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USO DA POLAROGRAFIA DE DISSOLUCAO ANODICA PARA A DETERMINAGAO
DIRETA DE METAIS EM URANIO. ESTUDO DO SISTEMA

lUOz (003)3 ]“ - Cd' " Pb+ v' 000 +' T|000'Bioo+

Luiz Antonio Oliveira Bueno e Alcidio Abrio

RESUMO

Desenvolveu-se neste trabalho um meétodo eletroanalitico de pré-concentracdo e andlise dos elementos Cd,
Pb, Ti, B’ ® Cu, presentes como impurezas nos sais de uramo.

Utilizouse a técruca de polarografia de dissolugdo an6dica, usando-se como eletrodo de trabatho o de
mercirio de gota pendente.

A interferéncia do préprio urdnio na aeterminacdo desses elementos foi eliminada por meio da alteragio do
seu potencial de reducio para - 1,0V X eietrodo Ag/AgCI. possibilitando desta forma a andlise dos elementos que se
reduzem a potencigis mais positivos.

Isso foi possivel pela adicdo suficiente de K;CO; a solugdo de cloreto de uramio (4 ions carboneto para
1 ion uranilo), de modo a formar 0 3mo. complexo uranil tricarbonato [UQy (CO;l,r_

O sletrdlito suporte for o proprio complexo em K;C03 0,1 M

A concentragdo final em urdmo variou de 2a 59/t Os limites de deteccdo para os elementos estudados
variaram de 0,08 8 1,27 ppm { Lig elemento/gV)

Verificou-se ser esta técnica muito conveniente por sua alta sensibilidede & por permitir a determinacio
daqueles elementos diretaments na solugdo de uranio, dispensando qualquer separag30 Guimica prévia

INTRODUGAO

Em virtude da crescente aplicagio da energia nuclear para fins pacificos, torna-se necessario
cada vez mais o aperfeicoamento de métodos de separagdo, concentracdo e determinacac de elementos
tracos contidos no uranio e outros materiais de interesse nuclear.

Dessa forme, & de primordial importancia o controle das impurezas existentes no uranio
utilizado para a fabricagdo do combustivel nuclear, especialmente as que possuem elevada seccio de
choque para absor¢do de néutrons térmicos.

Este trabalho é uma contribuicBo para o controle de algumas impurezas presentes no
diuranato de amdnio (DUA) produzido pela usina piloto de purificagdo de urdnio da foordenadoria
de Engenharia Quimica (CEQ) do Instituto de Energia Atdmica (IEA) de S3o Paulo.

Para isso, utilizou-se a técnica de polarografia de dissolugdo anoddica, que consiste em
concentrar, por meio de uma eletrélise preliminar, o elemento sobre um eletrodo, e 3 seguir
redissolvd-lo eletroliticamente. Pela medida da corrente de dissolugdo anodica faz-se, entdo, a
determinacio quantitativa desse elemento.



Neste trabatho estudou-se 0 uso do carbonato de potassio como agente complexante para o
urdnio, possibilitando desta forma a determinacio direta dos metais cadmio, chumbo, tilio, bismuto e
cobre, presentes ao nivel de tragos nos sais e oxidos de uranio nuclearmente puros Escolheu-se o eletrodo
de mercurio de gota pendente (EMGP). Mediram se os potenciais cantra um eletrodo de Ag/AgC\.

METODOS DE DETERMINACAO DE Cd, Pb, T1, Bi e Cu EM URANIO

A determinacdo diveta de elementos metalicos em solugdo contendo urdnio, sem que haja
necessidade de uma separacdo prévia da matriz {urdnio), tem requerido aten¢3o especial, dada a vantagem
que apresenta de diminuir 0 risco de perda de material em conseqiiéncia de um menor nirnero de vezes que
ele é manipulado'48.14) Porém, quando suas concentracGes sio muito baixas, é dificil analisa-las na
oresenca do urénio, posto que uste elemento interfere sensivelmente nas medidas.

Nestes casos, geralmente, a abordagem do problema é ferta pela op¢do de um método de separagao
prévia da notriz (urdnio) ou dos elementos tragos, com posterior concentragio e determinacdo dos
elementos de interess2 por uma das diversas técnicas ‘nstrumentais.

Os meétodos mais comumente utilizados na separacdo desses elementos da matriz uranio sdo:
precipitagiol1 40 extracio por solventes!2.13.16.25.28.38.39) ¢ yesina de troca idnical6.11.15,30),

ESCOLHA DO METODO DE DETERMINACAO

KEMULA e outros'2"’ apresentam um metodo de determinagdo direta de Cd, Pb e Cu no uranio.
Este método baseia-se na ad¢3o de agentes complexantes para aiterar o potencial de reducdo do urdnio,
podendo dessa manera analisalos sem sua interferéncia O eletrolito suporte utiliiedo & o proprio
complexo formado entre o uranio e o agente complexante. cCino também o excesso de carbonato, neste
€aso O proprio agente comptexante para o uranto

Para a analise de Cd, Po. T1, Br e Cu utilizou-se a técnica de polarografia de dissolugio anddica,
tambem chamada de potarografia inversa. tendo como eletraodo de trabalho o de mercirio de gota pendente
e como elcirodo de referéncta o ae Ag/AgCl

A escotha desse meétodo para aplicagdo no presente trabaiho deve-se 3 sua simplicidade, nimero
reduzido de fases desde a compiexacao ate a determ.nac¢do, dimnuindo, portanto, o tempo gasto na analise;
a sua grande sensibilidade e tambem ao fato de a concentracao do elemento se dar apenas pela aplicagdo de
uma forga eletromotriz De um mudo geral, a técnica permite a determinagdo de ions que se reduzem ao
estado elementar numa reg:do de potencial aplicado antes de a redu¢do do proprio uranio acontecer.

