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UNIVERSIDADE FEDERAL DO RECONCAVO DA BAHIA

ESTRATEGIAS ANALITICAS DE PRE-CONCENTRACAO E DETERMINACAO DE
URANIO EM AMOSTRAS AMBIENTAIS: Uma breve revisio

RESUMO

O urénio é um elemento que aparece bem distribuido e em baixas concentracdes no
meio ambiente, porém muitas vezes sua disponibilidade é intensificada pela acdo antrépica.
Isto se d& devido a sua importancia em diversos ramos das industrias modernas, que vai desde
a geracdo de energia nuclear, dispositivos médicos até a fabricacdo de fertilizantes. Porém,
por ser um elemento toxico e radioativo, as atencdes para pesquisas de monitoramento
ambiental deste elemento tem aumentado. Varios métodos tém sido desenvolvidos com a
finalidade de aumentar o fator de pré-concentracdo do uranio para que ele possa ser
determinado por técnicas espectrométricas. Dessa forma, este trabalho pretende descrever os
métodos de pré-concentracdo e extracdo de urdnio em amostras ambientais. A metodologia
utilizada foi revisdo de literatura em base de dados, por meio de artigos cientificos,
dissertacOes e teses. Por meio desta revisdo foi possivel observar as técnicas aplicaveis a
determinacdo de uranio e os métodos mais favoraveis para sua extracdo. Com vistas a

eficiéncia, simplicidade, baixo custo e menor geracdo de impactos ao meio ambiente.

Palavras-chave: Revisdo, Uranio, Métodos Analiticos, Extracdo, Pré-Concentracao



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RECONCAVO DA BAHIA

ANALYTICAL STRATEGIES OF PRE-CONCENTRATION AND
DETERMINATION OF URANIUM IN ENVIRONMENTAL SAMPLES: A brief

review
ABSTRACT

Uranium is an element that appears well distributed and in low concentrations in the
environment, but their availability is often intensified by human activities. This is due to its
importance in various branches of modern industries, ranging from the generation of nuclear
energy, medical devices to the manufacture of fertilizers. However, being a toxic and
radioactive element, attention to environmental monitoring research of this element has
increased. Several methods have been developed in order to increase the uranium
preconcentration factor so that it can be determined by spectrometric techniques. Thus, this
paper aims to describe preconcentration methods and extraction of uranium in environmental
samples. The methodology used was literature review database, through scientific articles,
dissertations and theses. Through this study we observed the techniques applicable to the
determination of uranium and the most favorable methods for their extraction. With a view to

efficiency, simplicity, low cost and generate less impact on the environment.

Keywords: Review, Uranium, Analytical Methods, Extraction, Preconcentration
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1 INTRODUCAO

Com o avango tecnoldgico, as indUstrias passaram a produzir em maior escala, e isto
levou a um ciclo de exploracdo que acarreta cada vez mais uma grande geracdo de residuos
toxicos, como arsénio, cadmio, cobre, mercurio, niquel, entre outros e um destes € o uranio.
Pertencente a série dos actinideos, o uranio é um elemento toxico que esta presente no meio
ambiente em diversas formas, ligado a minerais como uranita, carnotita e pechblenda
(SANTOS, 2011). Encontra-se naturalmente disponivel no meio aquatico, em solo e rochas,
sendo esta disponibilidade potencializada por meio da acdo antrépica (DADFARNIA et al.,
2013; NIAZI, KHORSHIDI, GHAEMMAGHAMI, 2015). Atividades relacionadas a
fabricacdo de vidros, ligas para revestimento de reatores, producdo de energia nuclear,
fabricas de pigmentacdo e uso de fertilizantes fosfatados, na agricultura, sdo exemplos da
insercdo dos residuos deste elemento na natureza (LAGO, 2010; SANTQOS, 2011).

Quando ocorrem vazamentos de efluentes contendo uranio em corpos hidricos, ou
ainda quando dispostos rejeitos de uranio de forma irregular no solo, as consequéncias sao
danosas a satde. Este metal pode atingir diversas partes do corpo humano, sendo mais comum
armazenar-se em 0ssos, rins, figado e sangue, com poder cancerigeno (SANTOS, 2011).
Dessa forma, existem entidades como a Organiza¢do Mundial da Saude (OMS), a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (Environmental Protection Agency — EPA) e 0s
Ministérios da Saude (MS) e Ministério do Meio Ambiente (MMA), que controlam os limites
maximos permitidos para a disposicdo no meio ambiente de elementos que possam ser
prejudiciais a saude.

Existem vérias técnicas para determinar elementos contidos em amostras ambientais
tais como: Espectrometria de Absor¢do Atdémica com Chama (FAAS), Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES), Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP MS) e Espectrofotometria UV-vis (UNSWORTH,;
COOK; HILL, 2001; FERREIRA et al., 2006; DADFARNIA et al., 2013; GAO, et al., 2013).
Porém, para o uranio, algumas destas técnicas ndo sdo eficazes e outras dependem de uma
etapa de tratamento da amostra para que seja possivel alcancar a eficiéncia desejada (AYDIN;
SOYLAK, 2007; FERREIRA et al., 2006; LABRECQUE et al., 2013; LAGO, 2010;
SANTOS, 2011).

Por serem os limites permitidos tdo baixos é que h& a necessidade de avangos em

estudos que visem aumentar a seletividade e deteccdo do urnio em amostras naturais. Varias
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pesquisas estdo sendo realizadas neste @mbito e servem para monitorar a emissao desse
elemento no ambiente. Com a finalidade de cumprir os limites pré-estabelecidos para evitar
riscos a saide humana.

Diante de tudo isso, sdo importantes estudos que visam ampliar o conhecimento nesta
area. Este trabalho tem como objetivo fazer uma descricdo de métodos utilizados para pré-
concentrar e extrair urdnio em amostras ambientais como solo, aguas superficiais, aguas
subterraneas, peixes, agua do mar, entre outras. Para isso, 0 método utilizado consistiu em
revisao bibliografica com base em dados da Web of Science, por meio de pesquisas de artigos
cientificos, dissertacOes e teses na base de dados dos sites: Scientific Electronic Library
Online - SCIELO, Science Direct, Periddicos da Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal
de Nivel Superior - CAPES e em sites, do MMA (Ministério do Meio Ambiente) e da
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) que regulamentam a disposi¢do do urénio no meio

ambiente.

