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DETERMINAÇÃO ESPECTROGRAFICA DE Nb. Hf. Mo. Ta. Ti. V.

W E Z r E M COMPOSTOS DE URÂNIO

Tinia Grigoletto e Antonio Roberto Lordello

RESUMO

Apresenta-se um método etpectrográfico para a determinação da Nb, Hf, Mo, Ta, TI, V, W a Zr am

compoftot da urânio. Apòt a adição da uma alíquota da uma toluçao da farro m impurazat *fo tapaiadai

da uma toluçfo da sulfato da uranilo pala pnrcipitaçfo com cupfarron a pottarlor axtraçéb doa cupteiretot com

uma mistura da álcool isoemílico a doroformio. O farro aumtnta a mam do precipitado a atrva como matrix

atpactrogréfica. A fata organic» da axtraçfo 4 evaporada, taça a capinada. Peia-se a massa obtida a complata-M

a 20mg com FejO3. Adidona-M, na proporção 1:1 Mm), grafita content B% da NaF a 2O0M)/y da Pd (pe-

dráfo interno). Faz-ta a excitaçfo em arco dt corranta contínua. Partindo-se da lOg U, o* limita* da datarmina-

çao obtidoi foram: 0,10 Mg/fl da Nb, 0,20 K/0 da Hf, 0,25 M/g da Mo, 1,0 MB/g da Ta, 0,16 JJg/g da Ti,

0,25 M/g da V, 1,0 «j/g da W a 0,60 Mi/fl * Zr. Oi desvios padrOa* ralativos ettfo no intarvalo dt 3,7%

a 18%, axcato para o alamanto Ta qua foi da 37%.

8PECTROGRAPHIC DETERMINATION OF Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W AND Zr

IN URANIUM COMPOUNDS

ABSTRACT

A spectrographic method ii described for the determination of Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W and Zr in

uranium compound!. Iron it uted both a* a coprecipitation agent and at matrix for the spactrographic analysis.

The elements are separated from uranium by extraction m the) cupferratet with iso-amyl alcohol-chloroform

mixture. After evaporation of the solvent and ignition of the residue, Fe^Oj is added to this residue as much

as necessary to complete 20mg and then blended with another 20mg of previously prepared graphite with 8%

NaF and 2OOMB/8 Pd. The excitation it carried out in a direct current arc. For IQg of uranium the limits

expreited at Mi/g are: 0,1 Nb, 0,2 Hf, 0-25 Mo, 1,0 Ta, 0,16 Ti, 0,26 V, 1,0 W and 0,60 Zr. The relative

ttandard deviations are in the range from 3,7% to 18% but 37% wai attainable only for Ta.

INTRODUÇÃO

Durante as etapes de fabricação do combustível nuclear, os compostos de urinio sfo

submetidos diversas vezes a um controle analítico da qualidade. A espectrografia de emissio é

largamente utilizada, principalmente por possibilitar a determinação de um grande número de

elementos a nível de traços iw/q), requerendo uma quantidade de amostras relativamente pequena.



A técnica espectrográfica de destilação fracionada com carreador é largamente empregada
para a determinação direta de diversos elementos em composto, de urânio<*.6.9,13.20,23)_ A

determinação por essa técnica analítica de elementos de natureza refrataria como Nb, Hf, Mo,
Ta, Ti, V, W e Zr também é ut i l i zada ' 1 0 ' 1 1 ' 1 5 ' 1 8 - 2 2 - 2 3 ' 2 6 - 2 9 ' , porém nlò é muito sensível
e tampouco aplicada a todos esses elementos simultaneamente. Alguns trabalhos - mostram
uma maior sensibilidade de detecção para alguns elementos. Todavia, para se obter um limite
de determinação menor, necessita-se de uma separação química da matriz interferente.

