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RESUMO

Apresenta-se um metodo espectrofotometrico para de
terminagao de microquanti. des de uranio em efluentes radioativos. O meto-
do baseia-se na extragao do uranio, apds a sua complexagao com TPAN - em
nitrato de aluminio deficiente em acido e extragao com hexona.

A analise ¢ feita diretamente em fase organica, uti
lizando dibenzoilmetano em meio piridina.

0 coeficiente de extingao molar medio foi de 10.879
¢ a sensibilidade de 10704, A reta de calibragao e linear de 10 a 100ug '
U—VI/lme, para celulas de lem de-caminho Optico, com absorgac maxima em
comprimento de onda de 410nm. A recuperacgdo do uranio apds a extragao  foi
superior a 997,

Estudos realizados mostraram que pelo metodo propos

to, o uranio pode ser determinado mna presen¢a dos produtos de irradiagao de

uranio com erro relativo de 2,5Z.
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ABSTRACT

oY

y ' A spuctzuphg&etric method for uranium determination
1n xadiuapﬁive waste is presented. The selective U-TPAN complex formation
in acid deficient aluminium nitrate solution and its extraction in hexon
phase has been used as separation method. The uranium determination was
carried out directly in organic phase using DBM as chromogenic agent.

The molar extinction coefficient of 10,879 and
sensitivity of 1070 has been achieved. The calibration curve is linear in
the range of 10 to 100ug U/10mL in 1 cm cell with maximum absorption im
410nm, More than 997 uranium recovery was obtained.

Uranium was determined in simulated waste solutions

with 2,57 deviation.
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SEPARACAO DE MICROQUANTIDADES DE URANIO DE EFLUENTES RADIOATIVOS E s
DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA COM DBM.

1. INTRODUGAO

0s efluentes radioativos resultantes do tratamento'’
de uranio irradiado, alem de atives, sao solucoes quimicamente complexas.
A maioria dos métodos analiticos, para determinagao de uranio ao nivel de
tragos em tais solugoes, sofre limitagoes dada a interferencia dos demais
Jons, necessitando uma fase de purificagao para obtengao de uranio relati

vamente puro. Normalmente, utiliza-se para separagao, tecnicas de troca '

-y ~ /
ionica M ¢ ge extragao por solventes (2’3”’5’6).

Dentre os agentes extratores, o fosfato de tri-n-

butila 2)elneti1-isobuti1 cetona (3,4) sao geralmente preferidos em rela

¢io aqueles cuja extragdo de uranio ‘se da por mecanismo de formagao de
quelatos como 8- quinolinol-cloroformio (4). Estes requerem multiplos s

tagios de extraggo, fases de lavagem, controle de pH, uso de agentes mas-

carantes, aumentando consideravelmente o tempo de analise.

' * A grande aplicacao de hexona na separacao do uranio
deve-se 3 solubilidade crescente do uranio-VI nos solventes cetonicos, pe
la formagao do par ionico com sais de amonio quaternario, em meio agente
salificador, como nitrato de aluminio deficiente em acido (3,

A acidez da solugac » trato de aluminio e um pard
metro importante nessc sistema de extragao. A adigao de nitrato de alumi-
nio deficiente em Acido na fase aquosa, mantém uma alta distribuigac (1),
facilitando assim, a remogao do uranio-VI durante a extragao (3,455

| Sao considerados lons interferentes todos aqueles
que competem com o uranio na formagao de complexo com sal de amonio quater
nario.
Outros sistemas foram proposteos para extragao de
uranio como :tiocianato em butil-celosolve/metil-isobutil cetona (5), &xido
]

de tri-n-octiifosfina em ciclo hexano (6)e fosfato de tri-n-butila em

isoctano (2), que requerem um meio salificador forte e um controle da  aci

dez.
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Varios agentes dquelantes sao emprepados para forin
rem complexe colorido com uranioI, por exemplo: acetilacetona, alizarin.,
dimetil acetona dicarboxilato, morina,purpurina, acido ascorbico, bhepzoti

N :
acetona, dibenzoilmetano, B*quinolinol(“'3’&’5’7'8).

