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RESUMO

Neste trabalho duas células de eletro-dissolugéo foram projetadas e testadas
visando a solubilizagdo de minérios de pechblenda e posterior associagdo em linha a
um sistema de analise por injegcdo em fluxo para determinacéo espectrofotométrica
de uréanio na lixiviagcdo. A influéncia da densidade de corrente, tempo, temperatura,
natureza e concentragao do eletrélito, e a densidade da suspensé&o do particulado,
foram avaliadas. O efeito de variaveis hidrodinAmicas e quimicas foram investigadas
de modo a se obter uma melhor eficiéncia do sistema de andlise por injecao em
fluxo e receber amostras pré-tratadas por lixiviagdo eletro-oxidativa para a
determinagcéo de uranio. Arsenazo Ill foi usado como reagente colorimétrico e
parametros como acidez, concentragdo e vazao de reagentes, volume de injecéo,
comprimento do reator e da coluna de reducéo foram estudados e otimizados. As
curvas analiticas foram lineares (R? = 0,9996) entre 0,05 e 2,0 mgL™" de uranio, com
um DPR de 5,5 % (em 0,1 mgL") e LD de 0,02 mgL", sendo alcangada uma
freqiiéncia analitica de 60 h™'. Na associagao do sistema de analise por injecdo em
fluxo as células de eletro-dissolugdo, valores de até 98 % de extracdo de uranio
foram alcancados. A metodologia desenvolvida para a extragdo eletro-oxidativa e
determinacéo espectrofotométrica de uranio em linha em amostras de pechblenda,
apresentou concordancia compativel com o método de referéncia empregado (ICP-
MS), com uma variagéo entre os resultados menor que 3,5 %. O sistema proposto
apresentou vantagens em relagdo a técnica convencional, tais como: automacgéo de
todo o processo analitico, menor quantidade e maior rapidez (apenas 1 minuto) na

dissolugdo da amostra e menor volume e concentrag&o de acido empregado.

Palavras-chave: Lixiviagcéo, eletro-oxidacao, espectrofotometria, injecdo em

fluxo, arsenazo lll, uranio.



ABSTRACT

In this work two different electro dissolution cells were projected and tested in
order to the solubilize pitchblende minerals aiming to posterior on line association to
a flow injection system for the spectrophotometric determination of uranium leachate.
The influence of current density, time, temperature, the electrolyte concentration
nature, and the particle suspension density, were studied. Hydrodynamic and
chemical parameters effects were evaluated to establish the best efficiency of the
flow injection analysis system and to receive samples pretreated by electro oxidative
leaching for the uranium determination. Arsenazo Ill was used as a colorimetric
reagent and parameters such as acidity and reagents concentration, carrier and
reagent flow rates, injection volume, reactor and reduction column size were studied
and optimized. The calibration curves have showed a linear behavior (R? = 0.9996)
between the concentration range of 0.05 and 2.0 mgL™. A relative deviation standard
of 5.5 % (at 0.1 mgL™") and a detection limit of 0.02 mgL™" were obtained, as well an
analytical throughput of 60 sample determinations per hour. In the association of the
flow injected analysis system with the electro-dissolution cells, values up to 98 %
were obtained for the uranium extration. The developed methodology for the electro-
oxidative extraction and on line spectrophotometric uranium determination in
pitchblende samples, showed agreement with the reference method (ICP-MS), with a
deviation between the results of less than 3.5 %. The proposal system showed
advantages in relation to the conventional technique, like: automation of all analytical
process, less quantities and more swiftness in the sample dissolution, less volume

and acid concentration and reduction of the matrix effect.

Keywords: leaching, eletro-oxidation, spectrophotometry, flow injection,

arsenazo Ill, uranium.
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1. INTRODUCAO

Muitos métodos analiticos (absor¢cao atdmica, espectrometria de emisséo,
voltametria etc.) requerem que todos os elementos da amostra, sejam convertidos a
uma forma simples, uniforme e bem definida, como por exemplo, na forma iénica
(GRIEPINK e TOLG, 1989). Das operagbes analiticas, a etapa de pré-tratamento
das amostras é a mais critica. Normalmente, € nesta etapa que se cometem mais
erros e que se gasta mais tempo. Assim sendo, os passos de um procedimento de

pré-tratamento de amostra deverao ser sempre considerados com muito cuidado.

A dissolucdo de amostras solidas apresenta graus de dificuldade distintos
inerentes a sua complexidade e resisténcia a abertura. A sua transformagcéo em uma
espécie quimica mais apropriada a analise envolve muitas vezes trabalho e escolha
de procedimentos e das condi¢cdes adequadas de pré-tratamento (GRIEPINK e
TOLG, 1989). O método empregado na decomposicdo da amostra para analise, por
exemplo, ira depender de varios fatores, tais como: sua natureza, elementos e
espécies a serem determinados e suas concentragdes, a técnica de analise a ser
empregada, preciséo e exatidao desejadas etc. Os minérios de uranio, dependendo
a forma em que se apresentam (estado de oxidagdo, associagcdo com elementos

refratarios etc.) poderéo dificultar ou n&o, ao processo de abertura.

Os minérios de uranio sdo encontrados na natureza na forma de 6xidos (6xido
de U(IV) e U(VI) como na pechblenda, silicatos (coffinita), vanadatos (carnotita),
fosfatos, carbonatos ou arsenatos. Sdo também encontrados na forma de sulfatos,
molibdatos, teluretos, selenetos e niobatos (INGAMELLS e PITARD, 1986, p. 347).
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Normalmente, a dissolugdo dos minérios de uranio é feita por ataque acido
(via umida) ou por fusédo alcalina (PALEI, 1970, p.326). Métodos por via umida
requerem a adicado de acidos fortes, agentes oxidantes e aquecimento. Dependendo
da constituicdo do minério, a dissolugédo pode ndo ser completa, sendo muitas vezes
necessario separar o residuo e complementar a dissolugdo com aquecimento em
cadinho, geralmente de platina, ou no caso de substéncias altamente refratarias,
como titanoniobatos, proceder a fusdo com pirossulfato (FURMAN, 1975; KODAMA,
1963). A abertura acida, em sistemas fechados, € uma alternativa mais enérgica,
atingindo maiores temperaturas e facilitando a dissolu¢gdo. Porém, dependendo da
amostra, pode ainda ocorrer uma dissolugcéo incompleta, tornando o procedimento
de abertura mais trabalhoso, fazendo-se necessario complementar a dissolu¢ao por
fusdo. Além disso, apresenta um risco associado, devido as altas pressdes e

temperaturas atingidas.

A fusdo alcalina demanda, além de tempo, o uso de oxidantes fortes (tais
como peroxidos) e temperaturas elevadas (450 a 500 °C), devendo ser bem
controlada sob risco de perda de parte do analito, por volatilizagdo, projegao ou
reacdo com o recipiente. Deve-se notar também que em alguns casos, a presenca
de determinados elementos como enxofre, vanadio e excesso de ferro, tornam a
abertura e a analise mais laboriosas, formando espécies mais resistentes a abertura
ou por interferir na determinacédo dos elementos de interesse (INGAMELLS e
PITARD, 1986, p.497).

Uma das dificuldades encontradas na abertura de amostras, que podera
afetar o resultado final da analise, sdo as adi¢des repetidas de reagentes ou o seu
excesso. Tais procedimentos poderdao contaminar a amostra, por acumulo das
impurezas existentes nos reagentes, levando a erros ou dificultando a determinacao.
Outra fonte comum de erros sdo as produzidas por perdas, tais como, projecao
(SILL, 1961), volatilizagcdo (CROUDACE, 1980) e até mesmo perda por ataque ao
recipiente por parte de algum dos constituintes da amostra (SILL, 1977). Tais perdas
estao diretamente relacionadas ao aquecimento e ao ambiente agressivo necessario

para promover a abertura da amostra.
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Apesar de possuirem as suas especificidades, ambas as técnicas de abertura
da amostra tém em comum a necessidade de aquecimento, o tempo gasto com o
processo de abertura e o0 uso de reagentes concentrados que necessitam, em

alguns casos, serem purificados antes do uso (GRIEPINK e TOLG. 1989).

1.1. DISSOLUGAO ELETROQUIMICA

O uso de técnicas empregando a eletricidade para a dissolugéo e posterior
determinacdo de componentes em amostras soélidas, de modo qualitativo ou

quantitativo, apresenta-se como uma alternativa viavel e promissora.

Os primeiros trabalhos visando o uso da eletricidade para tais aplicacdes
remontam ao inicio do século XX. As dificuldades encontradas na identificagdo de
certas espécies quimicas pela técnica de toque (FRITZ, 1929), e a necessidade de
se estudar a macroestrutura de superficies metalicas (GLAZUNOV, 1929) levaram
aos primeiros trabalhos com emprego de eletricidade na dissolugdo de amostras
sblidas. A técnica proposta por Glazunov e Fritz, independentemente, ficou

conhecida como eletrografia ou impressao eletrografica.

A eletrografia baseia-se na eletro-dissolugéo anddica ou catodica da amostra
sélida condutora sob aplicacdo de um potencial adequado, até que ocorra a
passagem de corrente elétrica. Conforme o material vai sendo dissolvido, ocorre
uma migragdo dos ions para um papel (umedecido com um eletrélito apropriado),
que é colocado em contato com o material em estudo, sendo ambos interpostos
pelos eletrodos. O papel com as espécies quimicas adsorvidas € entdo submetido a

ensaios para identificacao ou quantificagao das mesmas.

A eletrografia foi inicialmente aplicada na identificagcdo de metais e suas ligas
(FRITZ, 1929; CLARK e HALE,1953; ALDER et al., 1977) bem como no estudo de
suas superficies (GLAZUNOV, 1929; BOWDEN e MOORE, 1945), sendo
posteriormente empregada em algumas determinagbes quantitativas (ZHANG e
JIANG, 1995). O trabalho pioneiro de Jirkovsky em 1932 (apud HERMANCE e
WADLOW, 1970, p.214) estendeu a sua aplicagdo a minerais condutores de

corrente elétrica, passando assim a ser empregada também na identificacdo dos
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constituintes dos minérios presentes em rochas (WENGER et al., 1934; HOSKING,
1956; WILLIANS e NAKHLA, 1951; CHERVET e PIERROT.,, 1954; DIMITRIU e
GOLDHAAR, 1962), e no estudo de suas texturas (GRASSELLY, 1952). Deve-se
destacar também o uso no estudo de fésforo e aminoacidos em tecidos vegetais e
animais (YOGODA, 1943; SHIBARA , 1963).

Com o estudo para a determinagéo de tragcos de boro em niquel, Chirnside et
al. (1957) tornaram-se o0s pioneiros na solubilizagdo de amostras metélicas,
empregando corrente elétrica com finalidades analiticas. Os autores destacaram
como vantagens para o emprego da eletrolise na dissolugédo de amostras metalicas,
0 uso de quantidade minima de reagentes e a rapidez e facilidade de solubilizagao.
Barabas e Lea (1965) fizeram uso da eletro-dissolugdo na determinagao de fosforo
em cobre. O processo como um todo ndo levava mais de 8 minutos sendo que,
apenas 70 segundos eram necessarios para solubilizar uma quantidade apropriada

da amostra.

A velocidade de dissolugéo e a economia de reagentes sempre foram fatores
associados a técnica de eletro-dissolugédo de metais. Na determinag&o de aluminio,
em amostras de aco, Bergamin Filho et al. (1986) empregaram a combinacédo de
eletro-dissolugdo e analise por injegdo em fluxo, conseguindo obter uma frequéncia
analitica de 20 amostras por hora. Em cada determinagdo apenas 10 segundos

eram gastos para dissolver a amostra.

No emprego da técnica de eletro-dissolugdo com amostras mais complexas,
as leis de Faraday para a eletrolise sdo aplicaveis (SILVA et al., 2000; HERMANCE
e WADLOW, 1970, p.175), desde que se fagam alguns ajustes de modo a incluir a
presenca das outras espécies no processo de dissolugdo. Souza et al. (1991)
determinaram cromo, niquel, manganés, silicio e ferro em ligas de acgo por ICP-OES.
O emprego da eletro-dissolugao permitiu a andlise de mais de 60 amostras por hora,
gastando-se apenas 4 segundos na dissolugao por determinacdo. O uso da eletro-
dissolu¢ao se mostrou, também, muito eficiente em amostras de dificil dissolugao, tal
como aco ferramenta (GERVASIO et al., 2000).

Empregada em processos hidrometalurgicos (FLETT e BAUTISTA, 1976), a

eletro-dissolugdo se mostra util na recuperacdo de metais em situacbes onde a
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lixiviacao direta do minério néo é eficaz. Neste caso, dissolugéo se da pela agédo de
agentes oxidantes fortes, gerados num sistema reacional apropriado, por ocasiao da

oxidagao eletrolitica de ions adequados presentes no meio.

A abertura elétro-oxidativa apresenta algumas vantagens tais como:
temperaturas mais baixas (ambiente a cerca de 40 °C) comparativamente a
temperatura empregada na dissolugéo por via umida e fusao (em geral acima de 100
°C), rapidez e emprego de solugdo de acidos diluidos ou mesmo de sais,
minimizando a contaminagdo da amostra. Como exemplo, podemos citar o uso por
Abrantes e Costa (1996) de solugbes de NaCl na abertura da lama residual, do
processo de extracdo do ouro em arsenopirita. Neste trabalho, bons rendimentos
foram obtidos com a abertura elétro-oxidativa, obtendo-se uma recuperagéo de ouro,
de 90%, muito superior aos 21% obtidos, com a extragéo direta, empregando a

tiouréia.

Arslan e Duby (1997) estudaram o mecanismo da eletro-oxidagéo da pirita,
em meio de NaCl, obtendo uma eficiéncia de 97% para o processo. indices de
recuperacdo de chumbo da ordem de 99% sao facilmente atingidos em rejeitos de
baterias (FERRACIN et al., 2002).

Os processos de dissolucao eletroliticos tém tido uma evolugao crescente, e
se mostram como um caminho promissor, especialmente quando associados a
sistemas automaticos de gerenciamento das etapas do processo, como no caso dos
sistemas de anadlise por injecdo em fluxo (FIA). A rapidez, economia, eficacia e a
possibilidade de se gerar reagentes no proprio meio reacional, diminuindo assim a
contaminagdo da amostra, sdo fatores que tornam a técnica de eletro-dissolugéo

bem atrativa para o emprego na analise quimica.

Como ja mencionado anteriormente, a etapa de pré-tratamento das amostras,
€ uma das mais importantes do processo analitico, devendo ser feito com muito
cuidado de modo a ndao comprometer o resultado final da analise. Porém, amostras
potencialmente perigosas, como no caso de minérios de uranio que sdo ao mesmo
tempo radioativas e toxicas, apresentam uma dificuldade a mais ao processo de
abertura, devido ao perigo que pode estar associado ao seu manuseio (KLAASSEN

e WATKINS III, 2001, p.632). O emprego de uma nova técnica para abertura de
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amostra, que faga uso de quantidades minimas de reagente e amostra, e que possa
ser automatizada, preservando a integridade fisica do analista e diminuindo a
quantidade de rejeitos gerados, se apresenta como uma solugdo ideal para o

tratamento de amostras perigosas.

Assim sendo, este trabalho tem como objetivo geral o desenvolvimento de
procedimentos analiticos para dissolugdo de amostras de uranio em minérios, por
processo eletro-oxidativo, para posterior determinacdo por espectrofotometria UV-

Visivel empregando sistema de analise por inje¢do em fluxo.

Para isso pretende-se estudar um novo procedimento de dissolugdo de
amostras de minérios de pechblenda com a utilizagdo de corrente elétrica. Variagdes
de tenséo, corrente, eletrélitos, pH, e coadjuvantes serao testados, a fim de se obter
as melhores condicbes de trabalho, objetivando-se sempre a maior eficiéncia e
rapidez, bem como estabelecimento de metodologia para determinagdo de uranio
em pechblenda por espectrofotometria UV-Visivel utilizando abertura por eletro-

dissolugao acoplada a sistema de analise por injegdo em fluxo.
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2.  LIXIVIAGAO ELETRO-OXIDATIVA

A conversao de energia elétrica, em energia quimica, de modo a transformar
substéncias por oxidagédo ou redugéo, € um método muito utilizado em processos
hidrometalurgicos na recuperagao ou tratamento de efluentes de mineragcéo e de
industrias (WALSH, 2001; CHMIELEWSKI et al., 1997).

O mecanismo elétro-oxidativo usualmente empregado se caracteriza pela
acao de agentes oxidantes fortes gerados, em um sistema reacional apropriado, por

ocasiao da oxidacgéo eletrolitica dos ions presentes no meio.

O mecanismo é dindmico e uma série de reagbes passam a ocorrer, uma vez
aplicada uma corrente elétrica. Arslan e Duby (1997), investigaram a eletro-oxidagéo
da pirita em solugbes de cloreto de sbdio, e propuseram uma série de etapas
reacionais para explicar o mecanismo de formacéo do agente oxidante e o ataque a
pirita. O processo inicia-se na superficie do anodo (uma vez aplicada a corrente

elétrica) com a oxidacao dos ions cloreto a cloro gasoso.
2CI" > Clp + 2e (1)

O cloro gasoso reage com a agua gerando o acido hipocloroso, que em pH

favoravel ira se dissociar formando o ion hipoclorito, um oxidante forte.
Cl, + H O —» HCIO + H" + CI (2)
HCIO < H' + CIO (3)

A oxidacgédo da pirita entdo se processa conforme expresso a seguir.
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2FeS, + 15CI0° + H,0 + 2H" — 2Fe* + 4HSO, + 15CI (4)
2FeS, + 15HCIO + H,0 — 2Fe® + 4HSO, + 15CI +13H*  (5)

Apesar da oxidagao da pirita com hipoclorito ser uma reac¢ao quimica (Eq. 4 e
5), a produgéo de hipoclorito € resultado de um processo eletroquimico (Eq. 1) e
ambos estao diretamente relacionados. A avaliagdo nas mudangas da concentragao
do ferro na solugdo com o tempo, utilizando diferentes valores de corrente, mostrou
haver uma relacdo de proporcionalidade entre 0 aumento da concentragdo do ferro
na solugéo e o tempo. Existe, portanto, uma interdependéncia entre a oxidagao da
pirita e a producao de hipoclorito, que € fungéo da corrente ao longo do tempo. Tal
interdependéncia sugere a possibilidade uma amostragem quantitativa, controlando-
se as condi¢cdes do processo de eletro-dissolugdo, para fins analiticos em amostras

minerais.

Quanto mais adequadas forem as condi¢gbes, mais eficiente sera o processo
de dissolugado. A escolha do eletrélito devera levar em conta a sua compatibilidade
com o sistema eletroquimico (se corrosivo, toxico, condutor, necessidade ou nao de
aquecimento etc.) e fornecer, através de sua transformagédo eletroquimica, o
reagente ou reagentes apropriados para a abertura da amostra. Sdo empregados
normalmente acidos e sais ou a combinagcdo de ambos. Destaque deve ser dado ao
cloreto de sddio e ao acido cloridrico, por serem 0s mais usados nos processos
hidrometalurgicos, para abertura de uma grande variedade de minérios contendo
metais de interesse econémico (Au, Ag, Cu etc.). Isto se da, possivelmente, porque
o0 meio cloridrico, a exemplo do que é observado nos métodos ja estabelecidos de
abertura, fornece um meio reacional mais favoravel para a abertura da grande

maioria das amostras sélidas.

A presenca do par Cl,-CI', obtido da eletrolise do HCI ou NaCl, permite que se
atinja um alto indice de oxidagdo no meio reacional (LINGE e JONES, 1993), o que
faz com que o rendimento de solubilizacdo do minério seja aumentado no processo
eleto-oxidativo. Geralmente a solubilizagédo envolve a acéo direta do oxidante sobre
o material incrustador, solubilizando-o, com posterior liberagdo da espécie de

interesse. Ocorre que somente a agdo do agente oxidante por si s6 nao € suficiente
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para permitir um aumento substancial no rendimento do processo, ou da sua

velocidade.

A composi¢cdo quimica dos minerais pode influenciar o rendimento da
dissolugédo, devido a interagbes galvanicas, que podem ocorrer quando minerais
condutores de eletricidade entrem em contato em um meio que favoreca a
transferéncia de carga (HOLMES e CRUNDWELL, 1995; INTERNATIONAL ATOMIC
ENERGY AGENCY, 1993, p.78). Quando espécies que apresentam potenciais de
semi-célula diferentes entram em contato, ocorre uma transferéncia de carga, e com
isso inicia-se um processo de oxi-reducao, que ird favorecer a formacéo de uma

outra espécie que podera migrar para a solugao ou nao.

O material de interesse muitas vezes sofre a agcéo oxidativa de espécies do
material incrustantador ja solubilizado (GASTON e REYES, 1987), tais como sais de
Fe(lll) ou Cu(ll), e até mesmo do O, (HIROYOSHI et al., 2004). Como por exemplo,
na reagcado da calcocita (Cu,S) com solugbes de FeCls para a extracdo de cobre,

onde a reagao ocorre em dois estagios:
1 - Rapida oxidagao da calcocita a covelita (CuS):
Cu,S + 2FeCl,” + CI' — CuCl" + 2FeCly(aq) + CuS
2 - Seguida pela lenta oxidagéo do enxofre da covelita a enxofre elementar.
CuS + 2FeCh" + CI' — CuCl" + 2FeClyaq) + S°

Portanto a presenca de agente oxidante externo bem como a de outras
espécies oxidantes geradas no meio é fundamental no processo de extragdo de
substéncias de interesse. Em alguns casos a adigdo de outras substancias ao
sistema pode também ser utilizada como uma forma de aumentar a eficiéncia da

acao de um agente oxidante ou bloquea-lo.

Na lixiviagdo do ouro de seus minérios com tiosulfato, a presenca de
pequenas quantidades de tiouréia aumenta de forma consideravel a oxidacdo do
ouro, enquanto que a adi¢cdo de xantato tem um comportamento oposto, devido a
passivacao que provoca na superficie do metal (CHANDRA e JEFRY, 2004). Outros

aditivos podem melhorar o rendimento de uma extracdo através da formacéo de
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complexos. Skrobian et al. (2005) estudaram o efeito da concentragdo de NaCl na
lixiviagao de calcopirita (CuFeS;) em solugéo de cloreto cuprico, e puderam observar
que o aumento do rendimento da extracdo estava ligado ao aumento da

concentragcéo de NaCl adicionado ao meio.

