,02ug/mL.,
respectively. The method is reproducible and sensitive.
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