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AVALIACAO DO METODO DE FLUORIMETRIA POR
LASER NA DETERMINACAO DE URANIO

Ranieri,I.M,; Cantagallo,M.I.C.; Vieira,M.M.F.; Iyer,8.5.85.;
e Morato,S.P.

RESUMO

Propde-se no presente trabalho, a aplicacao da fluorime-
tria por laser na determinacao de tragos de uranio em solu-
¢des aquosas. Investigaram-se diversos parametros experimen
tais que influenciam a precisido do metodo, e verificou-se
que o método é aplicavel para amostras com concentragdes de
1 a 100 ppb U, com precisao de 9% no nivel de 1 ppb U, e 2%
para 100 ppb U.

EVALUATION OF THE LASER FLUORIMETRIC METHOD IN
THE DETERMINATION OF URANIUM

ABSTRACT

Application of laser fluorimetry for the determination
of trace levels of uranium in aqueous samples has been
evaluated. The various parameters that may influence the
sensitivity and accuracy of the method have been investiga-
ted. It was verified that the method is applicable to sam-
ples in the concentration range between 1 to 100 ppb U. The
precision is 9% in the 1 ppb U level and 2% for 100 ppb.

I. INTRODUCAO
I.1 Luminescéncia do Uranio
A luminescéncia do urdnio (VI) sob radiacéo ultravio

-

leta é causada pela transicdo de elétrcns da camada 5f e @
especialmente intensa em compostos que contém o uranio como
fon uranilo. Essa propriedade luminzscente proporciona os



elementos necessarios para a sua utilizacgdo como método de
analise qualitativa e quantitativa de uranio, apresentan
do-se como analise altamente especifica e sensivel. Utili
za-se desse método para a determinacao de uranio em: miné
rios e rochas, aguas de rios, mares ou subsuperficiais,
animais e plantas, no controle de processos industriais na
producgao de uranio ou ainda na prospecgao geolbgica, com
sensibilidade da ordem de 10" !°g U.

1.2 Tipos de Técnicas

I1.2.1 S6lido (pastilhas fundidas)

A técnica de analise quantitativa baseada na in
tensidade luminescente do uranio em pastilhas ja era empre
gada desde a decada de 30 (1). O material a ser analisado
é dissolvido num fundente apropriado como: NaF - LiF;
Na,CO, - K,CO, <~ NaF; NakKCO, -~ NaF e outros, sendo,
entdo a pastilha submetida a radiacdo ultravioleta. O es
pectro luminescente do uranio, nestas condigdes, apresenta
diversas bandas entre 520 e 630 nm.

Esta técnica alcanca uma sensibilidade da ordem
de 10”° g U, mas a principal desvantagem é sua precisdo po
bre (em torno de 20%) além de apresentar grandes dificulda
des relativas aos {ons interferentes, bem como o longo tem

po necessario para a preparagao das amostras (7).

I.2.2 Solucio

A intensidade luminescente do fon wuranilo depen
de, entre outros, da natureza e concentragido do sal e tam
bém de algumas propriedades do solvente. Varias substan
cias adicionadas & solucgao melhoram sensivelmente a inten
sidade da luminescéncia do uranio., Um processo de analise
de uranio, utilizando a adicdo de acido fosférico para me
lhorar a intensidade luminescente leva a uma exatidao da
ordem de 10% numa faixa de concentracdo de 1 a 100ugt/g (8).



I.2.3 Solugao com excitagao por laser

Neste caso, a excitagao do uranio € feita por um
laser de nitrogénio pulsado com comprimento de onda de
337 nm, as amostras sob a forma de solucd@o aquosa (2,3) e a
consequente luminescéncia do mesmo coletada na regiao de
470 a 540 nm (Figura 1). Utiliza-se também da adicdo de um
agente fluorescente que pode ser: "Fluran" (substancia pro-
duzida e fornecida pela “Scintrex Ltd", Ontario, Canada),
mistura de alguns fosfatos ou ainda solugao de hexametafos-
fato de s6dio, o que torna a faixa util de analise entre
0,05 a 100 ngU/g com precisao e exatiddao menores que 5% (4,
9). Esta técnica apresenta baixa influéncia de ions interfe
rentes pois trabalha-se com solug¢des extremamente diluidas,
diminuindo, portanto o efeito das interferéncias. E também
muito rapida, possibilitando ao operador o processamento de
150 amostras por dia.

I.3 Objetivo deste trabalho

Utilizando-se da técnica de analise de uranio por
fluorimetria com excitacdo por laser, fez-se uma montagem
experimental para medidas de alta sensibilidade (Figura 2).

Prevararam-se varias solucdes padrdes de uranio com
concentracgdes entre 1 e 125 ngU/g em meio de acido nitrico,
adicionou-se um agente fluorescente e mediu-se a emiss@o do
uranio no pico de fluorescéncia de 490 nm, Com os valores
das intensidades medidas e as respectivas concentracgbes de
uranio plotados, obteve-se uma curva de calibracdo.

I1. PARTE EXPERIMENTAL

II.1 Equipamento

As amostras de aguas naturais possuem, em geral,
impurezas orgénicas, que sdoc denominadas acidos himicos. Es
tas substancias quando excitadas com luz ultravioleta, pos-
suem uma banda larga de emissdo centrada em 400 nm que se



sobrepe a banda de emissdao do uranio na reqgido de 490 nm.
Contudo o tempc de vida desta fluorescéncia é da ordem de
10 ns, enquanto que o tempo de vida de fluorescéncia do ura
nio na presenga do agente fluorescente &€ da ordem de 100 us
(5). Neste caso pode-se separar estes sinais utilizando-se
um sistema de engatilhamento eletrdnico, quando se tem uma
fonte de 1luz pulsada, de tal forma que se abra uma janela
de tempo apds o decaimento da emissdo do acido humico.