Na dissolugédo convencional, com acidos concentrados a quente, o tamanho
das particulas, da amostra, influenciam a eficiéncia da dissolug&o. Entretanto, alguns
pontos devem ser observados com relagdo ao tamanho dos gréos e densidade da

suspensao das particulas da amostra quando se trata do processo eletro-oxidativo:

i) A presenca de particulas muito grandes reduz a area de contato, diminuindo

a capacidade de dissolu¢ao e aumentando, com isso, o tempo do processo.

ii) Particulas com tamanho entre 150 e 200 mesh (PALEI, 1970, p.326;
INGAMELLS e PITARD, 1986, p.497: BANKS et al., 1953) sdo as mais utilizadas

nos processos de dissolugao, tanto convencional como eletro-oxidativo.

Sistemas em que a quantidade de particulas em suspensédo no meio € grande
podem apresentar desvantagens, afetando o rendimento da dissolugédo (ABRANTES
e COSTA, 1996). A distribuicdo homogénea das particulas no meio é afetada devido
a dificuldades encontradas para se manter uma agitacao uniforme. Assim, o tempo
de contato de cada particula com o eletrodo diminui, uma vez que a relag&o entre a
area do eletrodo e a quantidade de sélido se torna inadequada, afetando as

possiveis interagdes galvanicas.

De modo geral, solugdes submetidas a eletrolise estdo sujeitos a mudancgas
significativas de pH (BUTLER, 1964, p.403). ions H3;O" e OH sdo formados nos
eletrodos, pela eletrdlise direta da agua ou pela dissociagédo de novas espécies que
se formam. Os mecanismos que irdo responder pelas altera¢cdes de pH normalmente
sdo complexos; uma série de reagdes pode ocorrer de modo a gerar espeécies que,
ao se dissociarem, irédo alterar a forga iGnica do meio gerando novas espécies,

alterando novamente o pH.

Muitas vezes a escolha e o controle do pH sédo importantes, uma vez que irdo
influenciar o rendimento da reagdo e poderdo se tornar um indicativo de que as

espécies adequadas ao processo de extragdo vao estar presentes. Arslan e Duby
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(1997) e Sobral et al. (2000), estudaram as modifica¢cées sofridas nos valores de pH
durante a eletrdlise de uma solugao de cloreto de sodio sob agitagao constante, em
processos hidrometalurgicos, e puderam constatar as variagdes sofridas durante o
processo. Primeiro, uma queda no valor do pH (de 5,2 para 2,5) foi observada,
devido a formacao inicial de Hs0O", seguido por um aumento, por ocasido da reagao
com o OH" oriundo do catdlito, até atingir uma estabilizagdo em pH proximo de 5,

quando passa a existir a espécie HCIO.
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3. DISSOLUGAO EM SISTEMAS DE ANALISES POR
INJEGAO EM FLUXO (FIA)

O emprego de técnicas que envolvam a eletro-dissolucao de amostras para
fins analiticos necessita de um controle rigido das condigdes de operagdo de modo a
evitar erros de analise. Devido a suas caracteristicas intrinsecas, como rapidez,
simplicidade, baixo custo, boa reprodutibilidade, versatilidade e facilidade de
automacéo, sistemas de analise por injecdo em fluxo sdo ideais para processos
onde se necessita de um controle rigido de todas as operac¢des. A analise por
injecdo em fluxo (FIA) € uma técnica de andlise em fluxo continuo baseada na
inje¢cado de volumes reprodutiveis de uma amostra liquida, fluindo em um fluxo ndo
segmentado, onde a amostra pode sofrer uma série de operagdes antes de alcancar
o detector adequado (RUZICKA e HANSEN, 1988, p.380)

Apesar da maioria das analises por injecdo em fluxo serem feitas com
amostras que foram previamente extraidas, digeridas, filtradas ou submetidas a
qualquer outro tipo de tratamento prévio, existe um grande numero de publicagdes
(SINQUIN et al., 1993; KOJIMA, 1992; KNAPP, 1991; TOLG, 1987; SILVA et al.,
2000; COLLASIOL et al. 2004) em que estao associados sistemas de analise por

injecao em fluxo com tratamento e posterior analise da amostra em linha.

A digestdo de amostras orgénicas ou de amostras inorganicas tem
apresentado bons resultados quando realizados em sistemas de fluxo. As técnicas
de abertura empregadas no tratamento de amostras podem variar dependendo de
sua composicdo. O tratamento de amostras organicas normalmente nao
costumaapresentar muitas dificuldades; em geral, é feito visando a determinagéo de

um analito especifico. Ocorre que muitas vezes a técnica € aplicada n&o para
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decompor a amostra e sim para extrair uma determinada espécie para uma posterior
derivatizagdo (PEREZ-RUIZ et al., 2003). Na mineralizacdo de amostras organicas,
normalmente sao aplicadas técnicas que envolvem o uso de calor, reagdes
fotoquimicas e/ou radiagéo de microondas (BURGUERA e BURGUERA, 1998).

Amostras inorganicas, como por exemplo, minérios e metais com alto teor de
silicatos e substancias refratarias normalmente apresentam um grau de dificuldade
maior na abertura. Assim sendo, € comum o emprego de calor, eletricidade (SILVA
et al., 2000), ultra-som (COLLASIOL et al., 2004) ou radiacdo de microondas
(CARBONELL, 1990). De todas estas técnicas, para abertura de amostra em
sistemas em fluxo, as mais amplamente utilizadas sado a de micro ondas (JIN et al.,
1999), empregada para o tratamento de minérios em geral, e a eletrdlise, usada na

dissolugcédo de metais e suas ligas (SILVA et al., 2000).

O uso de radiagdo microondas para o tratamento de amostras, associado a
um sistema de analises em fluxo, apresenta vantagens em relagdo ao emprego das
técnicas convencionais, como o ataque por acidos em recipiente aberto sob a acao
do calor. Estes sistemas de digestdo de amostras séo faceis de se utilizar, permitem
preservar a concentragao dos extratos, diminuem a perda de sensibilidade devido a
diluicbes e reduzem as perdas por volatilizagcao (MATUSIEWICZ, 1994; DEAKER e
MAHER, 1997); alcangam também uma boa reprodutibilidade, além de rapidez

quando comparada a técnicas convencionais (CERDA et al., 1997).

Nas técnicas tradicionais de analise, a digestdo completa da amostra é
necessaria (como no caso da analise de ligas metalicas) a fim de se obter uma
melhor representatividade. Nos sistemas de analise em fluxo, empregando uma
técnica de eletro-dissolucao, isto é opcional, pois, considera-se que a amostra &
homogénea e que a dissolugdo de apenas parte dela é suficiente para os
procedimentos analiticos, como pode ser observado nos trabalhos de Barabas e Lea
(1965) e Silva et al. (1998), que obtiveram excelentes resultados com a dissolugao

parcial de amostras metalicas.

Por exigir apenas uma dissolugao incompleta da amostra, a técnica de eletro-
dissolucdo se ajusta perfeitamente a sistemas de andlise por injecdo em fluxo.

Variaveis como pH, concentracdo de reagentes, tempo, corrente, potencial etc.,
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devem ser bem controladas sob pena de ndo se obter o resultado esperado. Assim
sendo, é imprescindivel gerenciar com precisdo todas as etapas do procedimento
analitico, de modo a se obter os melhores resultados. Uma variagdo na
concentrag&o do eletrdlito ou no tempo de dissolugéo, por exemplo, ira levar a uma

abertura maior ou menor da amostra, que pode alterar o resultado da analise.

O tratamento de amostras por eletro-dissolugdo em fluxo apresenta
resultados comparaveis aos que empregam técnicas convencionais de dissolugao
acida. Silva et al. (1998) determinaram niquel e estanho em latdo, empregando as
duas técnicas na dissolugdo das amostras. Resultados concordantes foram obtidos.
O emprego da eletro-dissolugdo em fluxo, quando comparada, a outras técnicas de
dissolugédo (GERVASIO et al., 2000), pode se mostrar bem competitivo pela rapidez
e economia da amostra. Devido a sua praticidade, um grande numero de trabalhos
que utilizam processos de eletro-dissolugdo em fluxo na determinacéo de diferentes
metais, em diversas matrizes, foram publicados (SILVA et al., 2000; GRIGOLLETO,
2005) desde o primeiro trabalho proposto por Bergamin Filho et al. (1986).
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA — Decomposicdo de minérios
de uranio e sua determinagao em sistemas de analise

por injecao em fluxo

Os minerais de uranio sado subdivididos em primarios e secundarios. Um
mineral primario é aquele que néo foi alterado quimicamente desde a deposicao e
cristalizacdo da lava fundida (CANADIAN DEPARTMENT OF AGRICULTURE,
1976). Na sua grande maioria sdo compostos de 6xido de uranio (IV), titanio, ferro,
téntalo, niobio, elementos de terra-raras etc. Entre estes estdo a uraninita e todas as

suas variedades, tal como a pechblenda.

Minerais secundarios sdo resultantes da decomposicdo de um mineral
primario ou da precipitacdo do produto de decomposicdo de um mineral primario
(CANADA DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 1976). Na sua grande maioria sao
fosfatos, carbonatos, arsenatos, sulfatos, vanadatos etc., contendo uranio (VI). Os
mais comuns sao uranios negros (uranio-6xido de uranio), autunita, uranofana,

carnotita, kasolita, torbernita e tyuyamunita.

Os minérios de uranio mais freqientemente encontrados na litosfera séo os
minérios de hidroaluminosilicatos (com teor de SiO, acima de 50%) e os minérios de
carbonato-hematita-magnetita (com teores de ferro acima de 70%). O uranio esta
principalmente presente em minérios como a pechblenda, uraninita, torbenita,
uranofana (Tabela 4.1 e 4.2) e, mais raramente, em outros minerais. Além do uranio,
0s minérios podem conter também Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, Cr, P, V, W, S, Bi,
Pb, Zn, Cu, Co, Ni, As, e em menor freqliéncia outros elementos como Zr, Nb, Ta
(PALEI, 1970, p.326).
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Tabela 4.1 Composig¢ao dos principais minérios de uranio.

MINERAL COMPOSICAO PRINCIPAL UTR?&%TOID(';,)
Uraninita UO,,UQO;3, parte ThO,,CeO, 65-74
Carnotita K2(UO2)2(VOy),. nH,O ~50
Kasolita PbO.UO;.SiO, .H,O ~ 40
Samarskita (Y,Er,Ce,U,Ca,Fe,Pb,Th).(Nb,Ta,Ti,Sn),0¢ 3,5-14
Brannerita (U,Ca,Fe,Y,Th)sTisO16 40
Tyuyamunita Ca0.2U03.V,05 . nH,O 50-60
Zeunerita Cu(UO3)2(AsOy4)2. nHO 50-53
Autunita Ca(U0y)2(POy4)2 . nH0 ~50
Schroeckingerita CazNaUO3(CO3)3S04(OH) .9H,0 25
Uranofana Ca0.2U0,.Si0O, .6H,0O ~57
Fergusonita (Y,Ce)(Fe,U)(Nb,Ta)O4 ~0,2-8
Torbenita Cu(UO3)2(POy), .nH,O ~50
Thucholita Contém Th,U,C,H,O e outros Variavel
Cofanita U(SiO4)1x(OH)ax -

FONTE: PALEI, P. N.. Analytical Chemistry of Uranium. 1970. Cap. 1, p. 4.

Tabela4.2 Composig¢ao aproximada da uraninita.

Férmula UO,, UO3, parte ThO,, CeO (65-74 %)
Variedades Pechblenda, Torian Uraninita, Uranoniobita (Hermann)
Associagoes Becquerelita, Autunita, Quartzo, Pechblenda
Minerais relacionados Composigao principal
Badeleita ZrOy
Tazheranita (Zr,Ti,Ca)O,
Calzirtitia CaZrsTiOg
Hiarneita (Ca,Mn,Na)z(Zr,Mn3+)5(Sb,TiFe)2O16
Cerianita (Ce**,Th)O,
Torianita ThO»
Impurezas comuns Th, Zr, Pb, Ra, Ac, Po, Ce, Y, Er, La,TR*

FONTE: MINDAT.ORG
(*) TR Terra Rara.
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Todos os minerais de uranio sdo soluveis em HNO; diluido ou concentrado,
bem como em HCI e H,SO4 na presenga de um oxidante (PALEI, 1970, p.326). A
taxa de decomposi¢cédo dos minérios de uranio é dependente da relagdo dos éxidos
de U(VI)/U(IV), da composigédo das outras espécies associadas e de outros minerais
presentes. Um outro fator importante para a rapida e quantitativa extragédo do uranio
dos seus minérios € que o mineral a ser decomposto se apresente finamente
dividido (150 a 200 mesh) (PALEI, 1970, p.326; BAJO et al., 1983; YOKOYAMA et
al., 1999).

O uranio apresenta propriedades geoquimicas muito distintas nos seus dois
estados de oxidacdo mais relevantes (U(IV) e U(VI)). Uma mudancga nas condigdes
ambientais pode imobilizar o U(VI), soluvel, por intermédio da reducao a U(IV),
pouco soluvel, ou de modo inverso solubiliza-lo através da oxidagéo do U(IV) a U(VI)
(ERVANNE, 2004). A presenca de um oxidante é capaz de converter o U(IV) em
ions uranila (UO,*") que sdo mais estaveis facilitando a solubilizagdo do minério
(INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, 1993, p.78).

Os minérios com teores mais elevados de uranio (VI) sdo mais facilmente
decompostos em HCI diluido. A uraninita, por exemplo, pode ser dissolvida sem
muitos problemas com uma mistura oxidante de HCI com H,O, ou HNO3, ja minerais
com baixos teores de U(VI), em geral, sdo mais resistentes, podendo requerer
condigbes especiais. Muitas vezes a adicdo de pequenas quantidades de uma
espécie quimica ao meio reacional é suficiente para acelerar o processo de abertura
da amostra. Durante o processo de dissolugdo do uranio pelo HCI pode ocorrer a
formacao de um precipitado escuro de hidroxihidreto de uranio (PALEI, 1970, p.5),
que ira se fixar ao redor do minério de uranio formando uma camada protetora
(STRELOW, 1967). A adicdo de HF, por exemplo, podera acelerar o processo de
dissolugcdo (GREEN et al,, 1984; STRELOW, 1967), através da remocgéo desta
pelicula protetora o que permitira a continuidade do ataque do HCI sobre o minério

de uranio.

Em outros casos o uranio podera estar concentrado em minérios altamente
resistentes ao ataque da mistura oxidante de acidos sendo, entdo, necessario a
acdo de HF concentrado para romper a estrutura cristalina (BANKS et al., 1953;

ADAMS, e MAECK, 1954). Minerais de silicatos sdo extremamente resistentes,
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sendo necessaria muitas vezes além da adicdo de uma mistura extremamente
oxidante de acidos, como HNO3; e HCI com HCIQO4, a adicdo de HF (SILL, 1961; SILL
e WILLS, 1977; FLORENCE e FARRAR, 1970). Por outro lado, a agcado do HF sobre
o U(IV) podera gerar uma pelicula protetora sendo necessaria, também, a sua
remogao por outro reagente, como H,SO, ou HNO; (MILNER et al., 1968). A
capacidade de formar substancias pouco soluveis pode se tornar util uma vez que
possa ser empregada na separacao. O HF pode ser usado como um reagente para
a separacao de uranio como U(IV) (STRELOW, 1967; HUSLER, 1972; KALLMANN
et al.,, 1962).

A presenca de outras espécies no mineral, como silicatos, titanatos, niobatos,
podera dificultar a abertura da amostra, por formarem compostos com estruturas
cristalinas altamente resistentes ao ataque acido. Compostos de uranio n&do séo
completamente dissolvidos de granitos com o simples emprego de HCI (BAJO et al.,
1983). Enquanto que fosfatos binarios de uranila (UO,*) e cations divalentes, de
autunita e torbernita, s&o facilmente dissolvidos, fosfatos de U(IV), presentes em
monazitas e xenotima, sdo pouco atacados mesmo em meio de acidos concentrados
(FLORENCE e FARRAR, 1970).

Nem sempre € possivel dissolver completamente a amostra, mesmo sob a
acao de uma mistura oxidante de acidos e HF, uma vez que o uréanio pode se
concentrar em um mineral altamente resistente, como, monazitas, euxenitas, torita,
torianita, titanatos, tantaloniobatos e minerais de zirconio (BAJO et al., 1983). A
fracdo de uranio no residuo, ap6s uma dissolugdo incompleta, varia e ira depender
da resisténcia dos outros minerais presentes (BAJO et al, 1983; FLORENCE e
FARRAR, 1970). A fracdo ndo decomposta é entdo isolada e tratada por fusédo com
boratos alcalinos, carbonatos, Na,O, ou dissulfatos (CUTTITTA e DANIELS, 1959;
SILL, 1961; SUBBARMAN et al., 1959; STRELOW, 1967) ou até mesmo por acidos,
em sistemas fechados, com altas temperaturas e pressées (FONER, 1984; MAY e
ROWE, 1965; LANGMYHR e SVEEN, 1965; DOLEZAL et al., 1969).

Sistemas fechados permitem que sejam obtidas temperaturas e pressodes
mais elevadas, aumentando com isso, o efeito dos acidos na decomposi¢do da
amostra. As principais vantagens dos sistemas fechados sé&o: (i) sélidos resistentes,

que nao sdo decompostos por acidos em sistemas abertos, podem ser dissolvidos
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em sistemas fechados; (ii) o tempo de dissolugéo é reduzido; (iii) a perda de material
na forma de espécies volateis € prevenida, (iv) os volumes de reagentes
empregados na decomposi¢cao s&o menores, diminuindo o valor do branco, e (v) a
reagcdo é confinada ao recipiente de reagdo durante a dissolugédo, evitando
contaminagdes (FONER, 1984; MAY e ROWE, 1965). Sistemas fechados, como
bombas de PTFE, autoclaves e microondas sdo muito empregados na digestao de
materiais altamente resistentes, quando houver a necessidade de um controle mais
rigido com relagcao a contaminagdo da amostra (ARDEN e GALE, 1974; FISCHER,
1986; GUPTA e BERTRAND, 1995).

Apesar da alta eficiéncia dos sistemas fechados, a decomposi¢cédo podera ser
incompleta, ficando sujeita ao tamanho do grédo da amostra e a sua constituicao,
podendo, em alguns casos, levar até 21 dias para se obter a dissolugdo da amostra
(FISCHER, 1986). Mesmo sob condi¢des 6timas, a dissolu¢gao pode néo ser total
(MAY e ROWE, 1965), requerendo o emprego da fusdo, que €&, em geral,
empregada na decomposicao de substancias insoluveis em acidos. Apds 0 processo
de fusdo as novas fases obtidas sdo mais soluveis em acidos que a fase original,

facilitando a posterior decomposigéo.

O processo de fusado, apesar de apresentar alto grau de eficiéncia, costuma
ser muito laborioso (SILL et al., 1974), podendo posteriormente complicar o
processo analitico. Especial atencdo deve ser dada a temperatura, aos agentes de
fusado, aos constituintes da amostra e ao material do recipiente de fusado, sob o risco
de contaminagdo ou perda da amostra por ataque ao recipiente de reagédo ou por
volatilizagéo (SILL, 1961; BELCHER, 1963; RUSSEL et al., 1969; VESELSKY e
WOLFL, 1976). A decomposicdo dos minérios de uranio, por fusdo alcalina,
normalmente se da por uso de carbonatos (VESELSKY e WOLFL, 1976) e
hidroxidos (HASHITANI et al., 1975). Os carbonatos requerem uma purificacao
prévia, e os hidréxidos sédo altamente reativos com os recipientes de reacéo, tais

como: platina, niquel, tantalo etc..

A fusdo acida também pode ser empregada na abertura dos minérios de
uranio. A fusdo com pirosulfato ou bissulfato (ANGELETTI e BARTSCHER, 1972;
HASHITANI et al., 1975; CHOW, 1979; SILL, 1978) e a fusdo com fluoretos de
potassio (SILL et al., 1979; SILL, 1980; SILL e WILLIAMS, 1981) sao as mais
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empregadas, devido a capacidade de fundir O6xidos simples ou complexos e
decomporem minerais altamente resistentes. No entanto, apresentam o
inconveniente de atacar o recipiente de reacdo ou, eventualmente, de formar

fluoretos insollveis, com Ca, Th, terras-raras etc..

O método de extragdo do uradnio para uma solugdo pode ou nao ser
simplificado, o que dependera da composicdo quimica e mineralégica do minério
bem como do método a ser empregado. Muitos métodos de analise como
espectrometria de absorgdo atdbmica, espectrometria de plasma, analise por injecéo
em fluxo etc., requerem a solubilizagdo da amostra para que se possa proceder a
analise. Varios sistemas de injecdo em fluxo tém sido desenvolvidos para a
determinacédo de uranio em diversas matrizes, empregando as mais variadas
técnicas de analise. A escolha do sistema de injecdo em fluxo a ser empregado na
determinac&o do uréanio ira depender da quantidade de uranio presente na amostra,
dos elementos que o acompanham e da escolha da técnica instrumental de

determinacéo.

Muitos sao os métodos que fazem uso da espectrofotometria, com agentes
cromogenos sensiveis para a determinagdo de uranio. Dentre os agentes
cromoégenos usados destacam-se o 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5 dietil aminofenol (Br-
PADAP), Acido 2,7-Bis (arsonofenilazo)-1,8-di-hidréxido-3,6-naftaleno di-sulfénico
(Arsenazo Ill), acido 3"-sulfo-2”, 6”-di-cloro-3,3’-dimetil-4-hidroxifucson-5,5'-
dicarboxilico (Chromazurol S) e o 4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR). Embora
sensiveis, estes agentes cromdgenos néo sao seletivos para uranio. Zircénio, torio e
terras-raras formam também complexos coloridos com estes reagentes, requerendo

o0 emprego de alguma providéncia que evite a interferéncia destes metais.