O método de separação mais comumente utilizado é a extração por solventes. O 2-Te-
noittrifluoroacetona (TTA)- é um reagente empregado na extração de Hf e Zr ' 6 ' 8 > 1 2 > 1 7 > . Para
a extração de Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W, e Zr geralmer.te emprega-se o cupferron (Nitroso-
fenilhidroxilamina de amônio ) 1 2 ' 3 ' 1 2 ' 1 4 ' 2 1 ' 2 4 ' 2 5 ' 2 7 ' ou o BPHA (H-Benzoilfeniihidroxilamina)13'
7,12.19,28» Q BPHA possui uma maior estabilidade química e térmica que o cupferron mas
é um reagente mais específico. Por exemplo, a recuperação de vanádio não é boa em meio forte-
mente ácido (HC1) que se emprega na análise com BPHA . O cupferron, por não ser t io sele-
tivo, possibilita a análise de um maior número de elementos simultaneamente.

O procedimento analítico em que se emprega o cupferron envolve a precipitação dos
cupferratos dos elementos de interessse e a extração desses cupferratos com um agente extrator
como o clorofórmio ou uma mistura de álcool isoamílico-clorofórmio. O urânio é previamente oxi-
dado ao estado hexa valente para evitar a sua precipitação. A fase orgânica é seca, calcinada e o resíduo
é preparado para ser analisado espectrograficamente. Esse resíduo pode ser dissolvido com pequenas
quantidades de ácido e analisado pela técnica do disco rotatório, como indicado pela ASTM • .
Pode, também, ser analisado por arco de corrente contínua, desde que se tenha feito uma adi-
cão prévia de um elemento que também seja precipitado pelo cupferron, como o Fe' • " • • * "
ou o Bi , cujo oxido servirá como matriz espectrográfica.

Neste trabalho estabeleceu-se um procedimento analítico, utilizando-se o arco de corrente
contínua como fonte de excitaçab. Fez-se a precipitação das impurezas com o cupferron e a ex-
tração dos cupferratos com uma mistura de álcool isoamílico-clorofórmio. Empregou-se o oxido
de ferro como matriz espectrogiáfica.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes Utilizados:

- Cupferron p. a. MERCK
- H2S04 p. a. MERCK
- K MnO4 p.a. ECIBRA
- Álcool Isoamílico p. a. Q. M.
- Clorofórmio p.a. CARLO ERBA
- Fe,O3 , Nb(pó), HfO2, MoO3, Ta(pó), Ti(esponja), V - 0 s , WO3, ZrO,, Pd(esponja)

e NaF de pureza espectrográfica da Johnson-Matthey Chemicals Ltd.
- Grafita SP-2 da NATIONAL CARBON Co.

Preparação das SoluçSes Utilizadas na Extração:

- Soluç4o de cupferron (30g/l): dissolvem-se 4g de cupferron em água, completando-te
o volume a 50 ml. Estocar em vidro âmbar e á temperatura <5°C.

- Ácido sulfúrico 6N: diluem-se 167 ml H3SO4 concentrado em água, completando-se
o volume a um litro.

- Solução 7:3 (V/V) de álcool isoamílico • clorofórmio: mistura-te 700 ml de álcool isoamílico
com 300 ml de clorofórmio. Satura-te a mistura H,S04 6N, agitando-se em funil de separação.



- Solução de permanganato de potássio 0,1 N: dissolvem-se 3,16 g de K MnCU e m égua,
completando-se o volume a um litro.

- Solução de Ferro (1 mg/ml de Fe2O3): dissolvem-se 100 mg de Fe2O3 com mínima
quantidade de HCI diluído (1:1 V/V) e dilui-se para 100 ml com égua.

Preparação das Soluções para as Amostras de Referência:

- Solução de Nb (1 mg/ml): dissolvem-se 100,0 mg de Nb metálico em pó com quanti-
dades mínimas de HNO3 concentrado e Hf concentrado. Dilui-se a 100 ml com HNO3
concentrado.

