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DETERMINAGCAO FOTOMETRICA DE Na, K, Li
EM COMPOSTOS DE URANIO

Susy Frey Sabato e Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Desenvoiveu-se um método pers determinacéo de Na, K e Li em compostos de urdnio por fotometris de chama.
O urdnio ¢ separado por extracdo com TBP em rmeio cloridrico. A fase aquosa contendo 03 slementos de intsrasse ¢
analisada no fotdomet-o de chama. Para avaliar a quentidade de uranio remanescante, a fase aquosa foi snalisada por Es-
pectrometria de Emissau com Plasma (ICP). A concentracfo de uranio ¢ da ordem de 20 Lig/ml e um estudo de interfe-
réncia mostrou que esse vaior nfo modifica as medidas futométricas. O elemento Na sofre aiguma contaminagdo por
parte dos re~gentes. Essa concentracdo residual & devidamente corrigida no céiculo dos resultados. O desvio padrdo re-
lativo é da ordem de 10% para os slementos considerados. Os erros relativos variam com o teor do elemento e se “ituam
entre 1 @ 24% para 0 Na, entre 0 e 12% pera o K e entre 0 e 33% para o Li.

FLAME PHOTOMETRIC DETERMINATION OF Na, X AND Li
IN URANIUM COMPOUNDS

ABSTRACT

A flame photometric method for the determination of Na, K and Li in uranium compounds is described. The -
uranium is separaied by solvent extraction from hydrochloric acid me fium with tri n-butyl phosphste.

Amounts of uranium in order of 20 tg/mi don’t cause any interference in the photometric results.
The element Na presents a residual concentration due to the contamination of the reagents.

The refative standard deviation is sbout 10% for the three elements. The reletive error varies with the
concentration of the siement and it is between 1 and 24% for Na, between 0 and 12% for K snd between 0 and 33%

for i

I — INTRODUGAO

A principal linha de trabslho do Lgboratério de Espectrografia de Emissdo do IPEN/CNEN/SP,
tem sido a caracterizacBo analltice de compostos de urdnio em diversas etapas do ciclo do combustivel
nuclear. Rotineiramente, as impurezas sfo determinadas por técnicas de andlise espectrografica'’’). Com
8 necessidade de se analisar outros elementos, métodos alternativos estSo sendo estudados, principaimente
o3 aue utilizam a Espectrometria de EmissSo com Fonte de Plasma (/CP-AES) o a Fotometria de Chams.



Os materiais utilizados em energia nuclear seguem certas especificages de pureza''-2'. Neste
trabalho, descreve-se um método para a determinacdo das impurezas Na, K e Li em compostos de uranio
por fotometria de chama.

Diversos trabalhos'56.8.9.11) aprecentam métodos para a determinacio dcs metais alcalinos
em uranio por fotometria de chama, diretamente na solucdo, sem separacdo prévia do uranio. Neste tipo
de analise é necessirio tomar diversos cuidados coin a contaminacdo do ambiente. Além disso, deve-se
adotar um mitodo de correcdo da interferéncia que o espectro do uranic ocasiona nas medidas.

Albinati' 1 separa O urdnio por extragdes com eter e analisa os metais alcalinos e os alcalinos
terrosos. Wang Chin10! separa o urdnio por coluna de troca idnica e analisa os elementos de interesse
no eluido.

Visando uma continuidade deste trabalho, com a determinagdo de terras raras na mesma amos-
tra de Urdnio, optou-se pela separagdo prévia do uranio por extracdo com fosfato de tri n-butila (T8P)
em meio cloridrico. Atwell'3', no estudo de sepa;acdo do urdnio das terras raras, concluiu que o meio
cloridrico é mais eficiente que o meio nitrico. Os resultados obtidos por Bark!3' endossam a escolha
desse sistema para a separacdo entre o urdnio e os alcalinos.