2 URANIO NA NATUREZA

O meio ambiente € dotado de uma incrivel diversidade. Um exemplo claro disso séo
os diversos elementos existentes na natureza, o uranio representa um destes elementos. Ele
pertence a classe dos actinideos da Tabela Periddica e possui como uma das caracteristicas
principais a radioatividade. Apresenta-se na natureza sob a forma de trés isétopos, U
(99,28%), U fissil (0,72%) e U** (0,0055%), associados a Varios minerais, tais como a
uranita, carnotita e pechblenda (SANTOS, 2011; POPOV, 2012; BIELUSZKA et al., 2014).
O uranio hexa valente, U(VI) é um dos cinco estagios de oxidagdo possiveis, caracterizando-
se como 0 mais estavel, normalmente ocorre em solugdes aquosas na forma de ion uranila
(UO,*") (LAGO, 2010). Além disso, pode estar presente na agua, no solo, no ar, em
alimentos, sob influéncia natural da formacao rochosa, pelo uso de fertilizantes ou ainda pela
atuacdo de industrias nucleares, a partir da queima de carvdo e outros combustiveis fosseis
(AYDIN; SOYLAK, 2007; LAGO, 2010; POPQOV, 2012; SANTOS, 2011).

No Brasil, as usinas nucleares apresentam grande potencial e valor de destaque se
comparada a situagdo mundial com jazidas espalhadas em varios pontos do territorio nacional.
A exploragdo de U;Og (octoxido de triuranio) acontece principalmente nos estados da Bahia,
Minas Gerais, Ceard e no Parana, com potencial para exploracdo de cerca de 300.000

toneladas de uranio nessas reservas (INB, 2015). Sé na Bahia, no Distrito Uranifero de Lagoa
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Real, localizado a 20 km da cidade de Caetité, cerca de 757 km da capital, Salvador, estima-se
que a reserva possua em torno de 100.000 toneladas de uranio a ser minerado. A mineragéo
do uranio nesta regido ocorre desde o ano de 2000 pelas Indudstrias Nucleares do Brasil (INB,
2015).

Deve-se atentar para os riscos ligados a essa atividade, pois a exploracdo de uranio
gera impactos ambientais e danos a satde. A atividade de extracdo e beneficiamento do uranio
produz uma grande quantidade de residuos toxicos. Estes residuos de mineragdo quando
dispostos incorretamente no ambiente geram impactos que podem afetar o meio fisico e
bidtico, muitas vezes causando a satde humana (SANTQOS, 2011). Outra preocupacao é que 0
uranio é um elemento fissil e por conta dessa caracteristica ja ocorreram varios acidentes em
usinas nucleares que ocasionaram mortes e danos fisicos e psicoldgicos nas vitimas que
sobreviveram (SODRE et al., 2008; XAVIER et al., 2007). Dessa forma é necessario

reafirmar a importancia do controle desse elemento no meio ambiente.

3 TOXICIDADE DO URANIO

A grande preocupac¢do no controle do uranio no ambiente é que ele apresenta riscos a
salide (RODRIGUEZ et al., 2015). Quando estd em sua forma insolGvel, apresenta riscos
ligados a sua radioatividade. J& quando aparece sob a forma de compostos soltveis ele €
quimicamente téxico, portanto deve ser evitado o contato e ingestdo de aguas ou alimentos
contaminados com uranio (LABRECQUE et al., 2013; SANTOS, 2011). Os compostos deste
elemento estdo presentes no solo, rochas e agua, dessa forma, sdo introduzidos na cadeia
alimentar muito facilmente em locais onde ha certa abundancia desse elemento. Este fato
pode levar a disseminacdo de doengas como cancer, lesdo renal, inflamacGes nos pulmdes e
em casos mais graves levar a morte (AYDIN; SOYLAK, 2007; LABRECQUE et al., 2013;
LAGO, 2010; RODRIGUEZ et al., 2015).

De acordo com Santos (2011), o uranio é encontrado no solo em concentracdo média
de 4,0 pg g™, na 4gua do mar em torno de 3,0 ug L™* em 4guas doces superficiais (rios e
lagos) 0,5 pg L™, esta Gltima dependendo da contaminagdo no corpo hidrico pode chegar até
500 pug L. Essas informacdes sdo de grande importancia, pois a emissdo de urénio no
ambiente tem um limite pré-estabelecido por 6rgdos competentes nesta area, a fim de evitar
riscos a saude. No Brasil, a Resolugdo CONAMA 357/05 estabelece que, para aguas doces da
Classes I, Il e 1ll, o limite de concentracdo méxima de urénio total é de 20 pug L™ J4 a
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Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, estabelece um limite méximo da concentracdo de
uranio em agua potavel de 30 pg L™, pois acima disto, esse elemento representa riscos &
saude.

Em outros paises, os limites maximos permitidos em agua potavel sdo diferentes. A
OMS, em ambito mundial estabelece 15 pg L™, a Australia e o Canadé, por sua vez,
compartilham o mesmo valor de 20 pg L™, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos - EPA determina 30 pg L™, assim como o Brasil (SANTOS, 2011; DADFARNIA et
al., 2013).

4 AMOSTRAS AMBIENTAIS

O uranio é um elemento que faz parte da constituicdo de muitas rochas e esta presente
em diversas partes do planeta. Nos ultimos anos a preocupagdo acerca da exploracdo e
disposicdo indevida desse elemento tem aumentado. Isto porque tem sido cada vez mais
frequente a geracdo de residuos provenientes da exploragdo do uranio (SANTOS, 2011). Com
isso varios estudos sdo desenvolvidos no intuito de investigar como este elemento encontra-se
distribuido na natureza e como essa distribuicdo esta sendo potencializada pela acdo humana,

a fim de minimizar os riscos a satde publica devido a sua toxicidade.

E muito frequente, portanto, a utilizacdo de amostras ambientais para o
desenvolvimento de pesquisas que envolvem o urénio. Neste sentido, Unsworth e
colaboradores (2001) desenvolveram um método para determinar uranio em agua do mar,
aguas subterraneas. Ferreira e outros autores (2006) investigaram o uranio presente em aguas
superficiais. J& Starvin e Rao (2015), analisaram o uranio presente em solos e sedimentos e
Orabi (2013) em rochas. Outro trabalho desenvolvido utilizou amostras de agua potavel e
agua residuéria para detec¢do do mesmo elemento (LABRECQUE et al., 2013).

