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DETERMINAGAOD DIRETA DE METAIS EM URANIO POR POLARQGRAFIA
DE DISSOLUGCAD ANODICA. ESTUDC DO SISTEMA

[unzimsla]-ﬂ- _ Cd“, Pb.;q-* cu++' T|+++r Bi+f+

Luiz Antanio Qliveira Busno

RESUMO

Docenyalve-sa_ neata trabelhe um metodo elstroanaliod de preconcantieclo & endliss dos elmentod Cd,
Pb TI. Bi & Cu, presentes como impurezes nos i de urdnio

Wtillzow-# 8 ticnica da palzrografin da dimcluglo ancdica tendc-W come sietrodc o de mercurio da
pata pendenta.

A intgrfardncia do preprio urdnlo ne detarminacio desten slementor foi elimineda atraves a alteracio do
wu potencial ds reduclo pera — 1.0 W x aletroda AgiAgll pomibilitando dema forrma a anélise dos Slamenton qua
& raduzam a polenclal main pasltivos

lits fai panivel pele adicks wificante de Ky 003 4 wlugBo de clorao o4 uraniks {4 ol cerbonato para 1 (on
uranilal. de mada & formar o anion camplexe wranil tricarboreta ([UQs (00412] %71

D alwtrdllie suporte foi © proprio complass, com lies sxcalss de K, 008 01 M,

& concentracle final sm wrdnio veriou ce 2a B/l Op limites g deteceBo pasa oF elsmanios sstucadon
variarem de 0.0B o 1,27 poen (U slemattalg L

Conscatou wa war esta thonica muito gonvenients par sus alta mribilidsds @ por parmitic 2 determinagio
daguales slermantot dirmements na solucko de urdnio. depensando qualquar saperepso quimice prévia

CAPITULD |

1,1 — INTRODUGAD

Em virtude da crescente aplicegdc da energia nuclear parx fine pacificos, torna-se nacessdrio
eada ver mais o apsrfeicoamernto de métodas de separagfo, concertragic e determinacio de elemantcs
tragos contidos na urbnio e owtros matariais de interssse nuclaar

Dests forma, & de peimordial importSncla o comtrola das impurezas existentes no Urdnio
Utilizado para a fabricacdo do mombustivel nuclear, espacialmante agqualas gua passuen alevada secgdo de
chogue para absore3o de néutrons térmicos.

Este trabalhp & uma contribuicio a mais no comtrole de algumas IMPUrezas presentes no
diursnate de amdnic (DUAN) produzido pala using piloto de purificagdio de urdnio da Coordenadoria de
Engenharia Quimica (CEQ) do Instituta de Energia Atdmica {(IEA) de 580 Paulo.




Fara isso, utilizow-pe da técnica da polarcgrefin de disselugfo enddca, que oconsists em
concentrar, através de uma elerolise prafiminar, o siements sobre um sletrado, & & saguir radissoivé-lo
aletroliticamarta Através da medida da correnta de dissolugio andid ica & possival, antEa, a determinacdo
quantitativa desse &lemanto.

Mesta trabalho astudou se o us do carbonato de potdssic como agems compiexants para O
urdnic, possillitande dests forma a determiracic dirsta dos metais cddmio, chumbo, $#lic, bismuto &
cobre, presantes a0 nivel de tragos nos sais a dxides da urdnio nuclearmentes puros. O aletrade ascolhido
foi o da gota panderte da mercirio, & os patenciais medidos comra um elatrode de AgfAagCl.

.2 — QBJETIVD

A firalidade deste trabalba foi adaptar um método polarogrifico na determineciic direta de
alguns alementos tragos em [Ais de Yrdnio de pureza nuclear produzides no 1EA,

A téonice utilizada foi a da polarografia de dissolugio anddica, ndo havendo necassidade de uma
separacio gufmica prévis do urdnio, pois o mesmo era complaxade com C0,%7 Ests complexagio
permita 2 determinagio direta dos elamentos estudados (Cd, Pb, TI, Bi & Cu} sam imerfardncis da matriz
urdnio,

.2 - METODOCS DE DETERMINAGCAC DE Cd, P, TI, Bi 8 Cu sm UAANIO

Estes elamertos podam ser excepripnalmenta detarminados diretaments no urlnio per ticnicas
coma fluorescéncia de raiosx, absorgko stdmica e espectrografis de smivsio dptica. Pordm, quendo a4
suas concentragdes sio muito baixas, & dificil analist-los na pratenca do urdnio. Os problemas mabs
freqlentes s8¢ a interferéncis do maior constituints, o prépric urinte (sbsorglo atdmica, raicex) ou
baixa sansbilidade (Pb o Bi por espectrogrefie optical.

Mattes casos, geralmants, a abordagem do problama & feits pala opglic de um mitodo de
separacio prévie da matriz lurdnio) ou dos elsmantos trapos, com postsior concentragfo 8 deter minaclo
dos elementos de intersssa por Ume das diverms técnicas instrumentals 3 disposiclo, como absorgdio
atbmice, raios-x, sspactrografis, polrografia, espectrofotometrio, espectroflucrimetris mc.

.11 - METODOS BASEADOS EM UMA SEFARACAD QUMICA PREVIA
Os mitodos mais comumente utilizados na separachko destas alamantos da matriz vrdnlo sio:

— pracipitacic
— #xtragio pot sclventas
= rasina de troce idnica

1.31.1 - PRECIPITACAD

A precipitacio destes alamentos am solugio de urdnio foi feita por UPOATTY, que complexou
o urénie com Ne;CO; e usou FelQH); ou AIOH); como carregedores & fez o determinagho

semiquartftativa pata and |ise fotométrica au espectrogrifics do precipitado. |

ABREAC ! determinou cidmic polrograficaments em solugic de sulfato ou nitrato da urenilo
apds uma precipitagio do mesmo com bismutlal a pH T-3,




1.3.1.2 - EXTRAGAD PORA SOLVENTES

Na extraglo por solventes procura-se separar o elemanto matriz, detarminandoc-se
microconstituintes no “refinade’”, ou entfo, melhor airnda, separar os elementos tragos axtraindo-os
prefarancialmante pars a fase orgénica A primeirs situagic & mais geral @ apenas poucas publicagBes
fazem ugo da segunda tacnica

0 extraenta mais divulgade para o urinio 4, fora de divida, o fosfate de tri-n-butila {TRPL Eter
distllleo & mcetatc de etila sfo freqlientemnents uysados para a extracdo de pequenas gquantidades da
urdnie. Mais recentermente as eminas de cadela longa ccupam posicdo de destagqus para @ micro € @
madra extrecio do winio,

MAACHART'44} saparou cobre da urinio por extragic depta com TBP-CCl,, em maio
HMNO, BN A fage stjuosa resultante, 5 qual continha cobre, foi evaporada e o resfdue analissdo pala
técnica da ativaglo com neutrons LECLAINCHE'Y!! também utilizande o TBP saturado em HNG; 7 N,
extraiu o urénio & daterminou espactrograficamants cidmio, chumba e cobre no refinado. JARQS!33)
usou TBP CCl, (18] & TBP-hexare (2:1] paa a extragio do wrédnic o analisou cédmio ne refinade por
aspactrofotomatria de absoredo atdmica '

Trabalhande com TRP-guerosans como extrator do urimo, alguns pesquisadores(3. 743
separaram a determinaram cidmio na refinado por sspectrofotornetria de absorcdo atbmics. ACQLLIG . e
outrostf8! rilizaram TBPeter etilica para a separagic do urinio & dsterminacio posterior da chumbo
no refinado Destacam sa a:nda os trabalhos de ISHI) e TAKEUCHI!I30! g o de ALMAGRO'Y, que
utilizaram o cickthaxang, tetracloreto de carbono e o acetsto de etilh coma diluemtes para TBP, na
extracio do urdnio. A fase aquosa contendo of elemertos a serem enalisedos foi Isvada i secura na
presenca de Hy;80, e HCIO,. Cobre e chumbo foram determinados por polarografia de corrente
alternada’30] wtilizando como eletrélita suporte uma solugiio da HCI 0,061 M-scide tartarica 0,1 M. O
letrolitc suports usado na determinag3o de cédmio e cobrs foi piridina 2 M-cloreto de piridina 0,06 M
ou 1M NH, CENH,DH!EE

Ditizana am CCl, foi utilizada como axtrator par GOLKOWSKAIZ?!, que extraiu cidmic do
urdnic & detarminou-o por espectraforometria. MORIMOTO ¢ ASMIZAWA(S2) yrabalnands com ditizona
em CHCl; a pH entre 3,3 3,7, extrairam c&dmio ds umea solucdo de urdnic. Haeextrairam-no com HCI
01N & determinaram no por espactrofotommria na prasenca de KCN e NaOH.

A extragio de cidmic como ditizonato em CCl,, de urma solugdo de urdnio também foi
estudada‘?5-77), tendo-se analisado aste elemanto por sspectrografia & palaroyrafia de correnta alternads,
Cobra foi enalisade por espectrofotomatriat4S!, apas sua extracfo de Uma solugio da uriinie utilizando
como extrator ditizomna a pH 1.5 na presenga da KBr.

SAITO E TAKEUCHI'7®! trabelhandc com ditizona-henzens a pH 89, extrairam cédmio,
chumbo & cobre de uma solucio de wrdnic. Cidmio & chumbe sie reaxtraidos com HCIO, Q3N e
determingdas por polarografia de carremte sherreda A wlugiio de banzeano comendos sobre devaporada
até securs, » ¢ residun @ dissolfvide em HCIO, & determinsdo polarograficamente. Também utilizando
benzero-ditizona como extrator, os autdres scima separaram chumbe do urinio %) Para masearar
tragns de impurezae da outros elementos, foi adicwnads & amostra citrato da amiénio, sulfatc de sbdie,
cianeto de potissio e hidréxido de amdnic O churmbe fol resxtraido eom HCIO, e determinade pala
técnica de polarografia de correrta ahar nada.