ALGUNS ASPECTOS TEORICOS SOBRE POLAROGRAFIA DE DISSOLUCAO ANODICA

Nos ultimos anos, a maworia dos trabalhos sobre métodos eletroanaliticos tem sido
preferenciaimente dirigida ao aumento de sensibihdade de suas vdrias técnicas Em nenhum caso,
entretanto, pode este aumento ser considerado indefinidamente, visto que, na andlise de uma solu¢do
extremamente diluida, a corrente residual pode ser razoavelmente maior do que a corrente analitica a ser
medida

Estudou se, entdo, o desenvolvimento de métodos eletroana!iticos, nos quais a corrente de difus3o
dos ions seria aumentada eliminando-se a possibitidade de um aumento simultaneo da corrente residual,
aumentando, desta forma a sensibihidade e o limite de detecgdo O melhor caminho encontrado foi por meio
da analise de dissolugdo anogica!'2 18.20 27 29 34 36)

Esta técnica consiste em concentrar o elemento a ser determinado sobre o eletrodo indicador, por



meio de uma eletrolise preliminarl14.17.24 26.31.37} Q ¢iemento depositado &, a seguir, eletroliticamente
redissolvido, podendo a analise ser realizada por um dos varios métodos eletroquimicos conhecidos. A
aplicag3o analitica mais importante refere-se a tecnica de voltametria com variagdo linear de potencial, para
andlise dos amdigamas! 10.19.22 32)

Depois de terminar o periodo de pré-eletrolise, interrompe-se a agitacio e deixa-se a solucao
repousar; usualmente 30 segundos sdo suficientes Entio, o potencial é aplicado em direcdo de valores
anddicos Obtém-se, desta forma, um pico caracteristico da curva i xV, sendo a altura deste pico referente a
corrente de dissolugdo anddica e proporcional a concentragao do elemento na solu¢do

REINMUTH!33! obteve uma equagdo que traduz a curva ixV:
i = nFACyma) VaDYIE) ~ nFADCyma (1/I8(E)

onde;

i = corrente anddica

= numero de elétrons envolvidos na reacdo do eleirodo
area do eletrodo

Camal = concentragio do metal no EMGP

» >
no)

D = coeficiente de difusdo

fo = raio do eletrodo

a = nFv/RT

v = velocidade de voltagem medida
R, T eF = significados usuais

V(E) e ¢{E) sao fungses de potencial

A figura 1 mostra uma curva tipica de dissolug3o anddica''0! para uma solugdo 10~ M Cd, depois
de 15 minutos de eletr6lise As curvas d- zorrentes residuais catodica e anddica s30 mostradas neste grafico
Sob as condigGes encontradas na figural, o pico da corrente catodica para uma andlise convencional,
usando-se voltametria com variagdo linear de potencial, seria cerca de 1,5x 10°% pA, inteiramente
mascarado pela corrente residual. Isto € um exemplo notavel de como a pré-eletrolise concentra o elemento
de interesse da amostra, produzindo correntes altamente significativas sob condigGes nas quais a corrente
residual ndo é aumentada.

LIMITE DE DETECGCAO

Dependendo do elemento a ser determinado, pode-se chegar a 10~ ' M. Essa detectabilidade ndo 4
limitada pela possibilidede de se registrar em pequenas correntes, mas principalmente pelo nive: de
impurezas dos reagentes.

Esse método pode ser usado somente nos casos em que o ion a ser determinado é reduzido ao
estado zerovalente e forme amalgama. Sob alguns aspectos, essa limitagao pode ser encarada como uma
vantagem, pois ela aumenta a seletividade

PARTE EXPERIMENTAL
1 - EQUIPAMENTO

POLAROGRAFO:
Utilizou-se o polaragrafo Metrohm Polarecord modelo E-261R
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Figura 1 — Curva corrente voltagem para dissotug3o anodica de solugdo 10~*M Cd em KCI 0,1M

A — corrente residual catodica
B — corrente residual anodica depois de 15 minutos de eletrolise.
C — Curva de dissolucio anodica para solugdc 10°*M Cd depois de 16 minutos de ¢latrolise



CELULA ELETROLITICA:

Utilizou-se a célula eletrolitica Metrohm modelo 10 EA 875-20, vista na figura 2 E constituida de
um compartimento interno, onde & colocada a solugdo eletrolitica, revestido por uma camisa onde circula
agua para manter constante a temperatura da solugdo. A parte superior da célula é fechada por uma tampa
com cinco crificios para a introdugdo de eletrodos, entrada e saida de gas e admissdo de solugoes.