5 TECNICAS ANALITICAS PARA DETERMINACAO DE URANIO EM
AMOSTRAS AMBIENTAIS

Existem varias técnicas para determinacdo de analitos inorganicos, entre elas estdo a
Espectrofotometria (DADFARNIA et al., 2013; NIAZI; KHORSHIDI; GHAEMMAGHAMI,
2015; ORABI, 2013; WEN et al., 2011), Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente

16



Acoplado (ICP-MS) (AYDIN; SOYLAK, 2007; BEZERRA, 2006; FERREIRA, 2006;
LABRECQUE et al., 2013; MAYYAS et al.,, 2014; UNSWORTH; COOK; HILL, 2001),
Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES)
(BEZERRA, 2006; FERREIRA, 2006) e Espectrometria de Absor¢cdo Atémica com Chama
(FAAS) (BEZERRA, 2006; DIAS et al., 2013; FERREIRA, 2006; SHAH et al., 2012). Estas
técnicas ndo conseguem determinar o uranio oriundo de amostras ambientais sem que haja
uma etapa de pré-concentracgdo. Isto se deve as concentracbes muito baixas do analito, e ainda
pela auséncia de sensibilidade adequada para algumas destas técnicas analiticas e/ou efeito de
matriz da amostra (FERREIRA et al, 2006; LAGO, 2010; SANTOS, 2011; UNSWORTH et
al, 2001).

5.1 Espectrofotometria UV-vis

A espectrofotometria UV-vis € um método eficiente em termos de simplicidade e
baixo custo, porém sua sensibilidade é reduzida, necessitando de uma etapa de pré-
concentracdo do analito antes da determinacao de elementos trago. Mesmo assim, esta técnica
¢ ainda uma das mais utilizadas para determinar uranio total, ndo sendo possivel medir seus
isotopos (DADFARNIA et al., 2013; FERREIRA et al., 2006; NIAZI; KHORSHIDI;
GHAEMMAGHAMI, 2015; POPOV, 2012; SANTOS, 2011; WEN et al., 2011).
Normalmente, utiliza-se reagentes colorimétricos que convertam o analito para uma espécie
de interesse de forma que a leitura no espectrofotdmetro seja possivel (LAGO, 2010). Os
reagente mais utilizados para conferir coloracdo a amostra contendo uranio e que tem obtido
bons resultados para determinacdo por espectrofotometria tem sido 0s azo-corantes, em
especial o 1,8 dihidroxoxinaftaleno-3,6 dissulfonico-2,7 bis (azo-2) fenilarsonico, Arsenazo
I11, por apresentar maior coeficiente de absortividade molar e formacdo de um complexo
estdvel. Outros reagentes utilizados sdo o 4-(2-Piridilazo) Resorcinol (PAR), 2-(2-
Tiazolilazo)-p-Cresol (TAC), 2-(5-Bromo-2-Piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol (Br-PADAP)
(LAGO, 2010; RODRIGUEZ et al., 2015; SANTOS, 2011).

Existem alguns fatores que interferem na sensibilidade desta técnica, tais como a
formacdo de complexos de outros metais com o reagente utilizado para complexar o urénio e

0 comprimento de onda que pode ser comum a mais de um elemento (SANTOS, 2011).

5.2 Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama — FAAS

A FAAS apresenta-se como uma técnica de baixo custo e boa sensibilidade, além de
proporcionar a determinacdo de um grande nimero de elementos em diversas matrizes.

Porém, para o urénio ela ndo é eficiente, pelo fato da chama ndo conseguir dissociar
17



totalmente seus complexos e como consequéncia apresentar baixa sensibilidade para este
elemento. O urénio forma oxidos de dificil dissociacdo em chama. Dessa forma, para que seja
possivel a sua determinacdo usando FAAS é necessario aumentar muito a temperatura da
chama, de forma a desestabilizar os complexos de uranio. Para isso, utiliza-se acetileno-6xido
nitroso, e ainda assim a sensibilidade para a determinacdo deste analito é reduzida, em torno
de 50 mg L™, tornando esta técnica pouco eficiente (FERREIRA et al., 2006; LAGO, 2010;
SANTOS, 2011).

5.3 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado - ICP OES

Esta técnica consiste na introducdo de uma amostra em um sistema de nebulizacdo. A
amostra passard do estado liquido para aerossol que sera atomizado e ionizado no plasma,
devido a alta temperatura. Esse processo ird gerar espectros que serdo absorvidos por um
detector sensivel. Quando se deseja determinar um numero maior de elementos € bastante
recomendada, pois esta € uma técnica multielementar com alta sensibilidade para diversos
elementos. Apresenta como desvantagem o alto custo (DEPOI, 2012; SANTOS et al., 2010;
SKOOG et al., 2006).

Para a deteccdo do urénio, a ICP OES possui pouca sensibilidade. Isto se da por
apresentar interferéncias relacionadas as concentraces de sais nas amostras. Estas causam
entupimento do nebulizador e consequentemente auséncia de sinal. Outro fator que afeta a
eficiéncia desta técnica é a interferéncia espectral causada por outros elementos e ainda por
adicéo de solventes orgénicos que causam problemas com o desempenho do plasma (AYDIN;
SOYLAK, 2007; FERREIRA et al., 2006; SANTOS, 2011).

5.4 Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado — ICP
MS

ICP-MS é uma técnica multielementar bastante recomendada para determinacdo de
urdnio em amostras ambientais, isto se d& devido a sua alta sensibilidade, alta precisdo, alto
grau de seletividade, requerer pouco tempo para a determinacdo do uranio em baixas
concentragdes e como resposta, apresenta baixo limite de deteccdo (DADFARNIA et al.,
2013; FERREIRA et al., 2006; LI et al., 2015; NIAZI; KHORSHIDI; GHAEMMAGHAMI,
2015; SANTOS, 2011; WEN et al., 2011; ZHANG et al.,, 2013). Outra vantagem ¢ a
possibilidade de quantificagdo da composicio isotopica do uranio, sendo o ***U o isétopo

medido mais facilmente devido a sua maior disponibilidade (SANTOS, 2011). Porém, como
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desvantagem, além de ser uma técnica muito cara, ha muitas interferéncias durante a analise
causadas por moléculas isobaricas, pela recombinacdo de 4tomos e formacdo de hidretos de
uranio e, ainda, o alto teor de sais em amostras inibe a ionizacdo do analito e interferem em
sua determinacdo (ASAI; LIMBECK, 2015; BEZERRA, 2006; DADFARNIA et al., 2013;
FERREIRA, 2006; HELLE; MARIET; COTE.; 2015; LABRECQUE et al., 2013; SANTOS,
2011; UNSWORTH; COOK; HILL, 2001).