Todos complexam O
uranio-vI numa determinada faixa de acidez.

Neste trabalho apresenta-se um metodo de separacio
de uranio presente ao nivel de tragos em efluentes radioativos resultantes
do tratamento quimico do uranio irradiado, utilizando-se hexona como agen=
te extrator. A determinacao de uranio ¢ feita dirctamente em fase organica
usando DBM em meio etanol-piridina como agente cromogenico.Desenvolveu-se

todo o trabalho experimental visando a sua aplicacao para determinacao de

urinio em solucoes ativas que requerem operagoes por controle remoto.

.T.1. Principio do Mctodo

0 uranio no scu estado hexavalente forma um comple
- . L . - * ®, el - . .
o com nitrato de tetrapropilamonio em melo nitrato de aluminio deficiente

em acido, segunde a reagao 3.

WO, (NOg)y + RNE oz RN ) U0, (NO3)4

0 complexo formado @ extraido com hexona e deterni
nado, diretamente, em fase orginica usando-se um reagente cromogenico,  di
benzoilmetano (DBM). Este forhma um complexo com o uranio-VI de coloragao '

amarela (8,9,10) do tipo :

/u02/2 -

o f
I |
mcmcl:::.c_....
H

ITI. PARTE EXPERIMENTAL

II.1.Equipamentos

- Agitador, marca MAIL .

- Espectrofotametro de feixe duplo, modelo 25, marca Beckman.

¢0M155A0 NACION/ . LE ENERGIA NUCLEAR/SP - \PEN
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1I.2. Reapentes e Materiais

Solugac padrdo de uranio, 1 g U/L.
Dissolver 1,179 g de UBOS nuclearmente puro (calcinado a 900°C) cm Sml.
de HNO3 concentrado e completar o volume a 1000 mL com agua destilada.

I mL = 1 mgU

Solucao de nitrato de aluminio 2,8M - Deficiente em acido IM TPAN 0,17.

- Dissolver 1050 g de Al(NO3)3.9 H20 em 400 mL de agua destilada, com agita

¢ao e aquecimento.

‘Adicionar 67,5 mL de hidroxido de amonio concentrade (densidade 0,%4)com
agitacao até dissolugao total do precipitado que se forma. Esfriar a uma
temperatura inferior a 80°C e, em seguida adicionar 5 mL de nitrato de
tetrapropilémﬁnio (TPAN) 20%, agitando ate homogeneizagao total.
Completar o volume a 1000 mL com agua destilada.

Metil isobutil cetona (hexona) p.a. Merck.

Solugao de DBM 17 em etanol-piridina 1:1 V/V

Qutros reagentes grau p.a.

Frascos de vidro com capacidade de 10 mL de fundo chato, boca largza, conm
tampa rosqueada. Utilizados em operagdes de extragao.

Selecionou-sc esse tipo de frasco para a fase de sepéraggo por permitir
operacoes telemanipuldveis de abertura e fechamento do frasco, bem como de

pipetagem em caso de amostras ativas.

I1.3. Procedimento

II.3.1. Separacao de uranio por extragao com hexona.

Pipetary; exatamente, uma aliquota de 10001L da amos-

tra em um fraco de vidro de 10 mlL e adicionar 4 mL da solugao de nitrato de

aluminio - TPAN. Em seguida, pipetar exatamente 2000uL de hexona e agitar du

rante 4 minutos. Apos a separagao das fases, prossegue—se com a determinagao

espectrofotometrica utilizando-se a fase organica.

I1.3.2. Determinacido Espectrofotometrica com DEM.

Pipetar 1000pL da fase organica (hexona)resultante da

fase de separagao em um balao volumetrico de 10 mL.



