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USO DA POLAROGRAFIA DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA PARA A DETERMINAÇÃO

DIRETA DE METAIS EM URÂNIO. ESTUDO DO SISTEMA

[U02{C03)3]4 - C d / \ Pb+*, Cu+t. Tr + t.Bi> + +

Luiz Antonio Oliveira Bueno e Alcídio Abrão

RESUMO

Oe»nvolvtu-se neste trabalho um método eletroanalítico de pré-concentraçãò e analise dos elementos Cd,
Pb, TI, B1 e Cu, presentes como impurezas nos sais de urânio

Utüizou-se a técnica de polarografia de dissolução anódica, usando-se como eletrodo de trabalho o de
mercúrio de gota pendente.

A interferência do próprio urânio na determinação desses elementos foi eliminada por meio da alteração do
seu potencial de redução para - 1.0V X eletrodo Ag/AgCI. possibilitando desta forma a análise dos elementos que se
reduzem a potenciais mais positivos

Isso foi possível pela adição suficiente de KjCG3 a solução de cloreto de uramlo (4 íons carbonato para
1 ion uranilol, de modo a formar o âmo.i complexo uranil tricarbonato [ U O J ( C O J ) j ] 4 '

0 elctrólito suporte foi o próprio complexo em K2COj 0,1 M

A concentração final em urânio variou de 2 a 5g/i Os limites de detecção para os elementos estudados
variaram de 0.08 a 1.27 ppm (IJg elemento/gll)

Verificou-se ser esta técnica muito conveniente por sua alta sensibilidade e por permitir a determinação
daqueles elementos diretamente na solução de urânio, dispensando qualquer separação química previa

INTRODUÇÃO

Em virtude da crescente aplicação da energia nuclear para fins pacíficos, torna-se necessário
cada vez mais o aperfeiçoamento de métodos de separação, concentração e determinação de elementos
traços contidos no urânio e outros materiais de interesse nuclear.

Dessa forma, é de primordial importância o controle das impurezas existentes no urânio
utilizado para a fabricação do combustível nuclear, especialmente as que possuem elevada seccão de
choque para absorção de neutrons térmico*.

Este trabalho é uma contribuição para o controle de algumas impurezas presentes no
diuranato de amònio (DUA) produzido pela usina piloto de purificação de urânio da Coordenadoria
de Engenharia Química (CEO) do Instituto de Energia Atômica (IEA) de São Paulo.

Para isso, utilizou-se a técnica de polarografia de dissolução anódica, que consiste em
concentrar, por meio de uma eletrólise preliminar, o elemento sobre um eletrodo, e a seguir
redíssolvè-lo eletronicamente. Pela medida da corrente de dissolução anódica faz-se, então, a
determinação quantitativa desse elemento.



Neste trabalho estudou-se o uso do carbonato de potássio como agente complexante para o

urânio, possibilitando desta forma a determinação direta dos metais cádmio, chumbo, tálio, bismuto e

cobre, presentes ao nível de traços nos sais e óxtdos de urânio nuclearmente puros Escolh«u-se o eletrodo

de mercúrio de gota pendente (EMGP) Mediram se os potenctais contra um eletrodo de Ag/AgCl.

MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DE Cd, Pb, T I . Bi e Cu EM URÂNIO

A determinação direta de elementos metálicos em solução contendo urânio, sem que haja

necessidade de uma separação prévia da matriz (urânio), tem requerido atenção especial, dada a vantagem

que apresenta de diminuir o r sco de perda de material em conseqüência de um menor número de vezes que

ele é manipulado1 4 8 -1 4 1 Porém, quando suas concentrações são muito baixas, é difícil analisá-las na

presença do urânio, posto que este elemento interfere sensivelmente nas medidas.

Nestes casos, geralmente, a abordagem do problema é feita pela opção de um método de separação

prévia da iw?triz (urânio) ou dos elementos traços, com posterior concentração e determinação dos

elementos de interesse por uma das diversas técnicas instrumentais.

Os métodos mais comumente utilizados na separação desses elementos da matriz urânio são:

precipitação'1 4 0 1 , extração por solventes'2 1 3 - 1 6 2 5 2 a 3 8 3 9 ) e resina de troca iôn ica ' 6 ' 1 1 - 1 5 - 3 0 1 .

ESCOLHA DO MÉTODO DE DETERMINAÇÃO

KfcMULA e o u f o s 1 2 1 : apresentam um método de determinação direta de Cd, Pb e Cu no urânio.

