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DETERMINAGAO ESPECTROGRAFICA DE Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V,
W E Zr EM COMPOSTOS DE URANIO

Ténia Grigoletto e Antonio Roberto Lordelio

RESUMO

Apresantsss um miétodo espectrogréfico pers a determinacio da Nb, Hf, Mo, Te. Ti, V, W e Zr em
compostos de urdnio. Apbs s adiclo de uma sifquots de ume soluclo de ferro a8 impurszas sfo seperades
de uma soluclo de sulfsto de uranilo peis precipitaclo com cupferron e posterior extraglo dos cupferrstos com
ums mistura de #lcool isoamflico e cloroférmio. O ferro sumenta @ messa do precipitado ¢ serve como metriz
espectrogrifica. A fess orgdnica de extraclo 6 eveporade, secs ¢ ca.inade. Pess-se 8 messe obtide ¢ complets-se
s 20mg com Feq03. Adicionase, ne proporglio 1:1 (m/m), grafita conten.. 8% de NeF e 200 Lig/y de Pd (pe-
drfo interno). Fazse s excitaclo em srco de corrente contfnua. Partindose de 10g U, os limites de determira-
clio obtidos foram: 0,10 ug/g de Nb, 0,20 (/g de Hf, 0,25 Lig/g de Mo, 1,0 jg/g de Te, 0,16 Lig/g de Ti,
0,25 [g/g de V, 1,0 Jig/g de W ¢ 0,60 pg/g d* 2r. Os desvios pedrSes reiativos estlio no intervalo de 3,7%
s 18%, exceto pera o elemento Ta que foi de 37%.

SPECTROGRAPHIC DETERMINATION OF Nb, Hf, Mo, Ts, Ti, V, W AND 2r
IN URANIUM COMPOUNDS

ABSTRACT

A spectrngraphic method is described for the determination of Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W and Zr in
ursnium compounds. iron is used both as 8 coprecipitation sgent and ss matrix for the spectrographic snalysis.
The elements are ssperated from uranium by extraction as the cupferrstes with iso-amy! sicohol-chloroform
mixture. After eveporstion of the solvent end ignition of the resijue, Feo 03 is added to this residue s much
as necessary to compiete 20mg and then blended with another 20mg of previously prepersd graphite with 8%
NaF and 200Mg/g Pd. The excitation is carried out in a direct current erc. For 10g of uranium the limits
expressed &s Lg/g ere: 0,9 Nb, 0,2 Hf, 0.25 Mo, 1,0 Ta, 0,96 Ti, 0,26 V, 1,0 W snd 0,60 Zr. The relstive
standard devistions are in the range from 3,7% to 18% but 37% wes sttsinable only for Ta.

INTRODUGCAO

Durante as stapes de fabricacBo do combustivel nuclear, os compostos de urdnio so
submetidos diversas vezes 8 um corsole anslftico da qualidsde. A espectrografia de emissBo ¢
lsrgamente utilizada, principaimente por possibilitar s determinaclo de um grande nGmero de
elementos a nivel de tracos (ug/g), requerendo uma quantidade de amostras relativamente pequens.



A técnica espectrogrifica de destilagdo fracionada com careador é largamente empregada
para a determinacfo direta de diversos elementos em composto. de urdnio 4.59.13.20,23)  ,
determinacdo por essa técnica analltica de elementos de natureza refratéria como Nb, Hf, Mo,
Ta, Ti, V. W e Zr também ¢ utilizada'10-11.15.18.22.23.26.20) ,54m nfo & muito sensivel
e tampouco aplicada a todos esses elementos simultaneamente. Alguns trabalhos'22:29)  mostram
uma maior sensibilidade de detecydo para alguns elementos. Todavia, para se obter um limite
de determinagdo menor, necessita-se de uma separacdo quimica da matriz interferente.

