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USO DA VOLTAMETRIA HA DETERMINAÇÃO DE URÂNIO E ELEMENTOS ASSOCIA 

DOS EN COMPOSTOS DE INTERESSE NUCLEAR 

RESUMO 

Neste trabalho apresenta-se a determinação de urânio e al̂  

guns elementos, encontrados como impurezas em compostos de inte­

resse nuclear, por voltametria usando um Eletrodo de Gota Penden 

dente de Mercúrio. 

Destaca-se a determinação de urânio, de maior interesse. 

Eurôpio e itérbio são determinados simultaneamente em frações in 

dividuais de lantanidios. Apresenta-se, ainda, método de análise 

simultânea para cobre, cádmio, níquel e zinco, em água, efluen 

tes industriais e compostos de urânio. 

A vantagem do método reside na simplicidade e facilidade 

da execução, com excelente exatidão e precisão. 
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THE USE OP VOLTAMMETRY FOR THE DETERMINATION OF URANIUM 

AND ASSOCIATED ELEMENTS IN NUCLEAR MATERIALS 

ABSTRACT 

The determination of uranium and some trace elements 

found as impurities in nuclear materials by the voltammetric 

technique using the hanging mercury drop electrode is presented. 

Emphasis is given to the determination of uranium, of 

major interest. Europium and ytterbium are simultaneously 

determined in fractions of individual lanthanides. A procedure 

for the simultaneous determination of copper, cadmium, nickel 

and zinc in water, industrial effluents and uranium compounds 

is discussed. 

The advantage of the procedure is its simplicity and 

easiness of execution, with excellent precision and accuracy. 

CONHUAC NAC.CN . It IfcllWA NÜCUAR/8P • « H 
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A tecnologia nuclear, cujo desenvolvimento foi extraordi­

nário nas últimas décadas» exige urânio de alta pureza, seja pa 

ra uso como combustível ã base de urânio natural ou nos proceji 

sos de difusão para enriquecimento isotõpico. 

A definição de pureza nuclear resulta de três considera 

ções distintas' , relativamente à manutenção da reação em ca­

deia, a problemas de corrosão e ãs dificuldades de acesso ao in 

terior da pilha atômica. Levando-se ainda em conta considerações 

econômicas, deve-se comparar o custo relativo ao aumento da pure 

za com o valor das vantagens que dele decorrem. 

Desde o advento da era atômica os elementos de interesse 

na tecnologia nuclear têm sido alvo de extensas pesquisas quanto 

ao desenvolvimento de métodos analíticos para o controle de sua 

pureza. Desde os métodos clássicos, volumétrico e gravimétricô, 

aos instrumentais mais sofisticados, o método escolhido depende 

sempre da natureza dos componentes- dos elementos interferentes 

e da precisão e exatidão analíticas exigidas. 

Torna-se também necessário o aperfeiçoamento de métodos de 

separação, concentração e determinação de elementos traços conti 

dos no urânio e em outros materiais de interesse nuclear, especi 

almente aqueles que possuem elevada secção de choque para absor 

ção de neutrons térmicos ou que possam penalizar o futuro combus. 

tível nuclear. 

1.1 - OBJETIVO 

Esta trabalho é uma contribuição ao desenvolvimento de 

método» voltamitriooa para o controla da impurezas presentes nas 

divartaa fasaa do ciclo do combustível nuclear a na determinação 
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de lantanídios, usados na indústria nuclear principalmente como 

absorvedores e moderadores de neutrons. Para a realização do tra 

balho utilizou-se a técnica da voltametria com varredura linear 

de potencial em um eletrodo de gota pendente de mercúrio (WLP). 

O objetivo foi estabelecer um método exato, preciso e sen 

sivel para a determinação de urânio e outros elementos, com as ca 

racteristicas citadas anteriormente, e.r. materiais e produtos obti 

dos e utilizados na indústria nuclear. Uma vez que o número de 

amostras a analisar é grande, o método deve ainda contar com rapi 

dez e baixo custo de análise. 

A determinação de impurezas em todas as etapas do ciclo do 

combustível é uma exigência. Desta forma há no IPEN-CNEN/SP gran 

de interesse em se desenvolver ou adaptar métodos de separação e 

purificação destes materiais, assim como de métodos analíticos pa 

ra a determinação e detecção do urânio e outros elementos em pe 

quenas concentrações. 

No método aqui proposto faz-se uma varredura linear de po 

tencial, no sentido catódico, usando-se um eletrodo de gota pen 

dente de mercúrio (EGPM) como eletrodo de trabalho, um eletrodo 

de calomelano saturado (ECS) como referência e um eletrodo de pl£ 

tina como auxiliar. 

Desde há muito tempo os métodos voltamétricos têm-se mos_ 

trado dos melhores para a determinação do urânio, por ser o poten 

ciai do íon uranilo facilmente detectado em uma grande série de 

eletrólitos suportes, fornecendo correntes bastante sensíveis pa_ 

ra sua quantificação. No presente trabalho o estudo visa princi 

palmente a determinação voltamétrica do urânio e seu comportamen 

to em ácido sulfúrico como eletrólito suporte. 0 método permite a 

determinação do urânio na presença de várioe outros lona. 

,t IMPRGU MJUCAH/SP- JPÜ» 



Descreve-se também um procedimento para a determinação s_i 

multânea de cobre, câdmio, níquel e zinco em compostos puros de 

urânio. 0 método pode ser aplicado também para determinar esses 

quatro elementos em água potável e efluentes industriais. 

Apresenta-se ainda a determinação, pela mesma técnica, de 

eurõpio e itêrbio na presença de c iros lantanídios, em frações 

de separação individual dos lantanídios nos laboratórios do IPEN-

CMEN/SP. 

Ressalta-se que foram feitos estudos mais elaborados para 

a determinação do urânio, que era objetivo de maior interesse. A 

vantagem do método reside na simplicidade e facilidade de sua exe 

cução com excelente sensibilidade, reprodutibilidade e exatidão. 

Trata-se de um método com sensibilidade superior à da polarogra 

fia de» 

1.2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA SOBRE A DETERMINAÇÃO DO URÂNIO 

Por causa do grande número de publicações sobre o assunto, 

foi feita uma revisão dos métodos mais usados para a determinação 

do urânio, com ênfase maior para os métodos eletroanalíticos,mais 

afins com este trabalho. 

Devido ás dificuldades experimentais na microanálise de 

urânio para determinados métodos, principalmente quanto à separa 

ção, devem ser salientados os métodos não destrutivos, como a es» 

12) 
pectrometria gama' ' que se baseia na radioatividade natural pela 

medida de intensidade do fotopico do tório-234, descendente imed_i 

(3) 
ato do urânio-238; a espectrografia de raios fluorescentes , ba 

seada na medida da linha La do urânio; a medida de neutrons atra­

sados, emitidos na fissão de núcleos quando irradiados com nêu 

(2) 
trons térmicos* ' e ainda a determinação por absorção de 



raios-X . Estes métodos são bastante sensíveis embora apresen­

tem pouca precisão. 

Outros métodos se apresentam em condições de determinar o 

urânio em microquantidades, entre eles a espectrometria de cin 

tilação em líquido , o flúorimêtrico , a espectrografia de 

emissão óptica , a espectro f o tome t ria de absorção molecular 

(9) 
e a coulometria 

Muitos eletrólitos suportes já foram estudados para permi 

tir a determinação do urânio por métodos eletroanalíticos. Os 

potenciais de redução para o ion uranilo, com um eletrodo de mer 

cúrio, atingem uma faixa de aproximadamente zero para ácidos mi 

nerais fortes» a -1,0V para um meio complexante, quando medidos 

contra um eletrodo de calomelano saturado. 0 uso de soluções al̂  

calinas se torna complicado pela presença de formas hidrolíticas 

de urânio em seus diversos estados de Valencia. 

Estudos com diferentes eletrólitos suportes feitos polaro 

graficamente, mostrando os diferentes potenciais de meia onda, 

são encontrados nas monografias de Kolthoff e Lingane , Me_i 

tes. , Furmann e Watters' , Pointeau e Bonastre' . 

(14) 
Herasimenko' ' foi o primeiro a estudar a polarografia 

do íon uranilo encontrando, em meio neutro ou levemente ácido, 

três ondas bem definidas que corresponderiam â redu>.ro aos esta 

dos de Valencia (V), (IV) e (III). Já Harris e Kolthof f(15), pes. 

guisando estes processos seletivos em função do pH,mostraram que 

em soluções levemente ácidas, como por exemplo de 0,01 a 0,02M 

em HC1, obtém-se duas ondas, cujos potenciais de meia onda são, 

respectivamente, -0,18 e -0,92V x ECS, definindo a primeira onda 

como correspondente a redução de U(VI) a U(V) e a segunda à redu 

ção de V(V) a U(III), sendo esta última aproximadan.ante o dobro 



da primeira. Desde então o urânio-vem sendo objeto de inúmeros es 

tudos, desde o conhecimento do comportamento polarográfico em vá 

rios eletrólitos suportes,como no uso de várias outras técnicas 

correlatas• 

Davis * ' faz um estudo da polarografia do U(VT) em solu 

(17) ções de EDTA e Verbeek' o determina em meio fluoreto de sódio 

(18) 
na presença de ion fir rico. Zanello e outros ' apresentam o me 

canismo envolvido na redução deste elemento em diferentes solven­

tes não aquosos. Alguns eletrólitos suportes, entre eles ácido 

(19) tartarico e oxalico, foram estudados por Shalgosky . O ácido 

(20) •» - (21 22) •» -nítrico e o ácido fosfórico ' também são apresentados na 

literatura como bons eletrólitos suportes na determinação do ura 

nio. 

Dentre os outros métodos relacionados ao uso de um eletro-

(231 
do de mercúrio destaca-se a polarografia de pulso diferencial * , 

usada por Fawcett para a determinação de urânio em plutônio, com 

ácido ascórbico e ácido sulfúrico como eletrólitos. Outro, basea 

do na acumulação adsorptiva do complexo U(VI)-pirocatecol em um 

eletrodo de gota pendente de mercúrio foi desenvolvido por Lam e 
Mil 10*\\ 

colaboradores . A polarografia ac ' foi usada com êxito na 

determinação de urânio em presença de um certo número de íons, 

principalmente vanadato, que geralmente.interferem na polarogra 
fia convencional e empregada em análises de minério de urânio. 

(26) « 
Issa e colaboradores dão importante contribuição ao e£ 

tudo do comportamento do urânio em soluções contendo sulfato e 

(27) ácido sulfúrico; Casadio e Lorenzini ' estudam o comportamento 

do elemento, neste mesmo suporte, por voltametria cíclica e sua 

aplicação na determinação de materiais de interesse nuclear. 

No presente trabalho mostra-se a possibilidade da determi-
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nação voltamétrica do urânio em H-SO. lMr com um eletrodo de gota 

pendente de mercúrio, com boa sensibilidade e precisão. 

1.3 - MÉTODOS ELETROANALlTICOS APLICADOS A DETERMINAÇÃO DE COBRE, 

CÁDMIO, NlQUEL E ZINCO EM COMPOSTOS DE URÂNIO E EM ÁGUAS 

Os métodos voltamétricos apresentam uma extraordinária sen 

sibilidade, o que, associado à sua exatidão e reprodutibilidade, 

faz com que sejam usados com freqüência para o estudo da determi­

nação de elementos tóxicos em nível de traços em Química Ambien­

tal. 