Este método baseia-se na ad'cao de agentes complexantes para alterar o potencial de redução do urânio,

podendo d « í a maneia analisa IOS sem sua interferência O etetrólito suporte utiijzddo é o próprio

complexo formado entre o urárvo e o agente complexante. cc.no também o excesso de carbonato, neste

caso o próprio agente complexante para o urânio

Para a análise de Cd, Pa, TI , Bi e Cu utilizou-se a técnica de polarografia de dissolução anódíca,

também chamada de polarografia inversa, tendo como eletrodo de trabalho o de mercúrio de gota pendente

e como ffclrodo de referénca o de Ag/AgCl

A escolha desse método para aplicação no presente trabalho deve-se à sua simplicidade, número

reduzido de fases desde a compiexação ate a determinação, diminuindo, portanto, o tempo gasto na análise;

à sua grande sensibilidade e também ao fato de a concentração do elemento se dar apenas pela aplicação de

uma força eletromotnz De um mudo geral, a técnica permite a determinação de íons que se reduzem ao

estado elementar numa região de potencial aplicado antes de a redução do próprio urânio acontecer.

ALGUNS ASPECTOS TEÓRICOS SOBRE POLAROGRAFIA DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA

Nos ú l t imos anos, a ma<ona dos trabalhos sobre métodos eletroanalítico* tem sido

preferencialmente dirigida ao aumento de sensibilidade de suas várias técnicas Em nenhum caso,

entretanto, podp este aumento ser considerado indefinidamente, visto que, na análise de uma solução

extremamente diluída, a corrente residual pode ser razoavelmente maior do que a corrente analítica a ser

medida

Estudou se, então, o desenvolvimento de métodos eletroanaliticos, nos quais a corrente de difusão
dos ions seria aumentada eliminando se a possibilidade de um aumento simultâneo da corrente residual,
aumentando, desta forma a sensibilidade e o limite de detecção 0 melhor caminho encontrado foi por meio
da análise de dissolução anóoíca"2 18.20 27 29 34 361

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



meio de uma eletrolise preliminar'14 l 7 2 4 26 31,37) o eiemento depositado é, a seguir, eletronicamente
redissolvido. podendo a analise ser realizada por um dos vários métodos eletroquímicos conhecidos A
aplicação analítica mais importante refere se è técnica de voltametria com variação linear dp potencial, para
análise dos amálgamas*'° ' 9 22 3 2 )

Depois de terminar o período de pré-eletrólise, interrompe-se a agitação e deixa-se a solução
repousar; usualmente 30 segundos são suficientes Então, o potencial é aplicado em direção de valores
anódicos Obtém-se, desta forma, um pico característico da curva i xV, sendo a altura deste pico referente à
corrente de dissolução anódica e proporcional á concentração do elemento na solução

REINMUTH1331 obteve uma equação que traduz a curva i xV:

i = nFACama, VaDiME) - r»FADCama| ( I / I ^ I E )

onde:

i = corrente anódica
n = número de elétrons envolvidos na reação do eletrodo
A = área do eletrodo

Carnal ~ concentração do metal no EMGP
D = coeficiente de difusão
ro = raio do eletrodo
a = nFv/RT
v = velocidade de voltagem medida

R,T e F = significados usuais
i (E)ert (E) são funções de potencial

A figura ! mostra uma curva típica dt dissolução anódica'10 ' para uma solução 10"" M Cd, depois
de 15 minutos de eletrolise As curvas rl-< ::>rr>:ntes residuais catódica e anódica são mostradas neste gráfico
Sob as condições encontradas na figura 1, o pico da corrente catódica para uma análise convencional,
usando-se voltametria com variação linear de potencial, seria cerca de 1 , 5 x 1 0 " /-'A, inteiramente
mascarado pela corrente residual Isto é um exemplo notável tie como a pré-eletrólise concentra o elemento
de interesse da amostra, produzindo correntes altamente significativas sob condições nas quais a corrente
residual não é aumentada.

LIMITE DE DETECÇÃO

Dependendo do elemento a ser determinado, pode-se chegar a 10*' 2M. Essa detectabilidade não é
limitada pela possibilidade de se registrar em pequenas correntes, mas principalmente re '0 nívei de
impurezas dos reagentes.

Esse método pode ser usado somente nos casos em que o íon a ser determinado é reduzido ao
estado zerovalente e forme amálgama Sob alguns aspectos, essa limitação pode ser encarada como uma
vantagem, pois ela aumenta a seletívidade

PARTE EXPERIMENTAL

1 - EQUIPAMENTO

POLARÓGRAFO;

Utilizou-se o polarógrafo Metrohm Polarecord modelo E-261R
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Figura 1 - Curva corrente voltagem para dissolução anodica de solução 10" 'M Cd em KCI 0,1 M

A - corrente residual catodica
B - corrente residual anodíca depois de 15 nvnutos de elatrólise
C - Curva de dissolução anodica pa a solução 1 0 " M Cd depois de 16 minutos de eletrólise



CÉLULA ELETROLÍTICA:

Utilizou-se a célula eletrolitica Metrohm modelo 10 EA 875-20. vista na figura 2 Ê constituída de
um compartimento interno, onde é colocada a solução eletrolitica, revestido por uma camisa onde circula
água para manter constante a temperatura da solução. A parte superior da célula é fechada por uma tampa
com cinco orifícios para a introdução de eletrodos, entrada e saída de gás e admissão de soluções.