O método de separacio mais comumente utilizado é a extracdo por solventes. O 2-Te-
noiltrifluoroacetona (TTA} & um reagente empregado na extragdo de Hf e 2r'68.1217) pgrq
a extrago de Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, W, e Zr geraimente empregase o cupferron (Nitroso-
fenilhidroxilamina de aménio)!2.3.12.14.21.24.25.27) ,,, , BPHA (H-Benzoilfenithidroxilamina) ‘3"
7.1219.28) g BpHA possui uma maior estabilidade qufmica e térmica que o cupferron mas
é um reagente mais especifico. Por exemplo, a recuperacfo de vanddio nao é boa em meio forte-
mente 4cido (HC1) que se emprega na andlise com BPHAm. O cupferron, por ndo ser t8o sele-
tivo, possibilita a andlise de um maior nGmero de elementos simultaneamente.

O procedimento analitico em que se emprega o cupferron envolve a precipitacio dos
cupferratos dos elementos de interessse e a extracdo desses cupferratos com um agente extrator
como o cloroférmio ou uma mistura de &icool isoamilico-cloroférmio. O urdnio é previamente oxi-
dado ao estado hexavalente para evitar a sua precipitacdo. A fase orgdnica é seca, calcinada e o resfduo
4 preparado para ser analisado espectrograficamente. Esse residuo pode ser dissoivido com pequenas
quantidades de dcido e analisado pela técnica do disco rotatério, como indicado pela ASTM"'S’.
Pode, também, ser analisado por arco de corrente continua, desde que se tenha feito uma adi-
¢do prévia de um elemento que também seja precipitado pelo cupferror, como o Fel14.25.27)
ou o Bi(“), cujo Oxido servirdA como matriz espectrografica.

Neste trabalho estabeleceu-se um procedimento anatftico, utilizando-se ¢ arco de corrente
contfnua como fonte de excitacdo. Fezse a precipitagdo das impurezas com o cupferron e 8 ex-

tracdo dos cupferratos com uma mistura de 8lcoo! isoamflico-cloroférmio. Empregou-se o dxido
de ferro como matriz espectrogréfica.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes Utilizados:

Cupferron p.a, MERCK

H;504 p.a. MERCK

K MnO4 p.a. ECIBRA

Alcool 1soamilico p.a. Q. M.

Cloroférmio p.a. CARLO ERBA

Fe;0,, Nbipb), HfO,, MoO,, Ta(pd), Tilesponja), V-.Os, WO;, ZrO,;, Pd(esponja)
e NaF de pureza espactrografica da Johnson-Matthey Chemicals Ltd.

Grafita SP-2 da NATIONAL CARBON Co.

Preparaclo das SolugBes Utilizadas na Extraclo:

— Solucfo de cupferron (80 g/l): dissolvemse 4g de cupferron em é&gus, completando-se
o volume a 50 ml. Estocar em vidro 4mbar e & temperatura <5°C.

— Acido sulfGrico 6N: diluem-se 167 ml H;SO, concentrado em 4gua, completando-se
o volume a um litro.

~ Solugdo 7:3(V/V) de dicool isoamflico e cloroférmio: mistura-se 700 ml de alcool isoamflico
com 300 mi de cloroférmio. Satura-gse » mistura H, SO, BN, agitando-se em funil de separacfo.



— Solucdo de permanganato de potdssio O,IN: dissolvem-se 3,16 g de K MnQ, em dgua,

completando-se o volume a um litro.

— Solugdio de Ferro {1 mg/ml de Fe;03): dissolvem-se 100 mg de Fe;O; com minima

guantidade de HC! diluido (1:1 V/V) e diluise para 100 ml com égua.

Preparac8o das Solucdes para as Amostras de Referdncia:

— Soluciio de Nb (1 mg/ml): dissolvem-se 100,0 mg de Nb metélico em pdé com quanti-

dades minimas de HNO; concentrado e Hf concentrado. Diluise a 100 mi com HNO,
concentrado.

Soluclo de Hf {1 mg/ml): dissolvem-se 117,9 mg de HfO; com 5 ml de HF concentrado
e 16 ml de H;S0, concentrado. Evaporase até secar o material e dissoive:u O resi-
duo com H;SO0; 4% (em volume), completando-se a 100 mi.