A determinação de cobre, cádmio, níquel e zinco em água po 

tável, efluentes industriais e em água do mar por voltametria tem 

sido extensamente estudada. 

O cobre é determinado em água do mar por voltametria de re 

~ - 128) 
dissolução catõdica de complexos com catecol ou em um eletro 
do de grafita recoberto com mercúrio, onde a formação de Cu(I) ê 

completamente eliminada quando a acidez da amostra é ajustada a 

(29) pH 3, com HC1 . Em um eletrolito suporte consistindo de uma so 

lução 0,1M em HC10. e 2,5M em HC1, pode ser analisado simultânea 

mente com mercúrio 

Cádmio é determinado em quantidades ultra-traços em águas 

naturais por combinação de um processo de extração com uma mistu 

ra solvente tampão acetato-ácido acético e dietilditiocarbamato 

de sódio, adicionando-se à mistura uma solução de HCl 1:24. Uma 

alíquota da fase aquosa é levada ã célula polarográfica para uma 

análise de redissoluçao anõdica '. Também pela mesma técnica po 

(32) 

de-se determiná-lo em um eletrodo de ouro' . Mota e colaborado 

res' ' o determinam por voltametria de redissolução anódica de 

pulso diferencial após perco]ar a água em coluna de troca iônica 
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e usc.ru. ., como e l e t r ó l i t o suporte uma solução 0,1M de acetato tam 

pão pr.' •, ô , 

. "quel pode ser deteuninado em água, materiais biológicos 

e alittt-V.os após irradiação u.v., por voltametria de red is so lu 

ção an.;'i..cal . A mesma técnica ê usada para a determinação si_ 

#351 

multanc- de níquel e cobalto em águas de reatores PWR '. Por 

polarcç' afie de pulso diferencial em um eletrodo gotejante de 

nercú-ic, o níquel foi determinado em água num nível de detecção 

de 2j i-o . 

A determinação de zinco em água do mar foi feita por vol. 

taiiet'io de redissolução anódica de pulso diferencial em uma fajL 

Í37) xa de 0,3 a 22 ng/L* e juntamente com cromato por polarogra^ 

fia de pulso diferencial em pH=3 com NH- 1M-NH.C1 0,1M como el& 

(38) trólito suporte e gelatina como supressor de máximo 

Estes elementos podem ser ainda determinados simultânea 

mente em águas por várias técnicas voltamétricas como a redisso­

lução anódica' ~ , a redissolução anódica de pulso diferen 

ciai ~ e ainda por voltametria de redissolução catód_i 

ca(48'49>. 

2+ O cátion U(>2 forma complexos estáveis com muitos ligan 

tes orgânicos e inorgânicos. Os meios alcalinos complexantes são 

promissores para a determinação de metais pesados na presença de 

urânio, sem separação preliminar do próprio urânio, componente 

maior. 

A determinação direta dos constituintes metálicos por vol 

tametria poderia parecer impossível sem a remoção da matriz ura 

nio. Este problema foi contornado por meio da complexação do urâ 

2+ 
nio. A formação de complexos entre U02 e o ligan te carbonato 

afeta marcadamonte a redução do ü(VI). Assim, o comportamento po 

http://usc.ru


larográfico do ion uranilo em meio carbonato de amônio foi estu­

dado por vários autores ~ .Em meio carbonato de amônio ê pos 

sivel, por exemplo, determinar diretamente cobre, bismuto, antimô 

nio, cádmio, tálio, chumbo, estanho e índio em urânio por redisso 

lução anôdica e níquel por redissolução catõdica. 

Bueno e Abrão usaram K2
C03 Para a formação do complexo 

uraniltricarbonato [U02(CO,),] ~, levando o potencial de redução 

do íon uranilo a -1,0V contra um eletrodo de prata-cloreto de pra 

ta e determinaram por voltametria de redissolução anôdica, sem se 

paraçâo do urânio, Cd2+, Pb2+, Cu2+, Tl 3 + e Bi3+. 

Na maioria das técnicas voltamétricas deve-se levar em 

conta o fenômeno de adsorção causado por compostos tensoativos na 

superfície do eletrodo de trabalho, o qual causa uma depressão do 

(54) pico ou mesmo envenena completamente o eletrodo . 0 processo 

de adsorção/desorção pode fornecer picos que interferem com os pi 

cos dos metais ou podem ser confundidos com os mesmos . Dessa 

forma recomenda-se, quando viável, fazer-se a mineralização das 

amostras antes das análises. 

1.4 - REVISÃO SOBRE A DETERMINAÇÃO DE LANTANlDIOS 

A necessidade de fazer o controle analítico em número ra 

zoavelmente grande de soluções e óxidos resultantes da separação 

e purificação dos lantanidios individuais nos levou a uma busca 

sistemática de métodos para a sua determinação. Entre os métodos 

escolhidos, por serem factíveis em nossos laboratórios e por sua 

simplicidade, citam-se a espectrofotometria molecular, espectro 

fluorimetria em soluções ácidas e em meio carbonato de potássio, 

espectrofluorimetría em matrizes sólidas de oxido de itrio e va 

nadato de itrio, bem como por absorção atômica em forno de grafi 



ta, além da flüorescência de raios-X. A escolha de qualquer dos 

métodos citados depende do tipo de lantanidio» sua concentração e 

presença das outras terras raras. 

Nos laboratórios do IPEN-CNEN/SP tem-se feito uso freqüen­

te do método espectrofluorimétrico para a determinação de algumas 

terras raras. Traços de terras raras são separados d soluções de 

urânio e determinados com elevada sensibilidade por espectrofluo-

rimetria em matriz sólida de oxido e vanadato de ítrio,atingindo-

-se os limites de 0,4 a 0,02 pg Eu/g Y, respectivamente . Al_ 

gumas terras raras podem ser determinadas por este método em solu 

ção aquosa, como é o caso dos carbonatos complexos aniônicos. Ter 

bio e eurõpio em carbonato de potássio formam complexos que apre­

sentam intensidade de flüorescência bem maior que em meio ãci 

do . É bem conhecido que diversas terras raras na mesma ma­

triz podem interagir e, desta maneira, afetar seriamente sua de 

terminação, como é o caso da análise por luroinesceneia. Este tipo 

de interferência das próprias terras raras depende de tipo de íon, 

de sua concentração e do tipo de matriz. 

A determinação de lantanídios de alta secção de choque em 

urânio por absorção atômica em forno de grafita alcança os seguin 

tes limites de determinação (cgLn/gU): Eu=0,01, Gd=0,5, Sm=0,l e 

Dy=0,002(58). 

A análise por espectrofotometria molecular pode ser reali­

zada em soluções aquosas de lantanídios pela medida de suas ban 

(59) 
das de absorção' '. 

Kuada' ' desenvolveu no IPEN um método para as determina-

ções dos elementos das terras raras em soluções puras por espec 

trometria de flüorescência de raios-X. 
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O európio test sido alvo de muitas investigações com eletro 

do de mercúrio. Pode ser determinado em eletrõlitos suportes como 

NH.Cl , em forma de carbonatocomplexos e em tampão de ace 

tato. Neste caso se reduz irreversivelmente no eletrodo de mercú 

rio, juntamente com o itérbio, este tendo sua onda realçada pela 

(63) presença de hidrazina 

A polarografia de pulso também é utilizada na determinação 

de európio e itérbio simultaneamente,em eletrõlitos de cloreto e 

iodeto de lítio de 0,01 a 1M* . Fletcher e Curran ' mostram a 

determinação voltamétrica do európio com eletrodo de hexaborato de 

lantânio. 

Outros lantanídios têm sido objeto de estudos polarográfi 

cos , embora a separação entre eles apresente sérias difi­

culdades por seus potenciais de redução serem muito próximas, com 

exceção do európio, itérbio e samário. 

Neste trabalho, mostra-se a possibilidade de determinar eu 

rõpio e itérbio com eletrodo de gota pendente de mercúrio. 
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CAPÍTULO II - CONSIDERAÇÕES TEÕRICAS 



• J.O. 

As aplicações do eletrodo de gota pendente de mercúrio 

(EGPM) aumentaram significativamente nos últimos anos, tanto na 

eletroquímica em geral como em eletroanalítica. As medidas com 

EGPM auxiliam estudos de mecanismos de reação de eletrodo poden 

do investigar produtos de reação e detectar intermediários ele-

troativos. Vários eletrodos podem ser usados nestes estudos, mas 

as aplicações mais importantes fazem uso do EGPM. Foi desenhado 

pela primeira vez por Gerischer * , para uso em medidas eletro­

química s, onde gotas de mercúrio caindo de um eletrodo capilar 

ficavam suspensas sob um curto fio de ouro-platina platinizada. 

Desde então vários outros modelos foram elaborados. 

No modelo atual de Kemula e Kublik, um capilar com um dia 

metro interno de 0,1 - 0,2 mm é conectado a um pequeno reservató 

rio de mercúrio, onde um fio de aço inox, movimentado por um mi 

crõroetro empurra o mercúrio para a formação da gota» A aderên 

cia da gota ao capilar é suficiente para que fique sem se mover 

quando se mudam as soluções na célula ou ao ser lavada com água. 

O tamanho da gota é reprodutível com aproximadamente 0,3% de er 

ro. 

Existe ainda um modelo mais moderno denominado "eletrodo 

estático de mercúrio", onde a gota cresce como na polarografia, 

permanece estática durante um tempo pré-determinado e então cai. 

Neste eletrodo o sistema incorpora uma válvula que permite que o 

fluxo de mercúrio pare a intervalos de tempo selecionados para 

reproduzir gotas estacionárias. As curvas corrente-potencial são 

feitas durante o tempo em que a gota permanece inalterada. Encon 

tram-se na literatura estudos feitos com este tipo de eletro 

do'2"4'. 

.•~ 1.,1-âiM IF iNLR&IA NUCICAR/SP 
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O EGPM retêm todas as vantagens do eletrodo gotejante de 

mercúrio (EGM) evitando ainda os problemas para a obtenção de da 

dos em um eletrodo com área renovada constantemente. As teorias 

são correlatas, apenas com algumas modificações. 

Alguns autores, entre eles Frankenthal e Shain e Rein 

nuth , desenvolveram tratamentos teóricos para os processos 

que ocorrem em microeletrodos esféricos. 

II. 1 - VOLTAMETRIA COM VARREDURA LINEAR DE POTENCIAL (WLP) 

Voltametria é o termo geral aplicado ao estudo das rel<a 

ções corrente-potencial quando se aplica um potencial a um eletro 

do de trabalho. Na voltametria com varredura linear de potencial 

faz-se o registro de curvas corrente-potencial quando o potencial 

aplicado varia linearmente com o tempo. São obtidas curvas típi­

cas como a mostrada na figura II.1. 

i(A) 

V^L I 
-E(v) 

Figura II.1 - Curva corrente-potencial em voltametria 

com varredura linear de potencial. 

Dependendo da velocidade de mudança do potencial apresen­

tam-se dois sistema* para a polarização dos eletrodos e o regis 

tro das curvas. 0 primeiro é a polarização rápida onde o tempo de 

varredura do potencial é pequeno. Ao invés de um galvanômetro, po 

de-se acompanhar o mecanismo do eletrodo usando um oscilógrafo ca 



tôdico . Desta forma os resultados de análises são obtidos ins_ 

tantaneamente. Este método é algumas vezes chamado de "polarogra 

fia oscilográfica". No segundo sistema são utilizadas velocida­

des de polarização significantemente menores (1-20 mV/s). 