- Solução de Hf (1 mg/ml): dissolvem-se 117,9 mg de HfO2 com 5 ml de HF concentrado
e 15 ml de H2SO4 concentrado. Evapora-se até secar o material e dissolve-^ o resí-
duo com H]SC>4 4% (em volume), completando-se a 100 ml.

- Solução de Mo (0,5 mo/ml): dissolvem-se 75,1 mg de M0O3 com quantidade mínima
de NH4OH diluído (1:1, V/V),dilui-se para 100ml com égua.

- Solução Ta (1 mg/ml): dissolvem-se 100 mg de Ta metálico em pó com quantidade
mínima de HNO3 concentrado e HF concentrado. Dilui-se a 100 ml com HNO3 con-
centrado.

- Solução de Ti (0,5 mg/ml): dissolvem-se 50,0 mg de Ti metálico em 100ml de H2SO4

diluído (1:1, V/V).
- Solução de V (0,5 mg/ml): dissolvem-se 89,3 mg de V 2O 5 em 100 ml de H2SO4 con-

centrado.
- Solução de W (1 mg W/ml): dissolvem-se 126,1 mg de W0 3 com quantidade mínima de

NaOH 0,1 N e dilui-se a 100 ml com água.
- Solução de Zr (2 mg/ml): dissolvem-se 270,2 mg de ZrO2 com 10 ml de HF concen-

trado e aquecimento brando. Após a dissolução adicionam-se 15 ml de H2SO4 con-
centrado e evapora-se à secura. Dissolve-se o resíduo com H2SÜ4 4% (em volume),
completando-se a 100 ml.

- Solução de referência I (5 ptg/ml de Mo, Ti e V; lOfig/ml de Nb, Hf, Ta e W;
20ug/ml de Zr): pipeta-se 1ml de cada solução estoque dos elementos, transfere-se
para um balão volumétrico de 100 ml e complera-se o volume com água.

- Solução de referência II (0,5 Mg/ml de Mo, Ti e V; 1,0fig/ml de Nb, Hf, Ta • W;
2,0/jg/ml de Zr): pipeta-se 10 ml da solução de referência I para um balão volumé-
trico de 100 ml e completa-se o volume com água.

Procedimento da Extração:

Deve-se tomar um cuidado especial, durante a extração, com a solução de cupferron uti-
lizada para a precipitação dos elementos estudados. Ela só é estável à temperaturas inferiores a
5°C e por períodos inferiores a um mês. Verifica-se sua decomposição pelo aparecimento de um
precipitado escuro. Portanto, o seu preparo deve ser sempre recente, mantendo-se a temperatura
inferior ou igual a 5°C durante toda a extração. Os passos da extração são descritos em seguida:

- Pesa-se uma massa de oxido de urânio a ser analisado' *' equivalente a 10 g de urânio
metálico. Transfere-se para um cadinho de porcelana.

- Adiciona se um volume de 12 ml de HNO3 concentrado para a dissolução do composto.
- Aquece-se, lentamente, em chapa aquecedora até a solução secar.
- Deixa-se esfriar e adicionam-se 2 ml da solução de ferro (1 mg/ml de FejOj) .
- Coloca-se um volume de 15 ml de HjS0 4 concentrado e, agitando-se lentamente com

uma bagueta, aquece-se o cadinho até a total dissolução do sólido; durante esse tra-
tamento aumenta-se, gradativamente, a temperatura da chapa aquecedora.

(*) O método analítico datcríto aptica-w também á enáli» de UF4 • d* Uf«, com tratamento químico adicio
n8(!3,14

dMcrito
nal ' ' ' ' para convert*) dn*M composto* a l^Og. Para urânio rrwtélico é direto, como o método



- Seca se a solução em banho de areia.
- Deixa-se esfriar o sulfato de uranilo obtido.
- Uma hora antes de se iniciar a extração, adiciona-se um volume de 50 ml de H3SO4

6N, aquecido a aproximadamente 60°C.
- Ainda a 60°C, oxida-se o urânio que ainda estiver no estado tetravalente para o estado

hexavalente, com a solução de KMnÜ4 0,1 N, até a mudança total de coloração. Colo-
cam-se 2 gotas em excesso.