6 PRE-CONCENTRACAO E EXTRACAO DO ANALITO

Andlises quimicas de amostras ambientais para determinacdo de analitos em traco,
normalmente, necessitam passar por uma etapa de tratamento da amostra, que aumente a
sensibilidade, seletividade e precisdo na hora da detec¢cdo do elemento. Isto porque, elementos
em concentra¢fes muito baixas ndo sdo facilmente detectados por técnicas espectrométricas
(DADFARNIA et al., 2013; HELLE; MARIET; COTE, 2015; NIAZI; KHORSHIDI;
GHAEMMAGHAMI, 2015; WEN et al., 2011; UNSWORTH; COOK; HILL, 2001).

A fundamentacdo dos métodos de extracdo para elementos tragos tais como extracao
liquido-liquido, baseia-se na Lei de Distribuicdo em que acontece a parti¢cdo do analito entre
duas fases liquidas imisciveis, sendo uma aquosa e a outra organica (Figura 1). Assim, 0
analito é extraido da fase aquosa e concentrado na fase organica, e a constante de distribuicdo
(Kp) éque ira governar a proporcdo dessa distribuicdo (MARTINS et al., 2012; SKOOG et al.,
2006). Dessa forma, é feita a utilizacdo de agentes quelantes que sdo sollveis na fracdo
organica (composta pelos solventes organicos) e insollveis na fracdo aquosa. Para isso, varios
tipos de tratamentos podem ser administrados usando a mesma fundamentacdo da extragédo
liquido-liquido tais como a microextracdo liquido-liquido dispersiva, a extracdo em ponto
nuvem e extracdo em fase solida. S6 que nesta Ultima, o analito ficara retido na fragéo solida
impregnada por um solvente organico quelante ou resina especifica para extracdo (HELLE;
MARIET; COTE, 2015; LEBRECQUE et al., 2013; MARTINS et al., 2012; SKOOG et al.,
2006).
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Figura 1 - Processo de parti¢ao do analito
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O pH é um fator muito importante a ser estudado para extracdo, pois ele pode
influenciar no processo de formacdo das espécies de uranio. Sendo assim, € necessario um
estudo com uma faixa ampla, para que os valores otimizados possam ser adequados aos
reagentes utilizados no processo e ao tipo de extragdo aplicada (DADFARNIA et al., 2013;
GREENE et al., 2005; LABRECQUE et al., 2013; ORABI, 2013).

Outro ponto importante a ser analisado sdo o0s ions interferentes no processo de
extracdo, para avaliar a seletividade do método e evitar falsos resultados com relacdo ao
analito. Esses ions muitas vezes fazem parte da propria matriz da amostra, dessa forma,
adicao de concentracdes conhecidas de diferentes ions sdo implementados na solucdo a fim de
serem analisados seus efeitos (AYDIN; SOYLAK, 2007; DADFARNIA et al., 2013; ZHAO
etal., 2010).

Essas interferéncias podem ser suprimidas por meio da utilizacdo de solucdes
mascarentes ou ainda, em alguns casos, selecdo de pH adequado que favoreca apenas a reacao
do analito. A solucdo mascarante mais utilizada para a extragdo de uranio é a de
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) (GREENE et al., 2005; ORABI, 2013; RODRIGUEZ et
al., 2015).

A aplicacdo de métodos para extrair e pré-concentrar os analitos apresentam algumas
vantagens tais como a reducdo de interferéncias decorentes da matriz da amostra e de
possiveis contaminantes, minimizacdo das quantidades de residuos gerados decorrentes do
processo de determinacéo e reducédo do limite de detec¢do quando o método de separacdo/pre-
concentracdo esta aliado a técnicas de deteccdo de maior sensibilidade (DIAS et al., 2013;
HELLE; MARIET; COTE, 2015; PYTLAKOWSKA; KOZIK; DABIOCH, 2013).
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6.1 Agente Complexante

O processamento das amostras ambientais leva em consideracdo varios fatores que
influenciardo na extracdo do analito. Um desses fatores é a escolha do agente complexante
que é fundamental para a eficiéncia da extracéo, pois a partir dele hd aumento da seletividade
do método e formagcdo de uma determinada coloracdo responsavel pela absorbancia do
complexo (SKOOG et al., 2006). A escolha do agente complexante ira variar de acordo com o
analito a ser extraido. A Tabela 1 apresenta uma grande diversidade de ligantes organicos

utilizados em diferentes técnicas para complexao do uranio.
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Tabela 1 - Agentes complexantes utilizados para a extragdo do uranio por diferentes métodos

AGENTE COMPLEXANTE METODO DE TRATAMENTO TECNICA DE DETECCAO REFERENCIAS
Verde de malaquita EFS-MELLD Espectrofotometria DADFARNIA et al., 2013
Br-PADAP* EPN Espectrofotometria FERREIRA et al., 2006;
H,DEH[MDP]? EPN ICP-MS LABRECQUE et al., 2013
8-HQ® EPN ICP-OES PYTLAKOWSKA; KOZICH; DABIOCH, 2013
Dibenzoilmetano EPN Espectrofotometria PYTLAKOWSKA; KOZICH; DABIOCH, 2013
Violeta de Pirocatecol EPN Espectrofotometria PYTLAKOWSKA; KOZICH; DABIOCH, 2013
Cromotrope 2R EPN Espectrofotometria PYTLAKOWSKA; KOZICH; DABIOCH, 2013
PAR* MELLD Espectrofotometria NIAZI et al., 2015
Arsenazo I11° ELL Espectrofotometria ORABI, 2013
Arsenazo Il MELL Espectrofotometria RODRIGUEZ, 2015
[Hbet][Tf,N]° ELL Espectrofotometria MORI et al., 2015
ACH’ EFS ICP-MS MAYYAS et al., 2014
Aliquat 336° ELL ICP-MS HELLE etal., 2015

! 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol
2 p,P di(2-ethilhexil) &cido metanodifosfonico

* 8 hydroxiquinolina

* 4-(2-piridilazo) resorcinol

> 1,8 dihidroxoxinaftaleno-3,6 dissulfénico-2,7 bis (azo-2) fenilarsonico
® betainium bis(trifluorometilsulfonil)imida

7 2-hidroxi-4-aminotriazine para carvao ativado

& n-Metil-N,N,N-trioctiloctano-1-cloreto de aménia
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7 METODOS PARA PRE-CONCENTRACAO E EXTRACAO DO
ANALITO

7.1 Extracdo Liquido-Liquido (ELL)

A extracdo liquido-liquido foi um dos primeiros métodos utilizados para a extracdo de
urnio em amostras ambientais e ainda é bastante utilizado por pesquisadores (HELLE;
MARIET; COTE, 2015; RODRIGUEZ et al., 2015). Este método baseia-se no equilibrio de
particdo de um soluto entre duas fases imisciveis, uma organica e outra aquosa. A
solubilizacdo do analito é governada pela polaridade do sistema, em geral, o analito é levado a
uma forma apolar, portanto com maior afinidade com o solvente organico, que também ¢é
apolar. Dessa forma, o elemento disperso na amostra sera concentrado em certa quantidade de
solventes organicos (HELLE; MARIET; COTE, 2015).