Na WLP são três os mecanismos básicos de transferência 

(8) de massa que afetam tanto o potencial como a corrente . Duran 

te uma eletrólise, a transferência de massa do reagente â super 

ficie do eletrodo pode ser governada por difusão (acoplada à ei 

nética do eletrodo), convecção (agitação da solução ou eletrodos 

rotatórios) e por migração (causada pelo movimento ou migração 

de íons). 

Assumindo-se que a solução não seja agitada e eliminan­

do-se as correntes de migração pela adição de um eletrõlito su 

porte, o mecanismo de transferência de massa ocorre apenas por 

difusão. 

A teoria básica para os estudos com eletrodo estacionário 

de mercúrio são geralmente similares aos eletrodos sólidos, le 

vando-se em conta considerações devidas às diferenças geométri 

cas. 

Quando se aplica um potencial variando com o tempo, come 

ça a fluir uma corrente assim que o potencial de redução da espé 

cie eletroativa é alcançado. Assumindo-se uma redução, o fluxo 

de corrente aumenta conforme o potencial se torna mais negativo, 

em resposta a um aumento do gradiente de concentração na super­

fície do eletrodo, causado pela eletrólise. 

Ao contrário da polarografia onde, devido ao crescimento 

e queda das gotas, a superfície do eletrodo é sempre renovada, 

*.estabelecendo as condições iniciais, na WLP a superfície não 

é renovada e a corrente aumenta até um máximo e então cai, fome 

tCMISCAO KACCs/l K ENfcRGIA MüCLCAR/SP 
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cendo uma curva que apresenta um pico. 

A razão para a formação do pico é que a velocidade da rea 

cão aumenta conforme aumenta o potencial através da região onde 

ocorre a reação eletroquimica mas, sendo a solução não agitada, 

a região na vizinhança do eletrodo vai ficando deficiente em 

substância eletroativa, aumentando ainda o tamanho da camada de 

difusão. Um potencial de pico (Ep) ê alcançado quando o aumento 

na velocidade de reação é contrabalançado pelo efeito da de fiei. 

ência de substância eletroativa. Nesse ponto alcança-se a corren 

te de pico (ip). À medida que o potencial aumenta a corrente d_i 

minui porque se torna predominante o efeito da deficiência da es; 

pécie eletroativa. 

Para propósitos analíticos podem-se usar equações simpli 

ficadas que forneçam valores para a ip. As equações de Franken 
151 

thai e Shain* apresentam-se como: 

ip» 881 n 3 / 2 AD 1 / 2 v 1 / 2 C * (a 25°C) (II.1) 

onde: 

ip= corrente de pico (A) 

2 
A» area do eletrodo (cm ) 

O concentração (ML~ ) 

2-1 
D 3 coeficiente de difusão (cm s ) 

v* velocidade de varredura de potencial (V s~ ) 

n- número de elétrons que participam da reação. 

O parâmetro * inclui condições para difusão esférica e 

prevê mudanças para valores diferentes de r e v: 

* - r0
-1 (D/nv)1/2 



onde: 

r = raio do eletrodo (cm) 

Da equação (II.1) pode-se ver que a ip é diretamente pro 

porcional à concentração das espécies eletroativas (redutiveis 

ou oxidáveis) o que é primordial para propósitos analíticos. Pe 

Ia equação pode-se ainda verificar a proporcionalidade antre a 

1/2 ip e a raiz quadrada da velocidade de varredura (v ). Esta re 

lação, verificada experimentalmente, mostra que um aumento de 

100 vezes na velocidade aumenta 10 vezes a corrente de eletrõli 

19) •» 

se . Por este caminho pode-se melhorar a detectabilidade do me 

todo. Entretanto este aumento de sensibilidade é limitado, pois 

com altas velocidades a corrente capacitiva (i„,_.) aumenta mais 
rapidamente que a corrente de eletrõlise. 

A equação exata da i c a D foi dada por Delahay 

ínar* = A CA V (II.3) 
cap a 

onde: 

i„ » corrente capacitiva (A) 
cap 

Cd = capacidade diferencial no potencial onde a ic foi 

medida ( MFcm ) 

velocidade de varredura (vs~ ) 

De acordo com a equação (II.3) a corrente ê proporcional 

1/2 
a v e pela equação (II.1) é proporcional a v . Isto explica a 

diminuição da sensibilidade no método com altai velocidade! de 

varredura. A relação feita por Delahay para a i c a D e a ip causa 

da pela eletrólise para as diferentes velocidades é dada port 



*-cap 2.3 x IO"5 v1/2 III.4) 

ip n'«C 

ace itando-se: 

Cd - 20 ( iiFcm"
2) 

D = 10~5 (cm2s"1) 

Assim, a corrente de pico deve depender não somente da 

concentração (C), do número de elétrons envolvidos na transferên 

cia de carga (n) e da área do eletrodo (A), mas também de fato­

res que influenciam o gradiente de concentração, tais com; o co 

eficiente de difusão (D) e a velocidade de varredura (v). 

Na polarografia de, o gradiente de concentração diminui 

proporcionalmente com o tempo, porque a espessura da camada de 

difusão aumenta, ocasionando proporcionalidade entre a corrente 

-1/2 e o tempo de gotejamento (ia t ). Ao mesmo tempo, a area da 

2/3 gota aumenta proporcionalmente com o tempo (A o t ). Assim, o 

máximo de gradiente de concentração coincide com o mínimo de 

área da gota. A superposição de ambos os efeitos dá a conhecida 

relação de i com t , como expresso na equação de Ilkovir? 

(id = 708 n Do1/2 Co m2/3 t 1 / 6). 

Na WLP com E6PM a área é constante e a mesma para todos os 

gradientes de concentração. A ip é, portanto, maior que a id na 

polarografia de. Naturalmente com maiores velocidades o aumento 

da corrente se deve ao fato de a camada de difusão ter um menor 

tempo para aumentar em espessura. 

As ondas voltamétricas podem ser classificadas em dois 

grupos principais! reversíveis e irreversíveis, dependendo se a 

•tapa da trails ferine ia da alátrona no elatrodo • dtt não a atapa 



determinante da velocidade da reação. 

O processo é reversivel quando a velocidade de transferên 

cia de elétrons em ambas as direções (catõdica e anõdica) ê sufi. 

cientemente rápida, com respeito à velocidade de varredura do po 

tencial. 

Para ondas irreversíveis, produzidas pela transferência 

lenta de elétrons, podem existir outras causas concorrentes para 

a irreversibilidade, como reações químicas acopladas ao processo 

de eletrodo. 

II.1.1 - PROCESSO REVERSÍVEL 

Os sistemas que apresentam constantes de velocidade eleva 

das para a transferência de elétrons fornecem correntes controla^ 

das essencialmente por difusão e são ditas reversíveis. 

Para uma reação eletroquímica reversível: 

A + ne~ t B 

O Ep é independente da velocidade de varredura e pode ser 

relacionado ao E 1/2 do EGM por este ocorrer a 85,2% do pico da 

onda voltamétrica. 

A relação entre o Ep e o E 1/2 é dada, simplificadamente, 

por'8». 

Ep - E 1/2 - °'j"9 volt» (a 25°C) (II.5) 

0 029 
Assim, o Ep é n ' volts mais catódico que o E 1/2 para 

0 029 -
um processo de redução e „'" volts mais anõdico do que o 

E 1/2 para um processo de oxidação. 



Outro parâmetro para descrever a forma de um voltamograma 

de pico ê a diferença entre o Ep e o potencial no qual a ip é me 

tade de seu valor máximo, o potencial de meio pico, Ep/2, que 

precede o El/2 por ^ | ^ mV, a 25°C: 

A equação que relaciona Ep e Ep/2 é dada por: 

ÍEp - Ep/2] = °'057 volts (a 25°C) (II.6) 
n 

A corrente de pico para um sistema reversível é dada por: 

(ip,rev=k'n3/2 V ^ CA vU2 llI'1) 

onde: 

k'= constante em tempo determinado 

2-1 D.= coeficiente de difusão do reagente (cm s ) 

Ca= concentração do reagente (ML ) 

Na voltametria cíclica o sistema reversível é caracteriza 

do pela igualdade das alturas dos picos para os processos de oxi 

daçâo e redução. Tokuda e colaboradores' ' apresentam um trata 

mento teórico para a voltametria de varredura cíclica de poten­

cial para formação de amálgamas reversíveis e reação de dissolu 

ção em um EGPM. 

Na voltametria cíclica para o processo reversível, a sepa 

ração dos potenciais de pico catódico, (Ep) e anódico, (Ep)_ de 

vera ser: 

(Ep) - (Ep) - 2 (1,11 2£ ) 
nF 

OU (II.8) 

(Ep) - (Ep)„ - ^ mV (a 25°C) 
c a n 
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n = número de elétrons transferidos durante o passo deter 

minante da velocidade de reação. 

Se o produto é instávele reage antes da varredura reversa, 

durante uma voltametria cíclica, então não haverá onda na rever 

são do potencial. Semelhantemente, a adsorção de produtos ou rea 

gentes perturbam o sistema comparado com um simples caso de trans 

ferência de elétrons. Assim, a voltametria cíclica pode ser fa 

cilmente usada para diagnosticar complicações nos mecanismos do 

eletrodo. 

Em processos totalmente irreversíveis não existe (Ep)_ e 
a 

a relação entre ip_ e ip_, será sempre igual a zero* 

a c 

A ip para um sistema irreversível é menor que para o re 

versível. Assumindo-se uma transferência de 1 elétron, onde 

n= na = 1 e um coeficiente de transferência de 0,5, a ip para o 

sistema irreversível é aproximadamente 80% da do reversível. 

(ip) irr. m 0,77 (11.11) 

(ip) rev. 

Esta diferença pode, sob certas condições, ser usada para 

determinar a reversibilidade do sistema. Uma outra diferença ent 

tre os dois mecanismos pode ser encontrada na variação do Ep/2 e 

Ep caro a velocidade de varredura. Para um sistema reversível, Ep 

e Ep 1/2 são independentes de v. Entretanto para um sistema irre 

versivel) estes valores variam de aproximadamente 0,03/an por po 

tência de 10 na mudança de v. 

Na polarografia de são freqüentemente usados detergentes 

para eliminar o máximo polarográfico. Os mesmos ingredientes, 

quando presentes em uma solução na qual se faz uma varredura li 

CCMJSCAO KACiCM/L CE LNtRGIA NÜCLCAR/SP . iPül 



near de potencial, poderá alterar k e/ ou o e uma curva de cali 

bração feita sem estas substâncias poderá acarretar resultados 

errôneos. 

O EGPM pode ainda ser usado na determinação de vários ou 

tros mecanismos. A literatura fornece trabalhos sobre múltiplas 

transferências de cargas 

II.1.3 - MECANISMO EC 

kl 
A + ne~ t B -> C 

Este é um dos casos mais comuns na eletroquimica no qual 

o produto de um processo de eletrodo reage para produzir uma es 

pécie não eletroativa (C). Ep e ip são funções de k,. Em altas 

velocidades e assumindo-se uma transferência de carga reversível, 

a reação química que segue a eletroquimica pode ser desprezível. 

0 parâmetro analítico ip encontra-se agora sob controle cinético. 

Se a reação é de primeira ordem, são obtidos gráficos lineares 

de ip x v. 