-
Adicionar 2 ml da solugao de DBM-Piridina e completar o volume em hexona.
Apds 15 minutos, fazer a leitura em comprimento de onda de 410 nm, usando

como refercéncia, a prova em branco dos reagentes em celas 1 cm de caminho

optico.

ITI.4. Resultados e Discussao

II.4.1. Determinagao do comprimento de onda de maxima absor

cao. ( A max ).

Realizaram-se medidas, utilizando-se uma solugao de
nitrato de uranilo 105,50 pg/mL, a sua separagao segundo procedimento des-
crito(item II.3), no intervalo de 350um ~ 650nm utilizando-se como refvr?g
cia a prova branca dos reagentes.

A Figura 1 mostra o espectro de absorggo, onde se

pode observar que o comprimento de onda de maxima absorgao corresponde a
410nm.

FIGURA 1

II.4.2. Estabilidade do complexo

Verificou-se a estabilidade do complexo U-VI/DBM '
variando-se o tempo entre a reagao de coloragao e a. leitura da absorbancia

de 3 a 60 minutos. Os resultados encontram-se na Tabela I.
TABELA - T

Observa-se pelos dados que a reagao se completa apos
15 minutos, permanecendo estavel por 45 minutos. Apos este tempo, nota-se '

uma variagao da absorbancia indicando a instabilidade do complexo.

II.4,3. Estudos dos Pardmetros que Influem na Separagao de

Uranio com Hexona.

AR Y Y 1
LU o ENERGHL
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I1.4.3.1.InfluGncia da concentragiao acida na formagao do com
plexo uranio-nitrato de tetrapropilamonio e sua ex

tragao com hexona.

Realizaram-se experimentos segundo o procedimento '

descrito no Ttem II.3, variando-se a concentragio acida da solugao de ura-
nio e mantendo-se constantes a concentragao e acidez da solugao de nitrato
de aluminio-TPAN e a massa de uranio de 97,0pg. '

Neste estudo variou-se a acidez de solugao de nitra

to de uranilo de 1 a 5M,

TABELA- II

3

Pelos dados da Tabela IT, observa-se que ate 3,5M '
na2o ha interferencia na formagao do complexo U-TPAN em meio nitrato de alu
minio deficiente em dcido IM. Para solugao com acidez maior, deve-se utili-
zar um agente salificador mais deficiente em acido ou neutrqlizar a solu-

¢ao antes da reagao de complexagao.

1I.4.3.2. Influéncia da concentragao de TPAN na complexagao

do uranio.

Realizaram-se os experimentos mantendo-se constantes
a concentracao de nitrato de aluminio e sua acidez, a quantidade de uranio
(90 pgl) e variando~se a qoncentragﬁo de TPAN.

Os resultados da Tabela III mostram que nao ha inter
ferncia da concentracao de TPAN. Dessa forma, definiu-se a mais baixa, vis
T

to que essa concentragEo corresponde a um excesso em relagao a quantidade

de uranio

; TABELA - IIT
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II.4.3.3. Influcncia da concentragao do nitrato de aluminio

Realizaram-se estudos para verificagao da influén
cia da concentragao do agente salificador, visto que o aumento da concen
tragao do nitrato de aluminio, aumenta a extragao do uranio como tambem
dos demais Jons presentes na solugaoc, apos a complexagao com TPAN,

Variaram~se as concentracoes de 2,4 a 2,8M e os
dados encontram-se na Tabela IV. Observa-se que nas concentragoes estuda
das, obtem-se uma recuperacao sempre superior a 997, obtendo-se melhores

resultados na concentracgao de 2,8M.

TABELA - IV

I1.4.3.4. Determinacido da curva de calibragao.

Istabelecidas as condigoes de separagao e determi-
nacio espectrofotoméetrica de uridnio, construiu-se uma curva de calibragao
no intervalo de concentragao de 10 a 100 pg U/10 mL.