Como eletrodo de referéncia utidizou-se um de Ag/AgCI. Modelo EA 419 da Metrohm.

Utilizou-se como eletrodo de trabalho o de mercario de gota pendente (EMGP), também chamado
microalimentador de mercurio, modelo E-410 da Metrohm (figura 3)

O agitador magnético foi o E-405 da Metrohm.

BANHO TERMOSTATIZADO:

Para conservar constante a temperatura da solucdo, manteve se 3 agua que passa pela camisa da
célula & temperatura de 25,00+ 0,01°C. por meio de um banho termostatizado da Bronwill Scientific
Division, Will Corp. Rochester, N Y , de 115 V, 60 ciclos

2 - REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram P A

NITROGENIO

Purificou-se o nitrogénio usado na desaeragio das solugSes na célula por passagem numa solucdo de
cloreto de Cr-1l em contato com amalgama de zinco 2%3!, para a retencdo do oxigénio nele contido.
AGuA

A dgua utilizada na preparacio de todas as solugdes envoividas na parte experimental deste
trabalho foi desionizada e depois bidestilada em destilador de quartzo
URANIO

Utilizaram-se como padrBes de uranic puro U,0, espectrogréfico (Johnson, Mattey & Co.
Limited, London) e solugdes de cloreto de uranilo nuclearmente puro, que sofreram um traiamento
especifico para eliminar tragos dos elementos metaiicos como Cd, Zn Pb, Ag e Bi! 16

Dissolveu se o J;05 em HNO, concentrado, transformando-o em cloreto de uranilo; tratou-se a
solucdo varias vezes com HCI concentrudo e levando se quase a secura para eliminar ions nitrato. Levou se
ao volume desejado adicionando-se HC! e dgua, de maneira que a concentracio finai em HCI fosse
aproximadamente 0,5 M

PURIFICACAO DO CARBONATO DE POTASSIO

Uma das dificuldades encontradas neste traba'ho foi a determinacio de Pb, Cd e Tl pela técnica
pclarogréfica de dissolugdo anédica Nos casos em que a eletrolise era feita na presenca de carbonato (usado
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como compiexante para solubilizar o uramio), ndo foi possivel obter um carbonato de potissio que
contivesse chumbo (principal interferente nas analises de Cd e Tl} numa concentragao suficientemente
baixa. Esta técnica tdo sensivel exigiu uma purificagdo prévia do carbonato. Os elementos tracos
interferentes foram coprecipitados com hid-sxicarbonato de Fe-1H

A 200 mi de uma solugdo quente de K, CO, 2 M adicionaram-se 10 mg de FeCl,, sob agitagdo, até
formagdo do precipitado de Fe-lHl A seguir, filtrou-se e repetiu-se a opera¢ao. Analisou-se a solucio de
K;CO, pela técnica de polarografia de dissolugEo anédica, verificando-se que aproximadamente 38% do
chumbo contido no carbonato foram removidos Essa remogdo foi suficiente para diminuir muito a forte
interferéncia apresentada pelo chumbo, permitindo a utilizagao de solugao de K, CO, obtida, até os limites
de deteccdo aqui estudados.

DETERMINACI:\O DIRETA DE ELEMENTOS TRACOS EM SAIS DE URANIO POR POLAROGRAFIA
DE DISSOLUGAO ANQDICA

1 — ESCOLHA DO ELETROLITO SUPORTE

Sabendo-se que o ion UO,*" ¢é reduzido em um eletrodo de gota pendente a — 0.1 V {vs.ECS) na
auséncia de um eletrolito suporte, KEMULA e outros!2!) fizeram experimentos para concentrar e
determinar impurezas por meio da corrente de redugdo catodica desse von. Devido ao fluxo de liquido em
volta do eletrodo, foi impossivel obter corrente constante e reprodutivel Logo, uma escoltha de um
eletrolito suporte conveniente eliminaria a reacdo de eletrodo do urdnio, ou mudaria seu potencial de
redugdo para valor mais negativo do que o potencial de redugdo das impurezas.

Um dos fatores negativos em aradlise de elementos tracos consiste na introdu¢do de impurezas
contidas nos reagentes utilizados

Na escolha do eletrolito suporte isto deve ser levado em consideracdo. E conveniente, na andlise de
impurezas contidas no urdnio, a utilizagdo de uma solucdo de sal de urdnio como o proprio eletrdlito
suporte, nao havendo desse modo, necessidade de introduzir outros reagentes.