II.1.4 - MECANISMO CE 

C + A 

A + ne" % E 

Neste caso a espécie eletroativa A é gerada por uma rea­

ção química precedente. Na superfície do eletrodo somente A é re 

duzida. A quantidade reduzida é proporcional â corrente que 

flui através da célula e é função da constante de velocidade da 

reação, k-. Neste mecanismo os valores de ip/C são baixos, o que 

é indesejável para trabalhos analíticos. 

Nicholson e Shain ' apresentam um método numérico para 
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correlacionar parâmetros cinéticos e experimentais no desenvolvei 

mento de critérios para diagnosticar sistemas caracterizados pe 

Io estudo de variação da ip, Ep/2 ou da relação ip_/ip como fun 

ção da velocidade de varredura. Os mesmos autores estendem a teo 

ria da voltametria cíclica a um mecanismo ECE 

II. 1.5 - MECANISMO REGENERATIVO (catalítico e desproporcionamen 

to) 

A + rie~ t B 
k3 

B + C -»? A 

Nesta classe de processo de eletrodo, o material inicial 

é regenerado por uma reação química que ocorre subseqüentemente 

ao passo inicial de transferência de carga. Então,o material ele 

troativo é efetivamente reduzido mais de uma vez e o material 

inicial é produzido na superfície do eletrodo tanto por difusão 

como pela etapa química. 

A onda catalítica representa um dos casos onde a corrente 

aumenta, sendo função de uma constante de velocidade química. Em 

velocidades altas, a etapa química não é importante e as caracte 

rísticas dos picos são as mesmas do processo de transferência de 

carga. Quando a velocidade de varredura diminui, a ip reduz me 

nos rapidamente do que para um processo não catalítico, porque 

1/2 
A é regenerada pela reação química, isto é, ip/v não é inde 

pendente de v e o Ep varia com v. 

Uma teoria para uma transferência de carga em múltiplas 

etapas com regeneração catalítica do reagente foi estudada por 

Polcyn • Shalii*16*. 
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II.1.6 - MECANISMO DE ADSORÇÃO 

A adsorção ou a formação de filmes poderá alterar a 

e a posição da onda. 

* 

A * A (ads) + e p * B 

A + e~ • B + B (ads) 

ou 

A + C (ads) • AC (ads) + e" * B 

A adsorção ou formação de filmes ê indesejável durante 

uma experiência. Ha presença de substâncias fracamente adsorvidas, 

os voltamogramas da WLP podem exibir um aumento na ip. Por outro 

lado, se o produto ou o reagente é fortemente adsorvido,pode acon 

tecer um pico de adsorção separado, antes ou após o pico normal. 

Os efeitos da adsorção de espécies eletroativas foram estudadas 

por Wopschall e Shain , por meio da voltametria cíclica. 

II.2 - VOLTAMETRIA CÍCLICA 

A "voltametria cíclica" é uma das técnicas possíveis de s£ 

rem aplicadas a um EGPM. Se em algum ponto da rampa linear de po 

tencial este é revertido a seu valor inicial, o material reduzido 

na ida, se estável, será reoxidado ao material de inicio. A med_i 

da é feita sobre uma varredura de ambos os potenciais, catódico 

e anódico. Em trabalhos analíticos a voltametria cíclica não é ne 

cessaria pois somente o primeiro caminho fornece os dados preten­

didos. Entretanto ela é extremamente útil para elucidar mecanis 

mos de eletrodo. 

Esta técnica vem ganhando cada vez mais espaço entre os me 

todos eletroanalíticos. Ela se aplica, por exemplo, aos estudos 

forma 



de determinação da estequiometria de complexos entre metais e li 

gantes orgânicos. A versatilidade da VC para o estudo de proces­

sos redox em vários compostos e a possibilidade de uma resposta 

rápida torna muito atraente esta técnica. Os princípios básicos 

e exemplos de aplicações de VC foram recentemente enfati 

«ao.'18"24». 

Esta técnica permite ainda avaliar o critério de reversi-

bilidade para os processos em eletrodo, medindo-se a diferença 

entre os potenciais de pico anõdico e catõdico, considerando-se 

que um processo é reversível quando a diferença entre ps dois pi. 

cos é de 0,028 V(14). 

(8) A tabela II.1 resume critérios simples para identifi 

car algumas das classes mais comuns de processos de eletrodo em 

varredura simples e voltametria cíclica. 

Muitas outras técnicas,como redissolução anõdica de pulso 

diferencial e eletrólise a potencial controlado, podem ser fei. 

tas com um EGPM. 

Com o EGPM pode-se ainda determinar vários ions presentes 

simultaneamente, sem problemas, quando seus Ep diferenciam signi 

ficantemente (no mínimo 0,2 V) como será também demonstrado. 

Nesta dissertação todos os estudos se baseiam na aplica­

ção de voltametria de varredura linear de potencial procurando-

-se também explorar, em parte, as medidas de voltametria cíclica 

para ajudar na elucidação do mecanismo da reação de eletrodo pa 

ra o ü (VI). 
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III.l - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA ONDA VOLTAhÊTRICA DO UO** EM 

UM ELETRODO DE GOTA PENDENTE DE MERCÚRIO E HjSO. COMO ELE 

TRÕLITO SUPORTE. 

III.1.1 - INTRODUÇÃO 

A onda de redução do íon uranilo a urânio tetravalente é 

obtida em ácidos minerais fortes e na formação de outros comple 

xos. Esta onda aparente de U(VI) a U(IV) é devida ao ciclo de re 

dução de urânio hexavalente com subseqüente desproporcionamento a 

(12) urânio tetravalente e hexavalente ' . 

como 

0 mecanismo do eletrodo em meio H-SO. pode ser descrito 

<3>. 

U(VI) + e" * U(V) (E) 

2U(V) Í U(IV) + U(VI) (C) 

I 
Na etapa (C), o material iniciante é regenerado por meio 

de uma reação química, que ocorre logo após a etapa de transferên 
2+ cia de carga inicial. Esse UO- regenerado sofre imediatamente 

uma redução. 

Em alguns meios, a etapa (C) é tão lenta que se percebe 

apenas a redução (E). Já em outros meios, a etapa (C) é tão rápii 

da que o desproporcionamento se completa durante a meia vida do 

processo voltamétrico. Nesse último caso, na região de potencial 

da primeira onda do uranilo a corrente de pico aumentará. 

Em outros meios, a altura desta onda será intermediária en 

tre a etapa de transferência de le~ e a de 2e~, dependendo do va 

lor de k na reação. Nestas condições pode-se observar que a « ltu 

ra da onda não mais será proporcional ã concentração do urânio 



o* 
adicionado. Assim, o comportamento cinético mostra ser de grande 

importância sobre a curva voltamétrica do urânio. 

Somente a primeira onda será usada em nossos experimentos, 

portanto, deu-se ênfase ao seu comportamento estudando-se alguns 

parâmetros que o afetam em meio de ácido sulfúrico. 

Estes estudos foram feitos com o objetivo de encontrar a 

2+ 
melhor resolução de onda do U0- , para posteriores analises ro 

tineiras das soluções provenientes das usinas de purificação do 

urânio e de compostos pertinentes ao ciclo do combustível nu 

clear. 

Todos os estudos foram realizados à temperatura ambiente 

(23 C) e aa medidas apresentadas são a média de no mínimo sete 

análises* 

II1.1.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

A- Instrumentação 

- Analisador Polarográfico modelo 174A-Princeton Applied Re­

search (PAR) 

- Registrador Omniographic, série 2000 - Houston Instrument 

- Conjunto de célula de titulação consistindo de: 

a) Célula polarográfica: - recipiente de vidro de aproximada 

mente 30 mL, modelo K60, com tampa de célula modelo K66, a 

qual possui cinco orifícios para a admissão de eletrodos â 

célula. 

b) Eletrodo de gota pendente de mercúrio: - modelo 9323 (PAR), 

consistindo de um capilar e um micrômetro. Ao capilar é in 

corporado o próprio reservatório de mercúrio. 

• 



c) Eletrodo de referência: - eletrodo de calomelano saturado,mo 

delo K77, o qual é colocado em uma ponte salina antes da ad 

missão à célula. 

d) Eletrodo de platina: - colocado diretamente na solução a ana 

lisar. 

e) Tubo purgador de nitrogênio: - modelo 9330 (PAR) . 

f) pHmetro - modelo B-371 (Micronal). 

Mercúrioi - o mercúrio usado no eletrodo de trabalho foi tratado 

com HNO~, lavado com água, secado e destilado sob vácuo. 

Nitrogênio: - deve ser suficientemente puro para a remoção do oxî  

gênio da solução na célula. 0 nitrogênio é borbulhado em dois 

frascos contendo CrCl- sobre amálgama de zinco a 2% e um terceiro 

contendo o eletrólito suporte, antes da admissão à célula. 

B- Reagentes 

Ácido sulfúrico: - As soluções são preparadas nas concentrações 

necessárias pela adição cuidadosa do ácido concentrado em água 

destilada, resfriando-se e completando-se a um litro. As soluções 

foram padronizadas com NaOH 1M. 

Soluções Padrões de Urânio: - Preparam-se as soluções padrões de 

sulfato de uranilo em H.SO. 1M a partir do oxido U-0g. Obteve-se 

o oxido por calcinação do diuranato de amônio nuclearmente puro 

a 900°C, durante duas horas, resfriando-se, pesando-se uma aliquo 

ta e dissolvendo-se em ácido nitrico concentrado. Evaporou-se es 

ta solução com ácido sulfúrico até fumos, para a eliminação do ni 

trato, completando-se o volume final de forma a ter sulfato de 

uranilo em H9S0. aproximadamente 1M. 



C- Estudo de parâmetros que afetam o comportamento da onda 

do_üo|+ 

Estudaram-se alguns parâmetros que influenciam o comporta 

mento da onda de redução do U0?+ como: 

- Efeito da concentração de H-SO-

- Efeito da concentração de sulfato 

- Efeito da acidez do meio 

- Efeito do volume da gota de mercúrio 

- Efeito da velocidade de varredura 

- Efeito da presença de cloreto e nitrato. 

Fez-se ainda um estudo da onda por voltametria cíclica 

em tris diferentes concentrações de ácido sulfúrico e quatro velo 

cidades de varredura. 

II1.1.3 - RESULTADOS 

2+ -
a) Dependência da onda do UOg com a concentração do ácido sulfu 

rico 

Na figura III.1 mostra-se o efeito da concentração de áoi 

do sulfúrico nos voltamogramas do urânio hexavalente. Pode-se ve 

rificar que, em H^SO. de 0,01M a 0,03M os voltamogramas apresen 

tam duas ondas, cujos potenciais de pico se encontram em, aproxi­

madamente, -0,20V e -0,74V x ECS. Estas duas ondas aparecem em 

baixas velocidades de varredura. Acima de 10 mV/s, torna-se difí 

cil visualizar a segunda onda.' 

Com o aumento da concentração de ácido sulfúrico a altura 

da primeira onda aumenta com a diminuição da segunda. Acima de 

0,05M, o voltamograma apresenta uma única onda, cuja corrente de 

pico vai crescendo ligeiramente, até atingir um máximo em ácido 

sulfúrico 1M, diminuindo em concentrações mais altas. 

CCMISCAO KACíCK/w C£ IMLRGIA NUCLCAfl/SP . WÍH 



Nota-se também que o Bp anda para valores mais positivos 

com o ausento da concentração de H-SO., como mostrado pela tabe 

Ia III. 1.1. Na tabela III.1.2 apresentam-se as correntes de pico 

para a segunda onda assim como seus respectivos potenciais de pi 

co, em concentrações de ácido sulfurico variando de 0,01 a 0,05M. 