Como eletrodo de referência utilizou se um de Ag/AgCt. Modelo EA 419 da Metrohm

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

O agitador magnético foi o E 405 da Metrohm,

BANHO TERMOSTATIZADO:

Para conservar constante a temperatura da solução, manteve se a água que passa pela camisa da
célula à temperatura de 25,00 ± 0,01°C por meio de um banho te: mostatizado da Bronwill Scientific
Division, Will Corp. Rochester, N Y , de 115 V, 60 ciclos

2-REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram P A

NITROGÊNIO

Purificou-se o nitrogênio usado na desaeração das soluções na célula por passagem numa solução de
cloreto de Cr-II em contato com amálgama de zinco 2% l3>, para a retenção do oxigênio nele contido.

ÁGUA

A água utilizada na preparação de todas as soluções envoividas na parte experimental deste
trabalho foi desionizada e depois bidestilada em destilador de quartzo

URÂNIO

Utilizaram-se como padrões de urânio puro U,Og espectrográfico (Johnson, Mattey & Co.
Limited, London) e soluções de cloreto de uranilo nuclearmente puro, que sofreram um tratamento
específico para eliminar traços dos elementos metálicos como Cd, Zn Pb, Ag e Bi '1 6 1

Dissolveu se o UjO8 em HNOj concentrado, transformando-o em cloreto de uranilo; tratou-se a
solução várias vezes com HCI concentrado e levando se quase à secura para eliminar íons nitrato Levou se
ao volume desejado adicionando-se HCI e água, de maneira que a concentração finai em HCI fosse
aproximadamente 0,5 M

PURIFICAÇÃO DO CARBONATO DE POTÁSSIO

Uma das dificuldades encontradas neste trabalho foi a determinação de Pb, Cd e TI pela técnica
pclarográfica de dissolução anédica Nos casos em que a eletròlise era feita na presença de carbonato (usado
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Figura 3 - Eletrodo de gota pendente (microalimentador de Hg)



como compiexante para solubilizar o urânio), não foi possível obter um carbonato de potássio que

contivesse chumbo (principal interferente nas análises de Cd e TI] numa concentração suficientemente

baixa. Esta técnica tão sensível exigiu uma purificação prévia do carbonato. Os elementos traços

interferentes foram coprecipitados com hid^xicarbonato de F e l l l

A 200 ml de uma solução quente de K2 C 0 3 2 M adicionaram-se 10 mg de FeCl j , sob agitação, até

formação do precipitado de Fe I I I A seguir, filtrou se e repetiu-se a operação. Analisou-se a solução de

K J C O J pela técnica de polarografia de dissolução anódica. verificando-se que aproximadamente 38% do

chumbo contido no carbonato foram removidos Essa remoção foi suficiente para diminuir muito a forte

interferência apresentada pelo chumbo, permitindo a utilização de solução de K2 CO3 obtida, até os limites

de detecção aqui estudados.

DETERMINAÇÃO DIRETA DE ELEMENTOS TRAÇOS EM SAIS DE URÂNIO POR POLAROGRAFIA

DE DISSOLUÇÃO ANÓDICA

1 - ESCOLHA DO ELETRÓLITO SUPORTE

Sabendo-se que o ion U O 2
i + é reduzido em um eletrodo de gota pendente a — 0 1 V (vs.ECS) na

ausência de um eletrólito suporte, KEMULA e outros 1 2" fizeram experimentos para concentrar e

determinar impurezas por meio da corrente de redução catódica desse íon. Devido ao fluxo de líquido em

volta do eletrodo, foi impossível obter corrente constante e reprodutível Logo, uma escolha de um

eletrólito suporte conveniente eliminaria a reação de eletrodo do urânio, ou mudaria seu potencial de

redução para valor mais negativo do que o potencial de redução das impurezas.

Um dos fatores negativos em análise de elementos traços consiste na introdução de impurezas

contidas nos reagentes utilizados

Na escolha do eletrólito suporte isto deve ser levado em consideração É conveniente, na análise de

impurezas contidas no urânio, a utilização de uma solução de sal de urânio como o próprio eletrólito

suporte, não havendo desse modo, necessidade de introduzir outros reagentes.