N3o se conhece eletrolito suporte ou agentes complexantes em que o urdnio (V1) ndo seja reduzido
no eletrodo de Hg. Alguns deles alteram o potencial de redugdo em diregdo a valores negativos, sendo assim
possivel analisar impurezas gue se reduzem em potenciais mais positivos

Os valores do E 1/2 x ECS, para o ion uranilo, sdo dados no trabatho de RODDEN'3%), mas sua
precisio ndo ¢ boa em virtude de em alguns casos somente L,ma medida ter sido feita. Valores mais precisos
encontram-se em BREDA!7) e BAUMGARTEN!S?. Para nossos experimentos ndo é necessario o valor do
E 1/2, mas sim do potencial de reducda do uranio (V1)

KEMULA e outros/2') fizeram um estudo sobre a redugio do UC,?* em virios eletrolitos
suportes, tendo sempre em vista que 0s valores desses potenciais eram os mais negativos possiveis, Chegaram
a conclusdo que 0s agentes complexantes mais convenientes eram a solucdo de carbonato ou o bicarbonato.

Dependendo da razao de 1ons carbonato/fons uranilo varios complexos podem ser formados, sendo
que BULLWINKEL!®) ¢ McCLAINE!23) citam como os mass importantes os complexos dicarbonato de
uranilo ([UO,(CO4), I*7) e tricarbanata de wranilo ({UO; (CO4)41% ")

KEMULA ¢ outros'2!!, estudando uma methor concentracio de carbonato, concluiram que os
complexos com menos de trés grupos carbonatos sdo reduzidos a potencial mais positivo, o que é menos

conveniente sob o ponto de vista analitico, pois 0 numero de elementos determindveis seria diminuido.

McCLAINE e outros!23) mostraram que o complexc : “icarbonato ¢ estével em solugdo, quando a



razBo de jon carbonato/ions uranilo excede 3 Outro fator que contribui para a mudanga a um potencial de
redugdo mais positivo do tricarbonato de uran:io complexo sio as grandes concentracoes de ion uranilo e de
carbonato. A reducdo do complexo {UO, (CO;);]* "€ reversivel, sendo o produto da redi~3o oxidado a
um potencial mais positivo(21
PROCEDIMENTO
1 — COMPLEXACAO DO URANIO (V1) E SEPARACAO DOS METAIS

A sol ;30 de cloreto de uranilo de concentragio variando de 2 a 5 g/l, adicionou-se K,CO; 1 M
até neitralizacdo A seguir, lentamente e sob agitacdo, adicionou-se solugdo de K;CO5 0,1 M na proporcao

de 4 ions carbonato para 1 ion uranilo, tendo-se assim certeza da formagdo do tricarbonato complexo de
uranilo.

A reducdo deste complexo, nesta concentracdo, se da em —1,0 V {vs ECS), podendo desta maneira
ser analisados os elementos estudados neste trabalho, sem nenhuma interferéncia do uranio. Portanto, eles
s30 removidos da solugdo de U(VJ) e depositados como amilgama no eletrodo de mercurio de gota
pendente.

2 - CONDICOES PARA A ELETRODEPOSICAO DE METAIS NA PRESENCA DE URANIO

As condigOes em que se realizou este trabalho sdo as seguintes.

Temperatura: 25,00 £ 0,01°C

Intervalo de potencial. - 1.0V a 0.0V vs Ag/AgClI

Potencial de pre eletrol'se. de acordo com o eiemento em estudo

Volume da so'ugdo nriginal 10 m!

Tamanho da gota de mercuro: uma divisio na escala do microalimentador, que corresponde a
0,62 mm de digmetro e 0,86 + 0,03 mm* de area superficial

Velocidade de variagdo de potencial: 1 volt/minuto

Estabeleceu-se a senstbilidade (S). bem como o tempo de pre-eletrolise (t} de acordo com a
concentragdo do elemento em estudo

Interrupc¢do da agitacdo: 30 segundos
0 eletrolito suporte utilizado fo: sempre[ U0, (CO,);]* em K,CO, 0,1 M

Manteve se a concentragdo de cloreto de uranilo entre 2 a 5 g/!

RESULTADOS

1 - LIMITE DE DETECCAO

Embora se tenha conseguido melhorar as condi¢cSes de trabalho por meio da purificagdo previa do
agente complexante K,CO;, e usando reagentes de aita pureza (agua, acidos), as impurezas restantes (ao
nivel de tragos), principalmente no carbonato de potassio, 'mpediram de alcangar um maior limite de
detecgdo Algumas dessas impurezas eram os proprios elementos metdlicos estudados.
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Um outro fator a ser considerado foi a interferéncia mutua entre os vérios elementos estudados e
que abordaremos mais adiante. Os limites de detec¢do dos elementos estudados (Cd, Pb, T1, 8i e Cu), bem
como as condi¢des de trabalho, encontram-se na tabela |.

Tabeh |

CondigBes Experimentais para a Determinaciio Direta de
Cd, Pb, T\, Bi, ¢ Cu em Soluco de [UD, {C0O,),)* - por

Polarografia de Dissolucdo Anddica.
Sensibilidade Tempo pré  Potencial pré- Limite detecgao
Elemento (esscala) eletrolise eletrolise Metai/U
A/mm (MIN) {V) x Ag/agCl | (mg/1) {M) (ug/g)
na
cd 2x10°° -08 0,000562 5,00 x 10°° 0,14

Ti 2x10°° -0,7 000405 2,00 x 107" 0,98
Bi 1x10°° -05 000522 250x10°? 1,27
Cu 1x10-° 35 -05 0,000328 5,00 x 10°° 0,08

a5

Pb 1x10°° 60 -08 0,000414 2,00 x 10°? 0,10
30
20

Velocidade de variacdo de potencial: 1 volt/minuto
Eletrolito suporte: [UD,(CO4)-]* “em K;CO5 0,1M; 4,116 gu/l.