Solugio de Mo (0,5 mo/ml): dissolvem-se 75,1 mg de MoO; com quantidade minima
de NH,OH diluido {1:1, V/V), dilui-se para 100 m! com &gua.

SolugBo Ta (1 mg/ml): dissolvem-se 100 mg de Ta metdlico em pbd com quantidade
minima de HNO; concentrado e HF concentrado. Diluise a 100 m! com HNO; con-
centrado.

Solugdo de Ti (0,5 mg/ml): dissolvemse 50,0 mg de Ti metslico em 100 mi de H,SO4
diluido (1:1, V/V).

Solucdo de V (0,5 mg/ml): dissolvern-se 89,3 mg de V;05 em 100 ml de H,SO4 con-
centrado.

Solucdo de W (1 mg W/ml): dissolvem-se 126,1 mg de WO; com quantidade mfnima de
NaOH 0,IN e diluise a 100 ml com &4gua.

Solugdo de Zr (2 mg/mi): dissolvem-se 270,2 mg de ZrO; com 10 ml de HF concen-
trado e aquecimento brando. Apés a dissolucdo adicionam-se 15 ml de H;S0, con-
centrado e evapora-se a secura. Dissolve-se o resfduo com H;S0, 4% (em volume),
compietando-se a 100 ml.

Solugdo de referéncia | (5 ug/mt de Mo, Ti e V; 10ug/ml de Nb, Hf, Ta e W;
20 ug/ml de 2Zr): pipeta-se 1ml de cada solugdo estoque dos elementos, transfere-se
para um baldo volumétrico de 100 ml ¢ completa-se o volume com §gua.

Solugdo de referéncia |1 (0,5ug/ml de Mo, Ti e V; 1,0ug/ml de Nb, Hf, Ta e W;
2,0 ug/m! de Zr): pipeta-se 10 m} da solugdo de referéncia | para um balfo volumé
trico de 100 mi e completa-se o volume com &gua.

Procedimento da Extragdo:

Deve-se tomar um cuidado especial, durante a extragdo, com a solucBo de cupferron uti-
lizada para a precipitagdo dos elementos estudados. Ela s6 é estdvel & temperaturas inferiores s
6°C e por perfodos inferiores a um maés. Verifica-se sua decomposico pelo aparecimento de um
precipitado escuro. Portanto, o seu preparo deve ser ssmpre recente, mantendo-se a temperatura
inferior ou igual a 5°C durante toda a extragdo. Os passos da extracSo sSo descritos em seguida:

Pesa-se uma massa de Oxido de urdnio a ser snalisado’’’ equivalente a 10 g de urénio
metélico. Transfere-se para um cadinho de porcelana.

Adiciona-se um volume de 12mi de HNO; concentrado para a dissoluclo do composto.
Aguece-se, lentamente, em chapa aquecedora até a soluco secar.

Deixa-se esfriar e adicionam-se 2 m| da solucdo de ferro (1 mg/mi de Fe;03).

Coloca-se um volume de 16 ml de H,;SO4 concentrado e, agitando-se lentamente com
uma bagueta, aquece-se o cadinho até » total dissoluglo do sblido; durante esse tra-
tamento aumenta-se, gradativamente, a temperatura da chapa aqueredora.

(*) O método ansiftico descrito aplica-se também 3 sndiise de UF4 ¢ de UFg, com trstamento quimico adicio-

"u(3,14,24,25,27)
descrito.

pers convers8o desses compostos 3 U3Og. Para urdnio metélico é dirsto, como o método



Seca-se a solucdo em banho de areia.

Deixa-se esfriar o sulfato de uranifo obtido.

Uma hora antes de se iniciar a extragjo, adiciona-se um volume de 50 ml de H;S0,
8N, aquecido a aproximadamente 60°C.