Il — PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento
Utilizou-se o fotometro de chama Micronal modelo B262, operado a pressio 0,8 bar e com gds
propano-butano.
Calibragdo
As solucdes de referéncia utilizadas na calibragdo foram preparadas por diluigio de uma solugdo

concentrada contendo Na e K, nas concentragdes 30 mg e 1,5 mg/ml respectivamente, e de outra, con-
tendo Li na concentracdo 1 mg/mi, de maneira a se obter a seguinte bateria de solugdes:

Na K Li
{ ug/ml) ( ug/ml )

30 1,5 1,0
24 1,2 0,6
18 09 0,2
15 0,75
12 0.6

g 0,45

6 0.3

3 0,15

Praparagdo da Amostra

Pesam-se 10 g de urdnio metdlico ou 11,79g de U305 ou 11,34 g de UQ, e dissolvem-se com
um minimo de écido nitrico concentrado (p.a., Merck) numa cdpsula de platina. Anota-se 0 voiume de
Acido gasto. Seca-se e caicinase a 400°C por 1 (uma} hora.



Quando a amostra a ser analisada, estiver na forma de nitrato de uranilo, evapora-se até a secura
e calcina-se - 400°C, por 1 {uma) hora. Pesam-se 12,02 g de UO; e procede-se 3 dissolucdo desse ma-
terial.

Dissolve-se 0 UO; formado com 30 mi de dcido cloridrico concentrado (p.a., Baker) e transfere-se
para um funil de separacdc utilizando o proprio acido, sem adicdo de agua.

Extragio do Uranio com TBP

Sdo feitas trés extragoes com TBP comercial. Na primeira, utilizam-se 50 mi de TBP e nas demais,
apenas 30 ml. Na primeira extragiio, a fase organica fica embaixo devido & grande quantidade de urdnio
extraida. Na extragdo seguinte hd inversio de fases.

A fase aquosa, apds a separagao é filtrada com 13 de vidro para eliminar algumas goticulas restan-
tes de fase orgdnica. Em seguida, é concentrada a aproximadamente 15 ml e transferida para um baldo
de 50 ml, completando-se 0 volume com dagua bidestilada.

Il — RESULTADOS E DISCUSSAO

As curvas de calibragdo para os elementos Na (faixa de concentracdo: 0 a 9 (ug/ml), K (faixa de
concentracdo: 0 a 1,5 ug/ml) e Li (faixa de concentracio: 0 a 1,0 ug/mi) sdo retas com coeficiente angu-
lar unitario. Quando se utiliza uma faixa de concentragdo mais abrangente para o elemento Na (0 &
30 ug/mi), o gratico resultante apresentada um desvio, sendo necessédria a utilizacdo da curva de calibragdo
nesse caso.

Para calcular a exatiddc do método proposto, nao se dispunha de amostras de referéncia, com
teores certificados para os elementos Na, K e Li. Nesse caso, utilizou-se uma amostra de uranio U0,/
previamente purificada por meio de resina anidnica Dowex 1 — x10 (90 — 100 mesh)); & qual foram
adicionadas nuantidades conhecidas daqueles elementos. A Tabela | mostra os resultados obtidos, bem
como 0s teores residuais apds essa purificacdo prévia.

Tabela |

Detcrminacdo de Quantidades Adicionadas de Na, K e Li em Urdnio Purificado
Previamente por meio de Resina Anidnica

.
TEOR VALOR TEOR VALOR ERRO
ELEMENTO ADICIONADO MEDIDO RESIDUAL CORRIGIDO RELATIVO
( ug/qu) { ug/gy) { ug/gu) ( ug/gu ) %
900 797.,5 30,5 767 148
Na 225 266,3 30,5 2358 48
45 64,75 305 34,25 239
495 450 2 448 9,6
K 111,25 112,5 2 110,5 0,7
9,75 1 2 9 17
200 200 0 200 0
Li 50 50 0 50 0
1,6 1,6 (v 1.6 0




A Tabela H, de modo semelhante a Tabela |, apresenta os resultados obtidos para os elementos
Na, K e Li adicionados em amostras de UQ; de pureza nuclear (de procedéncia Belga) fornecida pelo
Departamento de Metalurgia Nuclear do IPEN/CNEN/SP. Os teore: -“-iduais foram analisados numa
amostra sem adicdo das impurezas e coincidem com a contaminagdo introduzida pelos acidos empre-
gados /ver cadlculo da contaminagao).