Um astudc sohra separacin destes alementos em urdnio por tri-noctilbmina [TOA) foi feito por
ABRADIZ] que utilizou como diluentes para a amina xileno, varsol @ metil jsobutil cetona em maio
cloridrico, na presenca de taurd| como agente complexants,

MGRAESIE' (tilizando tambem TOA como extrator, diluids am hanzeno, extraiu cadmia,




_——_—— .

chumbo & bismute de uUrna solugio de cloreta de wranifo. A asta wlugio foi adiciorado Kl para
malhorar a axtraglo. Posteriorments foram determinados pela técnica da mpectrofotometria de shsorgiio
atdrnica.

Usinda a téinica de cromatografia de extragio JESUS(IH saparou dmio, chumbo @ bBigmuto
de umd soluclo de cloreto de wranila am HCI 06N, utilizandn como extrator a8 TOA fixeds na alumina
(Al; 0, ). Esses alementos foram siuidos com HNG,; 0,5 N maistiourdia 1 M, '

A extragio de oobre com 2,2 —higuinolil em pentencl s posterior determinecic por
sipectrofotometria também foi astudsda78}

MOTOJIMA @ cutros!54) complexaram o cobre com 8-hidroxiguinelink & extrafram-no
quantitativamante tom CHCi; & pH entré 31 # 33 Elementos sm quartidade minima que o
aeompanham, incluindo winio, iie removidos por uma nova extraglio com solugia de NeGH 16%. A
axtricio do complexo de cobre enm CHCl, » posterior determinegdio por espactrofotometria, tembém
foi estucadal?é}

Destaca-ss -ainda a extragio de cidmio e cobre por tri-octi-fosfindxido {TOPDI e posterior
determinaco por polarografiz da pulsol17],

Estes sio apenas algums poucos axemplos ds aplicagfio das téenhices de extracic por solvantes,
para @ separacBo urdnio-elamentoa impurezes, ndc cabardde agul uma revisfo exaustive & mais complets
deste vastistimo campo de interasse em quimica de saparagio.

1.3.1.3 — RESINA DE TROCA IONICA

Utilizando-ss da resina Dowex 1-X4, NAKASHIMA separou Cd'55! o Po{68) de uma soluglio du
cloretc de ursnily e datermfnou-cs por polarcgrafle de onda quadrada, tands como slatrolito suparte
KTl 1 M. )

Apds Uma saparacio do urdnio através da resina Dowex 1.-X4, AUFI68! determinou cidmio pela
técnica de ativagfo da nfutrons. O astudc da eeparagio de oidmio de uma soiugio de urlnio por
Intermédic de uma resina Amberlita |R-120 também foi faito!23). O cidmio nesse caso fol sluida com
HCI 1 N a determinada polarograficamanta.

JARMAN a MATIC'32! sapararam cidmic do urdnio utilizande uma resina Amberlits £G-400.
0 cédmio foi eluide com HNO, 1N e determinedo polaograficamants, tende como elutrlite
suporte MH,OH-NH, I

BERTHELCT e colsboradores!??! concantraram o cédmin numa coluna de celulose @ o urdnio
residunl foi eluido com eter stillco contends 5% de HNO,;. A calulote foi caicineda o ¢ resfduo
anatisado espectrograficamente. Também utlllzando-se de uma resine de fosfato de celulots sm meio HCI
1 NU2), foi possivel separer do urdnice determinar por pokragrafia da onda quadrads, cidmio, chumba
& gobre, serddo que o eletrdlito suporta utilizado foi o dcido Fosfdrico 1 M.

Tambbm aqui citamos estes pouces axemplos do uso da téenica de troca (bnica pare & reso|ugdo
dos problamas de ssparaglio urdnioc-alsmentos impurezas, sevindc apsnas para situar 9 necssskinde de
uma saparagio quimica prévia para a determinagho de &lementas trapos am urfnio,

12,2 - METODOS DE DETERMINAGAD DIRETA

A detarminacio direts da elemantos metdlicos am wlugBes contendo urBnio, sam que haj
necassidade de uma separacdo prévia ds matriz {urSnio), & um métedo que tem requeride atanglic




aspecial dade 2 vantegen que apresents de diminuie o riseo de parda de materal em conseqlancia da um
menor NOmero de vezes Qque o Mesmo & manipulada.

Apasar de apresartar vantagens, a determinagic dirgta de alsmertos contidos sm sofughbes de
urdnig tém skio pouco explorada. posto gue este elemento interfere sansivelmente nas medidas. Nos
métodos espectrografices, por exemplo, a gueima direts de amostres de Urnie em um areo ge corrante
continua produz urn espeetrs exioassivamante complexo azociado 8 um fundo espadctral muite intenss,
impossibflitando e idertificagic & medida das linhas de muoitos slementos presentes no yrdnle como
Impurezas (evideptamenta axistam artificios gque parmiteny contornar o problema, como é o da técnica
da destileg#c fracionada com cerreéadorss): da mesma forma, ancontram-se dificuldades semalbantes &m
técnlcas polarograficas, onde o uwrdpin & reduzido em um determinado potencial gque garalmente
corresponde ao intervale do potencial de trabalbn, irterferinda, conssqliemtermants, na deterrinagsio dos
glementos estudadios. '

Wtilizando-se da tacnica de sspectrofatometria de absorgiia atéimica, alguns pesquisadores!14.28)
detevmineram cobre diretemante no urd nio

1554131 aproveitando se do fato de certes agentes de superficie ativa {detergentes) retardarem
ou acelerarem & redugic de cobre ou wianio sobre o aletrodo rotativa de gota de mercorno, determinou
polaragraficamente Cu{ll} na presenca da U{¥l}, usando gomo eletrdlito suporte Na; 30, 0,8 M, 107'%
de dodagilsuifate (BDS0,7) ¢ 107 % de Triton x 100 Mo caso, a radugdo do Cu (1) b acelerada quands
& adicionado DDS0,” & solugde, ¢ completaments reterdada por dodecilamdnic (DDA} O contririo
Dcorre para o UiV}, ou seia, reducio retardada ma prassnca de DDSO, ™ e acelerads por DDA

BALL & outrasi®.B} também deterrinaram cobre em sclugdc de uranio, sem prévia separacio,
utilizands como eletrdlito suporte dcido atilenodiaminotetrecético IEQTA), dcikde nitrilcacdtice (NTA,
citrate da stdip-garbonato de amdnip. O urdnio nfo interfers eam nenhum desses meios, pargue ndo &
reduzido dentro de intervala de potencial aplicado. Ests & uma sondiglio sem a qual nio sarie possivel a
determinagio direta de slemantos metdlicos na presence de urdnie, pela thonic polarografica

1.4 — ESCOLHA DO METODO DE DETERMINAGAO

KEMULS e putros'39) apresantam um médtodo de determinacio direte de Cd, Ph & Cu no
urfnic. Dasaia-ss, este metodo, na adigic de agemtss complexartes, a fim de altersr ¢ potencial de
reducio do urnio, podendo dessa meneirz anelisd-los sem interferdncia nenhuma do mesmo. O eletrdlito
suporte utilizado 4 o proprio complaxo formado entra o urdnic @ o agente complaxanta, coma também
0 excasso de carbonato, neste ciso o proprio egerta complexanta para o urdnio {caprule 1¥).

Para a amilise de Cd, Ph, Tl Bi e Cu fei wtilizeda a8 técnica de palarografia de dissolugio
znidica, também charmada de polarcgrafia inversa {capitulo 11}, terdn como elatrodo de trabalhs o da
gota pandente da merclrio 8 come eletrade de referdncia o de Ag/AgCl.

A ascolha desse mitodo para aphcagio no prasenmte trebalho deve-s2 & sua simplicidade; nimere
reduzido da stapas desde a complaxaciio atk 2 determinaglo, diminuindo, portants, o ternpo QAsStD ne
analise; & sua grande sensibilidade e também a0 fato de a concentrsgio do elemsnto <2 realizar apanas
pala aplicagdo de um forca eletromotriz, De um modo peral a tégnica parmite a determinacio de foms
qua e reduzem ag wstado elemantar numa veqifio de potencial aplicado antes de a redugio do préprio
urdnic gcartacer, .




CapiTuLO 1l

ALGUNS ASPECTOS TEORICOS SDBRE POLARODGRAF!IA DE DISSOLUGAO ANODICA

Mos Gltimos anos, a maworia das trabalthos sobre métodos eletroanaliticos tem skio
preferancielments dirigides aoc aumsema de sensibilidada de suas virias técnicas, Em nanhuri casd,
entretarto, pode ssta aumarto sar considerado indefinidamants, vistc que, ra andlisa da uma solugdc
sxtremamente diluida, a corrante residual pede ssr razoavelments makor gus & corrante anafitics 4 ser
mad da.

Estudou-ge, ento, o desanvolvimento da mitodos #letroanalticos, nos quais a correnta de
difusiic dos fors serig aumantada, sliminendo-se 8 possibilidads de um sumento simuitdnen da corrente
rosidual, aumemtando, dests forma a semsibilidada 1 ¢ limite da detecglo. O melhor ceminhy ancontrado
foi através da andlise da dissoluglo anbdical24, 36,38, 60,63, 83,71},

il.1 — FUNDAMENTO TEORICO DA ANALISE DE DISSOLUCAC ANODICA

Esta técnica consiste em concentrar a substincia a ser determinada sobra o aletrado indicador,
atravbs de uma alatrolisa preliminar. A substéncia concontrada &, a seguir, eletrcliticaments redissolvida
do shetrodo, podendo a andlise ser remlizada por um dos vérios métodos elstroquimicas conhecidos.
Concamrendn detsm manera o aelemarmo de imteresse, § possivel aralisar solupdes bem diluidas. A
vartagem daste procedimanto, comparato com outros métodos de concantraghio, reside no fate de que o
procetso de concentragic se realiza ne mesme eletrodo & na mesma sclugiic na qual a cyrva de oxidegha
anbdicm serf registrada  Os eletrons aceitos do eletrodo fazem o papst <o rosgents usado em
concemtragdo, excluindc-s¢ portanto, a possibilicade de Introduzir impurazas evertualmente contidas nos
IS es.