0s resultados encontram-se na Iabela V.

TABETA - V
0 coeficiente de extingao molar médio (&) foi de '
10.879 e a sensibilidade do metodo foi de 10~%M. Observa-se pelos dados

da calibracao que a reta & linear de 10 a 100 pg U/10 mL (Figura 2 ).

FIGURA - 2

11.4.3.5. Estudo dos elementos interferentes.

Cbmo interferentes na determinagao de uranio estu-—
daram-se aqueles, normalmente, presentes em solugoes- de efluentes rdadioa-
tivos resultantes do tratamento de combustivel irradiado. Para tanto, con
siderou-se um elemento combustivel padrdo de um reator PWR com queima mE
dia de 33.000 mwd/tU, fluxo neutrdnico de 3,2.1013 n. cem2 , s"le um
tempo de desativacdo de 2 anos, apresentando-se a seguinte composigao

3,57 em produtos de fissdo, 1% em transuranicos e 95,5% de uranio.
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Baseando-se nestes dados, verificaram-se as inter-—
feréncias de Zr, Ru, Mo, Ce, Sr e elementos das terras raras como represen
tantes dos produtos de fissao e, Fe como produtos de corrosao.

Estudou-se o comportamento de cada um dos elcmentos
sepafadamente, adicionou-se quantidades equivalente aqueles presentes na
solucdao de combustivel irradiado. Complementaram-se esses estudos, analisan
do-se uranio, tambem, na presenca de quantidades correspondentes ao dobro
e ao triplo.

Os resultados encontram-se na Tabela VI onde pode-se
observar que, nao ha interfer@ncia na analise espectrofotomctrica do uranio

apos uma separacgao, segundo procedimento II.3.

TABELA - VI

Apos esses estudos realizaram-se analises de uranio
(segundo procedimento II.3) contendo a mistura de todos os elementos, a fim
de ‘simular a composicao dos efluentes radioativos provenientes do processo

de tratamento de uranio irradiado. Os dados encontram—se na Tabela VII.

TABELA - VII

Na Tabela VIII vé-se que o uranio pode ser determi
nado com um erro de 2,567 para uma relacao U/I de 27,9 , superior a quanti

dade encontrada em solugao dessa natureza.
IIT - CONCLUSKO

0 metodo mostrou-se preciso para determinacao de
urinio em efluentes radioativos, apos separacgao previa com hexona. Obteve-
se uma recuperagao superior a 99,87 e o motodo & usado em analises de con-
trole de processo na Divisao de Reprocessamento. Toda fase de separacgao foi
adaptada para operagao por controle remoto, possibilitando a realizacao de
anilises em solugoes ativas. Os estudos deverdo ser complementados para de-

terminacdo de urinio em efluentes radioativos contendo tragos de Pu e Np.

NE UCLEAR/SP - IPEN
. COMISSAD NACIONAL DF FNERGIA NUCL
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TABELA I - Tnfludncia da Estabilidade do Complexo (82,50 ng/10ml)

%ewpﬂ Absorbancia
min)

. 0,295

5 0,300
- 0,304
s - 0,307
20 | 0,307
- | 0,307
30 0,306
- ' | | 0,307
w | 0,307
L5 | 0,308
0 _ 0,310 \
" - - | : 0,316
‘0 | 0,323

TABELA II - Influéncia da variacao da acidez no comportamento de ex-
tracao de uranio(solugao de nitrato de aluminio 2,8M ddi-
ciente em acido 1M - TPAN 20%)

-t

H+ ~
(M) Absorbancia
1,0 0,452
2,0 0,451
3,0 , 0,451
3,5 - 0,450
4,0 0,372
4,5 . , 0,282

5,0 0,274

WMAISCAN WA CIONI! DF FNES I NI F 4 /oD
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TABELA III - Influencia da variacao da concentracao de TPAN e

extragao de uranio com hexona(solucao de nitrato de

aluminio 2,8M deficiente em acido 1M).