O sistema utilizado neste trabalho esta esquemati-
zado na Figura 2. U feixe de excitagdo €& obtido através de
um laser de nitrogénio UV-300 da Molectron, que emite em
337 nm, operando na frequéncia de 10Hz e que possue 14 ns
de larqgura a meia altura. Este é focalizado através de len-
tes, passa por uma lamina de guartzo onde 4% do feixe é re-

fletido e incide num fotodiodo, cujo sinal funciona como
uma referéncia da intensidade do laser.

A amostra absorve a luz UV e emite na regiao do
verde (490, 515, 540 nm), esta luz é coletada atraves de
lentes, incide num monocromador e é amplificada com uma

fotomultiplicadora (PM) modelo 9806 QB da EMI. Um boxcar mo
delo 160 da PAR é engatilhado pelo laser de nitrogénio e um
atraso na abertura de uma janela de tempo de 70 us permite
que sejam aceitos sinais da PM somente apds a fluoresceéncia
organica ter cessado.

Estes sinais sao amplificados e integrados pelo
boxcar e enviados a um registrador. Através da altura maxi

ma do pico em 490 nm obteve-se a curva de calibragéo.

IT1.2 Preparagdo dos Padroes

Preparou~se uma solugao estoque padrao de uranio.
Este esta na forma de Oxido de uranio (UsOs) e &€ procedente
do National Bureau of Standards, estando codificado como
U30s - NBS=-950a. A partir dessa solucao estoque, preparou-
-se diversas solucdes com concentra:éés entre 1 e 125 ppb U
em meio de acido nitrico 0,5N,. Micionou-se a esses pa-
drdes, na razao 1:10, um agente fluorescente composto de



pirofogfato de sédio decahidratado 0,05M e fosfato dihidro-
genado de sédio monohidratado 0,4M (5). ApGs a homogeneiza-
cao estes foram levados, em cubetas de quartzo de 1cm de la
do, ao equipamento. Plotou-se a altura do pico em 490 nm

versus a concentracao de uranio e obteve-se uma curva 11-

near.

Paralelamente, comparou-se a eficiéncia do agente
fluorescente utilizado neste trabalho com um produzido e
fornecido pela "Scintrex Ltd", Ontario, Canada (6). Este

reagente, denominado "Fluran" forma um composto fluorescen-
te com o fon uranilo. O "Fluran" foi entdo adicionado a al-
guns padrées na mesma propor¢ao que o nosso agente fluores-
cente e a intensidade produzida pela excitacdao com o laser
foi analisada.

I1.3 Contaminagles

Com o objetivo de se evitar possiveis ocontamina-
¢oes, todo material de vidro foi previamente lavado com so-
lugdo de acido nitrico 50% e agua bidestilada. Todos os rea
gentes eram de grau analitico ou supra-pur e as solucgdes
preparadas com agua bidestilada.

III. RESULTADOS

Na Figura 3 tem-se representados os valores de concen-
tracao de uranio e as respectivas intensidades tanto utili-
zando o nosso agente fluorescente como o "Fluran", Os valo-
res de precisao foram avaliados efetuando trés medidas de
intensidade para cada padrao e para cada concentracao de
uranio foram preparadas trés solugdes,

IV. DISCUSSAO E CONCLUSAO

Quanto ao uso dos agentes fluorescentes pode-ge conclu-
ir que o utilizado neste trabalho mostrou-se ser tdc efi-
ciente quanto o "Fluran", produto fornecido pela "Scintrex



Ltd". Quanto a montagem experimental verificou-se um ali-
rhamento 6timo do feixe de laser e uma resposta excelente
dos equipamentos acessorios, ou seja, boxcar, fotomultipli-
cadora e outros, com relacdo & emissao do uranio. As anali-
ses s3o muito rapidas, ou seja, entre a preparacdo e regis-
tro da emissao do uranio tem-se em torno de 20 min. para
concentra¢Oes de dezenas de ngU/g, sendo que se utiliza 5mi
de amostra.

Neste trabalho obteve-se um limite de deteccao de
1 ppb U. Isto pode ser melhorado se as amostras forem prepa
radas como pastilhas fundidas. Obteve-se também um desvio
padrdo relativo de 9% para concentragoes na faixa de 1,5
ppb U. Para concentragdes intermediarias obteve-se 6% e 2%
para 100 ppb U. Nao foi possivel determinar a exatidao do
método proposto pois até o momento nao se pode compara-lo
com métodos ja estabelecidos. Futuramente pretende-se utili
zar um método comparativo camo a espectrometria de massa.

A técnica de anilise apresentada pode ser aplicada para
processamentos rotineiros na determinacdo da concentracao
de uranio com objetivos de salvaguarda, andlises bioldgi-
cas, prospeccdo geolégica e outros. Nesse caso, € importan-
te ressaltar que alguns parametros devam ser estabelecidos,
sendo um deles o estudo de possiveis interferentes, o qual
sera o objetivo de trabalhos futuros.
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FIGURA 1. ESPECTRO DE EMISSAO DE UMA SOLUCAO DE URANIO.
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DIAGRAMA ESQUEMATICO DA MONTAGEM EXPERIMENTAL.
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VALORES "E CONCENTRACAO DE URANIO VERSUS RESPECTI-
VAS INTENSIDADES DE EMISSXO.