A determinacdo de uranio em matrizes que contém tério pode ser feita por
fluorimetria (BOONAPANAID e OGUMA, 2005), ou de modo indireto por
espectrofotometria com Arsenazo Il (PEREZ PAVON et al., 1989; CORDERO e
PAVON, 1990), através da diferenca de medidas, quando o U(VI) é reduzido a U(IV)
por chumbo ou cério em um dado comprimento de onda. A escolha de um
comprimento de onda adequado, onde haja diferengcas significativas de
absortividade molar e de um circuito de injecdo em fluxo que permita alternar entre

uma medida com o ion reduzido e nao reduzido permitem que limites de
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quantificagdo relativamente baixos (cerca de 1,23 x 107 molL™ para uranio) sejam
alcangados, em matrizes com uma relagdo de 16 vezes o valor de t6rio em relagéo
ao uranio, é possivel, além da especiacdo do urénio a determinagcédo do ion
interferente (Th(IV)). Este procedimento nem sempre é eficaz, uma vez que a
presenca de outros cations, podera vir a interferir, como no caso do ion Zr(IV), sendo

necessario a sua eliminagao.

A adicao de outras substancias, como NaF, EDTA, CDTA, acido oxalico etc.,
permite que se faca a detecgdo direta do uranio na presengca de substancias
interferentes, uma vez que sdo capazes de formar complexos, sob determinadas
condi¢des, com os demais ions da amostra, nao interferindo de modo significativo na

reagdo do uranio com o agente cromogeno (GRUDPAN et al., 1995).

Outro modo alternativo € o uso do mascarante em etapas diferentes do
processo obtendo-se assim valores por diferenca. Hirano et al., (2003),
determinaram simultaneamente uranio e tério por mascaramento seletivo. O sistema
de injecdo em fluxo utilizado pelos autores empregava duas células de fluxo (de 5
mm de espessura cada), alinhadas no mesmo caminho 6ptico, e com leituras feitas
no mesmo comprimento de onda. Uma solugdo contendo uranio e toério era
inicialmente medida na presenga de cloreto de cetil-trimetil aménia (CTMAC) e
Cromazurol S obtendo-se o valor da absorvancia total, em seguida EDTA era
adicionado de modo a mascarar o torio. A solugado era medida uma segunda vez,
obtendo-se assim o valor da absorvancia do uranio. Com essa metodologia foi
possivel fazer medidas de uranio na presenga de tério na razéo de 1 para 6 partes,

com um limite de deteccéo de 10 ugdm™ para uranio e 7 pgdm™ para o torio.

A presenca de um agente mascarante nem sempre € desejada. Agentes
complexantes como fosfatos e carbonatos, quando presentes na amostra de uranio,
podem interferir, pela diminuicdo da sensibilidade (GRUDPAN et al., 1995;
SILFWERBRAND-LINDH et al., 1984). Concentra¢cdes muito elevadas de ions
interferentes irdo necessitar de maiores quantidades de agentes mascarantes, que
poderéo interferir diminuindo a velocidade de reacao do cromo6geno com o uranio
(GRUDPAN et al., 1995; JONES, 1985). Reac¢des muito lentas ndo sdo muito
apropriadas para emprego em sistemas de injecdo em fluxo, pois podem levar a

uma perda de sensibilidade, prejudicando assim a quantificagcao.
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O uso de agentes mascarantes apresenta limitagdes, quando usados em
amostras mais complexas, que contenham espécies, com tendéncia a formar
complexos estaveis com o analito ou com o préprio agente mascarante. Muitas
vezes a unica opgdo € proceder com a separagado dos interferentes. Extragédo por
solvente ou resinas trocadoras de ions sdo normalmente empregadas com esse

objetivo.

O método de extracdo por solvente pode ser usado em sistemas de analise
por injecdo em fluxo para promover a separagdo de diversos elementos, incluido o
uranio. Com o uso de reagentes seletivos formadores de complexos, um alto grau de
purificacdo pode ser alcangado, mesmo empregando um simples estagio de
extracdo. Interferéncias podem ser removidas, através de extragdo por solvente,
permitindo, por exemplo, o uso de Br-PADAP em meio a outros ions metalicos.
Porém, a adaptacdo da extracéo por solvente a analise por injecdo em fluxo, em

alguns casos, pode levar a sistemas relativamente complexos (LINCHY et al., 1983).

O método cromatografico € um dos métodos mais usados comparativamente
a extragao por solvente, em sistemas de inje¢cdo em fluxo, devido a sua facilidade de
montagem, eficiéncia e versatilidade. O principal objetivo tem sido isolar os
componentes analisados, seguido da sua identificacdo e quantificagéo por qualquer
outro método fisico, quimico ou fisico-quimico. A técnica consiste na construgdo de
mini-colunas contendo trocadores de ions, empregadas em linha em sistemas por

injecao em fluxo.

Os sistemas com trocadores de ions associados aos sistemas de inje¢cdo em
fluxo, oferecem notaveis vantagens como um grande ganho de sensibilidade,
permitindo que se determinem concentra¢cdes muito baixas de uranio (FANG et al.,
1987; WU e QI, 1988), facilitando o uso de reagentes cromogenos. (HIRANO et al.,
2003) ou eliminando a necessidade de mascarantes (PEREZ PAVON et al., 1992).

Sistemas que empregam ICP-MS s&o ideais para se determinar a
concentragcéo e composicao isotdpica de elementos actinideos. Apresentam grandes
vantagens com relagdo a velocidade e sensibilidade, com capacidade de determinar
todos os actinideos em um minuto em concentragdes tdo baixas quanto 1 pg mL™.

Entretanto apesar do numero de etapas utilizadas no pré-tratamento da amostra ser
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reduzido, ainda se faz necessario a separagdo dos radionuclideos da matriz
(TRUSCOTT et al., 1999).

A associagao de mini-coluna, em linha, com equipamentos mais sensiveis
(e.g. ICP-OES e ICP-MS) possibilita uma diminuicdo notavel no limite de detecgéo,
(ALDSTADT et al., 1996), com fatores na ordem de 2 a 7 vezes menor,
comparativamente a determinacgéo direta usual com o equipamento (BEAUCHEMIN
e BERMAN, 1989). Baixos limites de detecgdo podem ser facilmente alcangcados
empregando métodos de pré-concentragdo associados as técnicas instrumentais de
analise mais sensiveis. Truscott et al. (1999) empregaram coluna de troca idnica em
linha com ICP-MS, para separar e pré-concentrar uranio e tério em aguas do mar e
rio e obtiveram resultados plenamente concordantes com os certificados,
alcancando limites de detecgdo na ordem de 30 fg e 9 fg para #®U e %*Th

respectivamente.

Células eletroquimicas, também, podem ser utilizadas em linha como uma
forma de pré-tratamento para a anadlise em ICP-MS. Pretty et al. (1998), utilizaram a
eletrélise em associacao com ICP-MS na determinacdo de uranio em agua do mar.
A amostra passava inicialmente por uma célula eletroquimica, onde o uranio era
eletro-depositado em um eletrodo apropriado. Apds a passagem da amostra era
introduzida uma solugdo de arraste, e invertia-se a polaridade da célula,
transferindo-se o uranio para a solucdo. A solugdo era entdo enviada ao ICP-MS

para a detec¢ao e quantificagado do uranio.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1. INSTRUMENTAGAO

Os espectros de absorcao foram obtidos empregando células de vidro com
caminho o6ptico de 10 mm, usando um espectrofotdmetro UV/Visivel de duplo feixe
modelo GBC UV/VIS 918 acoplado a um computador e um espectrofotdmetro
UV/Visivel de simples feixe, modelo GBC UV/VIS 911A, acoplado a um registrador

grafico.

As analises por fluorescéncia de raios-X dos minérios de uranio foram feitas
empregando um modelo semi-automatico da Rigaku Co. Ltd., de comprimento de
onda dispersivo, com gerador Geiger Flex, tubo de raios-x com anodo de prata,
submetido a 40KV de tensdo e 30 mA de corrente, cristal analisador LiF (200) e
detetor de cintilagdo de Nal, ativado com Tl, acoplados a um registrador grafico e a

um computador para coleta de dados.

As imagens dos graos das amostras de pechblenda foram ampliadas e

fotografadas em um Estereoscopio OLYMPUS modelo 308992.

Amostras e reagentes foram pesadas em uma balanga Sartorius, modelo BP

210S, com sensibilidade de 0,1 mg.

As andlises de ICP-MS foram feitas empregando um espectrémetro de massa
do tipo quadrupolo, modelo Elan® 6000, Perkin Elmer-Sciex. Utilizou-se um
conjunto, confeccionado em Ryton®, de nebulizador do tipo “cross flow” e de uma

camara de nebulizagdo. Os parametros instrumentais utilizados estédo na Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 Condigoes de operagao do ICP-MS.

Condic¢oes do Plasma

Poténcia da radiofreqéncia 1050 W

Nebulizador Tipo Cross-flow em Ryton
Cone amostrador Niquel, 1,1 mm de didmetro
Cone skimmer Niquel, 0,9 mm de didametro
Vazao de argbnio para o plasma 17 Lmin™

Vaz&o de argdnio auxiliar 1,2 Lmin™

Vazéo de argbnio para o nebulizador 0,89 Lmin™

Taxa de aspiragdo da amostra 1,0 mLmin™

Parametros de Medida

Modo de varredura Peak hopping
Varredura da lente Habilitada

Modo de detecgéo Pulso e Analogico
Tempo de permanéncia 50 ms

Numero de varreduras por leitura 20

Numero de leituras por réplica 1

Numero de réplicas 3

Isétopo Monitorado 238

As amostras foram analisadas no modo quantitativo. A técnica de padréo
interno foi utilizada, usando-se para tal o Tl, de modo que sua concentracao final,
tanto nos padrdes como nas amostras e brancos, fosse de 20,0 ng'1. Deste modo,
corrigiram-se interferéncias devido a instabilidade eletrénica do instrumento,
mudancas na taxa de aspiracdo e nebulizacéo e efeitos da matriz, que provocam
diferencas de sensibilidade entre os padrdes e as amostras, melhorando a
repetitividade e exatiddo das analises. A curva de calibracao foi feita usando-se 5

solucdes analiticas com concentragdes de 1,0; 5,0; 10,0; 15,0 e 20 ugL™ de uranio.

O sistema de fluxo empregado nas analises das amostras (Figura 5.1)

consistiu de:
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i) bomba peristaltica Gilson, modelo Miniplus 2 HP-8, com um tubo de Tygon
de didmetro interno de 1 mm para o reagente (cromogeno) e outro de 1,29 mm

interno para o carregador, ajustada para uma velocidade de 15 rpm.

]
BP
L RG
R1 — Ny R
v " W
R2
L
Figura 5.1 Sistema de analise por injegao em fluxo (FIA) para determinagao de uranio. (R1)

reagente carregador, (R2) reagente de reagao, (BP) bomba peristaltica, (V) valvula de seis vias,
(S) entrada da amostra-seringa descartavel, (C) coluna de redugao, (M) misturador tipo Y
invertido, (R) reator tipo Stitched, (D) detector UV-Visivel, (RG) registrador Grafico, (L) rejeito.

ii) espectrofotdbmetro UV/Visivel de simples feixe modelo GBC UV/VIS 911A
com uma célula de fluxo de caminho éptico de 10 mm e volume de 70 pyL Hellma
modelo 178.010-0OS.

iii) registrador grafico da ECB modelo PB 102.

iv) uma valvula de seis vias Rheodyne modelo 5020 com os seguintes
acessorios; um injetor para seringa descartavel confeccionado em polipropileno,
alcas de amostragem com capacidades variadas com didmetro interno do tubo de
0,8 mm, minicolunas de reducdo, construidas em polipropileno e vidro com
comprimento variados e 2 mm de didmetro interno empacotada com chumbo
granulado (com didmetro das particulas de 0,1 a 0,3 mm), um misturador em Y
invertido confeccionado em acrilico, e reatores tipo Stitched, de comprimento
variados e com didametro interno do tubo de 0,8 mm, que foram confeccionados
fazendo passar um tubo de PTFE, de tamanho apropriado, de modo aleat6rio
através de furos feitos em uma placa retangular de acrilico (adaptado de Krull, 1986,
p.26).

Para as dissolugdes eletro-oxidativas, foram projetadas e confeccionadas
duas células, uma com separador de eletrodo (Figura 5.2) e outra, sem separador de

eletrodo (Figura 5.3).
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Figura 5.2 Célula I. (A) anodo, (B) saida de agua de refrigeragdao, (C) camara de

refrigeragao, (D) vaso de reagéo, (E) filtro de J, (F) barra magnética, (G) entrada de agua de
refrigeragao, (H) camara do catodo, (I) catodo, (J) saida de eletrélito, (K) termémetro, (L) tubo
de entrada de eletrodlito, (M) entrada de eletrélito, (N) entrada de gas e de reagente, (O) saida de
gas, (P) entrada de gas e de reagente de N.
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Figura 5.3 Célula ll. (A) anodo, (C) catodo, (E) entrada de solugao, (S) saida de solugao, (V)
vaso de reacao, (F) filtro, (I) entrada de gas, (N) saida de gas, (M) barra magnética.

A Célula | foi associada a um sistema para coleta em fluxo das lixiviagdes das

amostras eletro-dissolvidas (Figura 5.4) e consistia de:

i) bomba peristaltica Gilson modelo Miniplus 2 HP-8, com dois tubos de Tygon

de diametro interno de 1,29 mm, a uma velocidade de 15 rpm, e vazdo de 2 mLmin™.

ii) valvula de seis vias Rheodyne modelo 5020 com os seguintes acessorios:
injetor para seringa descartavel, alga de amostragem de 250 uL de capacidade e um

desgasificador, com capacidade para 100 pL.
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iii) um banho termostatizado Optherm Ultra Termostato Criostato, com

controle de temperatura de até 0,1 °C.

iv) uma fonte de alimentacao de corrente e tensdo continuamente ajustaveis,
modelo ICEL PS-400, com tensdo de saida de zero a 30 volts, com menor medida

de 0,01 volt e, corrente de saida de zero a 3 A, com menor medida de 0,01A.

v) chapa com agitagdo magnética da Fisaton modelo 706A acoplada a um

variador de voltagem Varivolt da STP com tenséo de saida de 0 a 150 Volts.
vi) trompa de vacuo com armadilha de NaOH (5% m/v) para gases acidos.

vii) temporizador (Figura 5.6), com controle de tempo minimo de 1 segundo

entre 0 e 60 segundos e de 1 minuto entre 0 e 20 minutos.

O temporizador foi utilizado apenas quando requerido no experimento.
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Figura 5.4 Sistema automatico de coleta de amostra da Célula I. (BV) baldo volumétrico,

(S) seringa descartavel, (V1) valvula de seis vias, (BP) bomba peristaltica, (V) vacuo, (D)
degaseificador, (A) dnodo, (C) catodo, (T) termdmetro, (SA) saida de agua, (VR) vaso de reagao,
(CC) camara do catodo, (EA) entrada de agua, (M) barra magnética, (F) filtro, (R) entrada de
reagente, (V2) valvula de 3 vias, (EG) entrada de gas, (SG) saida de gas, (FL) frasco lavador.
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A célula Il (Figura 5.3) foi associada ao sistema de fluxo modificado
empregado nas analises das amostras (Figura 5.1). A montagem (Figura 5.5) foi

constituida por:

i) uma valvula comutadora de 12 vias, uma valvula de trés vias com os
seguintes acessorios: injetor para seringa descartavel, duas algas de amostragem
de 150 uL de capacidade cada, dois misturadores tipo Y invertido, dois reatores tipo
Stitched, com tubos de 300 e 500 mm de comprimento e, uma coluna de redugé&o

de 50 mm.

i) bomba peristaltica (ajustada para uma velocidade de 15 rpm) montada com
quatro tubos de Tygon. Trés com diametro interno de 1 mm, sendo um para o
reagente (vazao de 1,2 mLmin™) e dois para os carregadores (vazdo de 0,8 mLmin’
"), e um para o coletor de amostra da célula (vazdo de 2,0 mLmin™) um com

didmetro interno de 1,29 mm.

iii) uma fonte de alimentacédo de corrente e tenséo continuamente ajustaveis,
modelo ICEL PS-400, com tensdo de saida de zero a 30 volts, com menor medida

de 0,01 volt e, corrente de saida de zero a 3 A, com menor medida de 0,01A.

iv) espectrofotémetro UV/Visivel de simples feixe modelo GBC UV/VIS 911A
com uma célula de fluxo de caminho éptico de 10 mm e volume de 70 pyL Hellma
modelo 178.010-0OS.

vi) registrador grafico ECB modelo PB 102.

vii) temporizador (Figura 5.6), com controle de tempo minimo de 1 segundo

entre 0 e 60 segundos e de 1 minuto entre 0 e 20 minutos.

viii) chapa com agitagdo magnética Fisaton modelo 706A acoplada a um

variador de voltagem Varivolt da STP com tenséo de saida de 0 a 150 Volts.

ix) armadilha de NaOH (5% m/v) para gases.
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Figura 5.5 Sistema automatico de coleta de amostra da Célula Il. (RE1) reagente de reagao,

(RE2) reagente carregador (RE3) reagente carregador, (BP) bomba peristaltica, (S) seringa
descartavel — entrada da solugédo padrao, (A1) algca de amostragem do padrao, (A2) alga de
amostragem da amostra, (V1) valvula comutadora de 12 vias, (L) rejeito, (V2) valvula de 3 vias,
(M) misturador tipo Y invertido, (R1) reator tipo Stitched-500 mm, (C2) célula I, (F) fonte de
corrente e tensao ajustaveis, (EG) entrada de gas, (SG) saida de gas, (FL) frasco lavador, (CR)
coluna de reducao, (R2) reator tipo Stitched-300 mm, (D) detector UV-Visivel, (RG) registrador
Grafico, (T) temporizador, (F) fonte de corrente e tensao ajustaveis.
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Figura 5.6 Temporizador. (C1) Chave liga/desliga de 4 contatos, (C2) Chave seletora de 4
contatos, (R1) Relé Metaltex: OP2RC2 12 V CC, (R2) Relé de tempo TRON: TEI/MT — MOD: 01,
RE - 110 VCA - Esc. 20 min. — N. Cont. — 1R, (F1) Fonte especial HAYONIK — MOD. TEL 120 -
127/220 VCA - 50/60 Hz — Saida 12 VDC - 280 mA, (F2) Fonte de alimentacdo Modelo ICEL OS-
4000 - 30 Volts/3A.
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Todas as conexdes utilizadas foram de tubos de PTFE com diametro interno
de 0,8 mm. As células, o injetor, as minicolunas de reduc¢do, o misturador tipo Y
invertido, os reatores tipo Stitched, o desgasificador e o temporizador foram

confeccionados nas oficinas do Instituto de Engenharia Nuclear.

5.2. MATERIAIS E REAGENTES

Balbdes e pipetas volumétricas Pyrex (Classe A), e micropipetas de volumes
ajustaveis marca Eppendorf modelo Research 5000 de 500 a 5000 uL e marca Bioht
modelo Proline de 100 a 1000 uL foram utilizadas no preparo de solugdes estoque e

padroes.

Todos os reagentes usados foram de grau analitico. As solugbes foram
preparadas com agua tri-destilada. Quando necessario, as solu¢des e os produtos
das dissolugdes foram filtrados em unidades de acetato de celulose de 0,22; 0,45 ou

0,80 um de porosidade (Millipore e Sartorius).

A solugéo estoque contendo 500,0 mgL'1 de uranio foi preparada a partir do
sal de UO,(NO3),.6H,0 (99,0 % - Merck) em meio de HCI 3,6 molL™. As solugdes
analiticas foram preparadas através da diluicdo adequada dessa solugao também

em meio de HCI 3,6 molL™".

A solugdo estoque contendo 1 x 10° molL” de Arsenazo Il (Fluka) foi
preparada a partir do seu respectivo sal (CxH1sN14S2As;) diluido em agua tri-
destilada. As demais solu¢gdes do reagente cromdgeno empregadas nos ensaios e
analises foram obtidas da mistura e diluicdo com agua tri-destilada das quantidades
apropriadas das solugdes estoque de Arsenazo lll, Triton X-100 (Vetec), e de HCI
(Isofar) concentrado de modo a se obter as concentragdes adequadas. A solugéo
estoque a 10 % (m/v) de Triton X-100 foi preparada a partir da sua respectiva

solugdo concentrada.

As solucdes estoques contendo 1000,0 mgL™, empregadas nos estudos de
interferéncia, foram preparadas a partir dos sais de ThCl;.5H,0, ZrOCl,.8H,0, TiCls,
NaCl, KCI, CaCl, (Merck) em meio de HCI 3,6 molL". Para FeCls, AICI; e MgCl,



58

(Merck e Reagen) foram usadas solucdes em meio de HCI 3,6 molL™", obtidas da
abertura dos seus respectivos metais em meio de acido cloridrico concentrado a
quente e ajustado o volume apo6s a solubilizagdo. As solugdes padrbes para analise
foram preparadas através da diluicao adequada dessa solugédo em meio de HCI 3,6

molL™".

As solugdes de carregador contendo 0,01; 0,05; 0,10; 0,50 e 1,00 % (m/v) de
acido oxalico (Merck) foram preparadas a partir da dissolugdo da massa adequada

do reagente em meio de HCI 3,6 molL™".

As solugbes dos eletrélitos foram preparadas de diluigdes apropriadas de HCI

e H,SO4 (Isofar) concentrado com e sem NaCl (0,5, 1 e 2 % m/v).

Solugbes concentradas de HCI, HNO; (Isofar), HF e H,O, (Merck) foram
empregadas nas aberturas das amostras minerais, por via umida, em recipiente

aberto.

Foram empregados os seguintes tipos de eletrodos nas células: de grafita de
grau espectrografico (Union Carbide Carbon Products Division — USA) na forma de
varetas com diametros de 5 mm e 3 mm e tubo com didmetro externo de 12 mm e

interno de 8 mm. Platina na forma de fio com diametro de 1,2 mm.

Gas nitrogénio com grau de pureza de 99,99 %.

5.3. AMOSTRAS E ESTOCAGEM

Foram empregadas amostras de pechblenda (P1, P2 e P3), com tamanho de
grao de cerca de 200 Tyler (0,075 mm), certificadas em programa de
intercomparacado de resultados de analise da Agéncia Internacional de Energia
Atémica (AIEA), coordenado pela Divisdo de Quimica Analitica da Junta de Energia
Nuclear, Espanha. Os teores certificados médios de U3;Og sédo: P1 = 0,514 %, P2 =
0,140 % e P3 = 0,039 %. As amostras foram acondicionadas em frascos pesa-filtro,
e levadas a peso constante, apds aquecimento a 110 °C em estufa, e mantidas sob

vacuo em dessecador até o momento de uso.
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5.4. LIMPEZA DO MATERIAL

Todo o material utilizado (vidraria, frascos de polipropileno e ponteiras) foi
lavado com agua corrente e detergente, sendo enxaguado abundantemente. Em
seguida, este material foi tratado com potassa alcodlica, sendo novamente
enxaguado abundantemente com agua. ApoOs ser enxaguado com agua tri-destilada

foi deixado a escorrer para secar e armazenado.