Para a obtenção desses valores usou-se solução de urânio 

com concentração de 8,4.10~ M, velocidade de varredura de 10mV/s 

e um volume da gota de mercúrio correspondente a 6,2.10~ mi.. 
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TABELA III. 1.1 - Valores de ip e Ep para o ÜOj em diferen 

tes concentrações de ácido sulfúrico, 

EGPM x ECS 

|U(VI)| = 8,4.10~4M 

v = 10 mV/s 

Vu = 6,2.10~
4mL 

H 2 S 0 4 | (M) 

0 , 0 1 

0 , 0 2 

0 , 0 5 

0 , 1 0 

0 , 2 0 

0 , 5 0 

1 , 0 0 

2 , 0 0 

4 , 0 0 

6 , 0 0 

i p (PA) 

2 , 4 9 

2 , 6 1 

3 , 2 5 

3 , 5 6 

3 , 6 5 

3 , 8 0 

4 , 1 4 

3 , 3 2 

2 , 7 5 

2 , 4 6 

EpxECS (V) 

- 0 , 2 5 

- 0 , 2 5 

- 0 , 2 4 

- 0 , 2 3 

- 0 , 2 2 

- 0 , 2 1 

- 0 , 2 0 

- 0 , 1 8 

- 0 , 1 2 

- 0 , 0 7 

TABELA III. 1.2 - Valores de ip e Ep para a segunda onda de 

ÜOr e m ácido sulfúrico em diferentes 

concentrações. 

|U(VI)| = 8,4.10'4M 

v = 10 mV/s 
VHq - 6,2.10"

4mL 

|H2S04| (MV ip ( wA) EpxECS (V) 

0,01 0,60 -0,74 

0,02 0,39 -0,78 

0,03 0,35 -0,79 

0,04 0,20 -0,80 

0,05 



- 2+ - -
b) Dependência da onda de UO., com a variação da concentração de 

s u l f a t o 

Manteve-se a concentração do ácido sulfúrico em 0,01M para 

todas as medidas, variando-se a concentração de sulfato pela ad_i 

ção de soluções de sulfato de sódio. 

Na tabela III. 1.3 mostra-se a variação do Ep e da ip com a 

concentração de sulfato. Pode-se verificar a ação complexante do 

sulfato no íon uranilo pela mudança do potencial de pico para va 

lores mais negativos, de acordo com o aumento da concentração do 

sulfato. Pode-se notar também què há um ligeiro aumento da corren 

te d« pico em função do aumento da concentração do sulfato. 

TAB&IA III.3.3 - Variação do Ep e da ip com 3 concentra 

ção de sulfato 

|ü(VI)| = 6,3.10~5M 

v = 10 mV/s 

VHg = 6,2.IO"
4 mL 

|S0^"| (M) Ep (V) ip (MA) 

0,01 -0,25 0,19 

0,02 -0,26 0,26 

0,05 -0,27 0,27 

0,10 -0,29 0,29 

0,20 -0,31 0,30 

0,50 -0,32 0,31 



- 2+ 
c) Dependência da onda de UOf com a acidez do meio 

Acertaram-se os valores de pH da solução do eletrólito su 

porte (H-SO. 0,01N) contendo urânio com HÇ10. ou NH.OH. 

Na tabela III. 1.4 mostra-se a variação do potencial de p_i 

co em função do pH. 

TABELA III.1.4 - Variação do potencial de pico com 

o pH 

|H2SO4| = O,OIM 

|ü(VI)J= 6,3.10~5M 

V„ = 6,2.10~4 mL Mg 

pH EpxECS(V) 

0,5 -0,20 

1,0 -0,22 

1,5 -0,24 

2,0 -0,25 

2,5 -0,26 

3,0 -0,26 

Pode-se notar que, com o aumento do pH, o Ep vai para va­

lores mais negativos. Não se observou variação marcante na altu 

ra da corrente de pico. 



.45. 

- 2+ 
d) Dependência da corrente de pico do UOt com o volume da gota 

de mercúrio 

O volume da gota de mercúrio influencia a altura da onda 

do íon uranilo, como pode ser observado pela tabela III.1.5. Os 

valores apresentados para os volumes das gotas de mercúrio foram 

estabelecidos pela média de sete pesagens com dez gotas cada,não 

sendo o erro, em qualquer caso, superior a 0,3%. 

TABELA III.1.5 - Dependência da ip com o volume 

da gota de mercúrio 

|H2S04| = 1,0 M 

|U(VI)| = 6,3.10"5M 

v = 10 mV/s 

Divisões no 
micrôtaetro 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Volume 

Hg 
OnL.lO' 

3,07 

4,64 

6,22 

7,83 

9,45 

11,14 

do 

4> 

ip 
UA) 

0,14 

0,25 

0,29 

0,35 

0,41 

0,46 

Acima de quatro divisões no micrometre torna-se difícil 

o trabalho rotineiro, pois há uma ligeira instabilidade na per 

manência da gota presa ao capilar. 



e) Influência da velocidade de varredura na altura e posição da 

onda do íon uranilo 

,2+ 
Na figura III.2 apresentam-se os voltamogramas do UOÍ 

em H-SO. 1M com diferentes velocidades de varredura. As linhas 

inferiores correspondem à varredura de potencial apenas com o 

eletrólito suporte. 

Na tabela III.1.6 apresenta-se a variação da ip e do Ep 

com as diferentes velocidades de varredura. 

TABELA III.1.6 - Variação do ip e do Ep da onda 

do uranilo em diferentes velo 

cidades de varredura 

|H2S04| = 1M 

|ü(VI)| = 6,3.10"5M 

V„ - 7,83.10~4 mL Hg 

v(mV/s) 

1 

2 

5 

10 

20 

Para velocidades de varredura de 20 mV/s ou maiores, a re 

solução da onda, algumas vezes, é mal definica. 

EpxECS 

- 0 , 1 5 

- 0 , 1 7 

- 0 , 1 8 
- 0 , 2 0 

- 0 , 2 3 

(V) i p (M 

0,17 

0 ,22 

0,28 

0 ,35 

0 ,45 



FIGURA III.2 - 2+ 
Voltamogramas do U02 com diferentes velocidades 

de varredura. 

|H2S04| = 1M 

|ü(VI)| » 6,3.10~5M 

Hg 
7,83.10~4 mL 



2+ 

f) Dependência da corrente de pico do UO^ c o m a raiz quadrada de 

da velocidade de varredura 

Na figura II1.3 apresenta-se um gráfico da dependência dà 

corrente de pico com a raiz quadrada da velocidade de varredura. 

ip (vA) 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

0,10 v 1 / z <v1/2> 
Figura III.3 - Variação da corrente de pico, ip ( uA), em 

função da raiz quadrada da velocidade de 

varredura v 1 / 2 (V l / 2). 

e.s.• H2S04 1M 

|ü(VI)|= 6.10"5 M 

VHg = 7,83.10 
-4 mL 

Para qualquer concentração de urânio, esta curva mostrou-

-se sempre linear. 

C0MSSA0 NACIONAL » tMhGIA NUCUAR/SP - IPtH 



g) Dependência da corrente de pico do Ion UOg com a concentra­

ção de urânio 

Na figura III.4 apresenta-se um gráfico da variação da 

corrente de pico com a concentração de urânio adicionada à célu­

la. 

ip(pA) 

1,50« 

1,00 

0,50 

30 45 60 Cífig/mL) 

Figura III.4 - Variação da corrente de pied» ip (uA) 

em função da concentração d* Urânio, 

C (wg/mL) 

v » 10 mV/s 

e.s = H-SO. 1M 
2 4 -4 VHg " 7'83*10 *& 

A relação entre ip e C mostrou-se sempre linear para as 

mais variadas concentrações de urânio. 



h) Influência de cloreto e nitrato na onda de redução do U0~ 

Na célula colocou-se H_S04 1M e variaram-se as concentra 

ções de cloreto e de nitrato de 0,01 a 3,0 M separadamente, por 

meio de soluções de NaCl e NaNCK. Manteve-se a concentração de 

urânio em 6,3.10* M. 

Observou-se que acima de 1M em Cl~ ou NOT o Ep atinge vá 

lores mais positivos em relação ã onda do ion uranilo quando so 

mente em H-SO. 1M. Além disso, a onda, a partir desta molar idade 

em cloreto ou nitrato, diminui ligeiramente em altura. 

No caso do cloreto, observou-se um aumento nítido da cor 

rente do eletrólito com o aumento da concentração deste ion. 

Outro fato a ser notado é que, em presença de nitrato, as 

correntes de pico são inferiores aquelas quando em presença de 

cloreto. Ressalta-se que, tanto o cloreto como o nitrato, influ­

enciam a altura da onda do uranilo, pois as correntes de pico 

são, em qualquer concentração destes interferentes, menores do 

que em ácido sulfúrico 1M puro. 

2+ 
i) Estudo do comportamento da onda do ÜO^ por voltametria cí­

clica 

Por meio da voltametria cíclica pode-se examinar o compor 

tamento da redução do íon uranilo em ácido sulfúrico usando um 

eletrodo de gota pendente de mercúrio. 

Na figura III.5 mostram-se três diferentes tipos de cur 

vas, nas mesmas concentrações de urânio, mas em diferentes con 

centrações de ácido sulfúrico e diferentes velocidades de varre­

dura. 

Nas curvas obtidas em (a) há indicação da ocorrência de 

um processo quase reversível. Em (b) nota-se um processo corres. 



(a) |H2SO4|= O,OIN 

Curva 

1 

2 

3 

4 

-5* |0(VI)|= 6,3.10~3M 

irva 

1 

2 

3 

4 

v(raV/s) 

2 

5 

10 

20 

-Epa 
(V) 

0 ,13 
0 ,12 

0 ,11 

0 ,09 

-Epc 
(V) 

0 , 2 1 

0 , 2 3 
0 ,25 

0 ,27 

i P a / i p 

0 ,79 
0 ,97 

1 ,02 

l r l 4 

Curva 

1 

2 

3 

4 

(b) |H2S04|= 0,1M 
-5. |U(VI)|= 6,3.10"3M 

raV/s) 

2 
5 

10 

20 

-Epa 
(V) 

0 , 1 2 
0 , 1 1 
0 ,10 

0 ,09 

- E p c 

(V) 
0 , 2 1 
0 , 2 3 
0 ,24 

0 ,27 

i p a / i p c 

0 ,63 

0 ,69 

0 ,78 

0 ,89 

(c) |H2304|« 1,0M 

|U(Vl)j» 6,3.10"5M 

raV/s) 

2 

5 

10 

20 

-Epa 
(V) 
-

-

-

-

-Epc 
(V) 

0 ,17 

0 ,18 

0 ,20 

0 , 2 3 

i p a / i p c 

2+ FIGURA III.V - Voltametria cíclica do UOj em diferentes concentraçoei 

de H2S04eem diferentes velocidades de varredura. 



pondente a uma fase intermediária. As curvas (c) se apresentam como 

um processo irreversível, indicando que, para qualquer velocidade 

de varredura, ip_/ip_ será sempre igual a zero. Esta última etapa 

será encontrada quando a concentração de ácido sulfúrico for 1H ou 

maior. 