Ainda a 60°C, oxida-se 0 urénio que ainda estiver no estado tetravalente para o estado
hexavalente, com a solucio de KMnO, 0,IN, até a mudanca total de coloragdo. Colo-
cam-se 2 gotas em excesso.

Transfere-se essa solucdo para um funil de seperacBo com capacidade para 125 ml
Esse funil, assim como os demais, deve possuir torneira de Teflon para evitar que a
solucdo 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 mencio em contrdrio.
Adiciona-se uma aliquota de 10 mi da solugio de cupferron, agitando-se bem a solu-
¢80. Aparecers um precipitado de cupferrato de ferro, além dos elementos de interesse
Nb, Hf, Mo, Ta, Ti, V, We Z.

Adicionam-se 20 ml da solucdo de &lcoo! isoamilico-cloroféimio e agita-se muito bem a
solugdo. O precipitado se dissolve na fase orginica.

Deixa-se dascansar 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 anuosa é submetida a uma outra extracfo, com 10 mi de solugcdo de dlcool
isoamflico-cloroférmio.

Apbs a separacdo das fases, transfere-se a fase aquosa para outro funil e reunem-se
as fases organicas.

Repete-se a extracdo com aliguotas de 10 mi da soluclo extratora, até a fase orgnica
ficar incolor {3 a 4 extragSes sdo suficientes).

Lavam-se as fases orgdnicas reunidas com 20 ml de H,S50, 6N e 2 ml da solucic
de cupferron.

Transfere-se a fase orginica 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 residuo 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.

Preparagio das Amostras de Referdncia:

Utilizou-se U300, na preparacdo das amostras de referéncia. Esse foi obtido pela purifi-
cacdo de UO; (de procedéncia belga) pelo método de extragio descrito, precipitacdo de diuranato
de smdnio e sua calcinagio (APENDICE).

Prepararam-se sete amostras de referéncia, seguindo-se o procedimento de extracdo des-
crito. Adicionaram-se aliquotas das solucSes de referéncia 1 ou Il dos elementos refratdrios, apés

a8 adicdo

preparadas;

da solucdo de ferro. A Tabela | spresenta a composicdo das amostras de referéncia
as de nimeros 1 a 4 foram compostas duas vezes cada uma,

Preparac30 do Resfduo ds ExtracSo para s Andlise Espectrogréfica:

Pesase o res(duo obtido no procedimento da extracBo, transfere-se para um slmo-
fariz de dgata e completa-se a massa para 20 mg com Fe;0;.

Adicionam-se 20 mg de grafita em pb, preperada previamente com 8% de NaF e 20 ug/g
de Pd.

Homogeneiza-se a mistura cuidadosamente.

Pessam-se trés quotas de 10 mg dessa mistura e transfcre-se ceds uma pars O eletrodo
de grafita utilizado para a andlise espectroqréfica (Tabela 1),



Tabela |

Composicdo das Amostras de Referéncia, em ug/g, com Relagio & Massa de Urdnio

Elemento Nb Hf Mo Ta Ti v W &
amostra 1 2 20 10 20 10 10 20 40
amostia 2 10 10 5 10 5 5 10 20
amostra 3 3.0 30 1,5 30 1.6 1.5 3,0 6.0
amostra 4 1,0 1.0 0,50 10 0,50 0,50 1.0 2,0
amostra 5 060 | 050 0,25 0,50 0,25 0,25 0,50 10
smostra 6 020 0,20 0,10 0,20 0,10 0,10 0,20 0,40
amostra 7 0,10 | 0,10 0050 | 0,0 0,050 0,050 0,10 0,20
Tabela N

Condi¢cdes Experimentais Utilizadas para a Determinacao Espectrogréfica dos E'smentos Nb,
Hf, Mo, Ta, Ti, V, W e Zr, Previamente Extraidos do Urdnio e Concentrados
em uma Matriz de Oxido de Ferro

Espectrégrafo de Emissdo . . ... ...........

Rede de Difragdo
Largura da Fenda
Transmitincia do Filtro Optico. ... ........
Regido Registrada de Comprimento de Onda . . . .
Distdncia entre os eletrodos (“gap”)

.....................