Concentragﬁo do TPAN . Absorbancia
) .
0,1 . 0,399
0,2 A 0,398
0,3 0,399

TABELA IV - Influencia da variacao da concentragao de nitrato de

aluminio deficiente em acido 1M (105,50 yg U, TraN 207)

Al (NO4)3 Recuperacao de U
() | (%)
2,4 | 99,52
2,6 99,63
2,8 99,81

COMISSEO NACION/L CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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TABELA V - Valores de absorbancia para diversas concentracgoes de

uranio para elaboragao da curva de calibracao.

bg U=VI/10 mL Absorbancia €
105,50 0,483 10.896
94,95 0,430 10.778
84,40 70,387 16,913
73,85 0,347 11.183
63,30 0,290 10.904
52,75 0,250 11.280
37,90 0,181 11.366
31,65 0,135 10,152
21,10 0,089 | 10.039
10,55 0,050 11.280

TABELA VII - Analise de urinio em solucgoes simuladas de eflucntes

radioativos (massa de uranio adicionada : 99,42ug)
_ ] E¥ro
u/1 Absorbancia Enconkrado relativo
(ne) (%)
' 9
- 0,224 98,63 8s 15
2
9,30 0,221 97,31 2,1
27,90 0,220 96,31 2,56
WMISSAD NAC.CN. . CE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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TABELA VI- ESTUDO DA INTERFERENCIA DE ALGUNS ELEMENTOS NA DETER-
MINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE URANIO-VI (U = 99,42 ug).

INTERFERENTES U/Elemento Inter Absorbancia U Erro Relativo
ferente ) Encontrado %
m/nm : ( ug)

Zr - 0,224 98,63 0,79
' 10 0,220 96,87 2,506

20 0,221 97,31 2,12

30 0,222 97,75 1,98

Ru - 0,224 98,63 0,79
: 10 0,220 96,87 2,56

20 0,221 : 97,31 2,12

30 0,221 97,31 2,12

Mo - 5 0 98,63 0,79
10 0,221 97,31 2,12

20 0,219 96,43 3,00

30 0,220 96,87 2,56

Ce - D224 98,63 0,79
10 0,220 96,87 2,56

20 0,220 96,87 2,56

30 G221 97,31 g, 00

Sr - : 0,224 98,63 0,79
10 0,219 96,43 3,00

20 0,220 96,87 2:56

30 0,223 98,19 1,24

TR s - 0,224 98,63 0,79
i0 ' 0,220 96,87 2,50

20 0,221 97,31 2,12

30 04221 97,31 2,12

Fe - 0,224 98,63 0,79
5 0,221 97,31 2,12

10 | 0,223 98,19 1,24

20 0,222 97,75 1,98

A L )
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TABELA VIII- Analise de ur2nio em solugoes simula-

vranio adicionada :

das de efluentes radiocativos(massa de

99,42 pg).

U Erro
u/x Absorbancia Encontrado relativo
(ug) (%)
- 0,224 98, 63 0,79
9,30 0,221 97,31 2,12
27,90 0,220 96,31 2,56

LOMISSAG NACHONLL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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FIGURA - 1l: Curva de Absorcao do complexo U-VI/DBM para determinagao

espectrofotométrica de uranio (82,50 ug/10 mL)

LUMIL cabL AL L UE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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ABSORBANCIA
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FIGURA 2 : Curva de Calibragao para Determinagao Espectrofotometrica U-VI apos

Extragao com llexona.
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FIGURAS

FIGURA - 1 : Curva de absorcao do complexo U-VI/DBM para determinacao

espectrofotometrica de uranio (82,50 pg/10mL).

v

FIGURA — 2 : Curva de calibragao para determinagao espectrofotomctrica

U-VI apGs extragao com hexona.
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