Nào se conhece eletrólito suporte ou agentes complexantes em que o urânio (VI) não seja reduzido

no eletrodo de Hg Alguns deles alteram o potencial de redução em direção a valores negativos, sendo assim

possível analisar impurezas que se reduzem em potenciais mais positivos

Os valores do E 1/2 x ECS, para o íon uranilo. são dados no trabalho de R O D D E N ( 3 5 ) , mas sua

precisão não é boa em virtude de em alguns casos somente î ma medida ter sido feita. Valores mais precisos

encontram-se em B R ü D A ( 7 ) e BAUMGARTEN 1 5 1 . Para nossos experimentos não é necessário o valor do

E 112, mas sim do potencial de redução do urânio (VI)

KEMULA e outros1 2 ' ' fizeram um estudo sobre a redução do U C j 2 * em vários eletrólitos

suportes, tendo sempre em vista que os valores desses potenciais eram os mais negativos possíveis, Chegaram

à conclusão qu« os agentes complexantes mais convenientes eram a solução de carbonato ou o bicarbonato.

Dependendo da razão de tons carbonato/íons uranilo vários complexos podem ser formados, sendo

que BULLWINKEL 1 9 ' e McCLAINE 1 2 3 1 citam como os ma<s importantes os complexos dicarbonato de

uranilo ( [UO 3 (COj ) 2 ]2 ) e tricarbonato de uranilo ( | U O i ( C O 3 ) 3 ] 4 ")

KEMULA t outros'2 1 1 , estudando uma melhor concentração de carbonato, concluíram que os

complexos com menos de três grupos carbonatos são reduzidos a potencial mais positivo, o que é menos

conveniente sob o ponto de vista analítico, pois o número de elementos determináveis seria diminuído.

McCLAINE e outros'2 3 ' mostraram que o complexc > icarbonato é estável em solução, quando a



razão de ion carbonato/íons uranilo excede 3 Outro fator que contribui para a mudança a um potencial de
redução mais positivo do tricarbonato de uramlo complexo são as grandes concentrações de ion uranilo e de
carbonato. A redução do complexo J U O i l C O , ) } ] 4 " ^ irreversível, sendo o produto da redioão oxidado a
um potencial mais posit ivo'21 '

PROCEDIMENTO

1 - COMPLEXAÇÂO DO URÂNIO (VI) E SEPARAÇÃO DOS METAIS

À soliyão de cloreto de uranilo de concentração variando de 2 a 5 g/l, adicionou-se K2CO3 1 M
até neutralização A seguir, lentamente e sob agitação, adicionou-se solução de K2CO3 0,1 M na proporção
de 4 íons carbonato para 1 ion uranilo. tendo-se assim certeza da formação do tricarbonato complexo de
uranilo

A redução deste complexo, nesta concentração, seda em -1,0 V (vs ECS), podendo desta maneira
ser analisados os elementos estudados neste trabalho, sem nenhuma interferência do urânio Portanto, eles
são removidos da solução de U(VI) e depositados como amálgama no eletrodo de mercúrio de gota
pendente.

2 - CONDIÇÕES PARA A ELETRODEPOSIÇÃO DE METAIS NA PRESENÇA DE URÂNIO

As condições em que se realizou esto trabalho são as seguintes.

Temperatura 25,00 ± 0,01°C

Intervalo de potencial. - 1 0 V a 0 0V vs Ag/AgCI

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

Volume da so'ução original 10 ml

Tamanho da gota de mercúrio: uma divisão na escala do microalimentador, que corresponde a
0,52 mm de diâmetro e 0,86 t 0,03 mm' de area superficial

Velocidade de variação de potencial: 1 volt/minuto

Estabeleceu se a sensibilidade (SI bem como o tempo de pre eletrolise (t) de acordo com a
concentração cio elemento em estudo

Interrupção da agitação: 30 segundos

0 eletrólito suporte utilizado fo: sempre[ U O J C O , ^ ] 4 ' em K2CO3 0,1 M

Manteve se a concentração de cloreto de uranilo entre 2 a 5 g/l

RESULTADOS

1 - LIMITE DE DETECÇÃO

Embora se tenha conseguido melhorar as condições de trabalho por meio da purificação previa do
agente complexante K2CO3 , e usando reagentes de aíta pureta (água, ácidos), as impurezas restantes (ao
nível de traços), principalmente no carbonato de potássio, mpediram de alcançar um maior limite de
detecção Algumas dessas impurezas eram os próprios elementos metálicos estudados.