II1.1.4 - DISCUSSÃO 

Pelos estudos realizados pode-se observar que a corrente de 

redução do íon uranilo aumenta com a concentração de ácido sulfúri 

co até IN mas decresce com maiores concentrações. 

2+ 
A mudança da onda do U0~ para valores mais negativos ,quan 

2-do se aumenta a concentração do SO* com Na-SO. (Tabela III.3.3) 

induz a se pensar numa ação complexante deste ion como U(VI). Veri 

fica-se também um aumento na altura corrente de pico do uranilo 

2-conforme se aumenta a concentração de SO. . 

Com o aumento da acidez, com HC10 (Tabela II 1.3.4) a onda 

se desloca para valores mais positivos, não existindo um efeito 

marcante na altura da corrente de pico. 

Em soluções de ácido sulfúrico existe uma competição entre 

o efeito devido aos íons H e aos ions SO. ~ , com a onda se deslo­

cando para valores mais positivos e aumentando em altura, conforme 

se aumenta a concentração de H-SO. até 1M. Acima de 1M, a corrente 

de pico tende a diminuir, o que poderia ser atribuído a um aumento 

da viscosidade do meio e à formação de um complexo com menor coefi 

ciente de difusão. 

0 comportamento cinético, tendo influência sobre a curva 

voltamétrica,também Jteta a performance analítica. 

Para se quantificar o urânio por voltametria em meio H^SOj, 

Wt|»ltf„MW i M U U > k H. UlLhtoifc h U l U A M / a r - ! " t * 



duas alternativas podem ser consideradas: 

(I) A baixa concentração do ácido sulfúrico, para retardar a pro 

tonação da espécie UO~ > 

(II) Uma redução em maiores concentrações de ácido sulfúrico, on 

de a etapa de desproporcionamento é desprezível ou é tão rã 

pida que se nota apenas a primeira onda com altura bem 

maior. 

O segundo caminho se mostrou melhor para resultados ana 

líticos, uma vez que a corrente de pico aumenta em relação ao 

primeiro, facilitando a determinação em menores concentrações. 

Fosfatos e pirossulfatos não interferem com a corrente de pico 

catódica, assim como cátions hidrolizáveis como U(IV) e Th(IV). 

As considerações estabelecidas nos indicam, de acordo com 

a tabela de Bond , mostrada no capítulo anterior, que o meca 

nismo da onda de redução do UOf é, aparentemente, irreversível 

e a corrente de pico será sempre proporcional à concentração do 

urânio adicionado à célula quando se usa H_SO. 1M. 

Os estudos realizados para esta dissertação confirmam a 

possibilidade da determinação do urânio por este método.Por meio 

deles estabeleceram-se alguns parâmetros para as determinações 

de urânio: 

(a) eletrólito suporte: H-SO. 1M 

(b) velocidade de varredura = 10 mV/s 

(c) volume da gota de mercúrio - 7,83.10" mL 

(d) eliminação de nitrato e cloreto nas amostrás,quando possível. 



Procedimento recomendado para a determinação voltamétrica do 

urânio 

Na célula eletrolítica colocam-se de 5 a 7 mL de ácido 

sulfúrico 1M e adiciona-se uma alíquota da amostra a ser quanti­

ficada. Borbulha-se nitrogênio através da solução por aproximada 

m*»nte 3 minutos para a eliminação de oxigênio. Depois da retira­

do o tubo borbulhador, mantém-se a atmosfera de nitrogênio sobre 

a solução durante o registro da curva ip x Ep, varrendo-se o po 

tencial de 0,0 a -0,4V, contra um eletrodo de calomelano satura­

do. Um eletrodo de platina foi escolhido como eletrodo auxiliar. 

Determina-se o teor de urânio na solução da amostra pelo 

método da adição padrão. Após registrado o voltamograma da solu 

ção analito, adiciona-se um volume conhecido de solução padrão 

de urânio e repete-se o voltamograma. Traça-se um gráfico com 

três adições de padrão. Para cada voltamograma coloca-se uma no 

va gota de mercúrio, com a mesma área, controlada pelo parafuso 

micrométrico. A cada nova solução na célula faz-se o controle do 

ácido sulfúrico para constatar possíveis contaminações que ve 

nham a interferir na análise. Mede-se graficamente o valor da 

corrente para cada voltamograma, prolongando-se a linha de base 

e traçando-se uma perpendicular ao eixo do potencial. 

Na figura III.6 apresentam-se os polarogramas para a deter­

minação do urânio utilizando-se um EGPM, em ácido sulfúrico 1M, 

com as respectivas adições de solução padrão. 



i(A) 

0 , 1 '-E(V)xECS 

FIGURA III.6 - Determinação de urânio por 

voltametria com eletrodo de 

gota pendente de mercúrio. 

1. eletrólito suporte (H2S04 1M) 

2. amostra 

3. 4 e 5. adições de padrão 



III.2 - ESTUDO DE INTERFERENTES NA DETERMINAÇÃO VOLTAMÊTRICA DE 

URÂNIO 

II1.2.1 - INTRODUÇÃO 

O urânio não pode ser determinado em H-SO. num EGPM na pre 

sença de alguns interferentes, principalmente aqueles cujos Ep x 

ECS se iniciam antes de -0,4V. 

Para a resolução em presença de interferentes pode-se mu 

dar o potencial de redução do U(VI), por variáveis como pH e agen 

tes complexantes. Não foi seguido este caminho, pois é relativa 

mente fácil separar o urânio dos elementos interferentes por sim 

pies extração com fosfato de tri-n-butila (TBP). 

O processo de purificação com solventes orgânicos é feito 

em três passos principais: a extração do elemento para uma fase 

orgânica, a lavagem desta fase e a reversão do mesmo para uma fa 

se aquosa. Com esta operação é possível, sob condições controla 

das, purificar e concentrar o urânio. 

Para a extração do urânio, escolheu-se como solvente o TBP, 

por obedecer a alguns requisitos básicos como boa seletividade, 

boa capacidade de extração e por ser estável em presença de rea 

gentes químicos usados no processo, como o ácido nltricô. As pro 

priedades físicas do TBP' podem ser observadas na Tabela 

III.2.1. 

0 TBP não apresenta, porém,duas características importan 

tes que são a baixa viscosidade e uma densidade diferente da 

água como pode ser observado pela Tabela III.2.1. Por ser muito 

viscoso, possuir uma elevada massa molecular e densidade próxima 

â da água o TBP requer um diluente para poder ser usado no procest 

so de extração. A escolha deste diluente deve preencher alguns re 



TABELA III.2.1 - Propriedades Físicas do TBP a 25 C 

Fórmula química: (CjHgO)^ PO 

Massa molecular 

25° 
densidade (d ) 

volume molal 

ponto de fusão 

ponto de ebulição 

calor especifico 

calor latente de evaporação 

viscosidade 

tensão superficial 

solubilidade em água 

solubilidade da água no TBP 

índice de refração 

constante díelétrica 

momento de dipolo 

266,3 g 

0,9730 g/cm3 

274 mL 

abaixo de 80°C 

289°C com decomposição 

(760 mm) 

150°C (10 mm) 

0,41 cal/g°C 

14,68 kcal/mol 

33,2 mP 

26,7 dyn/cm 

0,39 g/L (0,6% v/v) 

64 g/L (7% v/v) 

1,4223 

8,05 

3,07 D 



quisitos básicos tais como pureza, baixa densidade, disponibilida 

de no mercado, imiseibilidade na água e alta inércia química com 

os componentes da fase aquosa. 

Alguns dos solventes mais empregados na diluição do TBP 

são : benzeno, tolueno, xileno, hexona, dodecano, varsol e ou 

tros derivados de petróleo, desde que obedeçam os requisitos já 

citados. 

Para o trabalho aqui descrito fez-se uso do éter de petró 

leo, cujas características principais encontram-se na Tabela 

III.2.2: 

TABELA III.2.2 - Propriedades físicas do éter de 

petróleo 

densidade 0,625 - 0,660 (g/cm3) 

ponto de ebulição 35 - 80°C 

ponto de fulgor -40 C 

insolúvel em Ĥ O 

Miscível em álcool, benzeno, clorofórmio, éter 

e tetracloreto de carbono. 

0 mecanismo de extração do urânio pelo TBP em sistema ní 

(71 tricô foi estudado por Moore e obedece, simplificadamente, a 

seguinte reação: 

Ü 02U) + 2N03(a) + 2TBP(o) : Ü02(N03)2 . 2TBP(Q) 

H U ) + NOí(a) + TBP(o) * HN03 • T B P 

0 coeficiente de distribuição do urânio será dado por: 



[Ü02 (H0 3) 2 . 2TBPJ0 UII.l) 

loofia 

As constantes de equilíbrio do urânio (K-J e do ácido ni 

tricô (KJJHQ ) serão dadas port 

^ m CDQ2 CH0 3) 2 . 2TBP10 ( I I I 2 ) 

I0o2+]a lHO'3l
2
a (TBP]* 

K . ÍHH°3 - ™ ' o CHI.3, 
VK03 [H+)a [NO^ [TBPlo 

Aplicando-se (2) em (1) teremos a relação: 

KD = KÜ Í N ° ; I ; 2 Í T B P I ; 2 (IH.4) 

A concentração de TBP que aparece na equação (III-4) é a 

que não conplexou com o urânio. Pode-se observar ainda que o coe 

ficiente de distribuição diminui com o aumento do U0 2 na fase 

aquosa. O mecanismo de extração do HNO, foi investigado por Gru 

(8) « 

verman . 0 efeito da concentração do ácido nitrico sobre a ex 

tração do nitrato de uranilo em TBP foi extensamente estudado 

por Sato*9'. 

A extração de urânio é independente da concentração de 

HN0~ até 6M, mas é dependente da concentração de nitrato presen­

te na solução. A extração do sal uranilo em TBP é aumentada pela 

presença do ion comum, o nitrato. O efeito salino é ligeiramente 

maior quando a acidéz for menor. Para concentrações de HNO. maio 

res que 6M, a extração do urânio é inibida pela elevada concen-



tração do ácido, dada a extração preferencial do HNO- pelo TBP, 

resultando uma pequena concentração de TBP livre para complexar 

o urânio. 

A extração do urânio em presença de outros componentes é 

afetada ainda pela saturação do TBP livre por esses componentes. 

Alguns elementos extraíveis pelo TBP em presença de urânio foram 

estudados por McKay . Para minimizar a extração de outros ele 

mentos pelo TBP e aumentar a seletividade para o urânio, alguns 

reagentes podem ser adicionados durante o processo. 

No presente trabalho adicionou-se ácido etilenodiaminote 

traacético (BDTA) à fase aquosa antes da extração do urânio. O 

EDTA irá agir como agente mascarante, provocando uma competição 

entre os cátions metálicos presentes no sistema, formando comple 

xo8 não extraíveis pelo TBP. Fez-se a adição de Al (NO.)., satura-

do, anteriormente à extração, o qual age como agente salificante, 

fornecendo maior concentração do anion complexante de urânio, o 

nitrato, o que irá melhorar a extração. 0 Al (NO.*), saturado tam 

bém poderá reter alguns anions complexantes como fluoreto e fos_ 

fato presentes na F.A.. Além disso, as moléculas de água ficam 

ligadas ao redor do agente salino, como uma camada de dipolos 

orientados, não se tornando disponíveis como solvente. 

III.2.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

A - Reagentes 

- Fosfato de tri-n-butila em éter de petróleor: - Preparou-se adî  

cionando-se 10 ml de TBP a 90 ml de éter de petróleo. 