Os métodos de elatrodeposiclo podem ser classiflcados em  eptequiométricos e nlo
estequiomtricos, depandendp se a pré-eletrilise & realizada completamenta ou nfio, ifto §, 8 todos of
fons do slamento 50 depositados ou nife. '

A eletrogdissolugo do slemento na amostra concentrada, tambdm pode ser classificads como
pstequiomdtrica ou ndo estquiométrics, 8 a escelha dapends primeiramernta de t/po de elstrodo usadc &
do marater de sletrodeposicio iniclal,

Um dos meis versiteis, rdpidos a sansivais tipos de andlise du dissolugko anddica & a que srvolve
o uso do microglimentador de mergirip, também denominmio eletrodo de merclrio da gota penderte
[EMGP), em métodos onde nem a pra-eletrlise o nem o pragessa de dissolugEo sfo realizacdos
ocomplatamenta. ' -

11.1.1 — TIPDS DE ELETRODOS DE MEACORID

DCentre 05 vérios tipas de eletrodo da merclrio, podem ser citados os seguintes:

1 ~ Elstrodo de Preta Amalgamsdo # Elstrodo da Platine Amalgamado

Nesta caso, um flo da Agl18.68) g pyi356.48) § gnivcada dentro de um receptaculo da vidro
[de paquenas dimensdes) permanscondo extsrnaments uma parta deste flo, a qual sard amalgamacde.

2 — EMGP Surpanso por Contito Matdl oo
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ALGUNS ASPECTOS TEORICOS SDBRE POLARODGRAF!IA DE DISSOLUGAO ANODICA
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heste caso uma ou mais gotas de marclrio qua saém de um capilar, sfo capturados sobra uma
peguena colher & suspensas sob um fio de Ptl22.480 A (25} oy platim recoberts de ourol20.93)

3 — Elstrodo de Gota da Marchrio “Sessit”

Aqui, Uma paquena gota da mercirio 4 colocada sobre um contato metdlico de PrfS1

4 — Eltrodo da MarcGria da Cubya

Ests tipo de eletrode & corstiuido por uma cuba contendo merelrio, tendo como contato
@létrico um fio de Pri7.58)

b — Eletrada da Mercirio d¢ Gota Pendante (EMGP)

Estudaremos rmais detalhadarmeme este eletrodo, visto gque o mesmo i por nds utilizado para a
realizagio deste trabalho Neste tipo  de eletrodo uma peguena gota de mercirle, de volume conhecidg,
eseob do capilar ¢ fice pendarnte ok um fio de marcfirio do bo capiler,

Esta eletrodo foi construido pela primairs vez através da conecgio de um racipignte
polarogrifico comum de marchrio com dois recipientss: um sob alta e o outro sob baixa prassio,
poderdo-se obter desta forma uma gota de mercirio do tamanho desejedal®l. Este tipo de eletrodo ndo
foi bem aceito, pois além de haver chstrugdo da parte superior do capilar, tarnbém foi impessivel
reproduzir a gota com precsfo desejada. '

A dificuldade de formagio de uma gote pedrio da merciric foi aliminada, quarndo se utilizou
um recipierte fechado comendo esta metsl, sando o merciric smpwrado para fors meganicamants,
Meste caso, a parte superior do tubo capilar foi fechada com um tubo de borracha com a extramidads
superior fechada O manejo de uma pinga colocada no tubo de barracha parmite o Bsenamento, atravis
do capilar, de uma guantidade de marcirio dessjada e reprodutivel'®?, Postariormente foi dessnvolvide
um maodelo que utilizava um parafuso micrométrico para empurssr ¢ mercdrio para forufﬁm .
reprodutibilidade foi excelente, mas o aletrodo 6 de construcio complicada.

Um sparelhc mais simples foi constiruido por KEMULA s KUBLIK'37! Essa elstrodo de
mevcirio de gota pendemte consiste de um capilar de 0,15 — D20 mm de dimetro lacrado rum
racipiarmte contendo mercirio. Esse reciptente & cormctado a um dispositive de plistice. Urn parafuso da
2 mm de digmetro, movendo neste dispositive, empurra parp fora uma peguena gots de merclrio,
servindo 20 mMesmo tempo como um contate eldtrico, O recipiente precisa estar completamente cheio de
mercdric, cazo contrdrio ndo poderfo ser ohbtidas gotas reprodutiveis. O tipo de eletrodo utilizado por
nds serd visto no capitulo 1)

1,1.2 — DEPOSICAD CATADICA

Para aumantar significantemente o sensibilidade do méiodo, § necossdrio que 8 concentragio do
metal no efetrode também seja aurmaentada, ¢ que é feitc pelo processs de peéeletrdlise. [sto depends do
tlpo ¢ manhg do eletroda bem como da proporclic em gus a substéncia elerostiva & distribuida am
sug superfigie.

Durante o processo da pré-eletrdlise, reelizads s potencial constants, recomsnda-a que
snlud'ﬂ s8jg agitada a fim de possibilitar um aumanto na proporcio de eletrodeposicia. Concantracio
por deposiclo catddica em soluglo ndio agitada @ menos efativa do que #m soluclp agitada e raramenta é
aplicaca¥8!, & solugio pode ser 2gitada por meio de agitador elétricol®3.48,87 67.58} o4, um egitador
magnitico!2?.57),
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O potsncial de préeletrdlise deve ser o mais proxime possfval do potsncial de deposicla do
alamartn, caso contrdrio o potancial do alamaents também se deslocard para valorss mais positivos.

A velocidade de agitacic & usualments 600 rpm, Mmas algumas vezes chega = 2.000 rpm.
NEEB'S?] eopstatou que acima de 1.500 rpm nenbum oféito & abservado sobre corrante de oxidaclo
anbdica.

0 céleulo da concentragfo do amdlsama pode ser obtido considerando o processe de difudio
dentrs oo EMGP. Como no processo usual, o potencial de préslstrélise & escolhido convententarmnenta
catddico, de maneira gue a velocidade de deposicic seja controlads somerte pela velocidade de
transferdnsia de massa, Ento, se s egitagio & constante, o fluxo de material parz a suparficle do
¢letrodo também ser§ constama. Isto foi discutido por MAMANTOV e outros'*3) ‘que aplicarsm @
tratarnerto da difusio linear semi-infinita de um alstrado planc para o EMGP. Isto & vilida para curto
tempa do pri-elatrdlise; para o tempo normalmanta ussdo com o propdsito analftico, o voluma limitade
do eletrods precisa ser conshderadn.

Rewlvando & 2% lai de Fick para difusfo exférica, demonstra-sa que 2 concartragSo do metal &
distribufda uniformaments no slstrodo intsiro 8 ndo soments na sua superfieial 721

Emiia, a concentracio pode ser calculads a party da equacac aproximada:

c

amgl = 3 it/ nFru3 {1l

onda:

Cymal, = toncentragio do metal ra amalgama

M

corrante de pri-alptrélice (catddion}

—
il

tempo de préeletrdiise

n = nimerd de aletrons envalvides ra reaclio do eletrodo
F = Feradsy
fp = raio da gota

Um valor tipico de i para uma salugEo 10" M & da ordem de 0,5 uA; uma alatrdlise de
G minvtos produzird um amalgama de aproximadamente B x 107 *M, Portanto, a concentragio auments
carca oe BOO vezes arm relacio 3 solucio criginal.

Em solupdss de concentrachio abaixo des 107° M nio ss consegue madidas preclsas pare a
corrente de préaletrdlisa, sendo que asta pode ser obtida por meio de axtrapolegic linsar. Por cutro
lade, medidas para altas concentragles podem set usaclas para calibrar o processe de tranaferéncia de
Imssa.

A squacio | pode ser utilizeda tarmb&m para pradizer a sensibilidade de uma sndliss de
dlmtuiﬁu bem como selecionar 1empo de pri-aletrdiise apropeiade,

fons metdlicos pressntas am solugio podem difundir atravds do mpilar de mercivrio,” mas seu
pequano digmstro, comparado com o volume da gota, permite-nos nagligenciar Iste. Devido a0 pequenc
temarho da gota de merciric, 3 oxidicio arddics do metal depositado & completa duranta a realizagic
da disolugio. Isto quer dizer que no miétodo de Kemula agui empregedo, a eletrodeposicio de um




determirado ion |processo ctodico) @ ndo sstequiométricn, mas 2 dissoluglo do metal amalgamedo
rna gota pendemte & total,

Quando o eletrodo & muito pequeno, o decréscimo da concamtragio em xalugio & ta0 pequeno
gue & scumulagio depende linearmerte do tempe de eletrdlise!40.48} Gabpee também gue quanto
makt o tempo de eletrdlise, ¢ potencial do elemenio 5@ deslecara para valores mais positivos

Exista uma proporgio Htima entre o volume de mercirio & & volume da selugic enatisada para
gue a agumulagio no eletrodo seja eficaz. A relagio lingar foi obtida per NEEB!E?! com um peguano
aletrodo de marcurio em 20 mil de ume solugdo 3x 107 M de Pb. 5e a mesma solugic for eletrolizada
num volume de somente 1 ml, a relacio obtida nio & linear, mas curva, Com eletroda de mercirio
maior, gste afeitd & mais pronunciado @ & necessirip usar maier quantidade de solugo para 8 andlisa.
Ista foi demonstrado pot KALVQDAIISH

A reprodutibilidede dos resultados desta técnica @ conseguida trabalhando-se & tempereturs

constante. A variagdo da corrents de dissolugio antdica em fungio da temperatura & mostrada por
MARTIN & outrog!98} .