Os bécheres de PTFE empregados nas aberturas foram tratados com uma
mistura de HCIl e HNO3 (3:1) a quente, e ap6s foram enxaguados abundantemente
com agua corrente, rinsados com agua tri-destilada, deixados a escorrer para secar

e armazenados.

5.5. PROCEDIMENTO
5.1.1. Espectros de Absorgao

Foram obtidos espectros de absorgao (entre 400 e 800 nm) dos complexos de
Arsenazo Ill com U (VI), U (IV), Th(IV), Zr(1V), Ti(lll), Fe (II) e Fe (lll), de solugbes
contendo 1,0 mgL™" do analito e 2,0 x 10* molL™ de Arsenazo Ill, em meio de HCI
2,0 molL™" contra um branco, obtido com uma solu¢do de Arsenazo Ill 2,0 x 10

molL™", em meio de HCI 2,0 molL™".

O espectro de absorcao do Arsenazo lll foi obtido utilizando uma solugéo de
Arsenazo Il 2,0 x 10* molL™" em meio de HCI 2,0 molL”' empregando-se como

branco uma solugéo de HCI 2,0 molL ™.

5.5.1.1. Redugéo do U(VI) a U(IV)

Na obtencéo do espectro de absor¢céo do Arsenazo IlI-U(IV) (5.1.1) e estudo
do efeito da acidez (5.5.2) na formagédo do complexo do Arsenazo Il com U(IV),
empregou-se o seguinte procedimento para reduzir o U (VI) a U (IV) e preparo da

solugdo contendo 1,0 mgL™ U(IV) e 2,0 x 10* molL™ Arsenazo lIl: 1,0 mL de solugéo
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contendo 10,0 mgL™" de U(VI) foi transferida para um becher de 25 mL. Adicionou-se
2,0 mL de HCI 3,0 molL™, 2,0 a 3,0 mg de acido ascorbico e entdo, cerca de 100 mg
de chumbo metédlico em grdos. Apdés um periodo de dois minutos a solugéo
sobrenadante foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL, e o residuo lavado
com 2,0 mL de HCI 2,0 molL™, adicionou-se 2,0 mL de Arsenazo IIl 1,0 x 10° molL

aferindo-se o baldo com HCI 2,0 molL™".

No preparo das soluc¢des para o estudo do efeito da acidez na formacéo do
complexo U(IV)-Arsenazo lll, os balées volumétricos foram aferidos com volumes
apropriados de HCI 12.0 molL™" e agua tri-destidada de modo que as concentracoes

finais de HCI fossem as desejadas para o estudo.

5.5.2. Estudo do efeito da acidez na formagao do complexo U(IV)-

Arsenazo Il

O efeito da acidez foi estudado para o complexo Arsenazo IlI-U(IV)
empregando solugdes 2 x 10* molL™" de Arsenazo Ill com 1,0 mgL™ de uranio em
meio de HCI 2,0; 3,0; 3,6; 4,0 e 5,0 molL™". O comprimento de onda utilizado foi o
obtido no item 5.5.1.

5.5.3. Avaliagao do sistema de analise por inje¢gao em fluxo

Foi utilizado o sistema de analise por injegcdo em fluxo descrito no item 5.1 e
mostrado na Figura 5.1. Procedeu-se a uma série de estudos de modo a obter as
melhores condigdes de operacao. O sistema inicialmente montado consistia de: uma
alca de amostragem de 150 pL, minicoluna de redugcédo com 50 mm de comprimento
empacotada com chumbo granulado, um misturador tipo Y invertido e um reator com
500 mm de comprimento. Como solugéo carregadora foi utilizada uma solug¢do de
HCIl com a concentragao definida pelo experimento 5.5.2, e com vaz&o igual a 1,7
mLmin™. Como reagente foi utilizada uma solugdo de Arsenazo Ill 2,0 x 10* molL™

em meio de HCI com a concentragéo também definida pelo experimento 5.5.2. Uma
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solucédo padrao de 0,5 mgL™” de U (VI) em meio de HCI foi utilizada nos estudos. O

comprimento de onda empregado foi definido no experimento 5.5.1.

O sistema de analise por injecdo em fluxo foi operado da seguinte forma: a
alca de amostragem era preenchida com a solugdo padrdo de U(VI) (0,5 mgL™)
através de uma seringa descartavel de 5,0 mL, em seguida a valvula de 6 vias era
acionada. A solucdo de arraste entdo transportava o material da alga de
amostragem para a coluna de reducdo onde o U(VI) era reduzido a U(IV). Apds
passar pela coluna de redugc&o o uranio se encontrava com a solu¢do de reacgéo
(Arsenazo Ill), no misturar do tipo Y invertido, que apds se misturarem passavam
pelo reator tipo Stitched, e pela célula de fluxo para registro de medida de

absorvancia pelo espectrofotometro.

5.5.3.1. Estudo do efeito da vazdo do Arsenazo Il

O efeito da vazao do reagente no sinal de absorvancia do complexo Arsenazo
[1I-U(IV) foi estudado variando-se a vazao da solugéo de Arsenazo Il de 0,5 a 1,7

mLmin'1, com incrementos de 0,2 mLmin™",

5.56.3.2.  Estudo da concentragéo do Arsenazo Il na solugdo reagente

Solugdes de Arsenazo lll: 0,5 x 10%; 0,1 x 10* 0,2 x 10™* 0,5x 10% 1,0 x
10* 2,0 x 10* 5,0 x 10* 8,0 x 10* e 10,0 x 10™ molL™, preparadas em meio de
HCI com concentragdo obtida em 5.5.2, foram empregadas conjuntamente com a
vazao estabelecida em 5.5.3.1, de modo a se obter o perfil da variacado de sinal de
absorvancia do complexo de U(lV), formado em funcdo da concentracdo do

reagente.
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5.56.3.3.  Estudo do comprimento da coluna de redugéo

Colunas de redugdo com comprimentos variados (20, 30, 40, 50 e 60 mm)

foram estudadas empregando as melhores condi¢cdes obtidas nos itens 5.5.3.1 e
5.5.3.2.

5.5.3.4.  Estudo do comprimento do reator

Reatores do tipo Stitched, com comprimentos de tubo variando de 0; 100; 300
e 500 mm foram estudados empregando-se as melhores condi¢cdes obtidas nos itens
de 5.5.3.1a5.5.3.3.

5.56.3.5.  Estudo do volume da alga de amostragem

Algas de amostragem com volumes de 100; 150; 250 e 500 uL foram usadas
individualmente ou conectadas entre si, de modo a se obter os seguintes volumes:
100; 150; 250; 350; 400; 500; 600 e 750 uL que foram estudados empregando as

melhores condi¢cdes obtidas nos itens de 5.5.3 1 a 5.5.3.4.

5.6.3.6.  Caracteristicas analiticas do sistema de analise por injecdo em

fluxo para a determinagéo de urénio

Solugbes padrées contendo 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 1,0 e 2,0
mgL™" de U (VI) em meio de HCl com concentragdo obtida em 5.5.2, foram
empregadas para obtengdo da curva analitica, utilizando o sistema de analise por

injecdo em fluxo conforme as condi¢des estabelecidas nos itens de 5.5.3.1 a 5.5.3.5.
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5.5.4. Estudo de interferentes

Foram preparadas solug¢des padrdes contendo 0,1; 0,3; 0,5; 0,7;0,8; 0,9 e 1,0
mgL™" de Th(IV), 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mgL™" de Zr(IV), 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0
mgL™" de Ti(lll), 50, 100, 500 e 1000 mgL™ de Fe(lll), 10, 50, 100, 500 e 1000 mgL"
de Na(l), K(I), Al(lll), Mg(ll) e Ca(ll), e 0,5 mgL™" de U(VI) em meio de HCI com
concentragéo obtida em 5.5.2 e o sistema de inje¢cdo em fluxo com a configuracao e
condigcbes empregadas na construgdo da curva analitica (item 5.5.3.6), foi utilizado

no estudo dos interferentes.

5.5.4.1. Estudo do efeito da agdo da concentragéo de acido oxalico sobre

a medida de absorvancia do urénio e zircénio

Solugdes de acido oxalico contendo 0,0; 0,01; 0,05; 0,1; 0,5 e 1 % (m/v) em
meio de acido cloridrico (com concentracdo obtida em 5.5.2) foram empregadas
como carregador no sistema de analise em fluxo (5.5.3.6), visando avaliar o efeito de
mascaramento do acido oxalico sobre o Zr(lV) e a sua influéncia na medida de
absorvancia do urénio. Apos a escolha da concentracdo de acido oxalico a ser
utilizada foram preparadas solugbes contendo 0,5 mgL'1 de uréanio e 0,5; 1,0; 2,0;
3,0; 4,0 e 5,0 mgL™" de zircénio em meio de HCI (com concentragao obtida em 5.5.2),

visando avaliar a interferéncia do zircénio sobre a medida de absorvancia do uranio.

5.5.4.2. Caracteristicas analiticas do sistema de analise por injegdo em

fluxo para a determinag¢éo de urénio na presencga de acido oxalico

Uma solugéo de acido oxalico (com concentracdo e meio obtida em 5.5.4.1)
foi empregada como carregador no sistema de andlise por injecao em fluxo
resultante da montagem feita de acordo com as condi¢cdes escolhidas nos itens de
5.5.3.1 a 5.5.3.5. Solugbes padrdes contendo 0,05; 0,1 a0,7e 1,0 a 3,0 mgL'1 de U
(VI) em meio de HCI (com concentragdo obtida em 5.5.2) foram empregadas na

construcéo da curva analitica.



64

5.56.4.3.  Estudo da acdo dos produtos da eletrolise do HCI sobre o sinal do

uranio

Este estudo foi realizado empregando a Célula | (Figura 5.2). Para tal fim,
50,0 mL de uma solugao 3,6 molL™" de HCI, foram submetidos por 3 minutos a uma
corrente de 280 mAcm?, sob agitagdo constante em atmosfera de nitrogénio e
temperatura de 20 °C. Apds a eletrolise aliquotas de 0,25 a 6,0 mL, com
incrementos de 0,25 mL da solugéo eletrolisada, foram transferida para baldes
volumétricos de 10 mL, aos quais foi adicionado 1,0 mL de solu¢do padréo de 5,0
mgL™" de uranio, aferindo-se a volume com HCI (com concentragdo obtida em 5.5.2).
O sistema de injecdo em fluxo com a configuracdo e condigbes empregadas na
construgdo da curva analitica (item 5.5.3.6), foi utilizado neste estudo para a medida

de absorvancia de U(IV).

5.5.5. Validagao do sistema de analise por injegcao em fluxo para a

determinagao de uranio

Espectrogramas de fluorescéncia de raios-X foram obtidos para as amostras
de pechblenda de modo a fornecer subsidios qualitativos, avaliando-se os possiveis
interferentes. O sistema de andlise por injecdo em fluxo, foi validado por
comparagdo com a determinacdo realizada por ICP-MS, de trés amostras
certificadas de pechblenda, com os seguintes teores de U3;Og: P1 = 0,514 %, P2 =
0,140 % e P3 = 0,040%. Foi empregado o método convencional de dissolugéo total,
via umida (PALEI, 1970, p.327). Amostras pesando cerca de 0,1 g, foram pesadas
com precisdao de 0,1 mg, e tratadas por aquecimento em banho de areia com
HCI/HNO3 (1:3) concentrados. Os residuos n&o decompostos foram entdo tratados
com HF concentrado até total solubilizagdo. Em seguida evaporou-se com HNO;3;
concentrado até quase a secura. Os sais entdo obtidos foram solubilizados em HCI
3,6 molL™" e transferidos para baldes volumétricos de 100 mL, aferindo-se a volume

com HCI 3,6 molL™. Tomaram-se aliquotas apropriadas destas solugcbes e de
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solugéo padrao de 10,0 mg/L de uranio e, aferiu-se a volume com HCI 3,6 molL™"
para baldes volumétricos de 50 mL de modo a se construir curvas de adicdo de
padrao para cada amostra. Os resultados foram entdo comparados com os obtidos
através de uma curva analitica para uranio (de 0,1 a 0,5 mgL'1), em meio de HCI 3,6

molL™".

5.5.6. Estudo do processo eletro-oxidativo

Para o estudo do processo eletro-oxidativo empregou-se inicialmente a Célula
| (Figura 5.2) associada ao sistema para coleta automatica das amostras lixiviadas,
conforme a configuracdo ja descrita no item 5.1 (Figura 5.4). Ap6s a coleta, as
aliquotas tiveram seu teor de uranio determinado utilizando-se o sistema de analise
por injecdo em fluxo conforme o esquema do Figura 5.1, também descrito no item

5.1, com a configuragéo e condi¢des do item 5.5.3.6.

O seguinte procedimento foi utilizado no estudo: uma massa do minério,
previamente pesada, foi colocada na célula, que apds ser lacrada, teve o interior do
vaso de reacdo lavado por uma corrente de gas nitrogénio (30 mLmin™) durante todo
o processo de modo a criar uma atmosfera inerte e eliminar os gases excedentes do
seu interior. Com o auxilio de uma seringa, 50,0 mL da solug¢ao a ser eletrolisada na
concentragéo desejada foi introduzida na célula, através da valvula de trés vias na
entrada do gas nitrogénio, retornando para a posicao de fluxo de gas apds a
transferéncia da solugéo. Ligava-se a bomba peristaltica, o vacuo, a agitacéo e a
fonte, ja previamente regulados, e iniciava-se a contagem de tempo. Nos intervalos
de tempo escolhidos a valvula de amostragem era acionada e procedia-se com a
coleta da amostra. Para a retirada das aliquotas (250 L), foram injetados 2,0 mL da
solugdo com a mesma composicdo da solugdo que foi adicionada para ser
eletrolisada com uma seringa descartavel de 5,0 mL, recolhendo-se em um baldo de
10 mL. Retornava-se a valvula a posigao inicial, aguardando-se a proxima aliquota
da amostra. Este procedimento permitia repor o mesmo volume da solugéo extraida

(250 pL), ndo levando mais do que 10 segundos.
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Salvo quando mencionado, este procedimento foi utilizado nos experimentos
que se seguem, usando amostra certificada de pechblenda (0,514% de U3Og) na
obtencao da curva analitica, conforme descrito no item 5.5.3.6 para determinacéo de

uranio.

5.5.6.1.  Acdo da concentragdo do HCI na extragdo do uranio através da

lixiviagdo acida do minério de pechblenda

O efeito da acdo da concentracédo do HCI foi estudado em amostras com
cerca de 50 mg de pechblenda, submetidas a lixiviagcdo acida nas seguintes
condi¢des: concentracédo de HCI 0,001; 0,01; 0,1; 1,0; 3,0; 5,0; 8,0 e 10,0 moIL'1,
tempo de lixiviagdo de 10 minutos, com coleta de amostra apds este tempo,

temperatura de 20 °C e agitagéo de 500 rpm.

5.5.6.2. Avaliacédo da presenca de depositos de urénio no catodo durante a

eletrdlise de uma solugéo de urénio

Duas solucdes padrdes de 5,0 mgL™" de uranio, uma em meio de HCI 3,6
molL™" e outra em meio de H,SO4 1,8 molL™", foram submetidas a eletrolise nas
seguintes condic¢des: temperatura de 20 °C, agitagdo de 500 rpm, anodo e catodo de
grafita para HCI 3,6 molL™" e anodo de platina e catodo de grafita para o H,SO4 1,8
molL™". Densidade de corrente 280 mAcm™, durante o tempo de 1 a 10 minutos,
apo6s o que a célula era aberta ainda com a fonte de corrente ligada, e os eletrodos
removidos. O catodo foi entdo transferido para um bécher e tratado com HCI
concentrado por 5 minutos de modo a remover qualquer depésito. Em seguida, era
lavado com agua tri-destilada, alcool e colocado para secar. Uma aliquota de 1,0 mL
da solucéo eletrolisada era retirada, ao término de cada eletrélise, transferida para
um baldo volumétrico de 25 mL e aferido com HCI 3,6 molL™" ou H,SO4 1,8 molL™,
de modo a se determinar, por diferenca, a quantidade de uranio depositado no

catodo.
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5.5.6.3.  Ac&o da corrente em funggo do tempo

Amostras com cerca de 50 mg de pechblenda foram pesadas e submetidas a
eletro-oxidagdo nas seguintes condi¢cdes: densidade de corrente 0; 280; 560 e 840
mAcm'Z, tempo de 1 a 10 minutos, com coleta de amostra em intervalos de 1 minuto,
temperatura de 20 °C, agitagdo de 500 rpm, anodo e catodo de grafita e HCI 3,6
molL™" como eletrdlito. As emulsdes restantes foram filtradas em filtro de 0,22 ym. Os
cristais retidos foram lavados com agua tri-destilada, sendo entdo levados ao
microscopio onde tiveram seus gréos fotografados e, em seguida submetidos a uma

analise por fluorescéncia de raios-X.

5.5.6.4. Influéncia da densidade da suspensao do particulado da amostra

no processo de extragdo do uranio

Cinco amostras de pechblenda com as seguintes massas: 52,4, 100,6, 150,3,
200,5 e 249,8 mg, foram submetidas a eletro-oxidagdo nas seguintes condigdes:
densidade de corrente de 280 mAcm™ por 10 minutos, com coleta de amostra apos
este tempo. A temperatura de 20 C°, agitacdo de 500 rpm, anodo e catodo de grafita
e 50,0 mL HCI 3,6 molL™ como eletrdlito.

5.5.6.5. Influéncia da temperatura no processo de extragdo

O efeito da agédo da temperatura (20, 30 e 40 °C) foi estudado em amostras
com cerca de 50,0 mg de pechblenda, submetidas a eletro-oxidagdo nas seguintes
condicdes: densidade de corrente 0 e 280 mAcm™, tempo de 1 a 10 minutos, com
coleta de amostra a cada 1 minuto, agitagcao de 500 rpm, dnodo e catodo de grafita e

HCI 3,6 molL™" como eletrolito.
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5.56.6.6.  Avaliagcdo da reprodutibilidade da lixiviagdo acida na extragdo de

urénio em fungéo do tempo

Trés amostras, com cerca de 50 mg de pechblenda, foram pesadas e
submetidas a lixiviacao acida nas seguintes condi¢des: tempo de lixiviacdo de 1 a 10
minutos, com coleta de amostra a cada 1 minuto, temperatura de 20 °C, agitacao de
500 rpm em HCI 3,6 molL™".

5.5.6.7. Avaliagdo da reprodutibilidade da lixiviagdo eletro-oxidativa na

extragédo de urdnio em funggo do tempo

Trés amostras, com cerca de 50 mg de pechblenda foram pesadas e,
submetidas a eletro-oxidacdo nas seguintes condi¢des: densidade de corrente 280
mAcm'Z, tempo de eletrélise 1 a 10 minutos, com coleta de amostra a cada 1 minuto,
temperatura de 20 °C, agitagdo de 500 rpm, anodo e catodo de grafita e HCI 3,6

molL™" como eletrolito.

5.6.6.8. Avaliagdo da acdo do agente oxidante em fungdo do tempo na

extragcé&o de urdnio em pechblenda

O efeito da acdo da concentragdo do agente oxidante foi estudado em
amostras com cerca de 50 mg de pechblenda, submetidas a eletro-oxidagdo nas
seguintes condi¢des: densidade de corrente 280 mAcm™, tempo de eletrdlise de 1
minuto regulado pelo temporizador (Figura 5.6), tempo de coleta das amostras de 1
a 10 minutos, com coleta de amostra a cada 1 minuto, temperatura de 20 °C,

agitacdo de 500 rpm, anodo e catodo de grafita e HCI 3,6 molL™" como eletrolito.
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5.56.6.9. Avaliagdo da acdo da concentragdo e do tipo de eletrdlito no

processo eletro-oxidativo de extragcdo de uranio em pechblenda

Empregou-se neste estudo solugdes 3,6 mol/L e 5,0 mol/L de HCI, 1,8 mol/L e
3,6 molL™" de H,S0y4, 0,5; 1 € 2 % m/v de NaCl em meio de HCI 3,6 molL™, 1 % m/v
de NaCl em meio de H,SO4 3,6 molL™", como eletrolito em amostras com cerca de 50
mg de pechblenda, que foram submetidas a eletro-oxidagdo nas seguintes
condi¢gbes: densidade de corrente 0 e 280 mAcm'Z, tempo de eletrélise de 1 a 10
minutos, com coleta de amostra a cada 1 minuto, temperatura de 20 °C, agitacao de
500 rpm, anodo e catodo de grafita para o HCI e anodo de platina e catodo de grafita

para o H,SOq.

5.56.6.10. Avaliagdo da extragdo do urdnio pelo método eletro-oxidativo,

empregando curva de adigdo de padrdo e a Célula |

Trés amostras com cerca de 50 mg de pechblenda (P1, P2 e P3) foram
pesadas e submetidas a eletro-oxidagdo nas seguintes condi¢cdes: densidade de
corrente 280 mAcm™, tempo de 1 minuto, temperatura de 20 °C, agitagdo de 500
rpm, anodo e catodo de grafita e solucao de NaCl a 2% m/v em meio de HCI 3,6
molL™ como eletrélito. Em seguida a solugdo foi removida da célula e filtrada em
filtro de 0,22 ym. Tomaram-se aliquotas apropriadas destas solugbes e de solucao
padrdo de 10 mgL™" de uranio aferindo-se a volume com HCI 3,6 molL™" em baldes
volumeétricos de 50 mL; de modo a se construir uma curva de adicdo padréo para
cada amostra. Os resultados foram entdo comparados com os obtidos com uma

curva analitica para uranio (de 0,1 a 0,5 mgL™") e por ICP-MS.

5.5.6.11. Avaliagdo da capacidade de extragdo entre a Célula | e a Célula Il

Seis amostras de pechblenda (P1), trés com cerca de 50 mg, para a Célula I,
e outras trés com cerca de 10 mg, para a Célula Il, foram pesadas e submetidas a

eletro-oxidacso, nas seguintes condigées: densidade de corrente de 280 mAcm™ por
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1 minuto, temperatura ambiente de 24 °C, agitagdo de 500 rpm e como eletrélito HCI
3,6 molL”", com volumes de 50,0 mL e 10,0 mL para as Célula | e Il
respectivamente. Depois de transcorrido o tempo de eletrdlise, aliquotas apropriadas
destas duas solugdes foram tomadas e diluidas em balédo volumétrico de 50 mL. As
solugdes obtidas tiveram o teor de uranio determinado, por inje¢cdo em fluxo, contra
uma curva analitica de uréanio, determinando-se assim a eficiéncia da extragcdo em

ambas as células.