10

Um outro fator a ser considerado foi a interferência mútua entre os vários elementos estudados e

que abordaremos mais adiante. Os limites de detecção dos elementos estudados (Cd, Pb, TI , Bi e Cu), bem

como as condições de trabalho, encontram se na tabela I.

Tabelai

Condições Experimentais para a DeterminaçSo Direta de

Cd. Pb, TI. Bi. « Cu em Solução de [UO, (CO3)3]*~, por

Polarograf ia de Dissolução Artódica.

Elemento

Cd

Pb

TI

Bi
Cu

Sensibilidade

(escala)

A/mm

2 x 1 0 '

1 x IO"9

2 x 1 0 - '
1x10" '
1 x 10"'

Tempo pré
eletrólise

(MIN)

45

60

30

20
35

Potencial pré-

eletrólise

(V) x Ag/agCI

- 0 , 8

- 0 , 8
-0 ,7
- 0 , 5
-0 ,5

(mg/l)

0,000562
0,000414
0.00405
0,00522
0,000328

Limite detecção

(M)

5,00 x 10'9

2,00 x 10"*
2,00 x10"8

2,50 x 10"'
5,00x10-'

Metal/U
(pg/g)

0,K

0,10
0,98
1,27
0.08

Velocidade de variação de potencial: 1 volt/minuto
Eletrôlito suporte: [UOj ICOj ) : ] 4 "em K J C O J 0,1M; 4,116 Ou/l.

2 - CURVAS DE CAUBRAÇÃO

(da tabela II encontram se os dados referentes ás eurvfr. de calibração obtidas para cádmío,

chumbo, talio, bismuto e cobre em soluções de urânio (VI), em meio carbonato de potássio, cuja

concentração foi escolhida adequadamente, de modo a garantir a 1 jrmação do complexo tricarronato de

uranilo Essas curvas foram traçadas em concentrações que variaram de 1 x 10"s M a 2 x 10~s M para o

elemento impureza

3-INTERFERÊNCIAS

Em razão de os potenciais de oxídaçSo de alguns desses elementos (Cd-Pb; Pb-TI; Bi-Cu)

locaiizaromse próximo uns dos outros, e conseqüentemente interferir nas análises de Cd, Pb, T I , Bi e Cu em

soluções de tricarbonato de uranilo, pois as correntes de dissolução anódica dos elementos somam se, e

conseqüentemente os picos se sobrepõem, fez-se necessário um estudo pormenorizado sobre as

interferências que estes elementos apresentam uns sobre os outros.

Quando da presença de elementos que possuem potenciais de oxidação distantes, ocorrem duas
situações distintas, ou seja, quando o potencial do elemento a ser analisado é mais positivo ou mais negativo
que o iM»rfe'ente

No primeiro caso, é fácil eliminar » inteferéncia: aplica-se um potencial de pré-eletrólise mais
positivo do que o potencial do elemento interfwente (como è o caso da determinação de TI na presença
de Cd)

No segundo caso, em virtude de o pico do elemento interferente (mais positivo) localizar-se após o
pico do elemer.to a ser analisado, a análise 6 realizada normalmente, É o caso, por exemplo, da
determinação, en soluções de tricarbonato de uranilo, de cádmio em presença de bismuto como
interferente.



Tateia II

Cadoi Obtidoi para at Curuat da Calibraçlo

Elamanto
Poltncial pi*-

•If. W,l«
IV)

Tampa pra-
alauAlita

(MIN)

Concant<*çío
do maul

(Ml

r~
-0 .8

2 x Itf-*
4x 1 0 *
Bx 1 0 *
8 x 1 0 *
1 x to '

0.8

r

- o . a

0.8

- 0 . 8

0.7

20
4x 1 0 '
6x 1 0 '
Bx 10 '
1 x 10 ••

2» 10 *
4x 10'*
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0.0M
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0.04S
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0,700
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No caso de elementos que possuem potencais de oxidação próximo uns dos outros, podem ocorrer
os seguintes tipos de >nterfe"èncias durante a analise desses elementos diretamente em solução de
tricarbonato de urarvlo:

3 1 - INTERFERÊNCIA DO CHUMBO NA DETERMINAÇÃO DO CÁDMIO

Em virtude de o pico do chumbo localizar-se logo após ao do cadmio, ele interfere na
determinação deste elemento Acima da relação, em concentração, 1/32 de cádmio/chumbo é impossível
analisar quantitativamente o primeiro: isso é mostrado na figura 4, onde se pode observar que o pico de
cádmio é completamente mascarado pelo do chumbo