0 temanho da gota de mercario também pracisa ser levedo em consideragso. 1sto foi canstatado
par MARTINME] 5 qual cancluiu que pera superficies comgreendidas antre 0,88 & 2,22 mm? a correnta
mdxima & proporcional & superficie da gota,

I1.1.3 — ELETRODISSOLUGAD (DISSOLUGAD ANGDICA)

Hi virips eaminbos pelos qua’s o processo de dissolugdo anédica pode ser realizade. A aplicagio
analitica mais impartame referese & téeruca de voltametria com veriagdio linear de potencial, para

anflises dos amdlgamas IPOLAAOGRAFIA DE DISSOLUGAD ANODICA OU POLARDGRAFIA
INVERSA|I21,37.40.58}

Dopols de terminar o periodo da préaletrolise, imterrompe-sa a agitag@o o deixa-sa a salugdo
repousar; usualmente 30 segundos sSo suficientss Emtio, o potencial & aplicado am direcdo de vaiores
anbdicos. Obtém-se, desta forma, um mioy caracteristicn da curva ix', sendo e aftura deste pico referente
i corrente da disolucio anédica ¢ proporcional 4 concentragic do glemento na solugdo.

Uma curva tipica de dissolugio anodice’21! para uma solugio 107" M Cd depois da 15 minutos
& mostrada na figura ! As curvas de corrents residunl carédica e anddica 350 tambam mostradas nesta
grifico, Sob as condighes encontradas na figura 1. o pioo da oorrente earddica para uma andl [se
convencional, usando-se voltametria oom variagio linsar de potencia!, wria cerca de 1,5 %107 pA sende
inteiremente mascarade pala corrente residual, Isto £ um exemplo notSvel cermno a pré-eletrdlise
congentra o plemants de interssse da amostra, produzinde corrertes eltamente significativas sob
condipdes vas Quais a corrente residual ndo 4 aumamada.

11.1.31 — CURVA CARACTERISTICA DA CORRENTE ANODICA X POTERGCIAL

A aktura do pico antdico somente pode ser correlacionade com a  concentragio do emdlgama
s¢ O processe de dissolugic ndo & complicado pelo efeito da irreversibilidede, formagio de precipitados
ou de compostos irter et oos.

AEINMUTHIS2! gbteve uma equaclo que traduz a curva ix¥, censiderando além do volume
limitado de EMGP a curvatura da superficie do eletrodo. A equacia & a saguinte:

i = NFAG, . VaD W (E) — nFADC, .., ()¢ (E}
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cnds:
i = correms anbdica
rn = n%de aletrans anvolvidos na reecda do eistrado
A = Ered do eletrodo
Cyma. = concentragdio do metal no EGPEM

D = coeficients de difusic
e = raio de eletrodo
a = nFwWRT
v = velocidade de voltsgem medida

A TeF = sgnifimdo usual

W (E) & ¢ (E) s#lo funcBes de potencial 8 padem sar obtidas da literstura(26.51],

Encantra-ss ne |iterature referenta 4 polarcgrafia duma excelente fonte de dados aplicveis &
pré-sletralise, smbore a eletrodissolucio de arnélgarmas nfo tanha side muito estudada, Nenhum sstudo
completo de complexantas a pH foi feito para desenvolver métodos sapecificos de andlite da disselugio.
Muitas das informacdss que termos sip cbiidas ce Bstudos sobre o3 oletrodo da amalgama
potejarte!18.25! g gletrods de amalgama de cube!29.591

l.1.4 — ANALISE QUANTITATIVA

05 métodos guantitativos baseismrse na determinacio da concentreglio através da medide da
caorrarte de dissolucfo enddica, pois essa corrents & proporcioral A4 concentracio da substlincia
eletrcativa. Esses métodos sSo o5 mesmas Utilizados na polarografin convancicnal, rmas yamos nos ater
gomants #o método de adicio padrfo, que foi por o utllizede nasse trabalha,

Primeiramente, regisirae-s¢ a curva ixV da soludo em andlise (figura 2) = depofs sdiciore-sa na

cilile um volume conhecido da soluglo padrfio do jon a determinar, tracando-se novamenta outra Curva,
aphs cbtar-te urma nova gota de mercOrio, Conhecidas ms alturas das ondas o a concontragio da scluglo
padrio adicionads, & concentragio do fon & csterminar pode ser caleulada facllmente aplicando a
formula:

Cp-Vpoia,

Vy + Vi + Yy . iy

G
1
ande:;

C, = concentracio da solugio sm andlise

C, = concantracko da salucio padrio sdicionada
Vy = volume da soluglic em andlise

¥, = volume da solucdo padrio adicionads

B
id1 = imtensidade da corrante de dissolucEo anddica da solucdo em andlise
"dz = jntenzidade ds corrents de dissolugio anbdica apds a ad iglo da solugio padriio
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Figurs 1 — Curve tensio-colrerte para dissoluglio anbdica de solugio 107" M Cd em KCI D1 M.

A - Correnta recidual catddica.
B - Corrente resicual anddica dapois de 16 min. de aletrdlise,
C - Curve de dissolugio anddica para solugio 10°% M Cd depois de 16 minutos de ol etrdlise.
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Figura 2 — Método dwe adigio padric

(1) =262 x 10°* M Pb
12} = (1] + Edl.'ﬁﬂ —F G“"':'finll = 4,?5 X 'ID'E M Fb

Eletrélto suparte: HCI O N

Tempo de préaletrGliza: B MIN

Velocldade do varingio da potenclal: 1 voit/min
Potancial de prialetrdlise: — Q.7 V
Sanshllicdede: B x 10°° A/mm




13

Existam vdrias maneiras da 50 medir & altura da corrente de dissotugio amddics, mas vamos citar
apanas 65 dums princigais, ou sejams:

al Para 0 casd de um ou varnos elsmentos 2 sarem determinados, sendo seus potonciais da
oxidagde suficiantemante saparados, prolonga-se @ linha de bass = traga-se uma
parpancicular ao eixg indo do ponto miximo até cruzar com a {inka de basa (Figura 3).

bl 5e ot potenciais de oxidecdo dos elementos a seram determinados ndie o8 suficientemente
saparades, a melhar maneira de s= determinar a altura & parar a vérlacio de potencial
guando ¢ primeito pico for alcancado (figura 4. Quando a quantidade totsl dessa matal
for oxidada e o eletrodo for polarizade para potenclal mais positive, a oxidaclo do
proxima metal comeca da linha zero da corrents,

I.1.5 — LIMITE DE DETECGAQ

Dependende do alemento a ser detsrminade, pode-se chegar a 107" * M. Essa detectabilidade &
limitada pela sensibilidede do aparelhc 8, principalmente, pele nrvel ds impurezas dos reagentss.

Esse método pods ser usado soments nps cazas em que @ fon 8 sar detarminado & raduzide ao
estaddo zerovalente o forma amalgama. Sob alguns aspectos, pssa limitagio pode ser wncarada como UM
vantagem, pais ela surnenta a seletivideda. '

1.6 ~ INTEAVALO DE POTENCIAL DE THABALHOQ

O intervalo de potencial da trabelho depende da aspécip do eletrélito suparte, bem como da
substdncia elgtroativa presente am grande excesso. O intervalo @ o0 mesmo gue o da polerografia
convencional, ou sgja, & limitado ne direcio positiva ao rador de 0,3 V, davido a introducfo de mercdr io
na salucan. Ma direglo negativa, o limite parmanece par valta de 2,1 ¥V, am virtuds da tensdo superficial
do merclrio ser meificatda pelo’ eletrélns circunyvizinbo & potenciais fortements negativos. Em solupdes
dcidas § imposeival alcancar paotencmis mais negativos gue 1,0 vV em meio nautro o alealing o intarvalo &
barm maKr.

Coma eletrodos de referencia podem sar usadoy o da calomelano saturado [ECS) ou o da
AgfAgCL Neste trabalbo os potenciais aphicados s referem sampre ac eletrodo de AgfAgCl.

CAPITULO 111
APAHAELHAGEM EMPREGADA, REAGENTES E PADAOES

Il — APARELHAGEM

(11,1 = CIRCUITO ELETRICC E COMPONMENTES
O pelardgrafe ufilizads foi o da METROHM POLARECORD modelo E-261 A.

O circuito el#rico béseo de um polarbgrafo (figura B} congiste, essencialmerte, de uma fonte
da forga alewomotriz; um regulador da potancial; um pgalvandmewe » uma cdlula pars sletréliss,
composta da um elatrode de referdncia (8,1 @ um gletrodo de wabalho (8.
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Figurs 3 ~ Drtarmirkedo da alfturs da corrente da dissoluglo anddica.

CPIJ =2 10_? M

§=2x 10"7 Afmm

Potancia]l de pri-sletrdlise: =10V x AgihgCl
Eletrélito suporte: HCL 8%
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Figura 4 — Deterrnimagdio da alture da correrme de dissolucio anddi.