Este tipo de extracdo caracteriza-se como um dos métodos mais simples para a
determinacdo de elementos tracos. Porém, apresenta como desvantagem a utilizacdo de uma
grande quantidade de solventes organicos, 0 que acarreta a geracdo de residuos que, em
alguns casos, sdo toxicos. Além disso, o grande numero de passos para execucdo deste
método pode incorrer maiores chances de erros e contaminagio da amostra (HELLE;
MARIET; COTE, 2015; MARTINS et al., 2012; MORI et al.,, 2015; POPOV, 2012;
RODRIGUEZ et al., 2015; SKOOG et al., 2006).

O pH é um fator importante para a extracdo liquido-liquido pois influenciard na
formagéo de compostos de uranio. A extracdo de U(VI) sob o efeito do pH foi estudado por
Orabi (2013), na faixa de 0,25 a 5,0. O valor de maior eficiéncia foi encontrado na faixa de
pH entre 2-2,5 em que um complexo formado em meio a nitrato foi favoravel para a extracao.
Para os demais valores a extracdo é reduzida, ou por influéncia de outras espécies ou pela
possibilidade da ocorréncia de hidrélise. Rodriguez et al. (2015), também relataram que a

melhor condig&o reacional entre uranio e Arsenazo Il se d& em pH préximo de 2,0.

No trabalho desenvolvido por Hellé e colaboradores (2015), a extrac¢do liquido-
liquido de uranio em meio de HCI por Aliquats 336 (n-Metil-N,N,N-trioctiloctano-1-cloreto
de amonia) foi realizada em microssistema para demonstrar o potencial de miniaturizacdo do
método e obteve-se como resultado um rendimento de extracdo de 26%. J& Popov (2012), que
utilizou Triisooctilamino/xileno em meio a HCI para pré-concentrar e extrair isétopos de
uranio em amostras ambientais, obteve de 85 a 95% de recuperacgéo do analito. Orabi (2013),
propbés um procedimento de extracao liquido-liquido de uranio em meio de acido nitrico com

fosfato de tributilo (TBP)/querosene, sendo a amostra coletada de rochas e utilizou Arsenazo
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I1l para a determinacdo. Os resultados obtidos para este ultimo trabalho foi de recuperacdo em

torno de 96% e desvio padrdo relativo abaixo de 0,8%.

Ainda como exemplificacdo da aplicabilidade da extracdo liquido-liquido temos o
trabalho executado por Rout et al. (2012), em que foi investigado o comportamento da
solucdo de N,N-dimetil-N,N-dioctil-2-(2-hexiloetil)manolamida (DMDOHEMA) com 1-
butil-3-metilimidazolio bis(triflourometanosulfonil)imida (CsmimNTf,) em meio de &cido
nitrico e confirmou ser excelente para extracdo e seletividade do U(VI). Mori et al (2015),
estudou o comportamento da extracdo de U(VI) a partir de solu¢es aquosas de HNO3z com
betanio bis(trifluorometilsulfonil)imida ([Hbet][Tf,N]) por meio da extracdo liquido-liquido
homogénea e obteve eficiéncia de extracdo de 65%, além disso testou [Hbet][Tf,N] com H,0,
por meio de precipitacdo e obteve recuperacdo de 95% para U(VI). Rodrigues et al. (2015),
testou um método miniaturizado e automatizado da extracdo liquido-liquido, em que os
reagentes basicos utilizados para o processo foram o extrator bis(2,4,4-trimetilpentil) &cido
fosfinico (Cyanex-272) em dodecano, &cido cloridrico e Arsenazo Il como agente
colorimétrico. Os resultados obtidos para limite de deteccdo e desvio relativo padrdo foram de
3,2ug L™ e 3,3%, respectivamente. A recuperacdo foi aproximadamente 100% para diversas

matrizes ambientais.

7.2 Extracdo em Fase Solida (EFS)

A extracdo em fase soOlida ocorre por meio do emprego de pequenos cartuchos
contendo materiais inertes impregnados por sorventes, resinas especificas para retencdo de
determinados analitos, ou ainda, pequenas membranas e discos de extracdo. O analito ao
passar pelo cartucho é separado da matriz por meio da extracdo pelas moléculas orgéanicas
(hidrofdbicas), sem que haja reducdo em sua concentracao, sendo fixado na fase sélida. A sua
retirada do substrato solido é feita por meio de lixiviacdo do analito por um eluente organico
(SKOOG et al. 2006; UNSWORTH; COOK; HILL, 2001). Dessa forma, o material utilizado
como substrato deve possuir caracteristicas como elevada area superficial, resisténcia quimica
e elevada capacidade adsortiva (LAGO, 2010). Todo esse processo é representado em 4
etapas demonstradas na Figura 2. Em que a Etapa 1 é o condicionamento, ou seja, fase de
preparacdo do substrato e adicdo do complexante, caso necessario. A Etapa 2 € a passagem da
amostra pela coluna sélida, a Etapa 3 é a etapa de remocé&o dos interferentes e por fim a Etapa
4 ¢ a de eluicdo do analito, ou seja, a retirada do analito que estd contido no substrato
(SILVA, 2012).
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Figura 2 - Etapas da Extracdo em Fase Sélida
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Entre os substratos mais utilizados estdo a silica modificada Cig, polimeros como
Amberlite IRA-904, carvao ativado, espuma de poliuretano, resinas poliméricas e a utilizacdo
de nano tubos de carbono (DUTTA et al., 2007; LAGO, 2010; STARVIN; RAO, 2004,
ZHAO et al. 2010). Os discos de extracdo sdo bastante recomendados por apresentarem maior
capacidade para o analito, maior vazao, auséncia de caminhos preferenciais, menor tamanho
das particulas, o que ocasiona transferéncia mais rapida, leito mais homogéneo, entre outros
fatores (SILVA, 2012).

Esse processo é largamente utilizado para extracdo de uranio em amostras ambientais
e tém sido aplicados pelas industrias por meio de resinas de extracdo, ou ainda outros tipos de
materiais a base de carbono que servem para fixar o analito. Dessa forma, pode ser utilizado
um sistema em fluxo que automatize o processo aliado ao uso de pequenas membranas que
reduzem o tempo de extracdo e a quantidade de solventes utilizados ou ainda, pela adig¢éo do
substrato a amostra que, por meio de agitacdo, ird extrair o analito (AYDIN; SOYLAK, 2007;
MAYYAS et al., 2014; SKOOG et al., 2006; Sousa, 2009; UNSWORTH; COOK; HILL,
2001).