3 2 - INTERFERÊNCIA DO CÁDMIO NA DETERMINAÇÃO DO CHUMBO

Devido ao pico do cadmio localizar se antes do correspondente ao chumbo, a interferência dele
sobre a determinação do chumbo sera mais acentuada (figura 5) do que a observada no item anterior. A
máxima relação alcançada em concentração, foi de Pb/Ca = 1/6

3.3 - INTERFERÊNCIA DO CHUMBO NA DETERMINAÇÃO DO TÁ LIO

Até a relação, em concentração, de Ti/Pb- 1/4 foi possível a determinação de tálio sem
interferência do chumbo Alem dessa relação fo impossível anal'sar tálio em presença de chumbo, como
pode ser vsto na figura 6

3 4 - INTERFERÊNCIA DO TÁLIO NA DETERMINAÇÃO DO CHUMBO

O chumbo pode ser determinado na presença de taiio ate a proporção, em concentração, de
Pb/TI = 1/10 sem mterfe'enoa ao ta! o Acima desta relação sua determinação é impossível, como pode ser
verificado pela figura 7

3.5 - INTERFERÊNCIA DO COBRE NA DETERMINAÇÃO DO BISMUTO

Em virtude de traoa^harmos com a velocidade de variação de potencial igual a 1 volt/minuto, não
conseguimos separa1 os picos ae cob'e e bsmuto Loca'izando se quase no mesmo potencial, suas correntes
de oxidação a nod. ca somam se o que torna o f ic I d.st ngui um do outro Isso pode ser visto na figura 8
onde apesar da concentração de b smuto ser grande, o cob'e presente influi na sua determinação, pois sua
corrente de oxidação anodca soma se a do bismuto

Outra opção que tenhamos <*a traba'har com a velocidade de variação de potencial dt
0.166 volt/minuto Desse modo, conseguir se ia separar os dois picos., mas a sensibilidade do método seria
diminuída em mu'to, não compensando ass m esta mudança

36 - INTERFERÊNCIA DO BISMUTO NA DETERMINAÇÃO DO COBRE

Como no ftem aniero', tamDem haverá .nterferéncia do bismuto na determinação do cobre,
tornando se impossível a ana^se deste, pois as correntes de dissolução aviodica somam se Só não se
observará interference quando as concentrações tíe cobre e de bismuto forem aproximadamente iguais, mas
de valores bem baixos (como por exemplo CCu -0,0069 mg/l e CB, = 0,0066 mg/l) Isso e possível em
virtude de, nestas concentrações, somente aparecer o pico do cobre (figura 9), pois este é bem mais sensível
do que o bismuto
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Figura 4 - Interferência do chumbo na determinação do cádmio em solução de trícarbonato de uranilo

C y = 4,8 g/l; S = 2 x 1 0 * 8 A / m m ; t = 5 min;
Potencial de pré-eletróliie: -0,8V

1. C c d = 1 mg/l; CP b = 3,6 mg/l; Cd/Pb = 1/3,5
2. C
3. C

'Cd

'Cd

1 mg/l; CPb

1 mg/l; CPb

10 mg/l; Cd/Pb = 1 / 1 9
36,5 mg/l; Cd/Pb = 1/36,5
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- C,55 V

4 3O«C A

Figura 6 - Interferência do cádmio na determinação do chumbo em solução de trlcarbonato de uranilo

Cu = 4,8 g/l; S = 2 x IO"8 A/mm; t = 5 min;
Potencial de pré-eletrólise: -0.8V

1 CC d = 1,00 mg/l; CPb = 1,9 mg/l; Pb/Cd = 1,9/1
2 CC d = 5,40 mg/l; CP b = 2,0 mg/l; Pb/Cd = 1/2,7
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-0,45V

£<V)

Figura 6 — Interferência do chumbo na determinação do talio em solução de tricarbonato de uranilo

Cy = 5 g/l; S = 2 x 10" 'A /mm; t = 5 min;

Potencial de pré eletroü*e: -0,8V

1 CP b --= 1,9 mg/l; CT I = 1.9 mg/l; Ti/Pb = 1/1

2 CP b - 4,8 mg/l; CT | = 1,6 mg/l; Ti/Pb = 1/3
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Figura 7 - Interferência do tálio na determinação do chumbo em «olucáo de trícarbonato de uraniio

Cu = 5 g/f; S = 5x10" 9A/mm;t = 6 min;
Potencial de pré-eletr6lt»e: -0.8V
1. CPb = 0,2 mg/l;CT, = 0,8 mg/l; Pb/TI = 1/4
2. CPb = 0,18 mg/l; Cr, = 3,6 mg/l; Pb/TI = 1/20
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Figura 8 — Interferência do cobre na determinação do bismuto em solução de tricarbonato de uranilo.