Eletrodos

...........................

..............................

Corrente
Pré-arco
Tempo de Exposiclo
Emulsdo Fotogréfica
Revelac¢do

............................
............................
...................
...................

...........................

Microfotdmetro Comparsdor Digital . . .. ... ..

Montagem Ebert, Modelo Mark |V da Jarrell-

Ash Co.

580 linhas/mif{metro.

10u

27,7%.

236 a 362 nm, 2% ordem do espectro.

4 mm.

Anodo: AGKSP-L 4030

Catodo: barra de grafita (ACKSP-L 3803) com
3mm de ¢ e 4cra de comprimento.

Pedestal: AGKSP-L 3919

Todos da National Carbon Co.

10mg da mistura (1:1, m/mj

proveniente da extraclo e grafita contendo 8%

de NaF e 200ug/g de Pd.

12A, arco dc, estabilizado em 230 V.

0 segundo.

76 segundos.

SA-! {Kodak).

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

Kodak.

Modelo 23-110, Jarreli-Ash Co.

entre amostra




Condicdes Experimentais para a Determinaclio Espectrogréifica

As condigdes experimentais estabelecidas para a andlise espectrogrédfica estfo resumidas na
Tabela I).

Precisio do Método

Para o calculo do desvio padrdo relativo de cada elemento, preperou-se a amostra de referéncia
n® 3 outras trés vezes. O composto de urdnio de partida foi 0 U3Og da Johnson-Matthey. Foram feitas
trés determinagbes espectrograficas para cada amostra, resuitando, portanto, um total de nove medidas.
A partir dos valores nominais da amostra de referéncia n® 3 e dos valores médios encontrados nas nove
determinacBes, calcularam-se os erros relativos correspondentes.

Os resultados estdo na Tabela |V.
Resuitados e Discussdo

Construfram-se as curvas analiticas representando-se os logaritmos das razées de infensidades
entre a linha espectral referente ao elemento refratidrio ¢ uma linha do Pd (padrdo interno) versus os
logaritmos dos teores desse elemento em Fe,O; (Figuras 1, 2, e 3). Para os elementos Ta e W nlio se
usou padrdo interno. A conversio do teor do elemento em matriz de Fe; O, (a) para a matriz de U (b),
partindo-se de 10 g de U e completando-se a massa do residuo a 20 mg de Fe,0;, é dada pela relacdo:

__ a
b= 550 (N

As linhas espectrais utilizadas e os intervalos de determinagio das impurezas, em relagio 8
massa de U, abrangidos pelas curvas analiticas, estio n¢ Tabela |1l. Essas faixas analiticas podem ser
modificadas, conforme a combinacdo da massa de partida do composto de urdnio com a massa final do
6xido de ferro. Por exemplo, partindo-se dos mesmos 10 g de uranio, recolhendo-se as impurezas em
5mg de Fe,0; e fazendo-se uma dnica excitacio espetrogrifica do material, os limites analfticos serdo
guatro vezes menores.

As curvas analiticas para os elementos Zr e Ti foram corrigidas em relagdo aos teores residuais
constatados no U; O, utilizado para a preparacio das amostras de referéncia (APENDICE).

A Tabela !V apresen.. os valores do desvio padrdo relativo e do erro relativo do método pro-
posto (englobando o procediwnento de extracdo e a determinacdo espectrografica). Pela andlise do
U;0s puro da Johnson-Matthey, con-tatou-se teores residuais de Nb(0,24ug/g), Til0,12ug/g, por

extrapolaco) e Zr{1,7ug/g); esses valores foram acrescentados aos valores nominais da amostra de refe-
réncia n? 3.

Verifica-se pela Tabela IV que para os elementos Ta e W os erros relativos foram elevados,
assim como o desvio padrdo relativo para o Ta. Na faiia analitica estudada, todavia, um erro relativo
elevado ndo é muito significativo. Para os outros elementos, os desvios padrdes relativos estfo abaixo
de 20%, valor aceitdvel para uma andlise espectrogréfica por arco de corrente continua, considerando-se,
além do mais, o emprego de um procedimento de extrac§o por solventes.