Efetrélito superte: HCI 16 N

Velocidade de veriagic de potenclal: 0,4 volt/min,

Potencial de prié-eletrélica: —08 Y

Tempo de pre-gletrdlises- 3 MIN,

Cpp =1 % 1077 M; Cypy = 2 % 10°% M; Cpy
1. Marredura de potencial continua,

2. Varradura de porancial imtarrompida.

=25x 107" M

15
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Figura b = Circuito elétrlco bdsico de um polardgrafo,

11,2 = CELULA ELETROLITICA

A célula eletralitica utilizada foi a da METAOHM modelc EA 375-20 # pods ser vista na
figura 6. E codstituida de um compattimento intarns, onde § colomade 2 solugiio alralftics, revestido
POF Uma camisa onde circula dgua para manter constante a temperatura da soluglio. A parta superior da
clula @ fechada por uma tampa com cinco orifi¢los pare a introduclo de aletroddos, antrecs ¢ @it de
phs 8 admiss§o de solughes. -

Oz eomponentes da célula 3o
#] Elstrods de Referdncia:

Como referineia utilizou-se um elstrado da Ag/AgCl modelo EA 419 da METROHM.,
b} Eletrodo de Trabalho:

O utilizado foi um eletrodo da mercdrio de gota pandents, também chamado microalimentedor
de mercOrio, modeky E-#10 da METROMM ({figura 71,

Para encher o reservatério deste eletrodo basta mergulbar » poma do capllsr num fracoo da
merciria, e aplicar vicuo no orificio de sucglio. Giranda-se a parte superior do elatrodo, onde 3o

encontra uma wascals, # possivel abter gotas de mainﬁriu_dn diversos tamanhos com Gtims
reprodutit|lidade, |sto pode sar visto na tabsia |

i1.1.3 - AGITADOR MAGNETICO: E-405 da Matrohm,

I1.1.4 — BARRA DE AGITAGAD

E coberta de teflon, do tipo EA-626 125 da Matrobm,




7 TELETRODO DE GOTA PENDENTE
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Figura § — Célula elatrolitic.
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i daf ~emcaca |
Tnmm._._@ M-~ LOCAL PAR4 UTILIZAGES DO viCuw
_ L« NESERVATORO DE Hy
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. _CONE DE PVC PARA ENCAIXE NA CELULA

—™ CAPILAN

Figura 7 — Elstrodo de marcirrio de gota pendente {Microalimentador de Hg).
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Tabala i
Tamanhao da Gota de Marclrio

Escala de Divisio Difimetro da gote Area superficial
da gota
{unidades} frm) pram? )
1 052 0,88 £0,03
Z 0,68 1,38 £ 0,04
3 0.76 1,802 0,05
4 0,83 2,22 007

.15 — BANHO TERMOSTATIZADO

Para manter oonstants a temperatura da solugdo, a dgus qua passe pela camisa da cdiuls é
martida 4 tempetatura de 25 00 tﬂ_ﬂ'1°ﬂ, por meio de um banbo termostetizado da Bromwlll Scient[flc
Division, Will Carp Rachester, N. ¥. de 115 ¥, 80 ciclos,

11118 — NITROGENID

0 nitrogénio Usede na deszeraglic das soluglies na céluls 4 purificade através da passagen por
uma solugiio de cloreto cramosn em cortacte com amalgame de zineo 2%(3), qua promoverd a ratengio
do axiganic contido nele.

11,2 — REAGENTES

1 — Solugdo de Carbonate da Potissio 1M

Dissolvern-se 136 g de K,C0y am #gua & completa-se a 1 litro, 0 K;CO4y utilizado foi o da
Carle Erba p.a.

2 — Solugiio de Carbonato de Potiinio 0,7 M

Dissolvern-sz 13,B g de K, C0; am dgua a complea-ze & litro.
3 — Acido Cloridrico p.a. — Merck
4 — Acido Nltrico p.a. — Merck

5 -- Armilgermn du Zinco

Misturam- s 10 g de zingo em pd com $G0 g de marclrio & adiciong-sa pequana quantidade de
dgua, 2 & 3 gotas da dcide sulf(rico coneantrado e agquece-sa para a formacis do amalgama,
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8 — Clomto Crimico TN

Dizzolvam-se 88 g da cloreto crémico em dgua » completass a 1 Iitro.

Dbrervegdo: Na falta de cloreto cromoso, usou-%» uma solucio de doroto erbmice o qual foi
reduzide a Cr-fl pelo proprio amalgama.

T—.;lgu.

A Ggua utllizada na preparagiio de todas a5 sclughes envolvidas na parts sxperimantal deste
trabalho foi deionizada & depeis bidestilada em destilader de quartzo. A resistividade 2m todos os casos
foi superior 8 4,5 03 xom.

8 — Purificsdo do Carbonsta de Pothuio

Urra das diffeuldadss encontradas neste teabalho foi a determinagéo de chumbo, cidmic & tillo
pela técnica polarogrsfica de dissolucio anddliea, Nos casos em que a sletrdlise ara faita na presanca de
carbonato {usado como complexante para solubilizar o urdnle), nio fol possivel se obter um cerbonato
de potdssio que contheesse chumbo (principal interferenta rat andlises de clidmio » télio} numa
concentragio suficientsmerts baixa, Ests técrice tho sénslvel exigiu ume purificagko privie do
carhorato: Os elemantos tragos interferantes foram coprecipitados com hidroxicerbonato ds Felll,

A 200 ml de uma solugho quente de K; 00,y foram sdicionados 10 mg de FeCly, sob agitacio,
atéd formecdio do precipitado de Fe-lll. A seguir, flltrou-se e repetiv-se g operagio. A solugho de
carborsto da potdssic foi analisada pels técnica da poleragrafia de dissolutio andd ica, constatando gue
aproximatamente 38% do chumbo ocontida no carbonato foram removidos. Esta rarmadhn foi suficiarma
parn eliminar a forte lmterfer&ncia apresentade pelo chumbo, permitindo-nos a vtilizacho de soluglo de
K,C0O; cbtida, até ox limites de deteccio estudados (ver capituls V).

111.3 — PADROES

1= Urbnio

Gomo padrbes de urdnie puro forem utilizades Uy Dy espectrogréfico (Johnson, Mattey & Co.
Limited, London} & solupder de clorato de uranilo, gque sofreram um fratamemo aspacifico peara éliminar
tracos de alementos matdlicos 1ais como Cd, Zn, Pb, Ag a Bil 34,

0 U0; & dissalvido am HNO. concentrado e transformadc em cloretc de uranllo, tratando-e
& solugdo varias vezes com HO! poncemtmdo e levando-se guase & sacura para eliminar {oms nitrato,
Leva-s¢ 8¢ volume desajado adicionando dcido cloridrico e 4gua, de mansira qua a concentragio final am
HET! seja aproximedaments 0,5 M.

2 — Cidmin

Para & proparagdo de soluglo padriio 1072 M daste alemanto pertimos de CdACO,. Este foi
secado durante 1 hors a 100 —110°C. O sal fol dissolvide com HEl e levado ac wolume desejado com
dgua.

3 — Chumba

O sal wliizage foi nitrato da chumbo pa. Este foi |evado & sstufa por uma hora o
posteriormante dissolvido com HNG, . Lavou-se ao velume desejado cam #gue, para & preparecio de uma
soluglo padr¥e 1072 M sm P2
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4 — Téllo

Ltilizou-se o T Oy espectrografico (Johnson, Mattey & Co Limited, London) Dissolveusa

cam HNG, e levou-se a0 volume desejsdo com agus, pera a preparecio de urna solucio padric 107" M
em TI.

B — Biamwnto

Para a preparagic de padrdes de bismuto. utilizouss o carbonato basico de bismutile
(Bi0}; €O5.1/2 H, O, Dissnlveu-se com dcida cloridrioo e Tevou-se ao valume com fgua, para @ cbtenclo
de uma solucle padric 107 M em Bi

6 — Cobre

Lhilizou-se o CuCly.2H, 0 Dissolveu-se com HC! & lsvou-sa ao volume desajado com dgua, para
a obtengio de uma solugic 1072 M em Cu

Em virtude de trabalbarmos sempre com cancentracdes inferiores a 107 W, houve nacessidade
de diluirmos as selucdes padrdes. Esmta diluigio, a partir dus solugGes originais, foi reafizada
grimairaments com dgua e finaimente com K3 C04 0,1 M sando esta medida preliminar a fim de s avitar
a precipitagéo dos elementos estudados. A concentragio final em K, CO, foi da aproximadamente 0,1 M,

Foram preparedos padrdes atd a concentraglo 107 *M, no: respactivos metais. Todes ax diluicdes
foram realizadas no momento de usm, evitando se desta forma a perds do slemento por adsorcio.

CAPITULD IV

DETERMINAGAO DIRETA DE ELEMENTOS TRACOS EM 5415 DE URANIO
FOR POLARDGRAFIA DE DISSOLUCAD ANODICA

I¥.1 - ESCOLHA DO ELETRAOLUITD SUPORTE PARA A DETEAMINAGCAO DE ALGUNS
ELEMENTODS TRAGOS EM URANIO

Sabendo-se que o jon UD,* & reduzido am um elstroda da gota pandenta a 1,1 ¥ ivs. ECS)
na ausdncia de um eletrGlito suporte, KEMULA e outros!38] fizaram experiéncias para moncentrar 8
detarminer impurezas por meio da corrente de reducie mtddia deste ion. Devide ao fluxo de IWquida
em volta do aletrodo, foi impossival obter corrente constante e reprodutivel. Logo, uma escolha da
aletrdlito suporte conveniente elimineria 8 reagin de eletrode do urfnio, ou muderia o potencial de
reducio desta slemaento pera valar mais regativo do que o potencial de reducio des impurezas,

Um dos fatores negativos em andlise de elamantos tragos consiste da introdugdo de impurezas
contidas nos reagemtas utilizados. Na ascolhs do eletrSlito suporte, isto deve ser levado em comsideragio,
tornandc-se convéanients, na andlise de impurezas contidas no urdnio, a utilizago da uma solugho da sl
de Lrinic como eletrdlite suparte, n¥e havende dests modo, necessidade de introduzir outros reagentes,

Niio so conhece alatrdlitc suporte ou agentes somplexantes em que o urinio (W1} nio seje
reduzide ne eletrodo de mercirio. Adguns deles alteram o potencial de reduglo em dire¢do a valores
negativos, serdo essim possivel analisar impurezas que e reduzermn am potenciais mais positivos.
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Os valores ¢o Eq5 x ECS, para o jon uranilo sfo dedos no trabalhc de AQDDEN'E4) | mas sua
precidio ndo & boa &m virtude de em alguns casos somente uma medida ter sido feita. Valores mais
precisos sbo dados por BREDA12! g BAUMGARTEN(T?), Para nossos sxperimentos néo & recessirio o
valor do Ey 5, mas sim do potencial de reducic do urénic {V1],

KEMULA e outros' 22} fizeram um estude sobra a reducie do LUD;2* em virios alstrblitas
sihportes, sempre tendo Bmo v.fta of velores dasses potencials serant o mals negatlvos possfvels, Chagarem
3 conclusio que os agentss complecantes meis conveniantss eram soluglo de carbonate ou bicarbonete.