C j = 5g/l;S = 1 x 10"* A/mm; t = 4 min;
Potencial de pré eletrólise: -0,5V

1 CBJ = 1,045 mg/l
2. CBj = 1,045 mg/l; CCu = 0,0135 mg/l

6(V>

Figura 9 — Interferência do bismuto na determinação do cobre em solução de tricarbonato de uranilo

C,j = 5 g/l; S = 5 x 10~9A/mm; t = 6 min;
Potencial de pré eletrólise: -0.6V

1. CC u = 0,0069 mg/l
2. CC u = 0,0069 mg/l; CBÍ = 0,0066 mg/l
3. CC u = 0,0069 mg/l; CBl = 0,0092 mg/l
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APLICAÇÃO DO MÉTODO

Como l̂usti-ação deste metorlo complexouse com carbonato de potessio o urânio puro e
adicionaram se Cd Pb, TI e B< obtendo-se as curvas da figura 10

Como aplicação prática, analisou se um DUA nuclearmente puro obtido pela Usina Piloto de
Purificação de urânio da CEQ do IEA

Este DUA foi dissolvido em HCI concentrado e levado a um volume final com égua de tai maneira
que a concentração em HCI fosse aproximadamente0.5M. Neutralizou st esta solução com K 2 C 0 . 1 M «
adicionou se K2CO3 0 1 M na proporção de 4 ions carbonato para 1 ion uranilo, obtendo se desta forma o
complexo tncarbonato de uranilo: a concentração final em urânio foi de 3,21g/l.

Os íons metálicos (Cd, Pb TI. Bi e Cu) existentes, ao nível de traços, na solução assim obtida
foram analsados segundo a técnica de polarografia de dissolução anodica aqui descrita. A concentração
desses elementos foi sempre inferior ao 1'mite de detecção estabelecido neste trabalho (tabela I)

0 método está sendo empregado para a determinação rotineira das impurezas citadas nas várias
partidas de DUA produzidas pela CEQ do IEA

CONCLUSÕES

Existem mu-tos trabalhos publ'cados sobre determinação de impurezas no urânio e seus
compostos, mas na sua ma<ona referem se a anal<se apôs uma separação previa. Os artigos referentes ã
determinação direta são em número reduzido, em vrtude de a matnz uràmo 'nterferir nas determinações
dos elementos ao nwe1 de traços ne'a contidos

0 principal objet vo deste trabalho foi determna' d retamente no urânio sem pré* a separação e
pela tecncade polarografia dedisscução anod'ca, os e'ementos Cd, Pb TI Bi eCu

Em virtude de o ton UO ; * ser -eduz'do num eletrodo de gota pendente na ausência de um
eletrô'>to suporte a - 0 . 1 V (vs ECS».'21 ' , torna se >mposs'vei a determinação de elementos que se
• w—j/en. a potências mas pos:t>vos Es»e problema pode ser contornado se trabalharmos com agentes
compicxantes que a'teram o potencial de redução do uran<o para vakres mais negat vos

Dentre os va"os agentes complexantes os que possibilitam melhores aplicações são os ca^bonatos e
bícarbonatos po<s formam com o Drâmo, complexos que se reduzem a potenciais em torno de — 1,0V

0 age ••.=: comp'exante uM<zado neste trabalho fo o carbonato de potássio que, na proporção de
3 C O , * ' para 1 UOr

 ?* forma o complexo nicarbonato, [UO ; (COJ 3 ) ' ) , que se reduz ao potencial de
- 1,0V O eietroiito suporte neste caso e o próprio compiexo bem como o excesso de K tCO s 0,1 M
adicionado á solução tendose assim certeza da formação do tr.carbonato de urânio

A concentração em urdnso utilizada variou de 2 a 5 g/l Pode trabalhar te com concentração maior,
possibilitando assim um aumento do limite de detecção dos elementos em estudo entretanto, isso ?:•?.<a o
potencial de redução do complexo para potenciais mais posit'vos diminuindo desso modo o ni.nero de
elementos que podem ser analisados Outro fator negativo que se apresenta ao se trabalhar com
concentrações maiores é o de aumentar a concentração dos elementos (impurezas) ja existentes n0

compiaxante, po>s maior quantidade de carbonato ter .a de ser utilizada

Cádmio foi determinado em soluções de tncarbonato de uranilo ate 0,t4 ppm (^g Cd/gU) Não se
conseguiu maior i m te de detecção em virtude de o elemento interference, no caso o chumbo ja existir no
agente complexante A maxima relação em concentração de Cd/Pb na deternvnaçJo de Cd, sem
interferência do Pb foi de 1/32



Figura 10 — Curva obtida com a adição de padrões de Cd. Pb. T! e Bi a uma solução pura de tricarbonato de uranilo