2 - CURVAS DE CALIBRACAO

[Ja tabela Il encontram se os dados referentes ds curva. de calibragdo obtidas para cadmio,
chumbo, tatio, bismuto e cobre em solugdes de urinio (VI), em meio carbonato de potdssio, cuja
concentracdo foi escolhida adequadamente, de modo a garantir a { srmagio do complexo tricartonato de
uranilo Essas curvas foram tragadas em concentracdes que variaram de 1x 10°° M a 2x 10°% M para o
elemento impureza

3 - INTERFERENCIAS

Em razdo de os potenciais de oxidagdo de alguns desses elementos (Cd-Pb; Pb-Ti; Bi-Cu)
localizaramrse proximo uns dos outros, e conseqléntemente interferir nas andlises de Cd, Pb, T1, Bie Cuem
solugdes de tricarbonato de uranilo, pois as correntes de dissolucdo anddica dos elementos somam-se, e
conseqiiéntemente os picos se sobrepdem, fez-se necessirio um estudo pormenorizado sobre as
imterferéncias que estes elementos apresentam uns sobre os outros.

Quando da presenca de elementos que possuem potanciais de oxidac3o distantes, ocorrem duas
situacdes distintas, ou seja, quando o potencial do elemento a ser analisado 4 mais positivo ou mais negativo
qus 0 interferente

No primeiro caso, é fécil eliminar a inteferdncia: aplica-se um potencial de pré-eletrdlise mais
positivo do que o potencial do elemento interfarente (como é o caso da determinacdo de T! na presenca
de Cd)

No segundo caso, em virtude de o pico do elemento interferente (mais positivo) localizar-se apds o
pico do elemer.o a ser analisado, a andlise & realizads normalmente. E o caso, por exemplo, da
determinacdo, er: solucBes de tricarbonato de uranilo, de cidmio em presenca de bismuto como
interferante.



Tabels 1}

Cados Obtidos para as Curves ds Calibraglio

e . R e L
Potencial pr4- Tempo pré Concentracido Corrente
Elemanio olei-Blise slntrolise do metal
iV (MIN) ™ LA
a 22107 0,380
4x%10°* 0,660
Cd -08 5 Bx10* 0,990
ax10* 1,440
1x10°* 1.660
i 2x 1077 0.070
i 4x1077 0,142
' Cd -0,8 10 6x 10’ 0.216
8x10’ 0.287
! 1x10° 0.300
T i o T _—'27,. 10 0,012
ax10"* 0.024
Cd -08 25 6x10* 0.037
gx10" 0,040
1xi0’ 0.06
Zx10°* 0.400
4x10°* 0.840
Po ~08 5 6x10°* 1.250
8x10" 1,700
1x10°* 2.100
2 %10 0,089
4x10°7 0178
P - 08 0 6x10 7 0,279
¢ Bxt07 0,333
H 1x10* 0,465
r 2x10* 0.015
s 4x10" 0.032
{ P -08 20 6x10* 0.048
Bx10"? 0.n64
Txt0’ 0079
) - N 2x 0 0,110
axw* 0.220
T -07 [ 6x10° 0.330
8x10° 0.440
1x10° 0,550
2x10 0.0%0
4xi6 0.061
Ti 07 10 6x10 0,089
8x10 "’ 0129
! 1x10 ° 0.151
’ ) 2x10 " 0,014
axi0" 0,029
| -07 30 8x10* 0.042
8x10 " 0,055
L 1107 0.0n
) 2x10° 0.3%
4x0" 0,780
8i 05 5 6x10" 1.180
8xt0 " 1610
X tx 10 2.010
{ 2x10 7 0013
! ax10 0,072
Bi - 0,5 10 6x10 0,104
Bx10 7 0152
1x1D " 0,170
k. ot ismiimmsamam o e emosiomoo o rmmo Smrmmernoemeszmmessimvmsmmeme o mizommon e B - =
: 2x10° 1,400
4x10 " 2,760
Cu -05 4 6x10 4,000
8r10 5,400
1x10 " 8.760
o D 2x10 0,165
4x10 0,340
Cu - 0.8 4 6x 10 0,520
Bx 10 0,680
110" 0,840
""" B T /T Zx10 0.029
4410 0.083
Cu -08 10 6: 10 0.12¢
8x 10 0.169
l 10 0,208

Vuocddt do vairadurg dc puln
Elotito wporte: (U0, ICO,),I
Concemeacho urinio - 4,113 9/1,

b1 vult/mmulc

sm K,CO, 0.1M.