- Solução de sal sódlco de EDTAi - Preparou-se uma solução 0,25M 

dissolvendo-se o sal dissódico cm água destilada. 



•» Solução saturada de Al (NO,).,; - Preparou-se adlcionando-se 750g 

de Al (NO.,)- * 9 HjO em 250 ml de água destilada. 

- Solução de carbonato de sódio; - Preparou-se uma solução a 0,5%, 

dissolvendo-se o sal em água destilada. 

- Solução de lavagem; - Dissolveram-se 170 g de NaN03 em água de£ 

tilada, adicionaram-se 50 ml. de HNO^ e completou-se o volume de 

1 litro com água destilada. 

- Solução de cloreto de hidroxilamina; - Solução a 10% (m/v) em 

água. 

B - Procedimento para extração de urânio 

(a) Extração da Solução de Nitrato de üranilo; - Pipeta-se uma 

alíquota da amostra a ser analisada, transfere-se para um fu 

nil de separação, adiciona-se EDTA e Al(NO~)3 e em seguida o 

TBP 10% éter de petróleo, em uma relação 1/1 de fase orgânica 

(FO)/fase aquosa (FA). Agita-se durante um minuto e transfe 

re-se a FA para um segundo funil de separação repetindo-se a 

extração com uma nova porção igual de TBP. Reunem-se as duas 

FO em um mesmo funil. 

(b) Lavagem da FO; - Removem-se algumas impurezas na FO com 2 por 

ções sucessivas de solução de lavagem , decantando-se e des_ 

cartando-se a F.A. 

(c) Reversão do urânio: - Reverte-se o urânio com uma alíquota de 

água, recolhendo-se a FA em um copo. Em seguida trata-se a FO 

com a solução de carbonato de sódio até reação alcalina, reco 

lhendo-se as FA em um mesmo copo. Os contatos FA/FO são sem­

pre feitos durante 1 minuto e na relação 1/1. 



(d) Evaporação da Solução: - Adiciona-se H-SO. ao copo e leva-se 

3+ a fumos para completa eliminação do HNO~. Caso exista Fe , 

que normalmente acompanha o urânio em quantidade traços, adi 

cionam-se algumas gotas de solução de cloreto de hidroxila-

mina. 

A solução obtida com o H-SO. é transferida a um balão vo 

lumétrico e uma alíquota é levada diretamente à célula polarogrã 

fica. 

III.2.3 - RESULTADOS 

Estudou-se a interferência de alguns cátions mais comumen 

te encontrados junto com o urânio nas soluções analisadas roti­

neiramente. Adicionaram-se quantidades crescentes dos mesmos a 

uma determinada quantidade conhecida de urânio. A tabela III.2.3 

apresenta a relação máxima entre o elemento e o urânio para que 

não haja interferência. 

TABELA III.2.3 - Relação máxima entre os cátions preseii 

tes em solução de urânio. 

Relação Elemento/U 

1/1 

1/1 

35 ppm 

14 ppm 

1 ppm 

1 ppm 

1 ppm 

Várias alíquotas de solução padrão de urânio, âs quais se 

adicionaram quantidades destes elementos superiores às relações 

dadas, foram submetidas ao tratamento com TBP 10% - éter de pe 

tróleo. Observou-se, pela análise voltamétrica, uma recuperação 

Elemento 

Pb2+ 

Ti4+ 

Cd2+ 

Cu2+ 

Fe3+ 

Mo6+ 

v 5 + 



do urânio em torno de 98% e um erro, relativo a seis medidas, não 

superior a 2%. 

II1.2.4 - DISCUSSÃO 

Dos elementos interferentes na análise do urânio em meio 

— 3+ 2+ 2+ 6+ 
H-SO. 1M, os mais comuns são o Fe , Cu , Cd e Mo . Quantida-

2+ 4+ des de Pb e Ti na mesma ordem de grandeza do urânio podem ser 

toleradas. 0 vanádio apresenta uma interferência sobre a onda do 

urânio, cuja origem é ainda obscura, não se constituindo por uma 

simples superposição de ondas, mas sim realçando a onda do urânio 

e apresentando uma onda adicional. Em presença de vanádio desapare 

ce a proporcionalidade linear entre a concentração de urânio e a 

corrente de pico. Para o cobre e o cádmio como interferentes, fo 

ram encontradas relações máximas entre o metal e o urânio de 14 

ppm e 35 ppm, respectivamente. 0 molibdênio, cujo Ep é -0,18VxECS, 

portanto muito próximo ao do urânio, deve estar ausente. 

A determinação do urânio não é possível, ainda, na presença 

» *» 3+ -
de matéria orgânica. Tanto a matéria orgânica como o Fe são in 

terferentes facilmente eliminados, a primeira pela mineralização 

2+ da amostra até fumos com H-SO, e o segundo por redução a Fe , pe 

Ia adição de hidroxilamina ã amostra e aquecimento. 

0 urânio pod« ser determinado voltametricamente em H2S04 

IN na presença da alguns metais como os alcalinos, alcalino-terro-

808, Bi3*, Co2+, Mna+, Ni2+, tn3+, Th4+, Zn2+, Zr4+, Tl3+, além 

das terras raras. 

CCMtUAG NACCIv L £t UtKOIA KUCLEAfl/CP • l"£M 



III.3 - DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DE URÂNIO EM TORIO 

III.3.1 - INTRODUÇÃO 

As origens da indústria de tõrio datam do inicio do sécu 

Io XX. Da matéria prima, a monazita, obtinha-se o nitrato de tô 

rio para a confecção de camisas para iluminação a gás. Entre as 

duas guerras mundiais, o mercado de tõrio desapareceu progressiva 

mente e reapareceu, posteriormente, com o desenvolvimento dos pro 

gramas de produção de energia nuclear. 

A principal utilização do tõrio hoje em dia é como fonte 

233 produtora de U, embora seja usado na incorporação as ligas de 

magnésio, para aumentar a resistência mecânica, dar maior estabi­

lidade e grande resistência às altas temperaturas. Além disso o to 

rio pode ser usado na fabricação de tubos eletrônicos e em soldas 

com eletrodos de tunstênio . 

O uso do tõrio em reatores de potência justifica o crescen 

te interesse nos trabalhos sobre o aperfeiçoamento da tecnologia 

deste metal. 

O tõrio, elemento fértil, é convertido em isõtopo físsil 

de urânio, por absorção de neutrons térmicos e decaimentos suces 

sivos, segundo a reaçãot 

232Th _ n Y _ 2 ^ _ B 233 p a _ J 233ü ? _ _ 

46s 23,5 min 27,4 d 4,62x10 a 

O tõrio e seus compostos destinados ao uso em reatores nu 

cleares devem ter elevada pureza, pois qualquer contaminante se 

ria prejudicial â economia neutrõniça, interferindo na formação 

233 do U. Ê,portanto, de grande interesse que se desenvolvam meto 

dos de análises com alta sensibilidade e precisão para os elemen 



tos presentes como impurezas. 

Dos minérios de tôrio, além da monazita, somente torianita 

e torita são explorados comercialmente. 

O tratamento de minérios de tôrio e os processos de obten 

cão de tôrio nuclearmente puro são discutidos com referência espe 

ciai à experiência industrial e em escala piloto realizada no Bra 

sil<12'13). 

Tem-se trabalhado no IPENr há vários anos, em escala labo 

ratorial e em planta piloto baseada na extração com solvente para 

(14) extração de tôrio com TBP-varsol * '. 0 desenvolvimento da tecno 

logia de extração com solventes permite a obtenção de tôrio muito 

puro. 

O concentrado de tôrio obtido a partir da monazita contém 

muitas -Jipurezas, entre elas as terras raras, ferro, titânio, fÓ£ 

foro» silício, molibdênio e urânio, além de matéria orgânica. E£ 

se concentrado é encaminhado a um processo de purificação em di­

versos estágios, nos quais a análise do conteúdo de urânio é de 

fundamental importância. 

As especificações de pureza nuclear no caso do tôrio são 

escassas. Em geral está sendo exigido manter as terras raras a um 

nível inferior a 0,05 ppm, principalmente as que envolvem alta 

secção de choque: gadolinio, samário, európio e disprósio. Cons^ 

233 238 
derando-se a produção de U, o conteúdo de U deve também ser 

pequeno e de preferência menor que 1 ppm. 

Os requisitos de pureza do tôrio e seus compostos podem va 

riar, dependendo da finalidade ã qual se destinam. As especifica 

ções para a solução aquosa de nitrato de tôrio obtida na planta 

piloto do Departamento de Engenharia Química do IPEN-CNEN/SP es 



tão fundamentadas nos valores recomendados pela USAEC 

States Atomic Energy Commission) 

(United 

TABELA III.3.1 - Especificação para solução aquosa de nitr£ 

to de tório puro, segundo a USAEC . 

Th > 300 g/L 

Impurezas 

U 

B 

Terras Raras 

Gd 

Sm 

Dy 

Na 

K 

Ca 

Mg 

Al 

Be 

Cr 

pg/g Tório 

<30 

< 2 

< 25 

< 5 

< 5 

< 2 

<100 

<50 

<100 

<50 

<25 

<100 

<25 

Impurezas 

Cu 

Fe 

Mn 

Ni 

Pb 

Si 

Zn 

Zr 

C 

Cl 

P 

P 

so3 

Mg/g Tório 

<35 

<50 

<25 

<25 

<25 

< 100 

< 25 

< 100 

< 100 

< 100 

< 100 

< 100 

< 100 

Os métodos atuais de produção de tório de pureza nuclear 

em escala industrial são baseados na extração com solventes, em­

bora tenham sido estudados processos fazendo uso de resinas tro-

cadoras de íonsíl8~l8). 

0 processo para a purificação de tério em prática há vá 

rias anos no IPÊN compreende/ resumidamente» a dissolução do con 

centrado de tório (um hidróxido bruto contendo TR, U, Ti, Fe, P, 

Na) com ácido nitrico, separação do silício pela insolubilidade do 

SiO- e extração do nitrato de tório com TBP-varsol. 0 nitrato 

de tório nuclearmente puro é revertido da fase orgânica com água 

e cristalizado por evaporação. 0 produto final á Th(N0^)4. 4H20. 



Para o controle de qualidade deste produto exigem-se várias anâ 

lises, incluindo-se a determinação de urânio. 

Para acompanhar o urânio nas soluções de tõrio procurou-

-se um método que permitisse a determinação de baixíssimos teo 

res para ser especialmente usado em solução de nitrato de tõrio 

nuclearmente puro e no sal cristalizado. 

(19) Norita Nobre adaptou um método espectrofotometrico 

utilizando arsenazo-III na determinação do urânio em presença de 

tõrio numa relação máxima de Th/U = 20. Assim sendo, este método 

sõ seria válido em apenas algumas fases do processo, como na fa 

se orgânica revertida, onde se encontram apenas traços de tõrio. 

A determinação de urânio em tõrio pode ser feita também pelo me 

todo coulométrico . Como este método requer um mínimo de 

150 Mg de urânio, não pode ser utilizado no caso do tõrio de ele 

vada pureza, ^ara o qual a sensibilidade não seria suficiente. 

0 método desenvolvido neste trabalho visa satisfazer o 

propósito mencionado. 0 urânio é determinado diretamente na pre 

sença de tõrio, sem separação química, no caso dos produtos de 

pureza nuclear, como a solução de nitrato de tõrio ou o sal 

cristalino. 