- Transfere-se essa solução para um funil de separação com capacidade para 125 ml.
Esse funil, assim como os demais, deve possuir torneira de Teflon para evitar que a
solução seja contaminada pela graxa lubrificante utilizada com torneiras de vidro.

- Reduz-se a uma temperatura inferior ou igual a 5°C, em banho de gelo. Essa tempe-
ratura deve ser mantida por todos os passos seguintes, até menção em contrário.

- Adiciona-se uma alíquota de 10 ml da solução de cupfeiron, agitando-se bem a solu-
ção. Aparecerá um precipitado de cupferrato de ferro, além dos elementos de interesse
Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W e Zr.

- Adicionam-se 20 ml da solução de álcool isoamílico-clorofó; mio e agita-se muito bem a
solução. 0 precipitado se dissolve na fase orgânica.

- Deixa-se descansar em banho de gelo aproximadamene por 10 minutos para as fases
se separarem.

- Transfere-se a fase aqucsa para outro funil com capacidade de 125 ml.
- A fase aquosa é submetida a uma outra extração, com 10 ml de solução de álcool

isoamílico-clorofórmio.
- Após a separação das fases, transfere-se a fase aquosa para outro funil e reunem-se

as fases orgânicas.
- Repete-se a extração com alíquotas de 10 ml da solução extratora, até a fase orgânica

ficar incolor (3 a 4 extrações são suficientes).

- Lavam-se as fases orgânicas reunidas com 20 ml de H2SO4 6N e 2 ml da soluçãc
de cupferron.

- Transfere-se a fase orgânica para um cadinho de porcelana (temperatura ambiente).
- Evapora-se, lentamente, em banho-maria, até quase a secura.
- Aquece-se ao redor de 300°C até secar completamente.
- Coloca-se o resíduo em mufla aquecida a 300°C e eleva-se a temperatua gradativamente

a 600 C calcinando-se por uma hora.
- O cadinho deve ser tampado ao ser retirado da mufla e colocado no dessecador.

Preparação das Amostras de Referência:

Utilizou-se U3OS na preparação das amostras de referência. Esse foi obtido pela purifi-
cação de UO2 (de procedência belga) pelo método de extração descrito, precipitação de diuranato
de amônio e sua calcinação (APÊNDICE).

Prepararam-se sete amostras de referência, seguindo-se o procedimento de extração des-
crito. Adicionaram-se alíquotas das soluções de referência I ou II dos elementos refratários, após
a adição da solução de ferro. A Tabela I apresenta a composição das amostras de referência
preparadas; as de números 1 a 4 foram compostas duas vezes cada uma.

Preparação do Resfduo da Extração para a Análise Espectrográfica:

- Pesa-se o resíduo obtido no procedimento da extração, transfere-se para um almo-
fariz de ágata e completa-se a massa para 20 mg com Fe3O3 .

- Adicionam-se 20 mg de grafita em pó, preparada previamente com 8% de NaF e 20jig/g
de Pd.

- Homogeneiza-se a mistura cuidadosamente.
- Pesam-se três quotas de 10 mg dessa mistura e transfcre-se cada uma para o eletrodo

de grafita utilizado para a análise etpectroiráfica (Tabela II).