No estudo de Greene et al. (2005) o pH foi avaliado para complexagdo do uranio por
Arsenazo 111 com uma preocupacdo em relacdo a interferéncia do célcio que também pode ser
complexado com este reagente. Dessa forma o pH foi determinante para a eficiéncia da

extracdo, pois o célcio e uranio se sobrepbe na extracdo a partir do pH 4,0. Porém, abaixo
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desse valor hd uma reducdo na complexacdo do calcio, sendo assim, o pH 2,2 foi escolhido

como o melhor valor pois permite uma forte ligagdo do uranio com Arsenazo IlI.

Praveen et al. (2005), Aydin e Soylak (2007) também estudaram o pH para EFS de
uranio, entre 2,0 e 10,0 e obtiveram como resultado de melhor eficiéncia a faixa de 5,0 a 6,0.
Ja Zhao et al. (2010), estudaram o pH somente na faixa de 1,0-5,0, e observaram que a
capacidade de adsor¢do aumenta com o aumento do pH, sendo assim, a fim de obter a melhor
eficiéncia de extracdo o pH 5,0 foi tomado como valor 6timo.

Dadfarnia et al. (2013), também constaram que ha um aumento na eficiéncia da
extracdo quando o pH é aumentado, sendo que a partir de pH 7,5 a retencdo do analito é

maxima tornando-se constante apos esse valor.

As principais vantagens deste método sdo simplicidade, baixo custo, seletividade, uso
limitado de solventes, diversidade na variacdo do substrato solido, reutilizacdo do substrato
em outras extracdes e possibilidade de facil automatizacdo (AYDIN; SOYLAK, 2007,
DUTTA et al, 2008; GREENE et al., 2005; STARVIN; RAO, 2004).

O maior nimero de trabalhos relacionados a extracdo de uranio foi executado
utilizando EFS para diferentes tipos de amostras e uma variacdo nos reagentes e substratos
utilizados. Um dos trabalhos que utilizou SPE para extracdo de uranio foi o de Aydin e
Soylak (2007), que utilizaram o 9-fenil-3-fluorono como quelante e obteveram como
resultados 6,3 ng L™ de limite de deteccdo e um desvio padrdo relativo de 2,3%. Unsworth e
colaboradores (2001) determinaram urénio de aguas naturais por meio de EFS utilizando uma
resina especifica para actinideos (TRU-spec) e solucdo eluente de hidrogenoxalato de aménio
com recuperagdo de uranio em 108%, desvio padrdo relativo de 4,3%, coeficiente de
correlagdo 0,9984 e limite de deteccdo de 0,015 ng mL™. Starvin e Rao (2004) executaram um
processo de extracdo em fase solida para pré-concentrar U(VI), em amostras de solos e
sedimentos, por meio de diarilazobisfenol modificado com carbono ativado, utilizando como
eluente HCI e Arsenazo Il como agente cromatogénico. As figuras de mérito deste trabalho
foram desvio padrdo relativo de 2,52% e limite de deteccdo de 5ug L. Greene e
colaboradores (2005), desenvolveram a EFS para detectar U(VI) em materiais de construgéo
por meio de complexagdo por Arsenazo Ill. A coluna de extracdo composta por gel de silica
C-18 modificado obteve eficiéncia na extracdo de 93%, e os limites de deteccdo para 0s
diferentes materiais foram em torno de 40 ng L™, o coeficiente de correlacéo variou de 0,979

até 0,998 para os diferentes materiais.
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Praveen et al. (2005), também investigaram a utilizacdo de EFS para U(VI), com uso
de uma resina clorometilada de Merrified ancorada com quinolina-8-ol (HQ), como eluente
foi utilizado o carbonato de sédio (Na,COs3) e Arsenazo Il para a determinacdo. A eficiéncia
de extracdo foi em torno de 99%, o coeficiente de correlacédo foi de 0,9984, o desvio padrao
relativo de 3,22 a 3,54% e o limite de deteccdo foi de 2,85 ug L™ Dutta et al. (2008)
desenvolveu um procedimento para pré-concentrar uranio por meio da utilizacdo de uma
resina Tulsion-90, Arsenazo Ill como agente cromogénico e Na,CO3 como eluente do uranio.

Como resultado, obteve uma recuperacéo de até 98,6%.

7.3 Extracdo em Ponto Nuvem (EPN)

A extracdo em ponto nuvem toma por base a extracdo liquido-liquido em que o analito
é separado da fase aquosa para a fase organica, sé que neste caso a fase organica é dispersa
em micelas por meio da acdo de surfactantes (Figura 3). Estes ajudam na interacéo entre as
fases (organica e aquosa). Assim, a eficiéncia da extracdo é melhorada. Essa separacdo de
fases caracteriza o equilibrio de particdo em que uma por¢do de pequeno volume contém o
analito e outra de maior volume, solucdo aquosa, deve ser descartada. A separacdo de fases
ocorre por meio da adicdo de uma substancia especifica que mude as propriedades do meio,
como por exemplo, temperatura e pressdo (BEZERRA et al., 2006; FERREIRA et al., 2006;
LABRECQUE et al., 2013).

As micelas sdo estruturas coloidais formadas por surfactantes que se agregam a partir
de condicdes ideais de temperatura. Abaixo da temperatura ideal o surfactante esta na forma
de mondmeros separados. Ja quando excede a temperatura ideal, chamada ponto nuvem, as
micelas tomam formas mais estaveis, podendo ser destruidas com mudancas nas condi¢des de

temperatura e concentracdo do surfactante (COSTA, 2013).

Figura 3 - Processo de formacédo das micelas em Extracdo em Fase Solida
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Surfactantes ou tensoativos sdo responsaveis pela formacéo de micelas no processo de

extracdo. Estas sdo compostas por uma parte hidrofilica e outra hidrofébica que aumentam a

interacdo entre 0 agente complexante e a fase aquosa contendo o analito. Dessa forma, a

eficiéncia de extracdo € aumentada. Quanto maior a densidade da fase rica em surfactante

maior sera a eficiéncia da extracdo. As micelas sdo formadas na solucdo por meio de

aquecimento de surfactantes a uma temperatura ideal chamada ponto nuvem, e podem ser

melhoradas por meio da adi¢do de sais ou solventes organicos (FERREIRA et al., 2006;
LABRECQUE et al., 2013; REZENDE, 2010). Os surfactantes podem pertencer a quatro

classes diferentes que serdo descritas na tabela abaixo.