No Laboratério de Espectrografia do IPEN —CNEN/SP determinam-se o molibdénio e o
vanddio por excitaglo direta da matriz de urdnio, utilizando-se o método ds destilaglo fracionadas.
O molibdénio, por exemplo, tem sido determinado com aux(lio do carreador AgCl na proporcio de 6%
em massa com relacBo & matriz U;0, mas sus volatilizagSo é irregular @ o limite de determinacdo semi-
-quantitativa é de 3ug/g. O vanidio é determinado com o emprego cs 8% de NaF como carreador; 8
sua precisdo analftica & maior do que para o molibdénio mas o seu limite de determinacio também é
de 3ug/g.



Tabela I}

Linhas Espectrais e Faixa Analitica para a Determinagdo Espectrogrifica de Nb, Hf, Mo, Ta,

Ti, V, W e Zr, a Partir de 10 g de U e Recolhendo-se as Impurezas em 20 mg de Fe, O,

Razdes das Linhas Espectrais

Faixa de Determinagdo

{ug/g em U)
Nb 316,340 nm / Pd 324,270 nm 0,10 - 20
Hf 286,170 nm / Pd 324,270 nm 020 - 20
Mo 281,615nm / Pd 324,270 nm 0,25 — 10
Ta 296,332 nm 10 -2
Ti 325,291 nm / Pd 324,270 nip 0,16 — 10
V 313,027 nm / Pd 324,270 nm 0,26 - 10
W 265,654 nm 10 -2
Zr 312976 nm / Pd 324,270 nm 060 - 40

Tabela IV

Desvios Padrées Relativos @ Erros Relativos Calculados Sobre os Resultados de Nove Determinac3es

{trés amostras de referéncia de mesmo valor nominal submetidas ao procedimento de extragdo)

Valor Nominal Valor Médio Desvio Padrdo
- . ] Erro Relativo
Elemento (adicionado) {(obtido) Relativo

(ug/g U) (ug/g U) {%) )
Nb 3,24 3,76 14 + 16
Hf 3,00 348 14 + 18
Mo 1,60 1.7 18 + 14
Ta 3,00 5,00 37 + @7
Ti 1,682 143 5,7 - 12
v 1,60 1,66 37 + 10
w 3,00 4,37 78 + 46
Zr 7,70 7,62 17 - 23
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Figura 1 — Anédlise de Elementos Refratdrios em Compnstos de Urdnio. Curvas Analiticas para
os Elementos Titanio, Zircdnio, Tungsténio e Vanddio em Oxido de Ferro I1). Sim-
bologia e Linhas Espectrais Utilizadas:

Ti 325,291 nm

© Pd 324270 nm

o Zr 312976 nm
Ps 324,270 nm

& W 285,654 nm

X V_ 313,027 nm
Pd 324,270 nm
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Figurs 2 — Andlise de Elementos Refrstirios em Compostos de Urdnio. Curvas Anasliticas pars os
Elementos Molibdénio ¢ Héfnio em Oxido de Ferro H1l. Simbologia e Linhas Espectrais
Utilizadas:

Mo 2816156 nm

Pd 324,270 nm

C

x Hf 288,170 nm
Pd 324,270 nm
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Figura 3 — Andlise de Elementos Refratérios em Compostos de Urdnio. Curvas Analiticas para
os Elementos Nibbio e Téntalo em Oxido de Ferro Iil. Simbologis e Linhas Espectrais