Tabela I

Composição das Amostras de Referência, em /ig/g, com Relação à Massa de Urânio

Elemento

amostra 1

amostra 2

amostra 3

amostra 4

amostra S

amostra 6

amostra 7

Nb

20

10

3.0

1.0

0,50

0,20

0,10

Hf

20

10

3.0

1,0

0,50

0,20

0,10

Mo

10

5

1.5

0.50

0,25

0,10

0,050

Ta

20

10

3,0

1,0

0,50

0,20

0,10

Ti

10

5

1.5

0,50

0,25

0,10

0,050

V

10

5

1.5

0,50

0,25

0,10

0,050

W

20

10

3,0

1.0

0,50

0,20

0,10

Zr

40

20

6,0

2,0

1,0

0,40

0,20

Tabela I I

Condições Experimentais Utilizadas para a Determinação Espectrográfica dos E'smentos Nb,
Hf, Mo, Ta, Ti, V, W e Zr, Previamente Extraídos do Urânio e Concentrados

em uma Matriz de oxido de Ferro

Espectrógrafo de Emissão Montagem Ebert, Modelo Mark IV da Jarrell-

Ash Co.

Rede de D if ração 590 linhas/milímetro.

Largura da Fenda 10//

Transmitância do Filtro óptico 27,7%.

Região Registrada de Comprimento de Onda . . . . 235 a 362 nm, 2? ordem do espectro.

Distância entre os eletrodos ("gap") 4 mm.

Eletrodos Anodo: AGKSP-L 4030

Catodo: barra de grafita (APKSP-L3803) com

3 mm de 0 e 4 cri de comprimento.

Pedestal: AGKSP-L 3919

Todos da National Carbon Co.

Carga 10 mg da mistura (1:1, m/m) entre amostra

proveniente da extração e grafita contendo 6%

de NaF e 200«/g de Pd.

Corrente 12A, arco de, estabilizado em 230 V.

Pré-arco 0 segundo.

Tempo de Exposição 75 segundos.

Emulsão Fotográfica SA-I (Kodak).

Revelação 3 minutos, 18°C, revelador D-19 da Eastman

Kodak.

Mtcrofotômetro Comparador Digital Modelo 23-110, Jerrell-A*h Co.



Condições Experimentais para a Determinação Espectrográfica

As condições experimentais estabelecidas para a análise espectrográfica estão resumidas na
Tabela I I .

Precisão do Método

Para o cálculo do desvio padrão relativo de cada elemento, preparou-se a amostra de referência
n° 3 outras três vezes. O composto de urânio de partida foi o U3O» da Johnson-Matthey. Foram feitas
três determinações espectrográficas para cada amostra, resultando, portanto, um total de nove medidas.
A partir rios valores nominais da amostra de referência n? 3 e dos valores médios encontrados nas nove
determinações, calcularam-se os erros relativos correspondentes.

Os resultados estão na Tabela IV.

Resultados e Discussão

Construíram-se as curvas analíticas representando-se os logarítmos das razões de intensidades
entre a linha espectral referente ao elemento refratário e uma linha do Pd (padrão interno) versus os
logarítmos dos teores desse elemento em Fe2O3 (Figuras 1, 2, e 3). Para os elementos Ta e W não se
usou padrão interno. A conversão do teor do elemento em matriz de Fe3O3 (a) para a matriz de U (b),
partindo-se de 10 g de U e completando-se a massa do resíduo a 20 mg de Fe3O3 , é dada pela relação:

As linhas espectrais utilizadas e os intervalos de determinação das impurezas, em relaçSo à
massa de U. abrangidos pelas curvas analíticas, estão ne Tabela III. Essas faixas analíticas podem ser
modificadas, conforme a combinação da massa de partida do composto de urânio com a massa final do
oxido de ferro. Por exemplo, partindo-se dos mesmos 10 g de urânio, recolhendo-se as impurezas em
6 mg de Fe2O3 e fazendo-se uma única excitação espetrográfica do material, os limites analíticos serão
quatro vezes menores.

As curvas analíticas para os elementos Zr e Ti foram corrigidas em relação aos teores residuais
constatados no U3O8 utilizado para a preparação das amostras de referência (APÊNDICE).