5.56.6.12. Extragcdo e recuperagdo de uradnio pelo método eletro-oxidativo,

empregando curva de adigdo de padrdo e Célula Il

Para este estudo do processo eletro-oxidativo empregou-se a Célula Il (Figura
5.3), sem o sistema para coleta em linha. Amostras com cerca de 20 mg de
pechblenda foram pesadas e, submetidas a eletro-oxidagcdo nas seguintes
condi¢gbes: densidade de corrente de 280 mAcm'Z, tempo de eletrolise de 1 minuto,
temperatura de 20 °C, corrente de gas nitrogénio com uma vazdo de 30 mLmin™,
durante todo o processo de modo a criar uma atmosfera inerte, agitagcao de 500 rpm,
anodo e catodo de grafita e 20,0 mL de com NaCl a 2% m/v em meio de HCI 3,6
molL™ como eletrdlito. Em seguida a solugdo foi removida da célula e filtrada em
filtro de 0,22 ym. Tomaram-se aliquotas apropriadas destas solugbes e de solugao
padrdo de 1 mg/L de uranio e, aferiu-se a volume com HCI 3,6 molL™" em baldes
volumétricos de 10 mL; de forma a obter curvas de adicdo de padréo para cada

amostra e comparar com os valores obtidos em 5.5.7.11.

Os residuos solidos foram lavados com agua tri-destilada, transferidos com
cuidado para becher de teflon e solubilizados conforme a metodologia de dissolugéo
empregada no item 5.5.6. Os sais obtidos foram entdo transferidos para balbes
volumétricos de 10,0 mL e aferidos a volume com HCI 3,6 molL™. Tomaram-se
aliquotas apropriadas destas solu¢des e de solugédo padrdo de 0,5 mgL™" de uranio,
aferindo-se a volume com HCI 3,6 molL" em baldes volumétricos de 5 mL; de modo

a se construir curvas de adicao de padréao para cada amostra.
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5.5.6.13. Extracdo e determinagdo em linha de urdnio pelo método eletro-

oxidativo, empregando curva de adigdo de padrdo e Célula Il

Para este estudo empregou-se a montagem da Figura 5.5, constituida pela
Célula 1l (Figura 5.3), e o sistema de fluxo modificado que foi empregado nas
analises das amostras (Figura 5.1) com os mesmos parametros usados no item
5.5.3.6. Sendo a nova montagem composta por: uma valvula comutadora de 12 vias,
um injetor para seringa descartavel, duas algcas de amostragem de 250 yL cada, dois
misturadores tipo Y invertido, dois reatores tipo Stitched, com tubos de 300 e 500
mm de comprimento e, uma coluna de reducdo de 50 mm. A bomba peristaltica foi
montada com quatro tubos de Tygon. Trés com didametro interno de 1 mm, sendo um
para o reagente (vazdo de 1,2 mLmin™') e dois para os carregadores (vazdo de 0,8
mLmin™), e para o coletor de amostra da célula (vazdo de 2 mLmin™) um com
didmetro interno de 1,29 mm. Sendo a bomba ajustada para uma velocidade de 15

rpm.

Amostras com cerca de 6 e 15 mg de pechblenda com teores de U3Og de
0,140 % e 0,039%, respectivamente, foram pesadas e, submetidas a eletro-oxidacéo
nas seguintes condicdes: densidade de corrente 280 mAcm™, pelo tempo de 1
minuto, temperatura ambiente de cerca de 25 °C, corrente de gas nitrogénio (30
mLmin™), agitacdo de 500 rpm, anodo e catodo de grafita e 15,0 mL de solug¢ado de

NaCl a 2% m/v em meio de HCI 3,6 molL"' como eletrolito.

Foram empregadas solucdes padrdo de uranio de 0,2; 0,4 e 0,6 mgL™ na

obtencao das curvas de adi¢éo de padrao.

O seguinte procedimento foi utilizado no estudo: a massa do minério,
previamente pesada, foi colocada na célula com 20,0 mL do eletrélito (NaCl 2 % em
meio de HCI 3,6 moIL'1), que apds ser lacrada, fez-se passar uma corrente de gas
nitrogénio (30 mLmin”) durante todo o processo de modo a remover os gases
residuais para uma armadilha de NaOH. Ligou-se entdo, a bomba peristaltica, a
agitacdo e o temporizador (com a fonte ja previamente regulada), iniciando-se a
contagem de tempo. Passado 1 minuto, o temporizador interrompia a alimentagéo
da fonte e esperava-se por mais 1 minuto (de modo a eliminarem-se os gases

retidos na solugao), ficado a amostra pronta para a determinagéo de uranio.
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A valvula comutadora era entdo acionada o que permitia que se injetasse de
modo simultdneo a amostra e o padréo, para a constru¢cado da curva de adigao de
padrdo. Ao sairem da valvula, a amostra e o padrdo eram misturados, formando
uma solugdo homogénea que foi entao reduzida, e misturada com o reagente, que
apo6s passar pelo reator era enviada para ser medida na célula de fluxo. Para se
evitar diluicdes sucessivas da amostra ao se retornar a valvula comutadora para a
proxima medida pela solugdo carregadora contida na alga de amostragem, a valvula
V2 (Figura 5.5) era acionada para o rejeito e, em seguida a valvula comutadora.
Aguardava-se por 15 segundos e entéo se retornava a valvula V2 a posigao inicial,
injetava-se o padrao na alga de amostragem do padrdo na concentragao apropriada,

ficando o sistema pronto para a proxima medida.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

O estudo aqui apresentado compreendeu 6 etapas:

i) avaliagdo do espectro de absor¢do do Arsenazo lll, seus complexos com
U(VvI), U(IV), Th(lV), Zr(1V), Ti(lll), Fe(ll) e Fe(lll) e o efeito da acidez.

i) estudo e implementacdo do sistema de analise por injecdo em fluxo

empregando espectrofotometria UV-Visivel com Arsenazo Il na determinacédo de

uranio.

iii) avaliagao dos interferentes.

iv) validacao do sistema de analise por injecdo em fluxo para a determinacao
de uranio.

v) Estudo da técnica de lixiviacao eletro-oxidativa para a determinagédo de

uranio em amostras de pechblenda.

vi) estudo da viabilidade do uso conjugado da técnica de dissolucao eletro-

oxidativa com a determinag&o do urénio em linha.

6.1 ESPECTROS DE ABSORGAO

A Figura 6.1 mostra os perfis obtidos dos espectros de absor¢ao do Arsenazo
[l (item 5.1.1), dos complexos. Arsenazo IlI-U(VI) e Arsenazo IlI-U(IV) em meio de

HCI 2,0 moIL'1, no intervalo de comprimentos de onda de 400 a 800 nm. Pode-se
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observar que a regido de maximo de absorcdo para o Arsenazo Ill esta
compreendida entre 450 e 650 nm, enquanto que para os complexo de Arsenazo llI-
U(VI) (Figura 6.2) e Arsenazo llI-U(IV) (Figura 6.1) estdo entre 550 e 700 nm. Isto
permite que baixos limites de deteccdo possam ser alcangados, uma vez que o
branco e os complexos formados apresentam regidées de maximos de absorvancia

bem distintos entre si, com contribuicdo muito pequena do Arsenazo Illl nas medidas.

Um exame mais detalhado dos perfis obtidos para os complexos de Arsenazo
-U(VI) e Arsenazo IlI-U(IV) entre 620 e 680 nm (Figuras 6.1 e 6.2), aponta ainda
para uma distingdo entre maximos de absor¢édo para ambos (U(VI) em 653 nm e o
U(IV) em 664 nm). Um espectro de absorgéo parcial (entre 650 a 680 nm), obtido
posteriormente no espectrofotdmetro GBC UV/VIS 911A, que foi utilizado no sistema
de analise por injecao em fluxo, estabeleceu 0 maximo para o complexo Arsenazo

[1I-U(IV) em 665 nm, que foi escolhido para determinagbes posteriores.
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Figura 6.1 Espectros de absorgao de solugdes 2,0 x 10~ molIL™ de Arsenazo Il em meio de

HCI 2,0 molL™ contra HCI 2,0 moIL™ e dos complexos: Arsenazo IlI-U(VI) e Arsenazo IlI-U(IV) em
meio de HCI 2,0 molL™ contra Arsenazo Il 2,0 x 10 molL™ em meio de HCI 2,0 molL™". Foram
utilizados um Espectrofotometro GBC UV/VIS 918, uma célula com caminho éptico de 10 mm e

solugdo com 1 mgL™" de uranio.



75

Uma avaliagao quanto a estabilidade do complexo formado entre Arsenazo |l
e U(IV), mostrou serem necessarias cerca de 2 horas para que o complexo formado

comece a ser degradado.

Uma distingéo entre os complexos de Arsenazo IlI-U(VI) e Arsenazo IlI-U(1V)
também ¢é possivel, como pode ser visto na Figura 6.1. Pode-se ver que a
intensidade do sinal de absorvancia do complexo de Arsenazo Ill com U(VI) & muito
inferior ao do U(IV), praticamente desprezivel, na faixa de acidez testada. Portanto,
0 método para a determinagao de uranio com Arsenazo Ill, em meio acido, € muito
mais sensivel para o U(IV) do que para o U(VI) (SAVVIN, 1961), sendo mais
conveniente as condigdes de acidez necessarias ao processo de eletro-dissolugéo

desenvolvido.
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Figura 6.2 Espectro de absorg¢dao do complexo Arsenazo IlI-U(VI) em meio de HCI 2,0

moIL'1 contra solugao 2,0 x 10 molL™ de Arsenazo Il em meio de HCI 2,0 molL™". Foram
utilizados um Espectrofotometro GBC UV/VIS 918, uma célula com caminho 6ptico de 10 mm e

solugdo com 1 mgL™" de uranio.

Os perfis dos espectros de absor¢do dos complexos Zr(1V), Th(lV), Ti(lll),
Fe(lll) e Fe(ll) com o Arsenazo Ill também foram obtidos, sob as mesmas condi¢des

(Figura 6.3), de modo a avaliar possiveis interferéncias. Os complexos com Th(lV) e
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Zr(IV) apresentaram uma faixa de absorgéo e de maximos de comprimento de onda,
praticamente de mesma amplitude e valor da obtida para o complexo Arsenazo IllI-
U(IV). Enquanto que os complexos com Ti(lll), Fe(ll) e Fe(llll) parecem nao interferir

de modo significativo na mesma regido do espectro.
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Figura 6.3 Espectro de absor¢cdo dos complexos: Arsenazo llI-Th(VI), Arsenazo IllI-Zr(IV),

Arsenazo llI-Ti(lll), Arsenazo llI-Fe(lll) e Arsenazo llI-Fe(ll) em meio de HCI 2,0 molL™ contra
solugao 2 x 10* molL" de Arsenazo Il em meio de HCI 2,0 molL™. Foram utilizados um
Espectrofotometro GBC UV/VIS 918, uma célula com caminho 6ptico de 10 mm e solugdes com

1 mgL'1 de cada analito.

6.2 ESTUDO DO EFEITO DA ACIDEZ NA INTENSIDADE DO SINAL

DE ABSORVANCIA DO COMPLEXO ARSENAZO lII-U(IV).

A influéncia da acidez sobre a intensidade do sinal de absorvéancia do
complexo de Arsenazo IlI-U(IV) pode ser vista na Figura 6.4. Pode-se observar que
0 maior sinal de absorvancia do complexo em meio de HCI é alcangado em cerca de

3,5 molL™" e que se mantém constante por uma ampla faixa de acidez.
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O Arsenazo lll € um reagente ndo especifico para uranio, porém, uma alta
seletividade pode ser alcangada para o U(IV) em meio fortemente acido, onde
apenas o torio e zircdnio reagem com o Arsenazo lll (PALEI, 1970, p.121). Segundo
dados da literatura a melhor concentragédo para o emprego do U(IV) é de HCI 4
molL" (SAVVIN,1961), porém a aplicacdo de tal concentragdo pode tornar
complicada a sua utilizagdo no sistema de analise por injecdo em fluxo proposto.
Uma vez que em concentracdes superiores a 3,7 molL™", comeca a ocorrer liberacéo
de gas hidrogénio, quando o acido entra em contato com o chumbo utilizado na
coluna de reducgéo do sistema de analise por injecao em fluxo (Figura 5.1 e Item
5.5.3). O gas, uma vez formado, sera arrastado, para a célula de fluxo tornando o
sinal oscilante, e prejudicando as medidas. Assim sendo, optou-se por trabalhar com

uma concentragéo de 3,6 molL ™.
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Figura 6.4 Efeito da acidez na intensidade do sinal de absorvincia do complexo Arsenazo
II-U(IV). Concentragao de uranio 0,5 mgL™" e de Arsenazo Ill 2,0 x 10 molL™". Foram utilizados
um Espectrofotometro GBC UV/VIS 918 em 665 nm e uma célula com caminho éptico de 10

mm.
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6.3 AVALIAGAO DO SISTEMA DE ANALISE POR INJEGAO EM

FLUXO

A montagem do sistema de anadlise por injecado em fluxo teve como base o
trabalho de Pérez Pavon et al (1990), conforme esquema da Figura 5.1 e,
informacgcdes complementares fornecidas por outros autores (PALEI, 1970, p.121,
SAVVIN, 1961, COOKE et al., 1950). Modificacdes sensiveis foram realizadas na
metodologia inicialmente proposta por Pérez Pavén et al (1990) de modo a torna-la
mais eficiente e econbmica. Uma mudanca inicial foi o emprego da solugéo de
Arsenazo lll, sem a adi¢cao de Triton X-100. Os autores mencionaram que fizeram
uso de tal expediente por ser o Arsenazo lll pouco soluvel em acido concentrado.
Apesar de haver tal mencado com relagcdo a solubilidade do Arsenazo Il (UENO et
al., 1992, p.185), Palei (1970, p.121) e Savvin (1961) nao fizeram nenhuma citagéo a
esse respeito. Considerando o trabalho e cuidados necessarios para o preparo da
solucdo, optou-se pela ndo adicao de Triton X-100. O Arsenazo Ill demonstrou ser
soltivel em HCI 3,6 molL™" especialmente quando tratado por ultra-som por cerca de
60 segundos. Os estudos a seguir, seguem a configuracdo para o sistema de
analise por injegdo em fluxo ja descrita nos itens 5.1 e 5.5.3, esquematizado

conforme a Figura 5.1.

6.3.1 Estudo da vazao de Arsenazo lli

Uma vez que o Arsenazo Il € um reagente caro e toxico € desejavel
estabelecer condi¢cdes para minimizar custos e geragao de rejeitos. Além é claro de
se obter maior sensibilidade. A Figura 6.5 apresenta a variacdo do sinal de

absorvéancia em fungao da vazéo de Arsenazo lll.
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Figura 6.5 Variagao do sinal de absorvancia do complexo Arsenazo llI-U(IV) em fun¢ao da

vazao do Arsenazo lll.

O perfil da Figura 6.5 mostra que a maior sensibilidade pode ser alcancada
para valores de vazao que estdo compreendidos entre 1,1 e 1,5 mLmin‘1, sendo
possivel trabalhar entre 0,9 e 1,7 com uma variagdo no sinal de absorvancia

desprezivel. Optou-se entdo por trabalhar com uma vazao de 1,1 mLmin™.

6.3.2. Estudo da concentracao de Arsenazo lli

A Figura 6.6 mostra a variagcdo do sinal de absorvancia do complexo de
Arsenazo IlI-U(IV) em fungédo da concentragéo de Arsenazo Ill com uma vazéo de
1,1 mLmin™".Os maiores valores foram obtidos para concentracdes de Arsenazo I
entre 0,5 x 10 e 2 x 10* molL™". Optou-se por usar Arsenazo Ill na concentracéo de

1x10* molL™,
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Figura 6.6 Variagdo do sinal de absorvancia do complexo de Arsenazo llI-U(IV) em fung¢ao

da concentragdo de Arsenazo lll.

6.3.3. Estudo do comprimento da coluna de redugao

A Figura 6.7 foi obtida utilizando-se solugdo de Arsenazo Ill a 1 x 10* molL™
em meio de HCI 3,6 molL", com uma vazdo de 1,1 mLmin”, e colunas
empacotadas, com chumbo granulado, com comprimentos variando entre 30 e 60
mm. O experimento demonstrou que é possivel, trabalhar com uma coluna de cerca
de 30 mm, sem que isto represente uma perda apreciavel do sinal. Porém, preferiu-
se trabalhar com uma coluna com 50 mm de comprimento, uma vez que foi
verificada uma queda na eficiéncia da coluna apés algum tempo de uso. Devida
provavelmente, a diminuigdo da area superficial do empacotamento da coluna, visto
que ocorre adesdo entre os graos de chumbo que constituem o recheio da coluna

redutora que com o passar do tempo de uso forma um mondlito poroso.
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Figura 6.7 Variagao da intensidade do sinal de absorvancia em fungdo do comprimento da

coluna de reducao.

6.3.4. Estudo do comprimento do reator

Na avaliagdo da necessidade ou nao de se utilizar um reator no sistema de
analise por injecdo em fluxo, um misturador tipo Y invertido e, reatores tipo Stitched,
com comprimentos de tubo variando de 100 a 500 mm foram utilizados em conjunto

com as condi¢des obtidas nos itens 6.3.1 a 6.3.3.

O experimento (Figura 6.8) mostrou que o ganho em sinal n&o justificaria por
si s6 o0 uso do reator, visto que o misturador tipo Y invertido, é extremamente mais
eficiente que os modelos em Y normal e T que sdo normalmente utilizados para este
fim (KRULL, 1986 p.4). Porém, optou-se por usar um reator com 300 mm de
comprimento de modo a garantir uma boa homogeneidade da mistura, haja vista que
a resolucao dos picos obtidos através registros graficos ndo apresentaram indicios
de dispersdo nos comprimentos dos reatores utilizados, ndo havendo, portanto,

prejuizo do sinal.



82

0,100
0,099 -
S 0,098 ./} }
c _—
<§ ]
8 0,097
o]
<
0,096 -~
0,000 T v T v T v T v T v T
0 100 200 300 400 500
Comprimento do reator (mm)
Figura 6.8 Variagao da intensidade do sinal de absorvéancia em fungao do comprimento do
reator.
6.3.5. Estudo do volume da alga de amostragem

A influéncia do volume da alga de amostragem na medida do sinal de
absorvancia do sistema, apresentada na Figura 6.9, foi obtida nas condicbes
estabelecidas nos itens 6.3.1 a 6.3.4 usando-se uma série de algas de amostragem

com volumes variando de 100 a 750 pL.

Ha um aumento gradativo na medida de absorvancia conforme se aumenta o
volume da amostra, permanecendo constante a partir de 400 pL, nas condigdes
estudadas. O emprego de uma alga de amostragem de 400 uL seria o mais indicado
para se obter o maximo de medida de absorvancia, entretanto, com esse volume foi
observado que aumentava o tempo de residéncia da amostra na célula de fluxo

do espectrofotdmetro o que fez com que a freqiiéncia analitica fosse diminuida a
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Figura 6.9 Variagao da intensidade do sinal de absorvancia em fungao do volume da alga

de amostragem.

metade, para que iSso ndo ocorresse seria necessario um aumento na vazédo do
carregador, e possivelmente aumentar a concentragédo do Arsenazo lll. Optou-se,
entédo, por um volume de 250 uL que apresentou uma melhora na sensibilidade (de
cerca de 75 %) em relagcao aos 150 uL proposto por Pérez Pavon et al. (1990) sem

com isso alterar as condic¢des ja estabelecidas e nem causar disperséo.

6.3.6. Caracteristicas analiticas do sistema de anadlise por injegcao

em fluxo para a determinagao de uranio

A fim de testar a linearidade, apds a otimizacdo das condi¢cdes operacionais
do sistema de anadlise por injecdo em fluxo, uma curva analitica foi construida

empregando uma série de solugdes padrdes de uranio.
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Figura 6.10 Curva analitica de uranio obtida através de analise por injecio em fluxo com
deteccado por espectrofotometria (em 665 nm) empregando Arsenazo lll 1,0 x 10 molL™ em

meio de HCI 3,6 molL™ com célula de fluxo de 70 uL e caminho éptico de 10 mm.

Para uma concentracédo de uranio variando entre 0,05 e 2,0 mgL'1, e
efetuando-se cinco medidas para cada ponto, o sinal de absorvancia mostrou ser
proporcional a concentragdo obtendo-se a seguinte curva de calibragdo para um

nivel de confianga de 95%.
Sa = (0,1774Cy + 0,0014) — (0,0030 + 0,0011)
R?=0,9999 LD=0,02mgL" LQ=0,06 mgL" DPR =2,83 % (0,10 mgL™)

Onde Sp é o sinal medido em absorvancia, e Cy a concentragao de uranio a

ser determinada.

Um programa de computador, que realiza regressao linear com uma variavel
independente, foi utilizado para o tratamento estatistico dos dados e calculos dos

parametros de inclinagéo e integragao da curva linear obtida.
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O limite de detecgéo (LD) foi calculado segundo Miller e Miller (1994, p.115)
considerando o valor do branco (ou valor da interse¢do) mais trés vezes o valor do
desvio padrdo do branco (ou o desvio padrdo dos residuos das leituras de

absorvancia).

O limite de quantificacdo (LQ) foi calculado segundo Miller e Miller (1994,
p.115) considerando o valor do branco (ou valor da interse¢cdo) mais dez vezes o
valor do desvio padrao do branco (ou o desvio padrdao dos residuos das leituras de

absorvancia).

O desvio padrao relativo (DPR) foi calculado segundo Miller e Miller (1994, p.
35) considerando o valor do desvio padrédo vezes 100 dividido pela média das

medidas.

6.4. ESTUDO DE INTERFERENTES

O Arsenazo lll forma complexos estaveis com o U (VI) e U(IV), o que torna
possivel a determinagdo de ambos em meio fortemente acido com um erro relativo
nao maior que 5 % (Palei, 1970, p.123), mesmo na presenga de anions como
fosfato, sulfato, fluoreto e oxalato que, normalmente poderiam mascarar o uranio,
interferindo assim na cor do complexo formado. Mesmo n&o sendo um reagente
especifico para o uranio, o Arsenazo lll pode alcancgar alta seletividade se o uranio

estiver na forma U(IV) e em meio fortemente acido.