Utilizados:
~ Nb 316,340 nm
Pd 324,270 nm

A4 Ts 296,332nm
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Os resuitados de uma determinacdo direta de elementos refratdrios em .'ma matriz também
refratdria e de espactro complexo, ticam, em geral, comprometidos pela interferéncia espectral devido
» essa matriz. Além disso, os espectros referentes a rmuitas impurezas refratdrias sdo carentes de linhas
sensiveis. Pelo método descrito, com a separacdo quimica prévia das impurezas, esses dois problemas
sBo contornados. O 6xido de ferro utilizado como matriz espectrogrifica também produz um espectro
rico em linhas mas, de qualquer forma, muito mais simples que o do urdnio. Além disso, a inexisténcia
de linhas muito sensiveis, referentes a algumas impurezas estudadas, é cc:npensada pelo fator de enri-
quecimento prévio; assim, as faixas de determinaciio dos elementos podem ser manipuladas em funcdo
da massa inicial de urdnio e da massa final de 6xido de ferro.

O procedimento apresentado é muito trabalhoso e, aiém dos cuidados inerentes a qualquer
processo de extragdo, neste trabalho a temperatura é controlada a valores inferiores a 5°C durante
praticamente toda a sua execucBo Todavia, os limites de determinacSo mais baixos e a melhor precisdo
analitica conferem vantagens ao presente método quando comparado com a excitagcdo direta da matriz
com carreador.

O emprego de centelha : létrica para a excitacdo da amostra aumenta a reprodutibilidade ana-
iitica @ minimiza a interferéncia causada por pequenas quantidades de urdnio gue podern ser arrastadas
para a fase orginica, como descrito pela ASTM!2.3). Porém, nesse caso, trabalha-se com quantidades
muitc pequenas de solugdes e isso implica em um maniseio extremamente cuidadoso; solubiliza-se o
residuo com 5 ml de 4cido cloridrico e 1 ml de acido fluorfdrico concentrados e evapora-se a 0,51 0,2 ml;
essa solucdo é colocada no eletrodo de disco rotatorio. A técnica por centelha no 4 muito sensivel, @
os limites o a precisdo descritos pela ASTM!2:3) nio séo significativamente melhores do que os Que se
obtivera:n por excitacdo com arco d.c.

O emprego de uma massa final fixa de é6xido de ferro, completando-se a massa do residuo
obtido na extracdo,é uma estratégia utilizada para evitar erros caso a amostra contenha muito ferro
como impureza. Esse artificio mostrou-se muito Util em andlises posteriores de urdnio metélico, cujo
teor de ferro presente nas amostras era da ordem de 1.000ug/g.

APENDICE

Em uma avaliacdo de impurezas residuais no UQ, beiga empregado determinou-se 0,4ug/g de
Mo e detectou-se os elementos Zr e Ti. Com o propésito de tornar vidvel a determinagdo de molibdénio
a teores <0,4ug/g, procedeu-ie a purificacdo de uma quantidade de UQ, por um procedimento de
extragdo semelhante ao descrito, exceto por alguns ajustes posteriores.

A solucdo de sulfato de uranilo puriticado, resultante das extrag3es, é seca e calcinada a 700°C
por 2 horas. Coloca-se novamente em solugdo, com concentracdo aproximada de 50g/¢ de U em dgua
e adiciona-se 3% (m/m de U) de EDTA. O procedimento da precipitac8o do diuranato de amonio(DUA)
nesta soluclo, descrito resumidamente a seguir, foi baseado em Abrfo'!! e Lima!6!.

Coloca-se e um bequer de 2 litros, 350 ml de NH,OH IN e aquece-se a 40°C. A essa solugdo,
adicionam-se, simul:aneamente, as solucdes de 50 g/ de U ¢ NH;OH concentrado, empregando-se
duas bur~tas. Mantam-se um pHB, aproximadamente, pela medida constante com um pHmetro. Apbs
o término da adigdo das solucBes, agitase durante meia hora, decantase por mais meia hora, filtra-se
em filtro de Buchner e irva-se com solugSo a 2% de nitrato de amdnio. Secase e calcinase o DUA a
900°C durante 2 horas.

A avaliaglo das impurezas nesse U; 05 obtido indicou, sinda,a presenca de tracos de Zr s de
Ti, mas no a de Mo.
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