4 .
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No caso de elementos que possuem potencais de oxidagdo proximo uns dos outros, podem ocorrer
os seguintes tipos de interferéncias durante a analise desses elementos diretamente em solucdo de
tricarbonato de uranio:

3.1~ INTERFERENCIA DO CIIUMBO NA DETERMINACAO DO CADMIO

Em virtude de o pwo do chumbo locatizar-se logo apos ao do cadmio, ele interfere na
determinac3o deste elementu Acima da relagdo, em concentragdo, 1/32 de cadmio/chumbo ¢ impossivel
analisar quantitativamente o primeiro; isso € mostrado na figura 4, onde se pode observar que o pico de
cadmio é completamente mascarado pelo do chumbo

3.2 — INTERFERENCIA DO CADMIO NA DETERMINACAO DO CHUMBO

Devido ao pico do cadmio localizar se antes do correspondente 2o chumbo, a interferéncia dele
sobre a determinacdo do chumbo sera mais acentuada {figura 5) do que a observada no item anterior. A
maxima relagio alcangada. em concentracdo, foi de Pb/Ca = 1/6

3.3 - INTERFERENCIA DO CHUMBO NA DETERMINAGAO DO TALIO

Até a relacdo, em concentracdo, de TI/Pb= 1/4 foi possivel a determinacdo de tdlio sem
interferéncia do chumbo Alem dessa relacdo fo: impossivel anal'sar talio em presenca de chumbo, como
pode ser visto na fgura 6

34 - INTERFERENCIA DO TALIO NA DETERMINACAO DO CHUMBO

O chumbo pode ser determinado na presenga de talio ate a propor¢do, em cancentracao, de
Pb/TI=1/10 sem interferéncia do tat'o. Acima desta relacdo sua determinacao é impossivel, como pode ser
verificado pela figura 7

356 — INTERFERENCIA DO COBRE NA DETERMINACAO DO BISMUTO

Em virtude de traba:harmos com a velocidaage de varia¢do de potencial igual a 1 volt/minuto, ndo
conseguimos separar 0s picos de cobre e b.smuto Loca'izando-se quase no mesmo potencial, suas correntes
de oxidagdo anod:ca somam se o que torna af.c.t dist/ngus um do outro Isso pode ser visto na figura 8
onde apesar da concentracio de b smuto ser grande, o cobre presente influi na sua determinagdo, pois sua
corrente de oxidagdo anod €a s0oma se a do bismuto

Outra opgio que t:nhamos era traba'har com a velocidade de variagio de potencial de
0.166 volt/minuto Desse modo, consegu:r-se ia separar os dois picos, mas a sensibilidade do método seria
diminuida em mu-to, ndo compensando ass:m esta mudanca

36 — INTERFERENCIA DO BISMUTO NA DETERMINACAO DO COBRE

Como no ‘tem anteror, tambem havera .nterferéncia do bismuto na determinacdo do cobre,
tornando se impossivel a ana‘ise deste. pois as correntes de dissolugdo anrdica somam se. SO ndo se
observard interferénc'a quando as concentracdes ce cobre e de bismuto forem aproximadamente iguais, mas
de valores bem baixos (como por exemplo Ci, = 0,0069 mg/l e Cg, =0,0068 mg/l) Isso e possivel em
virtude de, nestas concentragdes, somente aparecer o pico do cobre (f:gura 9), poss este ¢ bem mais sensivel
do que o bismuto
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Figura 4 — Interferncia do chumbo na determinagdo do cadmio em solucdo de tricarbonato de uranilo.

Cy =48¢/kS = 2x10°%A/mm;t = 5 min;
Potencial de pré-eletrolise: - 0,8V

1. Cog = 1 mg/i; Cpp, = 3,6 mg/)i; Cd/Pb = 1/3,6
2. Cog = 1 mg/t; Cpp, = 19 mg/l; Cd/Pb = 1/19
3 Cpoq = 1 mg/l; Cp,, = 38.5mg/l; Cd/Pb = 1/38,6
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Figura§ — Interferéncia do cadmio na determinagdo do chumbo em solucdo de tricarbonato de uraniio

Cu =48¢g/S = 2x10°%A/mm; 1t = 5 min;
Potencial de pré-eletrolise; - 0,8V

1 Ccq = 1.00 mg/t; Cpp, = 1,9 mg/l; Pb/Cd
2 Ccq = 5,40 mg/); Cpy, = 2,0 mg/l; Pb/Cd
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Figura@ — Interferéncia do chumbo na determinag3o do talio em solugdo de tricarbonato de uranilo.