Tabela 2 - Tipos de Surfactantes

CLASSES SURFACTANTES REFERENCIAS
o Triton X-114° COSTA, 2013; FERREIRA et al., 2006;
Nao lonicos Triton X-1001° LABRECQUE et al., 2013; FRIZZARIN, 2014

CTABY
. o COSTA, 2013; LABRECQUE et al., 2013;
Catidnicos DTAB FRIZZARIN. 2014
cpct
sps*
ANiBNicos Aerossol OT™ COSTA, 2013; FRIZZARIN, 2014
DHF'®
DABY
Anféteros COSTA, 2013; FRIZZARIN, 2014
SB-12'®

Para extracdo de uranio, Ferreira et al. (2006), utilizaram como surfactante

Octilfenoxipolietoxietano (Triton X-114) e ligante orgéanico 2-(5-bromo-2-piradilazo)-5-

° Octilfenoxipolietoxietano

1% polioxietileno (9-10) t-octil fenol

1 Brometo de cetiltrimetil amonio

12 Brometo de dodeciltimetil aménio

13 Cloreto de cetilpiridinio

“ Dodecil Sulfato de Sédio

15 Bis(2-etilhexil) sulfossuccinato de sédio

16 Dihexadecil fosfato

17 4-(dodecildimetil aménio) butirato
18 3 (dodecildimetil aménio) propano 1-sulfato
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(dietilamino)-fenol (Br-PADAP). O trabalho elaborado por Labrecque et al. (2013) foi o
desenvolvimento de um procedimento de extracdo em ponto nuvem em condic¢Bes acidas para
pré-concentrar uranio. Eles selecionaram um agente de extracdo acido por ter maior afinidade
com actinideos, P,P di(2-ethilhexil) &cido metanodifosfonico (H,DEH[MDP]). Este extrator
foi dissolvido no surfactante Triton X-114 juntamente com brometo de cetiltrimetil aménio

(CTAB) para complexagédo do uranio.

Esse método tem se mostrado bastante favordvel por apresentar vantagens tais como
baixa flamabilidade de surfactantes, baixa toxicidade dos reagentes utilizados, seletividade,
alta eficiéncia e baixo custo. Pode ser utilizado tanto para extracdo e pré-concentracdo de
compostos organicos quanto para inorganicos, diferindo apenas dos reagentes que seréo
utilizados (BEZERRA et al., 2006; FERREIRA et al., 2006; GAO et al., 2013; LABRECQUE
etal., 2013).

Segundo Labrecque et al. (2013), o pH é um fator importante para a formacdo de
micelas, consequentemente para a eficiéncia da EPN. Utilizando H,DEH[MDP] como
complexante, o uranio € melhor extraido em valores de pH entre 3,5 a 7,0. Sendo assim, foi

fixado o valor de 3,5.

Gao et al. (2013) atestam esses valores tanto para extracdo com HDEHP, como para 8-
HQ, pois para esses complexantes quanto mais proximo do valor neutro de pH, melhor a
eficiéncia da extracdo para uranio. Ja com a utilizacdo de tri-octilfosfine 6xido (TOPO), o
efeito é contrario, quanto mais acido o meio, melhor a eficiéncia na extracdo. E ainda, se

adicionado C;mimNTf,, independente do pH, a eficiéncia da extracdo se mantém elevada.

Dois trabalhos foram publicados utilizando EPN para extrair uranio. O de Ferreira et
al. (2006), que usaram Br-PADAP como agente complexante para extrair o urénio e
Labrecque et al. (2013) que wusaram P,P di(2-etilhexil) &cido metanodifosfonico
(H.DEH[MDP]). Os resultados do primeiro e do segundo trabalho foram, respectivamente:
limite de deteccdo de 0,15 pg L™ e 3 ng L™ limite de quantificacdo de 0,50 pg L™ e 10 ng L~
! Por fim, a recuperacéo foi variavel entre 98 e 105% para o trabalho de Ferreira et al. (2006),
e 95% no trabalho de Labrecque et al. (2013).

7.4 Microextracao Liquido-Liquido Dispersiva (MELLD)

A microextracdo liquido-liquido dispersiva € uma miniaturizacdo da ELL, pois se
utiliza apenas microlitros de solventes para pré-concentrar e extrair substancias organicas e
inorganicas de uma determinada amostra (MARTINS et al., 2012). Dessa forma, parte-se do

mesmo principio de particio em que o soluto é complexado e extraido para uma gota
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organica. A extracdo se da por meio da injecdo de uma mistura ternaria de solventes organicos
que, ap0s passar por processo de centrifugacdo, ira complexar e sedimentar o analito
separando-o da fase aquosa (Figura 4). Este método atende aos requisitos de fécil operacéo,
uso de pequenas quantidades de amostra e solventes organicos, recuperagdes de baixo custo e
alto fator de enriquecimento (AL-SAIDI; EMARA, 2014; BALIZA, 2009; SKOOG et al.,
2006; WEN et al. 2011).

Figura 4 — Etapas da Microextracdo Liquido Liquido Dispersiva
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Fonte: MARTINS, 2012

Em MELLD, o analito é extraido no interior de uma gota sedimentada no fundo
conico de um tubo, ap6s a injecdo de uma mistura ternaria de solventes contendo quantidades
apropriadas. O efeito da mistura ternaria sobre a amostra se d4 em virtude de um dos
solventes (solvente dispersor) ser miscivel tanto na fase aquosa quanto na fase orgéanica
(solvente extrator). Assim, promovera a dispersdo desta tltima na forma de micro gotas, vista
como uma solucéo turva que faz com que haja aumento da superficie de contato entre o
analito, o solvente extrator e 0 agente complexante. Estes, por sua vez, captam o analito e
apos processo de centrifugacdo é sedimentado no fundo conico do recipiente. Para que o
método desenvolva bons resultados é necessario que alguns pardmetros sejam avaliados por
um processo de otimizacdo para que dessa forma a interferéncia no volume da fase
sedimentada e na eficiéncia da extracédo seja positiva (BALIZA et al., 2009; DADFARNIA et
al., 2013; MARTINS et al., 2012; NIAZI; KHORSHIDI; GHAEMMAGHAMI, 2015; WEN
et al., 2011). O processo de otimizagdo pode ser univariada, porém requer maior tempo e

auséncia de interacOes entre fatores que podem afetar o sistema ou pode ser escolhida a
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otimizacdo multivariada que apresenta maior rapidez de resposta com menor ndmero de
experimentos (LAGO, 2010).