Sob tais condi¢cdes apenas o Th(IV) e o Zr(lV) interferem substancialmente.
Destes a maior interferéncia € causada pelo Th(lV), mesmo em concentragdes
inferiores a concentracdo de U(IV), conforme observado na Figura 6.11. Um
aumento de cerca de 25 % no sinal de absorvancia de maximo é observado, quando
a concentracdo de Th(IV) é de 0,5 mgL™, dobrando proporcionalmente quando sua

concentracéo é dobrada.

Porém, ainda é possivel se proceder com a determinagdo de urénio em
presenca de Th(lV), se quantidades de urédnio e Th(IV) estiverem na mesma

ordem de grandeza, através da diferengca das somas das medidas de absorvancia
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Figura 6.11 Interferéncia (%) da concentracdo de Th(IV) no sinal de absorvancia do

complexo Arsenazo llI-U(IV) (para solugdo com 0,5 mgL'1 de uranio).

de Th(lV) + U(IV) e Th(lV) + U(VI). Caso a concentracédo de Th(IV) seja muito
superior a de uranio & recomendavel que se proceda a separacéo prévia de uranio e
Th(IV) para posterior determinacao de uranio (PALEI, 1970, p.123).

Um outro possivel interferente é o titanio (Figura 6.12) que nao produz uma
reacdo de cor apreciavel com o Arsenazo lll, porém, diminui a medida de
absorvancia do complexo formado com o uranio (PALEI, 1970, p.123). O chumbo
empregado na reducédo do U(VI) a U(IV) reduz o Ti(IV) a Ti(lll), que é um forte

agente redutor e pode decompor o Arsenazo lll.

Adi¢do de acido ascorbico a solugdo de arraste, em pequenas quantidades

(cerca de 0,2 a 0,4 % m/v) melhorou a medida de absorvancia do uranio e manteve
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Figura 6.12 Interferéncia (%) da concentracao de Ti(lll) no sinal de absorvancia do complexo

Arsenazo IlI-U(IV) (para solugédo com 0,5 mgL'1 de uranio).

o Ti(lll) no seu estado de oxidagéo, por um tempo suficiente, para que se pudesse

efetuar a medida, evitando-se assim a interferéncia do titanio.

As amostras de minério de uranio, empregadas neste estudo, normalmente
apresentam altos teores dos Oxidos de ferro, sédio, potassio, aluminio, magnésio e
calcio. Teores que muitas vezes podem variar de 0,1 a 14 % m/m. Assim sendo

verificou-se a influéncia destes elementos no sinal do uranio (Figura 6.13).

Pode-se notar que, de modo geral, a influéncia de tais interferentes no sinal
de absorvancia do uranio, para valores de 1,0 gL (equivalente a 2000 vezes a
concentragéo de uranio) néo é superior a 3 %. O que € aceitavel, uma vez que se
estime que, apds tratada e diluida, a solugéo final da amostra podera apresentar
concentracdes dos interferentes na ordem de grandeza de 3,0 mgL™, reduzindo a

interferéncia no sinal para menos de 1,5 %.
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Figura 6.13 Interferéncia (%) da concentracdo de Na(l), K(I), Al(lll), Mg(ll), Ca(ll) e Fe(lll)
sobre o sinal de absorvancia do complexo Arsenazo llI-U(IV) (para solugdo com 0,5 mgL'1 de

uranio).

6.4.1. Estudo da acao do acido oxalico no sinal de absorvancia dos

complexos Arsenazo llI-U(IV) e Arsenazo llI-Zr(IV).

O Zr(IV) reage com o Arsenazo Il de modo similar ao uranio e tério mas pode
ter a sua interferéncia grandemente diminuida pela adicao de acido oxalico (PALEI,
1970, p.123). Entretanto, o emprego de acido oxalico deve ser feito com cautela,
uma vez que em concentragcdes elevadas ele complexa com o U(IV) reduzindo a

medida do sinal de absorvancia do uranio (Figura 6.14).

Concentragdes de cerca de 1 % m/v de acido oxdlico sdo normalmente

citadas na literatura para mascarar o Zr(IV). Porém, como pode ser observado na
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Figura 6.14 Efeito da concentragao do acido oxalico em meio de HCI 3,6 molL “'na medida do
sinal (%) de absorvancia do complexo Arsenazo llI-Zr(IV) (com solugio 0,5 mgL'1 de zirconio
em meio de HCI 3,6 molL™) e do complexo Arsenazo lll-U(IV) (com solugio 0,5 mgL ™" de uranio
em meio de HCI 3,6 molL™).

Figura 6.14 o uso de 1 % m/v de acido oxalico, nas condi¢gbes estudadas, diminui o
sinal de absorvancia de urénio em cerca de 10 %. Uma concentracédo de acido
oxalico de cerca de 0,5 % m/v seria mais adequada, permitindo eliminar
completamente a interferéncia do zirconio, com uma redugcdo na medida de
absorvancia do uranio de aproximadamente 5 %. Portanto, optou-se por utilizar
como carregador, caso fosse detectada a presenca de zircdnio, uma solucdo de

acido oxalico 0,5 % m/v em meio de HCI 3,6 molL™,

De modo a evitar operagdes demasiadas no sistema de analise por injecao
em fluxo proposto (Figura 5.1), as amostras foram injetadas sem adi¢ao prévia do
acido oxalico. Ao serem introduzidas no sistema, as amostras, séo arrastadas pela

solugdo carregadora contendo o mascarante, misturando-se na coluna de reducgéo,
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que age também como se fosse um reator misturador, evitando a necessidade de
mais um reator, o que poderia aumentar a dispersao do sistema. O limite de acdo do
mascarante foi avaliado para a concentracédo escolhida (Figura 6.15), conforme

procedimento no item 5.5.4.1.

12 1

10 1

Interferéncia (%)

0 n "

0 1 2 3 4 5

Concentragao de zircénio (mgL'1)

Figura 6.15 Interferéncia (%) da concentracdo do Zr(lV) no sinal de absorvancia do
complexo Arsenazo lll-U(IV) (para solugiao com 0,5 mgL'1 de uranio) em presenga de acido

oxalico 0,5 % m/v em meio de HCI 3,6 molL"™".

Na Figura 6.15 tem-se que, a presenca de zirconio, nas condi¢des estudadas,
passa a ser notada quando, a sua concentragdo atinge valores superiores a 2,0
mgL'1. Considerando-se uma interferéncia no sinal de uranio de 4%, pode-se ampliar
a faixa de trabalho para uma concentracdo de zircénio de até 3,0 mgL™ ou o

equivalente a 6 vezes a concentragao de uranio.
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6.4.2. Caracteristicas analiticas do sistema de inje¢cao em fluxo para

a determinacao de uranio na presencga de acido oxalico

Uma nova curva analitica para o uranio, em meio de acido oxalico, foi
construida e seu comportamento estudado com relagdo a curva obtida sem o

emprego do acido oxalico (Item 6.3.6), como pode ser observado na Figura 6.16.

0,4
0,3
©
2
« 0,2
<
(o)
7]
o]
<
0,1 —a— Com &cido oxalico (0,5 % m/v)
—e— Sem acido oxalico
0;0‘ T T T T T T T T v 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Concentragao de uranio (mgL'1)

Figura 6.16 Curvas analitica de uranio com e sem acido oxalico 0,5 % m/v em meio de HCI
3,6 molL™", obtida através de analise por inje¢cao em fluxo com deteccéo por espectrofotometria

(em 665 nm) empregando Arsenazo lll 1,0 x 10 molIL™ em meio de HCI 3,6 molL™ com célula de

fluxo de 70 pL e caminho éptico de 10 mm.

Para uma concentragcdo do cation variando entre 0,05 e 2,0 mgL'1, e
efetuando cinco medidas para cada ponto, o sinal de absorvancia mostrou ser
proporcional a concentracdo obtendo-se a seguinte curva de calibragdo para um

nivel de confianga de 95%.
S.=(0,1617Cy + 0,0014) — (0,0038 £ 0,0012)

R?=0,9995 .LD=0,02mgL" LQ=0,065mgL" DPR = 3,39 % (0,10 mgL™)
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Onde S, é o sinal medido em absorvancia (em meio de acido oxalico), e Cy a
concentragdo de uranio a ser determinada. LD, LQ e DPR foram calculados

conforme descrito no Iltem 6.3.6.

A Tabela 6.1 apresenta um resumo das caracteristicas analiticas de ambas as

curvas.

Tabela 6.1 Quadro comparativo das curvas analiticas de uranio obtidas por

FIA com e sem acido oxalico (0,5 % m/v) em meio de HCI 3,6 molL™.

LD LQ DPR R?
. - Sa = (0,1774Cy, % 0,0014) — (0,0030 + 0,0011)
Sem acido oxalico 0,020 0,060 283 0,9999
Com écido oxalico 0,020 0,065 3.39 0,9995
S, = (0,1617Cy + 0,0014) — (0,0038 + 0,0012)

LD e LQ em mgL'le DPR em % (para 0,10 mgL'l).

Pode-se notar diferengas entre as inclinagdes das curvas das equagdes sem
acido oxalico (0,1774) e com acido oxalico (0,1617), indicando uma diminuicdo na

sensibilidade do método devido a sua presencga.

6.4.3. Estudo da agdo dos produtos da eletrélise do HCI sobre o

sinal de absorvancia do uranio

A técnica de lixiviagdo eletro-oxidativa das amostras, estudadas, envolve a
formacao, por eletrélise, de espécies, que podem se tornar potenciais interferentes
no método de determinacdo de uranio empregando Arsenazo Il (Savvin, 1961).
Assim sendo uma soluc¢ao de HCI 3.6 moIL'1, foi submetida ao processo de eletrélise
(280 mAcm? por 3 minutos), de modo a avaliar o seu comportamento, como
potencial interferente da metodologia a ser empregada na determinagdo de uranio
(Figura 6.17).
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Figura 6.17 Efeito dos produtos da eletrélise do HCI 3,6 molL ™ sobre o sinal de absorvancia
do complexo Arsenazo IllI-U(IV) (para solug¢dao com 0,5 mgL'1 de uranio). O volume adicionado

esta em relagdo a um volume total de 10 mL. de HCI 3,6 molL ™ n3o eletrolisado.

Pode-se notar um aumento nas medidas do sinal de absorvancia seguido de
uma queda deste aumento, conforme se adiciona volumes cada vez maiores dos
produtos da eletrélise. Basicamente, as substancias geradas pela eletrdlise da
solugédo de HCI sdo Cl, e CIO, que sao fortes agentes oxidantes. Seria razoavel
supor que a presencga do Cl, ou CIO™ ou ambos, estejam agindo de modo a aumentar
o sinal de absorvancia do complexo formado (Arzenazo III-U(IV)). Talvez o
comportamento observado, possa ser justificado pela a agcédo do Cl, e/ou CIO

ativando sitios de redugé&o da coluna, nao disponibilizados.

Os graos de chumbo empregados no empacotamento da coluna,
normalmente se apresentam cobertos por uma fina camada de 6xido, resultante da

oxidagao do chumbo metélico pelo oxigénio do ar. A passagem do carregador (HCI
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3,6 molL™") pela coluna estaria removendo parcialmente essa camada, expondo o

chumbo metalico e disponibilizando-o para a reduc¢ao do U(VI) a U(IV):
PbO +2H" + 2CI — PbCl™ + H,O
Pb + UO,”™ + 4H" — U™ + Pb™ + 2H,0

Possivelmente por ndao ser tdo enérgico, a presenca dos produtos da
eletrélise favoreca uma maior remoc¢ao, ativando os sitios de redugao da coluna e
com isso aumentando a medida de absorvancia, isto €, a ascendéncia da curva. Em
concentragbes mais elevadas de Cl, e CIO’, provavelmente haja uma competicdo
entre eles e o U(VI) por esses sitios, fazendo com que ocorra uma diminuicdo na

medida de absovéancia, como observado pela inclinagéo negativa da curva.

6.5. VALIDAGAO DO SISTEMA DE ANALISE POR INJEGAO EM

FLUXO PARA DETERMINAGAO DE URANIO

Trés amostras de Pechblenda (P1, P2 e P3) foram submetidas a analise por
fluorescéncia de raios-X, de modo a se estimar qualitativamente e semi-
quantitativamente os possiveis interferentes. Posteriormente foram dissolvidas por
via umida para serem quantificadas em termos de U3;Og empregando ICP-MS e
injecdo em fluxo com espectrofotometria, com Arsenazo Ill como reagente

colorimétrico, de modo a comparar ambas as técnicas.

A anadlise dos espectrogramas de fluorescéncia de raios-X (Figura 6.18),

revelou a existéncia de:
i) silicio e aluminio (acima de 10 %),
ii) magnésio, sodio, potassio, e ferro (de 1 % a 10 %)
iii) uranio, calcio, arsénio, fosforo e enxofre (de 1 % a 0,1 %)

iv) itrio, titanio, zircbnio, zinco, manganés, estréncio e cobre (menor que 0,1
%).



95

16
4 Fe
14
12 1

10 -

uu u As Fe

6_ JMM
. e D1

{ - P2
S I ST

] . P3
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Angulo 26

(Contagem x s™) x 10

Figura 6.18 Espectrogramas de fluorescéncia de raios-X de varreduras exploratorias de trés

minérios de Pechblenda. Teor de U3;04: P1 0,541 %, P2 0,039 % e P3 0,140 %.

A Figura 6.19 apresenta curvas de adigdo de padréo e analiticas para uranio
(0,1 a 0,5 mgL™). para as trés amostras de pechblenda (P1, P2 e P3), que foram

dissolvidas por via umida.
Para as curvas de adi¢ao de padréo obteve-se:
A1 =(0,189C; + 0,0132) — (0,0388 + 0,0025).
R?=0,9995 LD=0,01mgL" LQ=0,04 mgL" DPR =1,45% (0,10 mgL™)
A2 =(0,1918C3 + 0,0071) — (0,0208 + 0,0013)
R?=0,9999 LD =0,01 mgL”" LQ=0,02mgL" DPR =1,12 % (0,10 mgL™)
A3 = (0,1862C; + 0,0059) — (0,0196 = 0,0011)

R?=0,9999 LD =0,005mgL”" LQ=0,017 mgL" DPR=1,42 % (0,10 mgL™)
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Figura 6.19 Curvas analitica (Ct) e de adicao de padrdao (P1, P2 e P3) empregadas na
determinagao do teor de U;03 por injecdo em fluxo em amostras de minérios certificados de

pechblenda, (P1, P2 e P3), dissolvidas por via umida.

Para a curva analitica:
Ct = (0,166C3 + 0,0073) — (0,0003 + 0,0024)
R?=0,9994 LD=0,01mgL" LQ=0,04 mgL" DPR =2,83 % (0,10 mgL™)

Tem-se que para as curvas de adicao de padrao A1, A2 e A3 sado os sinais
medidos em absorvancia para P1, P2 e P3, respectivamente, e Cy, C, e C3 a
concentracdo de uranio a ser determinada em cada curva. Enquanto que para a
curva analitica tem-se que C; € o sinal medido em absorvancia e Cy a concentragéo
de uranio a ser determinada para P1, P2 e P3. LD, LQ e DPR foram calculados

segundo descrito no Item 6.3.6.

A Tabela 6.2 apresenta os resultados obtidos dos teores de U3Og através da

determinacéo de uréanio, por injecdo em fluxo (FIA), e por ICP-MS. Bem como os



valores certificados dos minérios de pechblenda (P1, P2 e P3) analisados.
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Tabela 6.2 Quadro comparativo dos resultados obtidos dos teores de U3;0g

através da determinacdao de uranio em trés amostras de minério de

pechblenda, por injecdo em fluxo (FIA), por ICP-MS, e valores certificados

dos minérios.

U305 (%)
Método P1 P2 P3
FIA-1* 0,552+0,014  0,150+0,003 0,041+ 0,001
FIA-2** 0479+0,028  0,126+0,002 0,037 + 0,001
ICP-MS 0,498+0,007 0,131+ 0,001 0,036 + 0,001
Valor Certificado *** 0514+0,026  0,140+0,006 0,040 + 0,003

(+) Valor obtido através da curva analitica. (++) Valores obtidos através das curvas de adi¢cdo de

padrdo. (+++) Se refere a um valor médio.

Os valores obtidos (Tabela 6.2) para ambas as metodologias, apresentam
uma boa concordancia entre si. Como pode ser observado através da equacéo da
regresséao linear obtida para comparagdo das metodologias (Figura 6.20) ICP-MS e
FIA-2.

FIA = (0,9581[ICP-MS] + 0,0537) + (0,0016 + 0,0160)

R2=1 DPR=256% (0,036% UsOs)

Pode-se observar que os valores obtidos para a inclinagdo da curva e da
intersecéo praticamente ndo diferem estatisticamente dos valores que seriam os

ideais, 1 e 0 respectivamente.

Deve-se notar também que os seus limites de confianca (95 %) apresentam
valores bem baixos e, portanto ndo ha evidéncia que mostre haver uma grande

diferenca sistematica entre os dois conjuntos de resultados.
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Figura 6.20 Curva comparando os resultados obtidos entre duas metodologias analiticas
ICP-MS e analise por injecdo em fluxo (FIA), de amostras de minérios certificados de

pechblenda, dissolvidas por via imida.

Adicionalmente, analisando a correlagdo entre os valores obtidos através de
um teste t-pareado (MILLER e MILLER, 1994, p.58) tem-se que:

_ X

4
exp D P

Onde t., representa t-pareado experimental, )_(d representa a média das

diferencas, DP representa o desvio padrdo desta média e n o numero de medidas.

Para o caso em estudo tem-se que: )_(d = (0,008, DP =0,01 e n = 3. Assim, o
valor de texp = 1,29 . Como o valor de tgit = 4,30, temos que texp < teit, [0go, @ mesma
conclusao pode ser tirada ou seja ndo ha diferenca estatistica entre os métodos
demonstrando, assim, que ha uma boa correlagéo entre as duas técnicas (FIA-2 e
ICP-MS).
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Em média, ha uma diferenga percentual, de cerca de 3,5 % entre as duas
metodologias (FIA-2 e ICP-MS). Valor que situa-se em uma margem de erro
aceitavel. Por outro lado o mesmo n&o ocorre em relagcado aos valores certificados,
que diferem de 3 a 10% em relagéo aos valores obtidos por ICP-MS, e de 7 a 10 %
em relacéo aos valores obtidos por FIA-2. Em ambos os casos séo valores inferiores

aos das amostras certificadas.

Os valores obtidos para a analise em fluxo, através do uso da curva analitica
(FIA-1), apresentaram um comportamento parecido com o0s casos anteriores
(variando entre 2 e 7 %), quando comparados aos valores certificados. Porém, neste
caso a maioria dos valores situaram-se acima dos fornecidos na certificagcdo das
amostras. Ja os valores obtidos por FIA-1 quando comparados com ICP-MS,
apresentam em média uma diferenca percentual, de cerca de 17 %, com uma

variagao entre 10 e 13 %.

Os valores obtidos para as analises em fluxo FIA-1 (curva analitica) e FIA-2
(adicdo de padréao), apresentaram uma discordancia entre si que varia de 10 a 16 %
com um valor médio de 13 % para FIA-1 acima do valor obtido para FIA-2.
Comparando as equacdes das curvas de adi¢do de padréao (P1, P2 e P3) obtidas da
Figura 6.19, pode-se notar uma semelhanca entre elas. Em especial observa-se
uma boa coincidéncia entre os valores da inclinagao (0,189; 0,1862 e 0,1918). Se
compararmos tais valores, com o obtido da inclinagdo da curva analitica C; (0,166),
pode-se notar que diferem entre si. O que leva a concluir que o método de adicédo de
padrédo fornece uma melhor estimativa da concentragdo no caso dos minérios
estudados (CIENFUEGOS, 2005, p.163). E claro que é possivel fazer uso do
método direto desde que se deseje apenas uma estimativa da concentragcdo, com

um erro aproximado de cerca de10 % em relagéo a outra metodologia.

A metodologia empregada para determinacao de uranio por ICP-MS, é uma
metodologia ja bem estabelecida e certificada no laboratorio onde foi realizada, além
de nao sofrer tanto o efeito de interferéncia causado pelos constituintes da matriz.
Um outro ponto a ser observado, é que o valor certificado apresentado na Tabela
6.2, € resultante da média dos valores obtidos através das diferentes metodologias
empregadas na certificacdo do teor de U3;Og no minério (Tabela 6.3), ndo sendo,

portanto, o valor exato. E considerando os valores de desvio padrdao de cada
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determinagéo obtiveram-se valores coincidentes com os certificados, indicando
assim, que a metodologia é bem satisfatéria e aplicavel na determinacado de minérios

de pechblenda com um alto grau de confiabilidade.

Tabela 6.3 Valores obtidos, nos boletins de certificagao de analise, das
diferentes metodologias empregadas na certificagao do teor de U305 (%) nos

minérios de pechblenda estudados (P1, P2 e P3).

U305 (%)
Método P1 P2 P3
Espectrofotometria 0,527+0,010 0,142+0,010 0,037%0,010

Com Arsenazo |
Espectrofotometria

Com Dibenzometano 0,527+0,007 0,136+0,007 -----

Fluorimétrico - 0,149+0,004 0,0380,007
Fluorescéncia de R-X 0,526+0,004 0,137+0,007 0,041+0,004
Radiometria B 0,475£0,007 0,136+0,007 0,044+0,007
Média + DP 0,514+0,026 0,140+0,006 0,040+0,003

FONTE Boletins de certificagdo de amostras do programa de intercomparagdo de resultados de
analise da Agéncia Internacional de Energia Atémica (AIEA), coordenado pela Divisdo de Quimica
Analitica da Junta de Energia Nuclear, Espanha.

Do exposto pode-se dizer que os valores obtidos para o ICP-MS e inje¢cao em
fluxo empregando principalmente curva de adigdo de padréo estéo entre os valores
mais provaveis dos fornecidos pelas certificagbes das amostras, portanto , pode-se
afirmar com seguranca que o método desenvolvido apresenta exatidao similar a do

método de referéncia.