Tabela 11

Determinacdo de Quantidades Adicionadas de Na, K e Li em Urdnio
Nuclearmente Puro {UO; de Procedéncia Beiga)

TEOR VALOR TEOR VALOR ERRO
ELEMENTO ADICIONADO MEDIDO RESIDUAL CORRIGIDO RELATIVO
{ pg/gU ) { ug/ql ) { ug/qV) { ug/gV) (%)
Na 9 18,5 8,5 10 AR
K 1,45 35 1.9 16 10,3
Li 2 15 0 16 25

A Tabela 11l apresenta os resultados obtidos para os eiementos Na, K e Li adicionados em
06 (seis) amostras de urdnio nuclearmente puro (UQ, de procedéncia Belga). Os desvios padrdes rela-
tivos das medidas sdo inferiores a 10%. A contaminagao introduzida pelos 4ridos é menor que no caso
anterior /Tabela /1) devido a alguns cuidados adicionais. Ela foi avaliada pela anélise de solucdes diluidas
{1:10) dos 4cidos empregados. Como as quantidades de dcidos empregadas na anélise sdo conhecidas,
pode-se calcular o teor da contaminacdo introduzida.

Durante o desenvolvimento do método, analisou-se uma fase aquosa por Espectrometria de
Emissdo Atdmica com Fonte de Plasma (/CP-AES) a fim de avaliar 3 concentracdo de urdnio remanes-
cente. A concentracdc de uranio medica foi 19,6 ug/ml. Estudou-se, entdo, uma possivel interferéncia
do urdnio na determinacdo dos elementos Na, K e Li. Para esse fim, sintetizaram-se duas solugfes des-
ses elementos com concentracdes conhecidas. A Tabela IV mostra a composicdo dessas solugdes e os
resultados obtidus pelo fotometro de chama.

O TBP empregado na andlise ¢ o do tipo comercial. Para comparacio, empregou-se o TBP pré-
-sintase (Riedel) e verificou-se que os resultados ndo sofrem alteragdo.

Antes da anglise, o TBP deve ser lavado com carbonato de amdnio (2 g//) e, depois, com
#gua bidestilada diversas vézes. Se em alguma etapa de lavagem com &gua, houver emulsdo entre a; fases,
adicionar uma ou duas gotas de icido cloridricc concentrado e continuar o procedimento. A Gltima
#gua de lavagem do TBP, guando analisada no fotdmetro, ndo apresenta contaminac®o dos eiementos
em estudo.

IV — CONCLUSAO

O método desenvolvido aplica-se a determinacdo de Na, K e Li em compostos de urdnio. Os
erros relativos variam aleatoriamente com o teor do ele nento e se situam entre 5 a 24% para o Na, entre
0,7 e 12% para o K & entre 0 e 33% para o Li.



Tabela tl

Determinacio de Quantidades Adicionadas de Na, K e Li em Seis Amostras de Uranio Nuclearmente
Puro {UO, de Procedéncia Belga), Precisdo do Método

NUMERO DE TEOR | mepia DOS TEOR VALOR ERRO DESVIO PADRAO
ELEMENTO ADICIONADO VALORES RESIDUAL | CORRIGIDO | RELATIVO RELATIVO
DETERMINACOES ( ra/gu)  a/aU) (ug/gu) (ka/qu ) (%) (%)
195 21 3.1 17,9 8,2 9,3
K 3,975 35 35 12,1 9.0
Li 6 3 2 2 33,3 0




Tabela IV

Estudo de Interferéncia do Uranio

- ——
COMPOSICAO NOMINAL VALOR MEDIDO
}__4
ELEMENTO Solugdo N9 1 Soiucdo N° 2 Solugdo N9 1 Solugao N° 2
I
{ug/ml}) | (ug/gu) | (ug/ml} | (ug/gu) {119/gU) {ug/gU)
Na 3 15 3 15 15 15
K 0,35 1,75 n,35 1,75 20 2,0
Li 04 20 0,4 20 20 20
v 30 - - -~ - -

O limite de detecgdo ¢ 0,05 ug/gUu para o K e para o Li. O limite de detecgdo do Na estd con-

dicionado ao teor de contaminagdo introduzida pelos dcidas, mas, de modo geral, é inferior a 5 ug/gU.
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