C j = 2.86g/l;S = 5x10"*A/mm;t = 5 min; Potencial de préeletrólise: 0.8V;eletrólito suporte: [ UO2(CO3)3 ] 4 ~ + K2CO, 0,1M
CC d = 0.122 mg/l; Cpb = 0.223 mg/l; CT I = 0.432 mg/l; CB, = 0,219 mg/l

<D



20

Para o chumbo, o limite de detecção alcançado foi de 0,10 ppm (pg Pb/gU). O próprio chumbo
presente nos reagentes (bem como a presença de Cd e TI como interferentes) não permitiu que se alcançasse
maior limite de detecção Na presença desses elementos (Cd e TI) a máxima relação possível, em
concentração, para a determinação do Pb, foi de Pb/Cd = 1/6 e Pb/TI = 1/10.

Com o tálio, o limite de detecção alcançado foi de 0,98 ppm ( M9 Tl/gU); não se conseguiu maior
limite devido a presença do Pb Tálio foi determinado na presença de Pb, sem interferência deste, até a
relação, em concentração, de Ti/Pb =1 /5

0 limite de detecção para o bismuto foi de 1,27 ppm (jug Bi/gU); não se conseguiu maior limite
em virtude da presença de cobre na solução, pois sendo estes dois elementos oxidados em potenciais quase
iguais, suas correntes de oxidação anodica somam-se e torna-se quase impossível distinguir um pico do
outro. O mesmo fato ocorre para o cobre, onde se conseguiu um limite dt detecção de 0,08 ppm (jug
Cu/gU), Um modo de separarmos os picos desses elementos seria trabalharmos com velocidade de varredura
de potencial menor, ou seja, 0,166 y/min; neste caso. a sensibilidade do método seria tão diminuída que
não compensaria esta alteração

A grande vantagem deste método consiste em determinar elementos traços diretamente no urânio,
sem prévia separação, evitando deste modo uma possível perda dos t'ementos a serem analisados, bem como
a introdução de outras impurezas pelos reagentes e estádios necessário: á separação.

Os limites de detecção alcançados neste trabalho, apesar de bons e corresponderem as necessidades
presentes, podem ser eventualmente melhorados desde que se consiga obter reagentes mais puros ou
melhores métodos para sua purificação

Uma análise para um elemento, pelo método aqui proposto, tem uma duração aproximada de duas
horas, desde a preparação do complexo de tricarbonato de uranilo até a obtenção das curvas de dissolução
anódica.

ABSTRACT

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

The anodic stripping polarography has been employed using a dropping mercury electrode

The interference of uranium itself >n the determination of these elements was eliminated by changing its reduction
potential to - 1.0V (with respect to the Ag/AgCi electrode) thus making possible the analysis of the elements that are
reduced at more positive potentials

This was achieved by the addition of sufficient amount of K J C O J to the uranyl chloride solution (in the 4.1
carbonate to uranyl ratio) so as to form the uranyl tnrarbonate ( [ U O J I C O J ^ J * " Icomplex an ion

The supporting electrolyte was the uranyl complex in K J C O J 0.1 M

The final concentration of uranium ranged from 2 to 5 g/1 The detection limit* for the studied elements varied
from 0,08 to 1,27 ppm ( us of the element/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 uranium solutions, avoiding any previous chemical
separations

RESUME

On a effectue IB development d'un method» oloctroanalytique de preconeentration e( analyse des elements C<l,
Pb, T l , F?i *f Ci., i>n sents tur In fo,,n* d irnpurstes dans los sell dVawum
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La ttchniqut utilise • été I* polarographie dt dissolution anodiqut avec un electrode de mercure du tvP» "goutta
pendente".

On • elimine ('interference de I'uranium dans las determinations pour ('alteration de son potentitl de reduction
vers - 1,0 x electrode de Ag/AgCI Cela a permis I'analyse des elements qui s'v réduistnt e potenti*lIn plus positives.

Cela a été possible pour I'addition suff isant de K2CO3 a la solution de chlorure d'uranyle (4 ions carbonate pour
chaque ion d'uranyle) de facon a former I'anion complex» uranyl tricarbonate i[UO2 ICO3)3]4 ").

L'electrolyte support a été le propre comptcxe en K,CO, 0.1 M

La concentration finale en uranium a varie au tour de 2 a 5g/1 . Les limites de detection pour les efements
«tudiees ont presente une variation de 0.06 a 1.27 ppm I M élément/gU).

On a constate qui la technique cidsssus est tris convenible a cause de sa stnstbilité élevé lequel permet la
determination des elements directement dans la solution d'uranium sans demandar aucune separation chimique «nterieurt.
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