Cy =5¢/:S =2x10""A/mm;t = & min;
Potencial de preé eletrolise: - 0,8V

1 Cpp = 1,9mg/l;Cry = 1.8 myg/l; TI/Pb
2. Cpp, = 48mg/l;Cy, = 1,6 mg/l; T/Pb
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Figura 7 — Interferéncia do télio na determinacdo co chumbo em solugdo de tricarbonato de uranilo.
Cy =59/S = 5x10°A/mm; t = 6 min;
Potencial de pré-eletrolise: - 0,8V
1. Cpp = 0.2 my/l; C¢, = 0,8 mg/l; Pb/TI
2. Cpp = 0,18 mg/l; C¢, = 3,6 mg/l; Pb/TI
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1/20
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Figura 8 — Interferéncia do cobre na determinagio do bismuto em solugdo de tricarbonato de uranilo.
Cy =508/:S = 1x10°A/mm; t = 4 min;
Potencial de pré-eletrélise: - 0,5V
1 Cg; = 1,045 mg/i
2. Cg;, = 1,045 mg/l; Co,, = 0,0135 mg/i

O (HA) | ~o0n v
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i 4 3
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Figura® — Interferéncia do bismuto na determinag¢do do cobre em solugdo de tricarbonato de uranilo

Cy = 54/1;S = 6x10"°A/mm; t = 6 min;
Potencial de pré eletrblise: - 0,6V

1. C¢, = 0,0089 mg/I

2. C;, = 0,0089 mg/l; Cg; = 0,0068 mg/I
3. Cc, = 0,008 mg/l; Cg, = 0,0082 mg/!
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APLICACAO DO METODO

Como ilustracdo deste metodo complexouse com carbonato de potessio o uranio puro e
adicionaram se Cd. Pb, Tie Bi. obtendo-se as curvas da figura 10

Como aplicagdo pratica, analisou se um DUA nuclearmente puro obtido pela Usina Piloto de
Purificacfo de uranio da CEQ do IEA

Este DUA fo: dissolvido em HC! concentrado e levado 8 um volume final com agua de tai maneira
que a concentracdo em HCI fosse aproximadamente 0.5 M. Neutralizou-ss esta solugdo com K;CO, 1 Me
edicionou se K,CO,; 0 1 M na proporgio de 4 ions carbonato para 1 ion uranilo, obtendo se desta forma o
complexo tricarbonato de uranilo: a concentracio final em uranio foi de 3.21g/l.

Os fons metalicos (Cd, Pb. Tl Bi & Cu) ex:stentes, ao nivel de tracos, na solugio assim obtida
foram analisados segundo a técnica de polarografia de dissolugio antdica aqus descrita. A concentragdo
desses elementos foi sempre inferior a0 !'mite de detecgao estabelecido neste trabatho (tabela I).

O método estéd sendo empregado para a determinagdo rotineira das impurezas citadas nas vérias
partidas de DUA produzidas pela CEQ do IEA

CONCLUSOES

Existem mu'tos trabalhos pubiicados sobre determinag@0 de 'mpurezas no urinio e seus
compostos, mas na sua ma+oria referem se a analise apos uma separa¢do previa. Os artigos referentes a
determinagao direta s3o em namero reduzido. em virtude de a matriz uramo nterferir nas determinagdes
dos elementos ao n:ve! de tracos nela contidos

O principal objet vo deste 1rabatho foi determnar diretamente no urénio. sem prév-a separacdo e
pela tecnica de polarografia de disso'ucdo anodica, os elementos Cd, Pb T| B:eCu

Em virtude de o ion UQ, " ser reduz:do num eletrodo de gota pendente na auséncia de um
eletrolito suporte, a — 01V {vs ECS) ‘2", tornase 'mpossivel a determinacdio de :lementos que se
swwuze 8 potenciais mais pos:tvos Este problema pode ser contornado se trabalharmos com agentes
compiaxantes que a'teram o potenc'al de redugdo do uranic para valores mais negat vos

Dentre os var:0s agentes complexantes 0s que poss:bilitam melhores aplicacdes séo os carbonatos e
bicarbonatos pois formam com o uranio. comp'exos que se reduzem a potenciais em torno de —1,0V

O age:: .z complexante utilizado neste trabalho fo- 0 carbonato de potassio que, na propor¢do de
3CO,* " para 1UO.’* forma o comptexo tricarbonato, [UO;(CO;); ] , que se reduz ao potencial de
—1,0V. O eletréIito suporte neste caso e 0 proprio compiexo bem como o excesso de K, CO, 0,1 M
adicionado a solugfio, tendo-se ass'm certeza da formagdo do tricarbonato de uran‘lo

A concentracdo em urdn:o utilizada variou de 2 a 6 g/I. Pode trabalhar-se com concentragdo maior,
possibilitando assim um aumento do Iimite de deteccio dos efementos em estudo. entretanto, isso 2'1ara 0
potencial de reducdo do complexo para potenciais mais positives. diminuindo desse modo o nuinero de
elementos que podem ser anahisados QOutro fator negativo que se apresenta ao se trabaihar com
concentracdes maiores ¢ o de aumentar a concentracdo dos elementos (impurezas) ja existentes "o
complaxante, pois maior quanttdade de carbonato ter.a de ser utilizada

Cédmio fo: detarm:nado em solucdes de tricarbonato de uranilo ate 0,14 ppm { ug Cd/gu). Néo se
conseguiu maior l'm-te de deteccdo em virtude de o siemento intgrferents, no caso o chumbo ja existir no
agente complexante A maxima relacdo. em concentraclo, de Cd/Pb ne determ:naclo de Cd, sem
interferdncia do Pb foi de 1/32
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Figura 10 — Curva obtida com a adicio de padroes de Cd, Pu, T! e Bi a uma solucdio pura de tricarbonato de uranilo