6.6. ESTUDO DO PROCESSO ELETRO-OXIDATIVO

O emprego do processo eletro-oxidativo, na dissolu¢do de amostras de
minérios em sistemas de analise por injecdo em fluxo para posterior determinagéo

de uranio em linha, foi estudado de modo a avaliar a sua viabilidade como
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metodologia de analise. A agédo da corrente, tempo, concentragdo de acidos dentre
outros parametros foram estudados, sempre visando fornecer subsidios a
metodologia a ser desenvolvida. As amostras tiveram a concentracédo do analito
determinada pelo método de injecao em fluxo (FIA-1) empregando curvas analiticas
que foram construidas diariamente, e os resultados corrigidos com relacédo aos
valores de referéncia (obtidos por ICP-MS). Em alguns casos, foram omitidos, os
valores de desvio padrédo das determinagdes e as barras de erro dos graficos de

modo a simplificar a apresentacéo e facilitar a visualizagéo.

6.6.1. Acao da concentracao do HCI na extragao do uranio através da

lixiviagao acida do minério de pechblenda
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Figura 6.21 Extracao de uranio de minério de pechblenda (P1) em fungao da concentragao
de HCI.

Apo6s serem submetidas a lixiviagdo acida por 10 minutos, as amostras

tiveram as soluc¢des analisadas e com os dados obtidos se construiu o grafico da
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Figura 6.21, de modo a se avaliar a capacidade de extragao do uranio em minério de

pechblenda em fung&o da concentragao do HCI.

Esta nitida a relacdo que existe entre a capacidade de extracdo e a
concentragcédo do acido no tempo empregado. Pode-se observar que quanto maior
for concentracdo do acido maior sera a extragcdo do uranio. Porém, mesmo em
concentragbes extremamente elevadas, a extracdo ndo chega a ultrapassar os 90 %

no tempo estudado, apesar do excesso de acido.

O HCI exibe uma fraca propriedade de reducdo durante a dissolugdo de
sélidos, o que pode afetar o rendimento da extragdo caso a forma reduzida seja a
menos soluvel, como é o caso dos éxidos de U(IV). O uranio quando presente na
forma tetravalente como em UO,;, n&o dissolve em quantidade perceptivel,
necessitando que seja oxidado a forma hexavalente (INTERNATIONAL ATOMIC
ENERGY AGENCY, 1993, p.78)

uo, — U02++ + 2¢

Normalmente o HCI é utilizado conjuntamente com outros reagentes (como
por exemplo HNO3; ou H,0,), de modo a acelerar e ou aumentar a solubilidade das
espécies contidas no sélido. Assim sendo a agdo de agentes oxidantes se faz
necessaria. No caso de alguns minérios a presenca de alguns de seus constituintes,
como o ferro, facilita a agcao do acido. O papel do ion Fe(lll) na dissolu¢do do UO,, é
muito importante pois, ele age como um agente de transferéncia de elétrons,

solubilizando o uranio.
Uo, + Fe'™™ — UO,™ + Fe™

Entretanto o uso apenas do ferro contido no minério nem sempre é eficiente,
uma vez que o Fe(lll) consumido devera ser reposto através da oxidagao do Fe(ll),
que é feito pela acdo dos ions hidrogénio, consumido assim parte do acido. Em
muitos casos, a acao de um agente oxidante externo podera reduzir em até 50 % o
consumo do acido requerido para a oxidagao do Fe(ll), como no caso do ions CIO" e
ClOgs'.

Fe'™™ + CIO + 2H" — Fe™ + CI' + HyO



6Fe™ + CIO;y + 6H" — 6Fe™ + CI' + 3H,0
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Portanto, a presenga de um agente oxidante em um meio com uma

concentragdo moderada de acido se mostra tdo eficiente quanto o uso de acidos

concentrados, haja vista o emprego de HNO3, HCIO4 Br, e H,O,, em combinacéo,

com HCI na grande maioria das aberturas.

6.6.2 Avaliacdo da presenca de depdsitos de uranio no catodo

durante a eletrolise de uma solugao de uranio

A técnica de eletrélise também é utilizada para separar o uranio das demais
substancias que o acompanham (PALEI, 1970, p.320). Normalmente se faz a

remogao por eletrélise dos elementos indesejaveis, primeiro de modo a se obter uma

solucao de uranio livre de interferentes para analise posterior.
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Figura 6.22 Avaliacdo da presenca de depdsitos de uradnio no catodo durante a eletrélise

com 280 mAcm?, de duas solugdes de 5 mgL™” de uranio em meio de HCI 3,6 molL™" e de H,SO,

1,8 molL™" em fungao do tempo.
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Apesar de ndo se ter encontrado mencgao para este fim o HCI, que é um dos
acidos mais apropriado para a dissolugédo de uréanio (PALEI, 1970, p.7; KATZ e
RABINOWITCH, 1951, p.168), mostrou ser bem util a este estudo, visto néo ter sido
encontrada quantidade apreciavel de uranio nas condi¢des estudadas (<2 %), como
pode ser observado na Figura 6.22. O H,SO4 se comportou de modo idéntico ao HCI
apesar que uma medida especial dever ser tomada como o uso de dnodo de platina

pois, o anodo de grafita se deteriora rapidamente na presenca de H,SO,.

6.6.3 Acao da corrente em fungao do tempo

A Figura 6.23 mostra o efeito da agéo da corrente sobre uma suspenséao de
minério de pechblenda (P1), em meio de HCI 3,6 molL™" ao longo de 10 minutos de

eletrolise, comparada com a lixiviagdo acida na extragao de uréanio.
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Figura 6.23 Acédo da corrente em fungao do tempo no processo de extragido de uranio em

minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™.
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Nota-se que a eficiéncia de extracdo do uranio do minério, empregando a
lixiviagdo eletro-oxidativa, nas condi¢cbes estudadas é bem superior a lixiviagao
acida. Uma diferenca, de aproximadamente 65% acima da lixiviagdo acida, foi
alcancada ja no primeiro minuto do processo. Observa-se que enquanto na lixiviagao
acida foram necessarios cerca de 9 minutos para uma extragdo de 78 % m/v, na
eletro-oxidativa bastou apenas 1 minuto. O rendimento maximo da extracao foi
rapidamente atingido, ndo ocorrendo variacdo da quantidade extraida pelo tempo
observado, o que torna o processo atraente para fins analiticos, em sistemas de

analise por injecao em fluxo, desde que seja reprodutivel.

O emprego de baixas densidades de correntes parecem ser tdo eficientes
para este tipo de eletrdlito quanto as altas, pois aparentemente favorecem de igual
modo o processo de formacao e disponibilizagcdo do agente oxidante na solugao.
Passado 1 minuto o efeito da aplicacdo de uma densidade de corrente baixa é

praticamente o mesmo quando aumenta-se a densidade de corrente (Figura 6.24).
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Figura 6.24 Eficiéncia da corrente no processo de extragdo de urdnio em minério de
pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™.
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A Figura 6.25 mostra os espectrogramas da analise por fluorescéncia de
raios-X do material residual coletado da lixiviagdo eletro-oxidativa Pode-se observar
que houve uma reducgéo consideravel de uranio na amostra quando comparado ao o

obtido da mesma amostra que nao sofreu tratamento.
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Figura 6.25 Resultados comparativos das analises por fluorescéncia de raios-X dos
materiais residuais coletados das lixiviagoes eletro-oxidativas de amostras de pechblenda P1
(0,514 % de U3;0;5) e uma amostra nao tratada mostrando a eficiéncia da corrente no processo

de extragao de uranio em minério de pechblenda em meio de HCI 3,6 molL™.

Pode-se observar uma nitida diferenga quando se observa o material residual
através das lentes de um microscopio (Figura 6.26). As amostras que sofreram a
lixiviagdo eletro-oxidativa, se apresentam mais limpas, com os cristais de silicato

mais transparentes quando comparadas a uma amostra que nao sofreu o processo.
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840 mA.cm?
Figura 6.26 Fotos de microscopia de graos de minério de pechblenda (P1), mostrando a
acao da lixiviacdogao eletro-oxidativa sobre a superficie dos graos.
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6.6.4 Influéncia da densidade da suspensdao das particulas da

amostra no processo de extragao do uranio

Um aumento na densidade da suspensao das particulas da amostra podera,
em alguns casos, criar dificuldades a dissolu¢ao durante o processo eletro-oxidativo
(ABRANTES e COSTA, 1996), ao diminuir, por exemplo, a disponibilidade do
reagente e oxidante ou o contato com o eletrodo. A figura 6.27 apresenta o efeito do
aumento da densidade da suspensédo das particulas da amostra sobre o percentual
de extracdo de uranio. Pode-se observar que independentemente do aumento da
densidade da suspensao das particulas da amostra, o rendimento de extracédo se
mantém constante na faixa estudada, ndo dependendo da densidade e, portanto,

nao interferindo na extragéo do uranio.
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Figura 6.27 Influéncia da densidade da suspensao de particulas do minério no p rocesso de
extragio de uranio em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL" com densidade
de corrente de 280 mAcm'z, durante 10 minutos.
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6.6.5 Influéncia da temperatura no processo de extragao do uranio em

fungao do tempo

A acao da temperatura normalmente é um fator importante quando se trata da
dissolugao por via umida. A acéo dos acidos é potencializada quando se aplica calor
ao sistema. Assim sendo, verificou-se o efeito causado pela acdo da temperatura na

lixiviagao acida e na lixiviagéo eletro-oxidativa.

O aumento da temperatura (para 30 e 40 °C) na lixiviagao acida (Figura 6.28)
melhorou, como esperado, o rendimento de extragdo, comparativamente a 20 °C
nas mesmas condigbes. Obteve-se, no primeiro minuto, valores proximos aos
obtidos com a aplicagéo a 20 °C de 280 mAcm™? em um tempo de eletrdlise de cerca
de 1 minuto. Um aumento na eficiéncia de extracdo de cerca de 6 % mlv,
relativamente a obtida com a eletro-oxidagdo, também foi observado a 40 °C.

Indicando aumento na extracdo em funcao do aumento da temperatura.
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Figura 6.28 Influéncia da temperatura em fung¢ao tempo no processo de extragdao de uranio
em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™ sem aplicagao de corrente.
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O mesmo resultado, no entanto n&o foi observado quando a temperatura foi
aumentada no processo eletro-oxidativo. (Figura 6.29). O aumento da temperatura
afetou o rendimento da extracdo de modo negativo. Ao variar a temperatura para
30 °C foi obtido um rendimento de extragéo equivalente ao observado a 20 °C nas
mesmas condigdes. A 40 °C, o rendimento foi cerca de 14 % menor do que o obtido
inicialmente a 20 °C. As limitagbes impostas pelo aumento da temperatura ao
processo de transferéncia de massa do cloro da fase gasosa para a fase liquida

afetou a disponibilidade do agente oxidante, resultando em valores menores para o
rendimento da extragéo.
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Figura 6.29 Influéncia da temperatura em fun¢ao do tempo no processo de extragdao eletro-
xidativo de uranio em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™" (280 mAcm™).
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6.6.6 Avaliacao da reprodutibilidade da lixiviagao acida na extragcao

do uranio em fungao do tempo

A figura 6.30 e a Tabela 6.4 apresentam os resultados de trés extragcdes nas

condi¢des, descritas no item 5.5.7.6, sem aplicagédo de corrente.
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Figura 6.30 Reprodutibilidade em fun¢dao do tempo no processo de extragcao de uranio em

minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™ sem aplicagao de corrente.

Ha, pelo menos para a amostra estudada (em ftriplicata), uma boa
reprodutibilidade na extragdo, como pode se observar na figura 6.30, apresentando
um desvio padrao relativo ndo superior a 1,1 % (Tabela 6.4), relativamente aos
valores médios das amostras para os mesmos periodos de tempos. Os valores
obtidos apresentaram uma boa aproximagao entre si, mostrando que o processo de
extragdo do uranio, por lixiviagdo acida, segue uma tendéncia de aumento em

fungéo do tempo, atingindo um maximo, com uma possivel estabilizagéo no final.
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Tabela 6.4 Reprodutibilidade em fung¢ao do tempo no processo de extragao
de uranio em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL" sem

aplicacao de corrente.

Tempo Uranio extraido (%)

(minuto) 0 mAcm? Média + DP
1 27,6 29,5 27,6 28,2+1,1
2 53,7 53,7 53,7 53,7+0,0
3 63,2 61,3 63,2 62,5+ 1,1
4 66,9 66,9 65,0 66,3 £ 1,1
5 70,6 70,6 68,8 70,0+1,0
6 72,5 72,5 72,5 72,5+0,0
7 74,4 72,5 74,4 73,8+ 1,1
8 76,2 76,2 76,2 76,2+0,0
9 78,1 78,1 78,1 78,1+0,0
10 78,1 78,1 78,1 78,1+ 0,0

6.6.7 Avaliagcao da reprodutibilidade da lixiviagao eletro-oxidativa na

extragdo do uranio em fungao do tempo

A tabela 6.5 e a figura 6.31 apresentam os resultados obtidos de trés
extragbes eletro-oxidativas nas mesmas condigdes descritas no item 5.5.7.7, com

aplicacéo de corrente.

Pode-se observar para a amostra estudada (em triplicata), que o processo
eletro-oxidativo apresentou uma boa reprodutibilidade para os percentuais de
extracdo de maximos obtidos em distintos periodos de tempo, com um desvio
padrédo relativo ndo superior a 1,2 % (Tabela 6.5), relativamente aos valores médios
das amostras para os mesmos tempos. A extragdo se mostrou constante e estavel,
atingindo o maximo em 2 minutos, e manteve-se assim, ao logo do tempo observado
(Figura 6.31).

Desta forma, pode-se garantir uma amostragem uniforme da solugdo, a
qualquer tempo, sem o inconveniente da variagdo que pode ser observada na
lixiviacdo acida (Figura 6.30), que exigiria um controle mais rigido do tempo na

amostragem.
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Figura 6.31 Reprodutibilidade em fungao do tempo no processo de extragao de uranio em
minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™ com aplicagao de corrente (280

mAcm'z).

Tabela 6.5. Reprodutibilidade em fungao do tempo no processo de extragao
de uranio em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™" com

aplicagdo de corrente (280 mAcm™).

Tempo Uranio extraido (%)

(minuto) 280 mAcm™ Media + DP
1 76,6 78,7 78,3 779+11
2 82,7 82,7 84,6 83,3+ 1,1
3 82,7 82,7 82,5 82,6 £ 0,1
4 82,7 80,7 82,5 81,9+1,1
5 82,7 80,7 82,5 81,9+1,1
6 82,7 80,7 80,5 81,3+1,2
7 82,7 80,7 80,5 81,3+1,2
8 82,7 80,7 80,5 81,3+1,2
9 82,7 82,7 82,5 82,6 + 0,1
10 82,7 80,7 80,5 81,3+1,2
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6.6.8 Avaliacao da acao do agente oxidante em fungado do tempo na

extragao do uranio em pechblenda

A acgédo do meio sobre o minério influéncia na extragdo do uranio. Parte da
extracdo se da devido a acdo do acido que ataca os cristais contidos no minério, e
parte pela agdo do agente oxidante, que age sobre o éxido de U(IV), insoluvel,
transformando-o em U(VI) bem mais soluvel. A Figura 6.32 apresenta o resultado de
trés extracdes eletro-oxidativas obtidas pela aplicagdo durante 1 minuto, a 20 °C,
com uma densidade de corrente de 280 mAcm'Z, sendo as amostras coletadas e

medidas por 10 minutos em intervalos de 1 minuto.
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Figura 6.32 Acao do agente oxidante em funcédo do tempo no processo de extragao eletro-
oxidativa de uranio em minério de pechblenda (P1) em meio de HCI 3,6 molL™ com densidade

de corrente de 280 mAcm™ por 1 minuto e coleta ao longo de 10 minutos.

A aplicacdo de corrente por 1 minuto apresentou, como pode ser observado

na figura 6.32, um alto rendimento de extracdo, porém, néo atingiu o rendimento
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maximo esperado de extragdo do uranio ap6s 1 minuto (Figura 6.31). Apesar da boa
eficiéncia do agente oxidante logo no primeiro minuto, a aplicagdo de corrente por
um tempo maior se faz necessario. Conforme pode ser observado na figura 6.32, ha
a necessidade da produgdo de mais agente oxidante de modo que possa atingir o
maximo esperado. Talvez o aumento da concentragdo do acido e/ou a adigdo de um
aditivo que favoregca a formacdo de mais agente oxidante em um tempo menor,
permita que se alcance o maximo de extracdo nas condi¢cdes estudadas, em um

tempo menor ou igual a 1 minuto.

6.6.9 Avaliacao da acao da concentracao e do tipo de eletrélito no

processo eletro-oxidativo de extragcao do uranio em pechblenda

Na Figura 6.33 tem-se o efeito da agdo do H,SO4 1,8 molL™" sobre o minério

de pechblenda.
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Figura 6.33 Acgéo do H,SO, 1,8 molL™ em funcdo do tempo no processo de extragao de

uranio em minério de pechblenda (P1), sem e com corrente (280 mAcm'z).
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A extragdo em meio de H,SO4 1,8 molL™" sem eletrdlise apresentou, nos
primeiros minutos, uma concordancia razoavel comparativamente com HCI 3,6
molL™" (Figura 6.30). Inicialmente pode-se dizer que lixiviagdo acida empregando
H,S0O, 1,8 molL" se assemelha bastante a obtida com HCI 3,6 molL™". Porém, pode-
se notar que atinge um maximo, com um valor final de extragéo de cerca de 64,5 %,

inferior aos 73,7 % obtidos com HCI 3,6 molL™" nas mesmas condigées.

A extragdo do uranio através da eletrdlise do H,SO4 1,8 molL™, mostrou um
perfil de comportamento e um rendimento um pouco inferior, porém, bem préximo do
obtido através da lixiviagdo acida com HCI 3,6 molL™" (Figura 6.31). A comparagao
entre a lixiviagao do minério com e sem aplicagéo de eletrélise, em meio de HySOy,
sugere a acao de um agente oxidante gerado pela eletrélise. A oxidacéo através da
eletrélise de solugéo H,SO,4 ocorreu, possivelmente, devido a agdo do H,O, que foi
formado através da redugédo do oxigénio gerado quando a agua se decompds pela

passagem da corrente elétrica (Brett e Brett, 1996 p.155).
O, + 2H" + 2 — H>0,
H,O, + 2H" + 2 — 2H,0

Como ja foi visto anteriormente (Figura 6.21), a eficiéncia da extragédo pode
aumentar com o aumento da concentragédo do acido. O efeito na extragdo de uranio
empregando eletrélise em acidos mais concentrados é apresentado nas Figuras
6.34 € 6.35.

O HCI comportou-se no experimento com corrente conforme esperado (Figura
6.34), ou seja, o rendimento da extracdo obtido em meio de HCI 5,0 molL™" n3o
aumentou muito, apenas cerca de 7 % a mais, comparativamente ao HCI 3,6 molL™.
Pode-se observar na Figura 6.21, que ha um valor limite para a extragao de uranio
do minério de cerca de 90 %, para um tempo de 10 minutos na concentracao de
cerca de 10,0 mol/L, que muitas vezes para ser alcangado mais rapidamente, s6
dependera da acdo de um agente oxidante. Portanto, um aumento ndo muito maior
na extracdo, em relacdo ao HCI 3,6 mol/L, poderia ser previsto nos dois
experimentos com e sem corrente. O interesse maior esta na possibilidade de se
obter um maximo na eficiéncia de extragdo bem mais rapidamente empregando um

acido com uma concentragédo menor.
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Figura 6.34 Influéncia da concentragdao do HCI em fun¢do do tempo no processo de

extragio de uranio em minério de pechblenda (P1) sem e com corrente (280 mAcm™).

O H,SO,4 também se comportou de forma similar ao HCI, no experimento com
corrente, com um aumento médio no rendimento de extragédo, obtido em meio de
H,S04 3,6 molL™", de cerca de 10 % comparativamente ao H,SO4 1,8 molL"" (Figura
6.35). Nao significando, porém, uma melhora em relagédo a extracdo obtida com o

HCI nas mesmas condigoes.

Pode-se observar que o valor de extragdo médio final foi praticamente igual
ao obtido para o HCI 5,0 molL™, que contém um nimero de miliequivalentes menor
que o Hy;SO4 3,6 molL™". A melhora observada, no entanto, é que foi possivel atingir
o valor maximo de extragdo (cerca de 84 %) no primeiro minuto, com eletrélise
(Figura 6.35). Essa melhora no rendimento possivelmente se deu em fungdo da
oxidacao do U(IV) a U(VI) pelo oxigénio formado na eletrdlise da solugéo de HySOy4,
que gerou O, e H,. Porém, observou-se uma inconstancia dos valores de extragéo

pelo tempo, o que n&o ocorre com o HCI (Figura 6.34).
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Figura 6.35 Influéncia da concentragao do H,SO, em funcdo do tempo no processo de

extragio de uranio em minério de pechblenda (P1) com e sem corrente (280 mAcm™).

A eletrélise sob as mesmas condigdes da solugéo de NaCl 1 % m/v em meio
de H,S0, 3,6 molL™, apresentou um rendimento de extragdo menor que aquele

obtido empregando apenas o acido (Figura 6.36).

Apesar de apresentar um rendimento de extragdo menor comparativamente a
solucdo de H,SO4 3,6 molL™, com eletrdlise, a solugdo contendo o sal alcangou o
rendimento maximo de extracdo no primeiro minuto, comparativamente a solugéo de
H,SO, 3,6 molL™" sem eletrélise. Observa-se, também, uma inconstancia para os
valores de extragdo. O baixo desempenho obtido com a mistura de H,SO4 e NaCl,
comparativamente ao H,SO,4 sem adigao do sal possivelmente se deu em fungao da
mudanca do pH do meio devido a formacdo de OH’, gerado pela eletrélise da
solugdo de NaCl, neutralizando parte do H,SO4 3,6 molL™, e perda de Cl, formado

devida ao ataque ao eletrodo de platina. Possivelmente com uma concentragao
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maior de acido sulfurico e o emprego de eletrodo mais inerte o rendimento

aumentaria, atingindo os valores obtidos sem a mistura.
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Figura 6.36 Influéncia do NaCl em meio de H,SO, 3,6 molL" em fungcao do tempo no

processo de extragdo de uridnio em minério de pechblenda (P1) sem e com corrente (280
mAcm'z).

O efeito da adigdo de NaCl ao HCI, como um auxiliar na produgéo de agente

oxidante no processo eletro-oxidativo, é apresentada na Figura 6.37.