Deapendends da raziio de ions carbonato pars (ons wraniks virios complexos podem ser
formados, sendo qua BULLWINKEL'S) & MeCLAINE'*?] citam como os mais importantes o
complexes dicarbonate de wranilo {{U031G0,); |* “J e tricarboneta de urenile ([U0,(COz1;T* )

KEMULA e outrosi®®! estudendo uma melhor concentracdo de carbonato conclufrem que os
complaxos cam manos de 3 grupos carbonatos sie reduzidos a potencial mais positiva, © gue & manas
convanients sch o pento de vista-analitice, pois ¢ nimero da slemaentes detarmindveis sarfa diminuido,

McCLAINE & cutros!42} mostram que o complexc tricarbonate, [V051G0;)5]" 5 & estével em
wlugle, guando s razdo de fons carbonate para ions uranilo axcede 3; nesta proporgdo ou pbaixe, o
complaxc & hidrolizdvel (come por exemplo, uma solugdo squosa dea Ma, UG, IGO0, ) ;). Esta hidrdlise &
devide 4 rea¢do alcalina e aumeanta o espectro da absorgio de tais solugles,

Quands srlucdes aguosas de tricarbonete de uranile sfo diluidas a baixas concentregdes
0,001 M), apracifvel quartidade de urlnic precipita como uranato.

Dutro fator que contrfbus para 3 mudanga a um potencial de redugio mais positive deste
complaxe tricarbonate de wranile s8o ar grandes concentragiias de (on uranilo & da carbonato, A redugso
do [U0IC040;)'" & irreverssivel, sende o produte da redugfio oxidado a wm potencisl mals
positivol 39,

& snergia fivre de formacio deste complaxc & AF° = 840 Keal/mal, Atravis dela & postivel
caloular 8 constante de eguilibrio para & formagio do complese:

UD, %t + 300, == [U0,IC05);:) " K=2x10'",

gue demonstra, portanto, a grands estabilidade de mesmo,

Alguns pequisadores'15.18.42) prosuraram dar uma explicacio tedrica sobre a passivel
estruture deste complexo, Uma das proposicies foi deda por CHFI]ET“E', o qual afirmou ter o
complexc ump estrutura onde cade fon urenilo estd cercado por quatre fans carbonata: dois destas
fornecem um par de oxigénic de coorderacho, enguanto os autras dois fornecam apenes um oxigénio
cada. '

IV.2 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

IV.2.1 — COMPLEXAGAD DO URANIO (V1} E SEPARAGAD DOS METAIS

A solugio de cloreto de uranlio de concentragdo variando de 2a BgUfl, prepsrada
antericrmente {capitulo {1131, foi adicionade carbonato de potdssio 1 M atd neutrallzagho. A seguir,
isntamenta & soh agitecio, foi adicionede solugiin de carbonato da potdssio 0,1 M na proporcio da
4 fons carbonate para 1 ien uranilo, tendo-sa assim carteza de que O complexc trigarbonato s

formou.
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A reduglo deste complexo, neeta concentracdc, & —=1,0V [vs. ECSH podando desta manaira
sorem andlisados os elememtos estudados nesta trabalho, ou ssjamn, cidmio, chumba, tilio, bismuta &
cobre, sem nenhuma Interferdngia do urdnio, poit os matais impurezas s¥o reduzidos em potanciais mais
positives qua o proprio urdnia. Portants, sio removidos da solugde de uranile = dapositados come
amdlgama no eletrodo de mercirio da gota perdents

1V.2.2 — CONDIGOES PARA A ELETAODEPOSICAD DE METAIS NA PRESENGA DE URANIO

Os resgentes utilizados ve m’eparaﬁ'u da solugio de tricarborato de uranilo aprasantam tragos
dos elamentos & serom determinados, mesmo apos & sux purificagde. Houve, portanto, necassidade da
obtengfo das curvas de dissclugic anédica desses elamentos, na ausdncia do urdnio, 8 nas mesmas
cond lcBes de preparachc do complexo tricarborato da uranila.

Desta forma, foi preparada uma solugdo praticsmente idertica 4 solugic de tricarhorato de
uranile, apanas isernta de urdnic, ou seja, conterdo o mesmo HC emprogado na dissoluglio de uriinio, ¢
préprio K;C0,; empregade na reutralizagio o ra complaxagdo do UMW) e, svidentemante a dgus
utilizada nas diluigSes.

Esta soluglo assim obtida, que chameremos de “brance” da solugiio de tricarbonato da uranllo,
foi #rmpregada sm todas as andlises realizadas, utilizando o procad imerto a sequir:

Obteve-re urna gota de Hg de 0,62 mm de didmetro (capitulo 111 1.2} e passou s nitrogénio
durante 10 minutos através desta soluclo para elimingr o oxigénio contido ns mesma.

A seguir, esta soluglo foi sletrolizada 32 um detsrminado potencisl conxiants {qua varia de
accrde com o elemento am estudo] e sob agitagfo. Dapois de um certo tempa |qua depande da
concantreciic do elemente em estudo), interrompewsa a agitagic por 30 segundos e aplicaram-se
patenciais em dirsgiio a valores positives, através de téenice de variacdo linear de potencial.

Apds a chtengdn dessa carrente de dissalugda, foi possivel a realizacio da andlise dos slpmentos
impurezas cortidos na sofucio da tricarbonato de wranile, procadende-se da seguinta manaire;

Primairamente, repistra-sa a curva de dissolucdo snddica da solugdio de tricarbonato de uraniio
mas rmesmas condigding am que foi tragada & do pranss. A sequir, o métode de adicio padric & utilizade
{capltulo 11.1.4) ou ssja, um daterminads volume de concentracde conhecids do padrio do elemente em
antudo 4 adiciorade 3 solugio de tricerbonata de uranila, pesmndo-se nitroodnio atraves da mesma
duramte b mitwtos; obteve-se nova gota da mercirio a a sequéncia acima repetids, obtendo-se rova curva
de dissolugdo anddica,

Atravds g aplicacho da férmula especificada no capltule LL14., foi possivel caleular 2
D NCANtrEsds dos alemantos contidos o uranio.

V.22 — CONDICOES DE TRABALHO
As condigies e que esta trebalho foi realizedo sio as saguimes:

Temperatura: 25,00 £ 0,01°C

Intervalo de potencial: — 1,0 a 0,0Y vs. AgfagCl

Potencial inicial: — 1,0 v

Fataencial de pré-aletrdlisa de acordo com o alemanto em estudo

Volume da solucao ariginal: 10 ml
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Tamanho da gota de Hy: uma divisio ma etcale do microalimeantador, que corresponda
0.52 mm de difmatro a 0,86 £ 0,03 mm? de jres supsrficial.

Vabredade de variagio de potencial: 1 volt/mimto

A genshilidade (5}, bem como o tempo de pré-eletrélise (1} foram eetabalacidoz de acordo
com a concertragio do alemento am estukdo,

Imterrupglic da agitagio: 30 segundos . .
Q eletrédlite suporte utilizado foi sampre [U0,{C0;);]* "em K00 0,1 M,

A concartracio de cloreto de uranilo ectove sempre armtra a 2 a 5 g/l

O resultados experimantaizs obtidoy a partir dos perdmetros aqui descritas tardo encontrados ne
capftula V.

CAPITULO V

RESULTADOS

¥.1 — LIMITE DE DETECGAQ

Embora tenhamos conssguide melhorar as condigBes de trabalho através da purificacso privia
do agems complaxente K;C0, {oapitulo {11.2), & usando reagentes de slta pureza (H; 0O, cidoz), es
impurezas restantas {mo nivel da tragos], principalmente no carbonate de potdssin, impedirsm-nos da
aleangar um maior limita de detecgiio, visto gue algumas degsas Impurezas sram o5 préprios slementss
matilicos que astudivamos,

Um outro fator a ser considerado foi a interferdncle mitua entre os virios elomentos srudados
& que sbordaremos no capitulo V.3 Os limites ds detscido dos alementos astudados (Cd, P, T, Bia
Cu}, bern oomo as cond iglas de trabalho, sncontram-se na tabels 11,

V.2 — CURVAS DE CALIBRAGAD

Ma tabela Il encontram-se os dedos raferentes as- curvas de calibracao obtidas para cldmis,
chumbo, thlo, bitimuto e cobre em sclucBes de urdnio V1), em meio carbonato de potéssio suja
cancentragiic fol escolhida edequedemente de modo a parantir & formagan do complexa tricarbonato da
uranilo fcapftulo IV.2 1), Essas ¢urves foram tragadss #m concentragdes quae !.rarlaram de 1 x107%M a
Zx107"M para o slemento impureze,

V.2 - INTERFERENCIAS

Em razlo da os potenciais de oxldagho de-alguns dasses alemantos (Cd —Pb; PB—-TI; Bi— Cul
locallzarem-sa préximo uns dos outros, & conseqartemente interferit nas andlises de Cd, Ph, TI, Bi e Cu
em solugBes de tricarbanato de wranile ([U03(CD ;)] )pois 85 correntas de dissclugio anédica dos
elermantos somam-se & corgeqlemtemente of pioos =d sobrepdem, fof nacessério um estudo detaihado
smbre interferdncias que estos alemantos apresentam uns sobre os outros.