A Tabela IV apresen.* os valores do desvio padrão relativo e do erro relativo do método pro-
posto (englobando o procedimento de extração e a determinação espectrográfica). Pela análise do
U3O8 puro da Johnson-Matthey, con 'atou-se teores residuais de Nb(0,24jug/g), Ti(0,12jig/g, por
extrapolação) e Zr(1,7^g/g); esses valores foram acrescentados aos valores nominais da amostra de refe-
rência n° 3.

Verifica-se pela Tabela IV que para os elementos Ta e W os erros relativos foram elevados,
assim como o desvio padrão relativo para o Ta. Na farta analítica estudada, todavia, um erro relativo
elevado não é muito significativo. Para os outros elementos, os desvios padrões relativos estão abaixo
de 20%, valor aceitável para uma análise espectrográfica por arco de corrente contínua, considerando-se,
além do mais, o emprego de um procedimento de extração por solventes.

No Laboratório de Espectrografia do IPEN-CNEN/SP determinam-se o molibdênio e o
vanádio por excitação direta da matriz de urânio, utilizando-se o método da destilação fracionada.
0 molibdênio, por exemplo, tem sido determinado com auxílio do carresdor AgCI na proporção de 6%
em massa com relação á matriz U3O8 mas sua volatilizacão é irregular • o limite de determinação semi-
•quantitativa é de 3/jg/g. 0 vanádio é determinado com o emprego de 6% de NíF como carreador; a
sua precisão analítica é maior do que para o molibdênio mas o seu limite de determinação também é
de 3jig/g.



Tabela III

Linhas Espectrais e Faixa Analítica para a Determinação Espectrográfica de Nb, Hf, Mo, Ta,

Ti, V, W e Zr, a Partir de 10 g de U e Recolhendose as Impurezas em 20 mg de Fe2O3

Razões das Linhas Espectrais

Nb 316,340 nm / Pd 324,270 nm

Hf 286,170 nm / Pd 324,270 nm

Mo 281,615 nm / Pd 324,270 nm

Ta 296,332 nm

Ti 325,291 nm / Pd 324,270 nm

V 313,027 nm / Pd 324,270 nm

W 265,654 nm

Zr 312,976 nm / Pd 324,270 nm

Faixa de Determinação

(/ifl/g em U)

0,10 - 20

0,20 - 20

0,25 - 10

1,0 - 20

0,16 - 10

0,25 - 10

1,0 - 20

0,60 - 40

Tabela IV

Desvios Padrões Relativos e Erros Relativos Calculados Sobre os Resultados de Nove Determinações

(três amostras de referência de mesmo valor nominal submetidas ao procedimento de extração)

Elemento

Nb

Hf

Mo

Ta

Ti

V
W
Zr

Valor Nominal

(adicionado)

(W/g U)

3,24

3,00

1,50

3,00

1,62

1,60

3,00

7,70

Valor Médio

(obtido)

(Mg/g U)

3,76

3,48

1,71

5,00

1,43

1,65

4,37

7,52

Desvio Padrão

Relativo

(%)

14

14

18

37
6,7
3,7
7,9

17

erro nelativo
IA/ \

( % )

+ 16

+ 16

+ 14

+ 67

- 12

+ 10

+ 46

- 2,3
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1000 10000
/ug/g Fe2O3

Ffaura 2 - Análise de Elemento* R«fratá>k» em Comporto* d* Urânio. Curva* Analítica* para o*
Elementos Molibdinio e Háfnio em oxido de Pn-ro I I I . Simbologia e Linhas Espectrais
Utilizadas:

c Mo 281.616 nm
Pd 324,270 nm

Hf 286,170 nm
Pd 324,270 nm
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Figura 3 - Análise de Elementos Refratários em Compostos de Urânio. Curvas Analíticas para

os Elementos Nióbio e Tántalo em oxido de Ferro I I I . Simbologia e Linhas Espectrais

Utilizados:

A Nb 316,340 nm

Pd 324,270 nm

Ta 296,332 nm
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Os resultados de uma determinação direta de elementos refratários em .'rro matriz também
refratária e de espectro complexo, ficam, em geral, comprometidos pela interferência espectral devido
• essa matriz. Além disso, os espectros referentes a muitas impurezas refratárias são carentes de linhas
sensíveis. Pelo método descrito, com a separação química prévia das impurezas, esses dois problemas
são contornados. O oxido de ferro utilizado como matriz espectrográfica também produz um espectro
rico em linhas mas, de qualquer forma, muito mais simples que o do urânio. Além disso, a inexistência
de linhas muito sensíveis, referentes a algumas impurezas estudadas, é compensada pelo fator de enri-
quecimento prévio; assim, as faixas de determinação dos elementos podem ser manipuladas em função
da massa inicial de urânio e da massa final de oxido de ferro.

O procedimento apresentado é muito trabalhoso e, aiém dos cuidados inerentes a qualquer
processo de extração, neste trabalho a temperatura é controlada a valores inferiores a 5°C durante
praticamente toda a sua execução Todavia, os limites de determinação mais baixos e a melhor precisão
analítica conferem vantagens ao presente método quondo comparado com a excitação direta da matriz
com carreador.

O emprego de centelha < létrica para a excitação da amostra aumenta a reprodutibilidade ana-
lítica e minimiza a interferência causada por pequenas quantidades de urânio que podem ser arrastadas
para a fase orgânica, como descrito pela ASTM12-31. Porém, nesse caso, trabalha-se com quantidades
muito pequenas de soluções e isso implica em um manuseio extremamente cuidadoso; solubiliza-se o
resíduo com 5 ml de ácido clorídrico e 1 ml de ácido fluorídrico concentrados e evapora-se a 0,5 ± 0,2 ml;
essa solução é colocada no eletrodo de disco rotatório. A técnica por centelha não é muito sensível, e
os limites D a precisão descritos pela A S T M ( 2 3 ) não são significativamente melhores do que os que se
Obtiverem por excitação com arco d.c.

O emprego de uma massa final fixa de oxido de ferro, completando-se a massa do resíduo

obtido na extraçãofé uma estratégia utilizada para evitar erros caso a amostra contenha muito ferro

como impureza. Esse artifício mostrou-se muito útil em análises posteriores de urânio metálico, cujo

teor de ferro presente nas amostras era da ordem de 1.000/ig/g.

APÊNDICE

Em uma avaliação de impurezas residuais no UO3 belga empregado determinou-se 0,4/jg/g de

Mo e detectou-se os elementos Zr e Ti. Com o propósito de tornar viável a determinação de molibdênio

a teores <0,4/xg/g, procedeu-je á purificação de uma quantidade de U03 por um procedimento de

extração semelhante ao descrito, exceto por alguns ajustes posteriores.

A solução de sulfato de uranilo purificado, resultante das extrações, é seca e calcinada a 700°C

por 2 horas. Coloca-se novamente em solução, com concentração aproximada de 50g/í de U em água

e adiciona-se 3% (m/m de U) de EDTA. O procedimento da precipitação do diuranato de amônio(DUA)

nesta solução, descrito resumidamente a seguir, foi baseado em Abrão'1' e Lima'16 ' .

Coloca-se em um bequer de 2 litros, 360 ml de NH 4 0H 1N e aquece-se a 40°C. A essa solução,

adicionam-se, simultaneamente, as soluções de 50g/C de U e NH 4 0H concentrado, empregando-se

duas bur "t as Via num se um pH6, aproximadamente, pela medida constante com um pHmetro. Após

o término da adição das soluções, agita-se durante meia hora, decanta-se por mais meia hora, filtra-se

em filtro de Buchner e leva se com solução a 2% de nitrato de amonio. Seca-se e calcina-se o DUA a

900°C durante 2 horas.

A avaliação das impurezas nesse U30(, obtido indicou, ainda, a presença de traços de Zr • de
Ti, mas não a de Mo.
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