A escolha do tipo de solvente extrator e o volume a ser utilizado sdo importantissimos
para a extracdo, pois interferem no fator de pré-concentracdo do analito. Para que haja
eficiéncia do método o solvente extrator deve possuir maior densidade que a da agua, ser
apolar e, portanto, insolivel ou pouco sollvel na fase aquosa. Além disso, deve ter uma boa
capacidade de extragdo do urénio. Outro ponto importante é o volume do solvente que ao ser
aumentado pode aumentar o fator de pré-concentracdo, até certo ponto, aumentando assim a
eficiéncia da extracdo. Em contrapartida, quando o volume do extrator extrapola o ponto
6timo, o volume da fase sedimentada é aumentado, porém o fator de pré-concentracdo é
reduzido, consequentemente a eficiéncia tambem (DADFARNIA et al., 2013; MARTINS et
al., 2012; NIAZI; KHORSHIDI; GHAEMMAGHAMI, 2015).

A Tabela 3 apresenta alguns dos solventes extratores mais utilizados para 0 processo

de otimizacao da extracdo de urénio e suas respectivas densidades:

Tabela 3 - Tipos de Solventes Extratores e suas Densidades

SOLVENTE EXTRATOR DENSIDADE REFERENCIA

DADFARNIA et al., 2013;
Cloroférmio 1,49 gcm NIAZI; KHORSHIDI;
GHAEMMAGHAMI, 2015

NIAZl; KHORSHIDI;

Clorobenzeno 1,11gcm?
GHAEMMAGHAMI, 2015
. NIAZI; KHORSHIDI;
Tetracloreto de Carbono 1,59gcm?
GHAEMMAGHAMI, 2015
_ . NIAZI; KHORSHIDI;
Diclorometano 1,33gcm?3

GHAEMMAGHAMI, 2015

O solvente dispersor é responsavel pela formagdo de microgotas que influenciam na
superficie de contato entre o extrator e o analito, afetando assim a eficiéncia da extrag&o.
Deve ser miscivel tanto na fase aquosa quanto na fase orgénica e o seu volume também deve
ser controlado, pois, em excesso, pode aumentar a solubilidade do analito na fase aquosa,
reduzindo a eficiéncia da extracdo (DADFARNIA et al., 2013; MARTINS et al., 2012; NIAZI
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KHORSHIDI; GHAEMMAGHAMI, 2015). Alguns solventes dispersores estdo apresentados
na tabela abaixo.

Tabela 4 - Tipos de Solventes Dispesores

Si(;l;::st:r Densidade (g cm-3) Solubilidade Referéncias
Etanol 0,789
Metanol 0,792 Solavel em agua e MARTINS et al., 2012;
no solvente DADFARNIA et al., 2013;
Acetona 0,791 orgnico NIAZI et al., 2015
Acetonitrila 0,786

Dadfarnia e seus colaboradores (2013), estudaram a influéncia do pH da extracdo de
uranio com &cido nitrico e amoniaco. Dessa forma, observaram que o pH 5,5 possui eficiéncia
10 vezes maior que o pH 4,5. Isso se deve a formacéo de benzoato de uranio que aumenta a
sensibilidade na deteccdo. Para pH maior que 7,5 a eficiéncia foi reduzida. Este fato foi
relacionado a hidrolise de uranio. Em contrapartida, o trabalho elaborado por Niazi e outros
autores (2015) encontrou como valor étimo o pH 8,0, ndo sendo justificado este resultado. Em
ambos os trabalhos, Dadfarnia et al. (2013) e Niazi et al. (2015), o solvente escolhido foi o

cloroférmio e o seu volume foi fixado em 200 pL e 150 pL, respectivamente.

A aplicacdo deste método para determinacdo de uranio foi executada em apenas dois
trabalhos, um deles foi o de Niazi et al. (2015), que utilizou 4-(2-piridilazo) resorcinol (PAR)
como complexante do uranio, etanol como solvente dispersor e cloroférmio como extrator e
obteve como resultados as seguintes figuras de mérito: 6,7 ng mL™ para limite de deteccéo,
22,11 ng mL™ para o limite de quantificacdo e desvio padrdo relativo de 1,64%. Outro
trabalho elaborado com este método para extragdo do uranio baseou-se na combinacdo EFS-
MELLD por Dadfarnia et al. (2013), em que o processo foi iniciado com a passagem da
amostra por uma coluna de I1a de vidro com alumina basica, seguido por eluicdo do uranio
com &cido nitrico. Apos esse procedimento, foi aplicado a MELLD com a injecdo da seguinte
mistura terndria na amostra: verde de malaquita (agente complexante), etanol (solvente
dispersor) e cloroformio (solvente extrator). Para esta aplicacdo foi obtido os seguintes
valores para as figuras de mérito, sendo analisados dois volumes distintos da amostra:
Coeficiente de correlagdo: 100 mL — 0,9977 e de 500 mL — 0,9990; Limite de deteccédo: 100
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mL — 165 ng L™ e de 500 mL — 40 ng L™; Desvio Padr&o Relativo: 500 mL, n=6, 400 pg L™

foi de 4,1%.

8 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nas descri¢des acima, pode se entender que:

As técnicas mais recomendadas para determinacdo de uranio em amostras
ambientais sdo a Espectrofotometria UV-vis e a ICP MS;

A ICP MS apesar de ter como vantagens determinacdo multielementar e de
isétopos, tem como desvantagem o alto custo. Ja a Espectrofotometria € uma
técnica de baixo custo que se mostra favoravel a determinagéo do uréanio, por
1SS0 uma das mais usadas;

Dentre os métodos apresentados a ELL convencional é a menos favoravel, no
sentido de utilizar maiores volumes de reagentes organicos, ocasionando
maiores impactos na geracao de residuos;

A EFS é um dos métodos mais utilizados e bastante vantajosos devido ao
baixo custo, diversidade de substratos que podem ser utilizados no processo de
pré-concentracdo do analito, também pela possibilidade de reutilizacdo desses
substratos para novas extracées, o que leva a menor geracao de residuos;

A EPN e a MELLD séo ainda pouco aplicadas para pré-concentrar o uranio,
porém os trabalhos publicados obtiveram bons resultados, tais como
seletividade, elevado fator de pre-concentracdo, aliado ao uso de baixo volume
de solventes, e por ser métodos baratos;

O trabalho que apresentou melhor eficiéncia em termos de menor limite de
deteccdo, baixa quantidade de solventes, consequentemente menor geracdo de

residuos.
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