Quando da pressnca de elementos que possusm potenciais de oxidagio distertas, coorrem duas
situagdes distirmas, ou sefa, gquando o potencial do slemento 8 ser analisade & mals positive ou
mais negativo gua o intsrferente.




Tubala 11

Condipdes Experimartais para g Determinagio Diréta da Cd, Pb, TI, Bi e Cu
em SofucEo de [L.ID,{CD;I,]‘: por Polarograffa ce Distolucdc Arddica

Sensibilicdads Tampo Porencial Limite detecgio  Limite detecgio Limite detecclo
Elemanta (axcniag priceletrdliza pré-aletrdlise Matalfl)

Almm {MIN) {V) x Ag/Agtl mg/| M} Hg/y
Cd Z2x107* 45 - 0B 0,000662 5,00 x 107° 0,14
2 1x107* 60 - 0B 0,000414 2,00 x 10°° 0,10
Tl 2x 10" 0 - 07 000405 2,00 x 10°* 0,98
Bi 1x107% 20 - 05 000522 250 x 107" 1,27
Cu 1x10°* 35 -.0,B 0,000228 5,00 x 1077 n.ca i

Velocidade de variagio de potencial: 1 volt/minutc
Elrtrélito suporte: [U0,400;1;] % "am ¥,C0; 0 M
Cy = 41164

qz
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Tabaln 111

Dados Cbtidos para ws Gurvas de Calipragio

Potencial Tempea Concarmracio Corrgnte
Gréfico Eimmamtc pré-aletrdlize pr G-klutrélise do metal
vl iMIN} M) A

Zx 107" 0,380

4 x 107" G.660

1 Cd - 0,8 5 6x10°® 0,990
Bx 1070 1,440

Tx10°% 1,660

Z2x1077 0,070

&xi0-7 0,142

2 cd -0 10 gx10° 7 0,210
ax10 0,287

1x10°% 0,360

2x10°F o012

gx 107 0,024

3 o -0.8 25 Gx1p® 0,037
Bx10°% 0,049

1x10°7 0,081

2x10°% 0,400

4x10°% 0,840

4 Mo =08 5 Ex10°% 1,250
Bx 10" 1,700

1x10°°% 2,100

2x10°7 0,089

4x10°7 n178

& Pb -0.8 10 Bx 107 0,2n
Bx107" 0,331

1x10°% 0,465

Z2x107" 0,015

4 x1D°¢ 0,032

8 Pb -8 20 Bx10°F 0,048
Ex107® 0,064

1x10°7 0,079

2x107" 0,310

4x10°¢% 0,220

7 TI ~0,7 g gx10°° 0,330
Bx10°% 0,440

1 x10°% 0,850

—_——— .
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Velogidade da varcedura de potencial: 1 valt/minuto
Eletrélito suporta: [UQ,iC0513]* " em K, €0; 0,1 M
Concegntracio urdnio = 4,116 g/

2x10°7 0,030

4x 1077 0081

B Tl -07 10 Ex 1077 0,089

Bx 107 0121

1x10° 0,151

2x 707" 6,014

4x10°®° 0,02¢

9 TI -0,7 0 CER IO 0,042

Bx 10" 0.055

1x107"° £.071

2x10°% 0,380

4x10°¢ 0,780

10 8i - 0,5 B Gx107* 1,980
Bx1{p® 1,6i0

1x10-* 2,010

2% 107 0,033

4x10°" 0.072

11 Bi -05 10 &x10°7 0,104
Ax10°"7 0,152

1x10°" 0170

2x10°% 1,400

qxinpt 2,760

12 Cu -05 4 Gx10°% 4,000
8x1a® 5,400

1 xig-t 6,760

2x 10" 0,166

4x 1077 0,340

13 Cu -0,6 4 6x 107" 0,520
gxt0" 0,680

1 xi0°" 0,840

2x10°" 0,039

4x10°8 0,083

14 Cu ~0,5 10 Gx 107" 0,124
Bx10-? 0,169

1x10°7 0,208




Mo primeiro caso, & faci! eliminar g interferancia: aplica-sa o potsncial de présletréiisa mais
pasitive qua o potencial do elementa intarfarents (como & o caso da determinacdo de T no presenca de
Cd}.

N sequndo caso, em virtude de o pice do elemento interferermte {mais positivo] kocalizar-se
apis © pice do elemanto a ser analisado, 3 andlisa 4 realizada normalmente, E o caso, por axemplo, da

determinagio, em s=solugfes de tricarbonato de uvranilo, do cdidmic em presenca de bismuto como
interfarenta,

No caso de elementos que posusm potenciais de oXidagio proximos uns dos outros, podem

CGOOTEr O sagulntes tipos de interfer@ncias durente a anélise desses elementos diretamente em salugiio de
tricarbonete de uranilo:

V.3.1 — INTERFERENCIA DO CHUMBGQ NA DETERMINACAC DD CAOMID

Em wittude d& o pico do chumbo |ocslizar-1e loge apds s do cddmio, ala imterfare na
determinacic deste slemento. Acime da relagin, sm concantragSo, 1732 de csdmic para chumbo &
impossivel analisar guantitativaments o primeire; isto & mostrado pela figura 8, onds pode-sa observar
Gue ¢ pico de chodmio & completamente mascarado pelo do chumbe,

V.3.2 — INTERFERENCIA DO CADMIQ NA DETEAMINACAD DO CHUMBO

Devido ac pico do cddmio localizar-se antes do correspondenta ao chumbo, a interferdneia dala
sobre a determinacgic do chumbo serd wais acemuads {figura 9] que a observada no item antarior, A
maxime relagio alcancada, erm concentragio, foi de Pb/Cd = 1/6.

V.33 - INTERFERENCIA DO CHUMBO NA DETERMINAGAQ DO TALIO

Atd a relaclo, em concartragio, de THPb =141, o téliv & enalisade normalmente {figura 10);
acima dela e até a relagio 1/4, o métoda utilizado & aquala 4 exposto ro capitule 11.1.4 (item bl Além
desta relacdo foi impossivel analisar télip em presenga de chumba,

V.34 — INTERFERENCIA DO TALIQ NA DETERMINACAD DO CHUMBO

O chumbo pode ser determinado ra presenca de tdlio até a proporgio, am concantragio, de
Pb/TI=1/10 sem interferéncia do téllo. Acima desta refagdo sua detsrminagic & impossival, como pode
st constatade pela figura 11,

V.3.5 - INTERFERENCIA DO COBAE NA DETERMINAGAD DO BISMUTO

Ert wirtpde de trabalharmos com a velogidade de variagic de potenclal a 1 valt/minuto, nio
CONSBYUINNDS saparar oF picos de cobre o bismuto. Localizando-se quase no mesmo potenciel, suas
correntes de oxidagio anddics semamrse, o que torna dificil distinguir um do outro. lsto poda ser visto
na figura 12 onde, apesar da concentragio de bismute ser grands, o tobre presents influe na sua
deter minaclo, pois sua correme de oxidagio anddica soma-s¢ & do bismute,

Outra opefio que tinhamos ers trabalhar com a velocidade de variagiio de potencial de
0,186 volt/minuto, Deste moda, conssguir-se-ia saparar os dois picos, mas 2 sensibllidada do mitodo serka
diminuida em muito, ndio compensanda assim esta mudanca,

..
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Figura 8 — Interterdncia do chumbo ne-determinagdo do cédmio em sofurdo de tricarbonato de uranik,
C, =489/, 8 =2x10"? A/mm; t = 5 MIN;
Potencial de préesistrélise: =08 V
1. Cgg = 1 mg/l; Cpy, = 3,6 mg/l; Cd/Pb = 1/3.5
2 Coy =1 myfl; Cpp = 19 myg/l; Cd/Ph = 1778
3 Ceg = 19/l Cpp, = 38,6 mg/l; Cd/Pb = 1/365.
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Figura § — Interfertnciz do cadmio ra determinacgic de chumbo sm soluglo de tricarborato de uranile..

C, = 48g/; 5 = 2x107% A/mm; t = B MIN;
Potencial de pré-eletrofisa: 0.8 V
1. Cgy = 1,00 mg/l; Cpy, = 1.8 mgd; P/l = 1,811

2. Coy = 5,40 mg/l; Cop = 2,0 mg/t: PR/Cd = 1/2,7.
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Figura 10 — Interferdncia do chumbo na determinagso do télio em solugia de tricarbonato da uranilo.

Cy = BgA: 5=2x107* A/mm; t = B MIN;
Potencia| de pré-eletrblise: — 0.8 V

1. Cpp = 1,9 mg/l; 1y = 1,9 ma/l; TIPD = 1/
2 Cpp = 4,8 mg/l; Cy; = 1,8 mgd; TI/Po = 1/3.




Figura 1% — Inmerferbncia do Tilio na determinacho do chumbo -em ®iugEo de tricarbomto de uranika.