Cy = 286¢9/;S = 5x 10°?A/mm; t = 5 min; Potencial de pré-eletrolise: - 0,8V; eletrolito suporte: [ U0,{C0;);3 1*~ + K,€04 0,iM
Ccq = 0.122 mg/); Cp,, = 0,223 mg/l; Cr, = 0,432 mg/I; Cg, = 0,219 mg/l

61



Para o chumbo, o limite de detecgdo alcancado foi de 0,10 ppm ( ug Pb/gU). O prédprio chumbo
presente nos reagentes {bem como a presenga de Cd e T| como interferentes) ndo permitiu que se alcancasse
maior limite de deteccdo Na presenca desses elementos (Cd e T!) a mixima relagdo possivel, em
concentrac3o, para a determinagdo do Pb, foi de Pb/Cd = 1/6 e Pb/TI=1/10.

Com o télio, o limite de deteccdo alcancado foi de 0,98 ppm ( ug Tl/gU); ndo se conseguiu maior
limite devido a presenca do Pb Télio foi deierminado na presen¢a de Pb, sem interferéncia deste, até a
relagdo, em concentracao, de TI/Pb = 1/5

O limite de deteccdo para o bismuto foi de 1,27 ppm ([ ug Bi/gU); ndo se conseguiu maior limite
em virtude da presenca de core na solucio, pois sendo estes dois elementos oxidados em potenciais guase
iguais, suas correntes de oxidacdo anddica somam-se e torna-se quase impossivel distinguir um pico do
outro. O mesmo tato ocorre para o cobre, onde se conseguiu um limite de detecgio de 0,08 ppm ( g
Cu/gU). Um modo de separarmos os picos desses elementos seria trabalharmos com velocidade de varredura
de potencial menor, ou seja, 0,166 v/min; neste caso, a sensibilidade do método seria tio diminuida que
nao compensaria esta alteragio

A grande vantagem deste método consiste em determinar elementos tracos diretamente no urénio,
sem prévia separacdo, evitando deste modo uma possivel perda dos e’'ementos a serem analisados, bem como
a introdugdo de outras impurezas pelos reagentes e estidios necessirics 3 separagio.

Os limites de detec3o alcancados neste trabalho, apesar de bons e corresponderem ds necessidades
presentes, podem ser eventualmente melhorados desde que se consiga obter reagentes mais puros ou
melhores métodos para sua purificagio.

Uma andlise para um elemento, pelo método agui proposto, tem uma duragdo aproximada de duas
horas, desde a preparag3o do complexo de tricarbonato de uranilo até a obtencdo das curvas de dissolucio
anodica.

ABSTRACT

In this wurk an electrochemical method of analysis, consisting of pre-concentration and determination of the
elements Cd, Pb, TI, Bi and Cu, present as impurities :n uramurmn salts has been developed

The anodic strpp:ng polarography has been employed using a dropping mercury electrode
The interference of uramum itself in the determination of these elements was ehminated by changing its reduction
potential to — 1.0V {with respect to the Ag/AgCl etectrode) thus making possibie the analys's of the elements that are

reduced at more positive potentials

This was achieved by the addition of sufficient amount of K2CO; to the urany! chloride salution {in the 4:1
carbonate to urany! ratio) so as to form the urany| trirarbonate ([UO;(CO;),]" Jcomplex anion

The supporting electrolyte was the uranyl complex in K;C03 0.1 M

The final concentrat:on of uramium ranged from 2 to 5g/1 The detection Iimits for the studied elements varied
from 0,08 to 1,27 ppm { uig of the eiement/gu).

This technique has proved to be very convenient s:nce provides sensitivity and precision The method makes

possible the determination of mentioned elements directly in uramum solutions, avoiding eny previous chemical
separations

RESUME

On 8 effeciue te developpment d'un methode cloctroanalytique de préconcentration et analyse des élements Cd,
PL, T, Bi et Cu, presents sur Ia foime d'impuretes dens ios sels d'uranium
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La tachnique utilise a €16 Ia polarographie de dissolution snodique avec un électrode de mercure du type “goutis
pendants”,

On @ éliminé I'interference de I'uranium dans les déterminations pour t'altération de son potentiel de reduction
vers — 1,0 x éicctrode de Ag/AgClL. Cels 8 permis I'snalyse des eléments qui s’y réduisent e potentielles plus positives.

Cels & &16 possible pour 'sddition suffisant de K,COy & Is solution de chiorure d'uranyie (4 ions carbonate pour
chaque ion d'urenyle) de facon s former I'anion complexe urany tricarbonate i[UO;ICOg);]‘ .

L'¢lectrolyte support s été le propre compiexs en K3C03 0,1 M

La concentration finala en uranivm a varié au tour de 2a 5g/1. Les limites de détection pour les eléments
étudiets ont presenté une variation de 0,08 & 1,27 ppm | g si¢ment/gU).

On & conswté qui ls technique ci-dessus est trds convenabls @ csute de sa sensibilitk élevé lequel Dﬂmﬂ ]
determinstion des éléments directement dans la solution d'uranium sans demander aucune separation chimigue sntérieure.
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