A adicdo do NaCl propiciou uma melhora no rendimento da extracdo
comparativamente ao HCI 3,6 mol/L (Figura 6.23) sob as mesmas condi¢des.
Independente da concentragdo de NaCl que foi adicionada, todos alcangaram
valores finais bastante semelhantes, ao final de um tempo de 10 minutos. Uma
pequena variacdo na eficiéncia de extragéo entre si, entretanto, foi perceptivel nos
dois primeiros minutos. Tal variacdo parece seguir uma ordem, quanto maior a
concentragcdo, de NaCl no meio, maior &€ a extragdo inicial, mostrando

aparentemente um maximo com a adigdo de 2% m/v de NaCl. O aumento da
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concentracdo de ions cloreto, no meio, possivelmente aumenta a produgdo do
agente oxidante, diponibilizando-o mais rapidamente e minimizando o consumo do

acido, aumentando a eficiéncia de extracao inicial.
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Figura 6.37 Influéncia da concentragao de NaCl em meio de HCI 3,6 molL™ em fungao do

tempo no processo de extragcdo de uranio em minério de pechblenda (P1) com densidade de
corrente de 280 mAcm™.

6.6.10 Avaliacao da extracao do uranio pelo método eletro-oxidativo,

empregando curva de adigao de padrao e a Célula |

A Figura 6.38 apresenta as curvas de adicdo de padréo (P1, P2 e P3) e
analitica (Cp), para trés amostras certificadas de Pechblenda, obtidas apo6s a
dissolugdo com solugdo de NaCl 2% m/v em meio de HCI 3,6 molL™ e densidade de
corrente de 280 mAcm™ empregando a Célula |.
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Figura 6.38 Curvas analiticas (Cp) e de adicdo padriao (P1, P2 e P3) empregadas na
determinagdo de uranio por injecdo em fluxo em amostras de minérios certificados de

pechblenda (P1, P2 e P3), dissolvidas através da eletro-oxidagao na Célula I.

As curvas foram construidas efetuando cinco medidas para cada ponto. O
sinal mostrou ser proporcional a concentracdo obtendo-se as seguintes curvas de

calibragao para um nivel de confianga de 95%.
Para as curvas de adi¢ao padrao (P1, P2 e P3):
A1 =(0,1776C4 + 0,0098) + (0,0340 + 0,0018)
R?=0,9997 LD =0,009 mgL" LQ =0,029 mgL" DPR =0,86 % (0,10 mgL™)
A2 = (0,2006C; + 0,0185) + (0,0656 + 0,0035)
R?=0,9991 LD =0,014 mgL™" LQ =0,048 mgL" DPR =0,82 % (0,10 mgL™)

A3 = (0,2064C; + 0,0102) + (0,0115 + 0,0019)
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R?=0,9997 LD =0,008 mgL" LQ =0,026 mgL" DPR =1,73% (0,10 mgL™)
Para a curva analitica (Cp):

A, = (0,176Cy % 0,0094) — (0,0009 + 0,0031)

R?=0,9992 LD=0,02mgL" LQ=0,05mgL" DPR =5,08 % (0,10 mgL™)

Tem-se que para as curvas de adicdo de padrdao A1, A2 e A3 sao os sinais
medidos em absorvancia para P1, P2 e P3, respectivamente, e Ci, C; e C3 a
concentracdo de uranio a ser determinada em cada curva. Enquanto que para a
curva analitica tem-se que, A, é o sinal medido em absorvancia, e Cy a
concentragéo de uranio a ser determinada para P1, P2 e P3. LD, LQ e DPR foram

calculados segundo descrito no Item 6.3.6.

Na Tabela 6.13 tem-se reunidos os valores dos teores de U3Og, encontrados
em trés amostras de pechblenda certificadas (P1, P2 e P3), que tiveram o uranio
extraido por dissolugao eletro-oxidativa e por via umida (Item 6.6). As determinag¢des

foram obtidas, por injecao em fluxo (FIA-1 e FIA-2), e por ICP-MS.

Como podem ser observados na Tabela 6.6, os valores obtidos por injecao
em fluxo (FIA-1 e FIA-2) e ICP-MS, sofreram mudancgas significantes quando as
amostras foram tratadas pelo método de dissolucao eletro-oxidativo. De modo geral,
uma boa concordancia entre os valores pode ser notada. Chamam atencdo os
resultados encontrados para a FIA-1, que ficaram bem menores em relagdo aos
obtidos com a dissoluc¢ao tradicional, e mais proximo dos valores certificados. A
queda aqui, ndo pode ser creditada tdo somente a um baixo rendimento da extragéo,
uma vez que as diferengas observadas pelos resultados obtidos através do ICP-MS
mostram que o rendimento foi quase de 100 % quando comparados as medidas
obtidas também por ICP-MS pelo método tradicional de dissolugdo. Um teste t-
pareado (MILLER e MILLER, 1994, p.58) entre os valores do ICP-MS demonstram
que ndo ha diferenga estatistica entre si, visto que 0 fexp < terit (fexp= 0,998 € tei=
4,30). Portanto, os valores obtidos para FIA-2 e ICP-MS s&o compativeis com os

padrdes certificados, uma vez que estao dentro do limite de incerteza das amostras.
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Tabela 6.6 Quadro comparativo dos resultados da lixiviagdo eletro-
oxidativa (Célula ) e dissolugao por via umida de uranio em trés amostras de
minério de pechblenda (P1, P2 e P3), por injecao em fluxo (FIA-1 e FIA-2),

ICP-MS e o valor certificado médio.

U303 (%)
Amostra P1 P2 P3
Via umida.
FIA-1* 0,552 + 0,014 0,150 + 0,003 0,041 + 0,001
FIA-2* 0,479 + 0,028 0,126 + 0,002 0,037 £ 0,001
ICP-MS 0,498 + 0,007 0,131 +£ 0,001 0,036 + 0,001
Eletro-oxidagao.
FIA-1* 0,423 + 0,007 0,142 + 0,003 0,036 + 0,002
FIA-2™ 0,430 + 0,007 0,128 + 0,002 0,032 + 0,002
ICP-MS 0,472 + 0,009 0,132 + 0,002 0,035 £+ 0,001
Valor Certificado
Valor Certificado™" 0,514 £ 0,026 0,140 + 0,006 0,040 + 0,003

(+) Valor obtido através de curva analitica. (++) Valores obtidos através das curvas de adicdo de

padrdo. (+++) Se refere a um valor médio.

A determinacéo via curva analitica, € mais sujeita a erros quando se trata de
matrizes complexas, devido a presenca de interferentes oriunda da prépria matriz ou
do processo de abertura. No caso estudado, a dissolugdo eletro-oxidativa parece
apresentar vantagens com relagdo a dissolugao tradicional, pois, aparentemente
torna a solugédo mais limpa com relacao aos interferentes. Fazendo com que os
resultados obtidos por curva analitica se comparem aos obtidos por curva de adigéo
de padrdo, visto que: |texp| < terit ( texp = -0,60 e teit = 4,30) ndo havendo portanto

diferenca estatistica entre os métodos empregados.

6.6.11 Avaliacao da capacidade de extragao entre a Célulala Célula ll

Uma segunda célula de dissolugado (Figura 5.3) foi desenvolvida de modo a

tornar mais facil, econdmico e pratico a dissolugdo e a analise das amostras. Assim
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sendo, a Célula | (Figura 5.2) teve o seu tamanho reduzido, os eletrodos foram re-
posicionados e a refrigeragdo e o termdmetro foram removidos. Na Tabela 6.7 tem-
se os resultados obtidos da extracdo do urénio de minérios de pechblenda, pelo

emprego da Célula | e Célula ll.

Tabela 6.7 Quadro comparativo dos resultados obtidos, através de curva
analitica, com a extragdo do uranio de minérios de pechblenda (P1), pelo

emprego da Célula | e Célula ll.

Uranio extraido (%).

Medida 1 2 3

Célulal 73,5 72,1 74,0
Célula ll 71,4 73,5 73,2
Célulal-Célulall 2.1 -1,4 0,8

Como pode ser observado na Tabela 6.7, os valores obtidos para extragéo do
uranio estéo entre os valores esperados (cerca de 72 %), para o tempo de 1 minuto
de eletrolise em meio de HCI 3,6 molL™" (Figura 6.31), sendo praticamente iguais nao
apresentando diferengas significativas. Portanto a célula mais simplificada (Célula Il)

pode se utilizada sem problemas de perda de eficiéncia.

6.6.12 Extracao e recuperacao de uranio pelo método eletro-oxidativo,
empregando curva de adicao de padrao e a célula de eletro-

dissolucao Il

A Figura 6.39 apresenta curva de adicdao de padr&o, para duas amostras
certificadas de Pechblenda (P1 e P2), obtidas da coleta dos materiais dissolvidos e

residuos posteriormente solubilizados.
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As curvas foram construidas efetuando cinco medidas para cada ponto (n =
5), O sinal mostrou ser proporcional a concentragdo obtendo-se as seguintes curvas

de calibragdo para um nivel de confianga de 95%.

Absorvancia

! T ! T ! T ! T ! T ! T ! !
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Concentragao de uranio (mgL'1)

Figura 6.39 Curvas de adicdo de padrao empregadas na determinagao de uranio por injecdo
em fluxo em amostras de minérios certificados de pechblenda (P1 e P2), dissolvidas através da

eletro-oxidagao na Célula Il. P1S e P2S material lixiviado, e P1R e P2R residuo.

Para as curvas de adi¢do padrao (P1S, P2S, P1R e P2R):

A1 = (0,1456C4s + 0,0168) + (0,0173 + 0,0031)

R?=0,9980 LD =0,018 mgL" LQ=0,060 mgL" DPR =1,36 % (0,10 mgL™)
A2 = (0,1446Cys + 0,0069) + (0,0251 + 0,0013)

R?=0,9998 LD =0,007 mgL”" LQ=0,025mgL" DPR=1,12 % (0,10 mgL™)

A3 = (0,228C1r + 0,0185) + (0,0042 + 0,0035)
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R?=0,9996 LD =0,013mgL" LQ=0,042 mgL" DPR =6,83% (0,10 mgL™")
A4 = (0,2364Cyr + 0,0149) + (0,0019 + 0,0028)
R?=0,9996 LD=0,010mgL" LQ=0,033 mgL" DPR =6,27 % (0,10 mgL™")

Onde A1, A2, A3 e A4 sao os sinais medidos em absorvancia para P1S, P2S,
P1R e P2R respectivamente, e Css, Css, C1r € Cor correspondem as concentragbes
de uradnio a serem determinadas em cada curva. LD, LQ e DPR foram calculados

segundo descrito no Item 6.3.6.

A Tabela 6.8 apresenta os resultados obtidos com a extragdo e recuperagao
do urénio de minérios de pechblenda (P1 e P2), empregando a Célula IlI, e

determinacéo por injegcdo em fluxo com adigdo de padrao.

Tabela 6.8 Quadro comparativo dos resultados obtidos com a extragao e

recuperacao do uranio de minérios de pechblenda (P1 e P2), empregando a

Célula ll.

Uranio extraido (mgL™)
Amostra P1 P2
Material lixiviado 0,119 £ 0,006* 0,174 £ 0,002*
Residuo ALQ ** ALQ**
Total 0,119 £ 0,006 0,174 + 0,002
Tedrico Esperado™* 0,129 + 0,004~ 0,183 + 0,002*
Recuperado (%) 92,3 94,9

(*) Desvio Padrao (DP), calculado segundo Miller e Miller (1994, p.33 e 117). (**) ALQ valor abaixo

do limite de quantificagédo. (***) Em relacédo ao valor certificado da amostra (por ICP-MS via umida).

Os resultados obtidos para a recuperagdo das amostras demonstram que
houve uma boa extracdo, cerca de 93 %, se comparados com o valor tebrico
esperado relativamente as amostras utilizadas ap6s a diluicdo. No entanto este valor
pode ser maior (cerca de 98 %), se for considerado um acréscimo de
aproximadamente 3,8 % sobre o valor do material lixiviado, uma vez ser essa a

diferenca entre as duas técnicas (FIA-2 e ICP-MS por via umida).
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6.6.13 Extracao e determinagao em linha de uranio pelo método eletro-

oxidativo, empregando curva de adi¢ao de padrao e Célula Il

A Figura 6.40 apresenta duas curvas de adigdo de padrao obtidas da coleta

dos materiais dissolvidos na Célula Il em linha.
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Figura 6.40 Curvas de adi¢ao de padrao empregadas na extragao e determinagdao em linha
de uranio por injecao em fluxo em amostras de minérios certificados de pechblenda, (P2 e P3),

dissolvidas através da eletro-oxidag¢ao, empregando a Célula Il.

As curvas foram construidas efetuando cinco medidas para cada. O sinal
mostrou ser proporcional a concentracdo obtendo-se as seguintes curvas de

calibracéo para um nivel de confianga de 95%.
Para as curvas de adi¢ao padréo (P2 e P3) tem-se:
A2 =(0,1378C, + 0,0104) + (0,0242 + 0,0020)

R?=0,9994 LD=0,012mgL" LQ=0,039 mgL" DPR =2,32 % (0,10 mgL™)
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A3 = (0,1414C5 + 0,0259) + (0,0172 + 0,0048)
R?=0,9964 LD=0,029mgL" LQ=0,092mgL" DPR =1,36 % (0,10 mgL™)

Onde tem-se que para as curvas de adi¢cao de padrao A2 e A3 s&o os sinais
medidos em absorvancia para P2 e P3, respectivamente, e C, e C3 a concentragao
de uranio a ser determinada em cada curva. LD, LQ e DPR foram calculados

segundo descrito no Item 6.3.6.

Na Tabela 6.9 tem-se reunidos os valores dos teores de U;Og, encontrados
em duas amostras de pechblenda (P2 e P3), certificadas por ICP-MS (via umida),
que tiveram o uranio extraido por dissolugao eletro-oxidativa e determinagbes por

inje¢cao em fluxo (FIA), em linha.

Tabela 6.9 Quadro comparativo dos resultados obtidos através da
determinacgao de uranio de amostras de minérios certificados de pechblenda
(P2 e P3) por injecdo em fluxo, em linha, dissolvidas através da eletro-

oxidagao (Célula Il) e determinadas pelo método de adigao de padrao (FIA-2).

U303 (%)
Amostra P2 P3
FIA 0,128 + 0,003* 0,036 +0,001*
Valor Certificado + 0,131 + 0,001 0,036 + 0,001

(*) Desvio Padrao (DP), calculado segundo Miller e Miller (1994, p.33 e 117). (+) Se refere a um
valor certificado da amostra (por ICP-MS via umida)

Os resultados estdo muito préoximos dos obtidos no item 6.6.10, usando a
Célula I, o que demonstra a viabilidade da metodologia empregando a coleta e
determinacéo em linha. Com o sistema montado é possivel atingir uma freqiiéncia
analise de até 3 amostras por hora caso se use a técnica de adigdo padrédo com n =
5, 0 que corresponderia a cerca de 60 determinagdes por hora. No caso de se
utilizar uma curva analitica essa freqiéncia pode aumentar para 12 amostras por

hora com um n =5 ou 20 por hora paran = 3.
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7. CONCLUSOES GERAIS

O método empregado na determinacao de uranio por espectrofotometria UV-
Visivel e Arsenazo lll, se apresenta como um método simples e rapido de analise. O
sistema foi otimizado, premiando economia de reagentes, sensibilidade e facilidade
de operagdo. Uma frequéncia analitica de cerca de 60 determinag¢des por hora é
facilmente alcangada. O efeito de variaveis hidrodinamicas e quimicas foram
estudados, e otimizados de modo a se obter uma melhor eficiéncia do sistema.
Varias melhorias foram obtidas comparativamente ao trabalho originalmente
proposto por Pérez Pavon et al. (1990) para a determinacao de uranio, em sistema
de analise por injecado em fluxo. O misturador tipo Y invertido e o reator tipo Stitched
mostraram ser bastante eficientes, reduzindo o comprimento do circuito de mistura
do sistema de andlise por injecdo em fluxo de 500mm para 300 mm, com
possibilidade de eliminacdo por completo do reator devido a alta eficiéncia do

misturador tipo Y invertido.

O uso de Triton X-100 n&o se fez necessario a dissolu¢gdo do Arsenazo Ill. A
diminuicdo da concentracdo do Arsenazo Ill (de 2,0 x 10 * molL™ para 1,0 x 10
moIL'1) e de sua vazao (de 1,7 mimin™". para 1,1 mImin'1) permitiu que se fizesse
uma economia de reagente de cerca de 50 %. O comprimento da coluna de reducao
pode ser reduzido (para 30 mm), porém preferiu-se trabalhar com uma coluna de
comprimento maior (50 mm) de modo a se compensar a diminuicao da eficiéncia
devido a reducao da area surperficial efetiva. Volume maiores de amostras (400 pL),
superior aos 150 uL inicialmente propostos, podem se utilizados de modo a se
aumentar a sensibilidade, porém, um aumento na vazdo do carregador e na
concentragéo do reagente se fardo necessarios de modo a compensar o tempo de

residéncia da amostra em frente ao detetor, e o desequilibrio estequiométrico
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causado pelo seu excesso, preferindo-se trabalhar com um volume menor (250 uL)

evitando-se um gasto de reagente desnecessario.

Apesar do sistema apresentar uma alta tolerancia a ions interferentes, tério
interfere em qualquer proporgéo, sendo necessario a sua separagao ou fazer analise
por diferenca das medidas de absorbancia. Zircénio pode ser mascarado pela
complexacdo com acido oxalico (0,5 % ml/v), até cerca de quatro vezes a
concentragéo de uranio. Titanio interfere se sofrer oxi-redu¢do quando em contato
com o Arsenazo lll. A adicdo de acido ascorbico (0,2 a 0,4 % m/v) no reagente de
arraste mantém o titdnio reduzido evitando a sua interferéncia e melhorando a
medida de absorvancia do uranio. A determinacao de tério e a especiagcéo de uranio
(U(VI) e U(IV)) é possivel, bastando apenas efetuar medidas de absorvéancia da
amostra, empregando o sistema com e sem a coluna de reducédo. As curvas
analiticas foram lineares (R? = 9996) entre 0,05 e 2,0 mgL™ para uranio, com um
desvio padrao relativo de 5,5 % (em 0,1 mgL™") e limite de deteccdo de 0,02 mgL™,

sendo alcangada uma freqiiéncia analitica de 60 determinac¢des por hora.

Utilizando a técnica convencional de dissolugdo de amostras e adigdo de
padréo, o método de injecao em fluxo foi testado usando trés amostras certificadas
de minério de pechblenda, com teores de U3;Og conhecidos. Os resultados foram
comparados, para as mesmas amostras, empregando ICP-MS, e se mostraram
concordantes com o sistema de analise proposto. Apresentando valores para as
amostras compativeis com os valores certificados de analise dos padrées. Uma
curva analitica também foi utilizada na quantificagdo de uranio, sendo que os
resultados foram mais discordantes em relacdo aos obtidos anteriormente, o que
demonstrou o efeito de interferéncia da matriz e a necessidade do uso de curva de

adic&o de padréo.

O método proposto para a extracao de uranio, de minério de pechblenda,
empregando lixiviagdo eletro-oxidativa € possivel. O processo se mostrou mais
eficiente e rapido comparativamente ao utilizando apenas a lixiviagdo acida.
Recuperacédo de 90 a 98% pode ser atingida facilmente em apenas 1 minuto, em
meio de acido sulfurico 3,6 molL™ ou de NaCl 2 % m/v em meio de acido cloridrico

3,6 mol/L, de modo reprodutivel. O acido cloridrico apresenta uma eficiéncia de



131

extracado maior do que o acido sulfurico para 0 mesmo numero de miliequivalentes.
A adigcéo de cloreto de sodio melhorou a eficiéncia da extragdo do acido cloridrico
(cerca de 12 %) , possibilitando que se atingisse o maximo da extragdo em apenas
um minuto. O mesmo nao ocorre para o acido sulfurico, que tem o seu rendimento

prejudicado devido as reagdes secundarias.

A aplicacdo de baixas densidades de corrente (280 mAcm™) é tao eficiente
quanto altas (840 mAcm™) além de influenciar de modo favoravel no rendimento da
extracao, por facilitar a formacéo e absorcao gradativa dos agentes oxidantes no
meio. Temperaturas elevadas tornam a lixiviagdo acida mais eficiente, e prejudicam
a lixiviagao eletro-oxidativa. Temperaturas entre 20 e 25 °C sdo mais apropriadas
para uso com a eletro-oxidagcao e temperaturas superiores a 40 °C mais adequadas

a lixiviag&o acida.

O rendimento da extracdo é independente da densidade da densidade da
suspensao do particulado na faixa estudada (de 1,0 mgL™" a 5,0 mgL™). O aumento
da concentracao do eletrélito (acido cloridrico ou &cido sulfurico) afeta de modo
positivo o rendimento da extragdo por lixiviagdo acida e por lixiviacdo eletro-
oxidativa. A lixiviagdo acida, no tempo e concentracdes (3,6 e 5 molL™) estudadas,
teve o rendimento total aumentado com a concentracao, atingindo uma elevacgao no
rendimento de extracdo de quase 5 %. Enquanto que na lixiviagdo eletro-oxidativa

foi de cerca de 10 %.

Nao ha necessidade de segregacéo dos produtos da eletrolise do eletrélito no
catodo, pois ndo afetam o rendimento da extragdo. A perda no processo devida a
depdsitos de uranio no catodo, € menor que 1,5 %. A Célula Il se mostrou tao
eficiente quanto a Célula |, permitindo que se obtenha mais versatilidade de

manipulagéo que na Célula | e menor consumo de amostra e reagentes.

A dissolucdo de amostras de pechblenda empregando o processo eletro-
oxidativo aparenta diminuir o efeito de matriz ou dos reagentes utilizados na abertura
da amostra, quando comparada a técnica usual de dissolugdo. Como consequiéncia
disso, os resultados obtidos empregando curva analitica e curva de adicdo de

padrao, apresentaram uma boa concordancia.
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Os sistemas propostos, de determinacédo espectrofotométrica de urénio por
injecdo em fluxo empregando, curva de adicdo de padréo, e de dissolugao eletro-
oxidativa, foram associados. Os resultados se mostraram muito satisfatorios,
compativeis com os padrbes certificados, levando a uma freqiiéncia analitica de 3
amostras por hora para um n = 5, com uma curva de 4 pontos totalizando 20

determinagdes por amostra.
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