C, =Bg/h § = Bx 107 A/mm; t = § MIN;
Porencial de pri-aletrGle: =08 ¥

1. Cpp, = 0.2 mg/T; Gy = 0.8 mp/l; PR/TH=1/4

2. Cpyp, = 0,18 mg/l; Cyy = 3,6 mg/l; Pb/T1 = 1/20.

E fv)
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Figura 12 — Interferdncia do cobre ma determineciic do bismutc em miugio de tricarbonato de uranilo.
Cy=56g/;5=1x10"" A/mm; t = 4 MiN,
Potencial de pré-elatrolise: — 0.5V
1. Cp, = 1,045 mg/
2. Cg; = 1,045 mg/l; Cp = 0.0135 mg/)

V.3.6 — INTERFERENCIA DO BISMUTD NA DETERMINACAD DD COBARE

Como 0o (tam anmterior, tombém haverd Interferdncla do bismuto na determinagdo do cobre,
torrmando-sa impossivel 3 andlise deste, pais #s correntas de dissoluglo anddice somamese. 556 nfp <a
observard interferanciy quando as concentracies de cobre o de bismuto faram aproximadamenta iguais,
mas de valores bam baixos lcomo por axemple €, =0,0068 mg/l & Cg, =0,0066 mg/th. Isto & possivel
am virtude ta negtas concentragSe samarta aparecer o pice do cobea {flgura 13), pois asta & bem maie
senciwel que o hismuto,
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Figura 13 = Interfer®ncia do bismuto na detarminacis do oobra em solucio de tricarbonato de uranilo,
Cy =Bg/l; 8§ =5 x 10°” A/fmm; t = 6 MIN.
Potencial de pré-aletrdlisa: — G656 W
1. Cp, = 00080 mg/!
2. Cp, = 0,0088 mp/l: Cy; = 0,0066 mgy/|
3 Cp, = 00089 mg/l; Cp; = 0,0042 mg/|

V.4 — APLICACAQ DO METODO

Comd ilugtraceo daste mitode, complexou-se& com carbonato de potdisio & urdnio puro abthda
antariorments (capitulo 1112} # adicionou-se Cd, P, Tl e Bi, obtendo-sa as curvas da figura 14,

Como aplicagho pratica, foi amalisado um DUAN nuclearmerts pure cbhtido pala Usina Piloto de
Purificagdo de urdnie da Goordenadoria de Engenharia Quimica do Institute de Energia Atdrnice de Slo
Paulo.

Esta DUAN foi digsolvide em HCI concentrado o levade a um voluma final com dgua de tal
manalrs gue & concertracin em dcido clorfdrice foswe sproximademente 06 M. Neutralizou-sa esta
solugho com K;C0; 1M = adicionou-s¢ K;C0y 0,1 M na proporclc da 4 fony carbonato pare 1 fan
uranilo, gbtando-sa desta forma o complaxotr lcarbonato de urenilo [apitule |¥.2.1]; 2 concantragio
final #m urénia fol de 3,21 g/l

Os fons metalicos (Cd, Pb, TIL-Bi ¢ Cu} axistentes, ao nival de tragos, ma soluglo assim obtida
foram aralisados segundo o técnica da polarografla de dissolugdo anddics, cujo  procedimento
experimental ji citado am [V.2.2. A concentragio destas slamamos foi sampre irferior 2o limite de
datecndo estabelecido neste trabalho (tabala 1),

O método axtd serdo empragade para a determinaciio rotineirg das impurezes citedas nas vérias
partidas da DUAN produzides pela CEQ do [EA,



FaLF

Figura 14 — Curva obtids com & adiio de padrSes de Cd, Pb, 71 & Bi a uma solui@o pura de tricarbonato de uranilo.
€, =286g/;5 =5 x 10°% A/mm; t= 5 MIN; Potencial de pre-eletrolise: —(.8V;
Elntrolito suporte: [UQ;1C00,]"" + K,CO; 0,1 M
Ccg = 0122 mg/l; Cpy, = 0,223 ogfl; Cr) = 0,432 my/l; Cg; = 0,219 mgh
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CAPITULS VI

CONCLUSOES

Exittam mumos trabalhos publicados sotwe determinacic de impureras nD urdnic @ saus
COmMpPOSIos, M3s na sua maioria referem-se & andlise apds uma separacio privis, Os artigos refeamtas 3
determinacio direta sfio am niimerc redurido, am virtuds de a matriz urdnko imeefecir nes dsterminacboy
dos elementos 4o nival de trapos nele contidos.

O principat objetivo deste trubalho foi daterminar diretamente no urinio, sem prévis ssparaclio
= pela téchica de polerografia da dissoluclo anddica, os #lementos Cd, Pb, T, Bi e Cu,

Em virtude de o for U0, ser reduzido num slerodo de mercirlo de gota perdenta, na
aushncia de um elstrélito suports, & =01 V lvs. ECS)3®, torna-se impossivel a detarminacio de
eglementos qua Ea recduzem a potEnGidis mais positives, Eite problema pode sar contornado e
traba harmos com agemtes complexantes que alteram o potencial de radugic do urdnio para valorss mais
nogativos,

Dantre o5 virios agarmes complexantes, squeles gqus possibjiitam mathores eplicagdes o os
carborwtas & hicarbonatcs pais formam, com o urinio, complexos que s reduzem a potenciais am tarno
de —1,0V,

O agenta complexama inilizads neste trabalho fo! o carbonats de potdssic que, na proporcao
de 3 ions carbonato para um fon uranilo, forme o complexe tricrbonata, (W05 1C0;31: T que se raduz
ao potancial de —1.0V. O gletrdiito suporte nests casn & o prépric complaxe bem como o axcessc da
KaCOq 0,7 M adicionade 4 solugio, tamndo-se sssim cartera da formacio do tricarboreto de uranilo.

A concentragio am urdnio utilizada variou de 2 a 5g/1. Pode-sa trabalhar com concemraglo
maixr, possikilitando assim um aumemo do limive de detecilio doy alsmnentas em mtklo, mas isto alters
o potencial de reducic do complexo para potenciais mais positives, diminuindo dests mode o nimerg
de alemertos que podem ser analisados. Qutrp fator negsetive que se aprssents 4o 3 treBalhar com
cancarmracdes mares § o de aumentar a concentragio dos dismentos (fMpurazed] [§ axivemter no
comptaxante , pois maior gquantidede de carbonato teria de ser utilizada,

Cidmic foi determirsdo sm soluples de tricarbonste de uranike até 0,14 ppm lug Cdigu). Nio
s consmguin makr limite de deteccin em virtude de o #lemanto [mterferente, no caso o chumba, ji
ExXistir no agarmt# complexants. A méxima relagio, #m concentragio, de Cd/Pb na detarminagio da Cd
#m interferéncia do Pb foi de 1732,

Para o chumbo, o limite da deteccdio alcancado foi de 0,10 ppm | pg PRAUL. O propric chumbo
presente noa reagarias (bem como a presanca do Cd & Tl como imterferentes] ndo parmitly gue e
alcangesse maior Himite de detecefo, Me presenca desses alememos (Cd & T1) a mdxima relaglo possival,
em cancartracdo, para & determinagio do Pb foi de PR/Cd = 1/6 & PR/TI=1A10,

Com o tilio, o limite de detecyio alcangade foi de 0,58 ppm [ug TlAM: nic-ae . consigyii
meior limite devido a presencs do Pb. Tilia foi determinado na presargs ge Pb, sem interfarincla do
mesmo até a relacls, em concantragls, de THPD =14,

Q limite de detecgdio para © bismute foi de 1,27 ppm {ug Bifglll; ndo sa comsequiv maizr limita
am virtude da presenga de cobre ma solugdio, pois sendo sstes dois elsmemos oxidedos em potencials
gquase iguals, suas carrantes de oxldagioe anddica somamyse 8 torng-se quase imposdival distinguir um pic
do outro, O mesmo fato ooorre pars o cobra, onde sé consequiv um fimite de detecgiic de 0,08 ppm kg
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Cufgl)). Um modo de separarmos of picos desses elementoe ssria trabeffermos com velocidade de
varradura da potencial menor, ou seia, 3,188 Yimin; neste cazo, a sensthilidede do método seria 3o
diminufds que nio compensaria este akeragdo,

A grande vantagam deste método consiste em determinar slementos tragos (Cd, Pb, TI, Bi e Cul
dirstamente no urdnic, sem prévia separacio, evitando deste modo uma possivel perda dos elameantas o
saremn analisados, bam como a irtroduclc de outras impurezas atraves do uso de reagentes a estégios
necessirios & separegia.

Ci |imites de detacles aicangados em nosse trabalho, apesar de serem bons ¢ corresponderam
43 nossas necessidedes presertes, podem sér sventualmente melhorados desde gua e consiga obter
resgentas mais puros ou malfores mitodos para g sus purificacdn.

Uma andlise para um elemenms, pelo método sgui proposto, tem uma duracio aproximada de
2 horas, desde a preparacio do compiaxo de tricarbonato de uranilo até a obtengdo das curvas de
dissalugfa andd ica.

ABSTRACT

In this work an slectrochemical rmathed of analyiis, cemisting of preconcermtration gnd daterminatian of the
elements Cd, Ph, T, Bl and Cu, present &% impurithss fn wranlum salts het bean devaloped.

The ancdic stripplng polarography hes bean smployved walng & hanging mercury drop skctrods.
The [ntarfmrenca of uramium sel! in the determination of thess slemant waes ellminated by changing i1
raduction potentinl 1o —1,0 % (with respact to the AgfAgCl slectrodel, thup meking posmale the sesyils of the

alarnantt that are raduced st more posltive potentiale

Thip wm echimved by the sddition of sufficient amount of KoC05 to the uwrany| chioride saluglon din the 4-1
carbongta b urany| ratlo] o0 ap to Farmn the uranyl tricarbonata {[UD;[CD;P;F ~ | camplex gnion

Tha wpporting sisctrs yie wid the uranyl comples |teef, with o slight exces of KO0y 01 M,

The tinal concentration of umnjum ranged from 2 to Sgf, The datection |Imits for the seodied alements
varied from 0,08 1o 1.27 ppm {Ug of the alemanty gLl

Thig technigue het proved 10 ba vary convenient pince provides qenmtivity and pragigion. The mathod meke
pesslble the determination of mentloned slpmeants directly in uraniurn aolaglens, avolding any previoun chemical
mmpatations,

CAPITULO VII
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