Para as soluções impuras, onde vários elementos podem des_ 

caracterizar a onda voltamétrica do urânio, recorre-se a uma ex 

tração para a descontaminação dos interferentes. 

III.3.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

A - Preparação das amostras 

Nas amostras fornecidas para a análise, o tõrio pode ea 

tar como solução de nitrato de tõrio, como nitrato de tõrio cris 



talizado ou numa fase orgânica já lavada na usina piloto. Nestas 

amostras em que o tõrio apresenta alto grau de pureza, o urânio 

pode ser determinado diretamente, sendo conveniente a adição de 

hidroxilamina para cortar a interferência de ions fêrricos even 

tualmente presentes. 

O nitrato de tõrio deve ser dissolvido em água destilada 

na proporção de 1 g de sal para 10 mL de água. No caso do tõrio 

estar numa fase orgânica deve ser revertido para uma fase aquosa, 

primeiro com água e depois com solução de carbonato de sódio. Aci_ 

dula-se a solução, adiciona-se hidroxilamina e leva-se a volume 

com água destilada. 

Para as amostras provenientes de outras etapas da purifi­

cação do tõrio, em que ainda estão presentes outras impurezas,re 

corre-se ã extração com TBP-éter de petróleo em presença de EDTA 

e nitrato de alumínio,conforme já foi descrito.-Faz-se a rever 

são para a fase aquosa seguindo o procedimento indicado para o 

tratamento da fase orgânica. 

B - Determinação de urânio 

Uma vez obtida a solução de tõrio, pipeta-se uma alíquota 

de 1 ou 2 mL e transfere-se para a célula polarográfica que já 

deve conter o H.SO. IN e registra-se o polarografna, seguindo-se 

as adições de padrão, como descrito no capitulo III.1. 

III.3.3 - RESULTADOS 

Fizeram-se experimentos com adição de massas conhecidas e 

crescentes de urânio a uma solução contendo 5,95 g Th/L livre de 

urânio. Obtiveram-se 6 resultados para cada uma das soluções por 

adição de urânio* Na tabela III.3.2 encontram-se as massas adiei 



onadas, os resultados, as respectivas médias e o desvio padrão re 

lativo de cada média. 

TABELA III.3.2 - Valores esperados e valores encontrados nas anâ 

lises de Urânio em soluções de Nitrato de Tório. 

u 
Adicic 
nado 
(ug) 

5,07 

10,14 

15,21 

20,28 

25,35 

30,42 

4,90 

9,80 

L4,40 

L9,90 

25,50 

29,50 

4,95 

9,90 

15,15 

19,90 

24,25 

30,30 

U encontrado 

5,15 

10,00 

15,00 

20,80 

25,75 

32,40 

5,00 

10,20 

15,15 

20,40 

25,00 

30,90 

( ug) 

5,05 

10,40 

15,30 

20,40 

25,50 

30,60 

4,90 

9,20 

15,30 

20,60 

25,75 

30,60 

Média 
(ug) 

4,99 

9,91 

15,05 

20,33 

25,29 

30,72 

Desvio 
Padrão 
Relati 
vo (%) 

2,0 

4,1 

2,3 

1,8 

2,3 

3,1 

(21) 
Aplicou-se o critério de Cockrane* ' para verificar a 

igualdade das variâncias dos seis grupos de resultados. Uma vez 

que se constatou essa igualdade, verificou-se a linearidade dos 

resultados por meio das determinações paralelas. Calculou-se a 

2 variancia total S pela equação: 

— 2 

s2 m EiEj
 (YÍj " Yi ) 

y m(n-l) 

(III.5) 

onde: Y.. são os resultados; Y. é a média do grupo i; m é o nume 

ro de grupos e n é o número de resultados dentro de cada grupo. 

Calculou-se a equação da reta pelo método dos quadrados mínimos 

e calculou-se a variancia S_ que corresponde à dispersão dos va 

W»M **&*'* " tNER6,A MCIEAH/SP • « • 



lores médios Y. em relação ã linha de regressão, pela equação: 

sR = - n i r ^ r £ i Í Y Í - Y Í ) 2 

onde Y. é o ponto da reta correspondente ao grupo i. 

0 valor experimental de F, calculado pela relação: 

F - B 

Sí 
mostrou ser menor que o valor de F tabelado com (m - 2) e m (n-1) 

graus de liberdade num grau de significãncia 0,05, confirmando aŝ  

sim a linearidade dos pontos. 

A exatidão do método foi verificada com cada um das mé­

dias achadas, comparando o valor da média com o valor esperado 

(massa de urânio adicionada). Aplicou-se o teste t dado pela equa 

ção: 

ti . IMÍ - Yil 

Syi 

onde MÍ é o valor esperado e S— é o desvio padrão da média Y-. 

Os resultados de t. experimental foram comparados com o valor de 

t tabelado, com m - 1 graus de liberdade, num nível de significân 

cia 0,05. Os seis pontos experimentais confirmaram a exatidão do 

método. 

A precisão do método pode ser avaliada pelo valor do âea 

vio padrão relativo correspondente aos seis grupos de análises.Ve 

rifica-se, pela Tabela III.3.2, que se pode esperar um erro de 

até 5% devido ã imprecisão das análises. 



III.3.4 - DISCUSSÃO 

O tório não é determinado por voltametria de gota pendente 

nas condições especificadas, pois existe apenas no estado de oxi 

dação (IV) em solução aguosa e a hidrólise de seus sais é muito 

grande para permitir ondas de redução anteriores ã onda de hidro 

gênio ou de qualquer outro cátion da solução. Desta forma,o tório 

não é interferente na determinação voltamétrica do urânio, como 

acontece com outros métodos, como o espectrográfico e a análise 

por ativação. 

Em todas as fases do processo, na unidade piloto, o tório 

apresenta-se em concentração elevada, até chegar ao produ 

to final, o nitrato de tório nuclearmente puro. Nestas fases mais 

puras, nenhum outro método, além do polarográfico,apresentou con 

dições de determinar urânio com exatidão e precisão convenientes. 

O teste t, aplicado a seis conjuntos de análises indicou 

que o método ê exato num nível de significância 0,05. 0 erro devi 

do â imprecisão dos resultados é inferior a 10%. 

Para o controle do tório e seus compostos, o método aqui 

descrito permite a determinação de urânio com muita facilidade, 

permitindo analisar materiais dentro das especificações recomenda 

das como grau nuclear. 



III.4 - DETERMINAÇÃO VOLTAMÊTRICA DE URÂNIO EM MATERIAIS FOSFATA 

DOS E EM ÁCIDO FOSFÕRICO COMERCIAL 

III.4.1 - INTRODUÇÃO 

0 urânio ocorre em centenas de minerais diferentes, embora 

somente de alguns possa ser extraído economicamente. Os fosfatos 

não são as únicas fontes de urânio; este ê também encontrado em 

granitos e na água do mar. Entretanto, entre todas as fontes, os 

fosfatos ocupam um lugar especial, por ser o urânio extraído como 

sub-produto quando a rocha fosfatada é lixiviada para a obtenção 

de ácido fosfórico ou de superfosfatos que constituem os fertili­

zantes. 

O urânio ocorre em pequenos teores em todas as rochas fos_ 

l22—241 
fatadas, atingindo um máximo de 3000 ppm . Para a extração 

do urânio a rocha fosfatada pode ser lixiviada em meio alcalino, 

(25-27) com carbonato ou em meio ácido. Industrialmente a rocha 

fosfatada é tratada com ácido sulfúrico para a formação de ácido 

ei 

(29) 

(28) fosfórico. Raro é o uso do HC1 para esta finalidade , embora 

ja exista no Brasil uma industria operando neste sistema 

Considerando-se as fábricas de ácido fosfórico no Brasil 

e seu rápido crescimento, o IPEN ja há vários anos tem se preocu­

pado com o desenvolvimento de tecnologia para o aproveitamento 

do urânio e de métodos analíticos para sua detecção e determina 

ção nas rochas fosfatadas e nos produtos delas obtidos, principaJL 

mente o ácido fosfórico. 

A determinação de urânio em materiais fosfatados como fos_ 

forito, apatita, monazita, xenotima, alumino-fosfato e guano,apre 

senta problemas, dados a complexibilidade da matriz e ação comple 

xante do ion fosfato . 



O Brasil dispõe de uma reserva de rocha fosfatada estima 

da em 780 milhões de toneladas com um teor em torno de 12% em 

P20~. Na tabela III.4.1 apresentam-se as reservas e a distribui­

ção de rochas fosfatadas no território nacional que se destacam 

como fontes potenciais de urânio 
(31» 

TABELA III.4.1 - Reservas e distribuição de rochas fosfatadas 

que se destacam como fontes potenciais de 

U (31) 

Ocorrência 
Minério ao qual 

está associado 

o urânio 

Teor de Reserva 

urânio (%) estimada(ton) 

Araxá - MG 

Olinda - PB 

Jacobina-BA 

Caldas - MG 

Apatita 

Pirocloro 

Fosforito 

Ouro 

Caldasito 

0,01 

0,01-

0,02 

0,02 

0,03 

'0, ,05 

20.000 

100.000 

50.000 

-

300 

A monazita é um fosfato de terras raras constituídos de 

terras Itricas (1-4%), tório (3-4%), SiO- (1-2%), pequenas quan­

tidades de urânio e com predominância de terras cericas 

,(32) (49-74%)' '. Sua composição varia conforme o lugar de origem, co 

como apresentado na tabela 111*4.2. 

rxat» w-wi "• M™k *u u ' '1 ' '"" 



TABELA III.4.2 - Composição da Monazita de várias procedên 

cias. 

Pegiao 
Composição (%) 

Th02 

Índia 8,9 

Brasil 6,5 

Estados Unidos 3,1 

Africa do Sul 5,9 

Madagascar 8,8 

L n 2 ° 3 

59 ,4 
5 9 , 2 

4 0 , 7 

46 ,4 

4 6 , 2 

ü 3°8 

0,35 

0,17 

0,47 

0,12 

0 ,41 

A produção de ácido fosfõrico no Brasil foi estimada em 

1227000 toneladas por ano, em termos de P->(>,.» tendo um teor va­

riando de 80 a 200 ppm U/P-O-. A média destes valores nos indica 

uma retirada anual de aproximadamente 150 toneladas de urânio, 

como subproduto. Somente a Arafértil, em Araxá, Minas Gerais,pro 
(33» 

duz cerca de 190000 toneladas de ácido fosfõrico por ano '. 

Com a finalidade de aproveitar o urânio de soluções fosfa 

tadas, desenvolveram-se varies métodos baseados em técnicas como 

precipitação, troca iônica e extração com solventes ' 

Na Comissão Nacional de Energia Nuclear de São Paulo, No 

í 311 gueira idealizou um projeto para a recuperação do urânio do 

ácido fosfõrico com uma adaptação do processo de extração com 

solvente usando uma mistura de ácido dietil hexil fosfõrico com 

(36) 
oxido de trioctilfosfina (D. EHPA/TOPO) e Ferreira um proces, 

so para a recuperação do metal por troca catiõnica. 

A composição média dos elementos que constituem um ácido 

fosfõrico industrial*31' está na tabela III.4.3. 



TABELA III.4.3 - Composição média dos constituintes 

nas amostras do ácido fosfõrico co 

mercial (H,PO,, 5-6M) 

Componente Concentração (g/L) 

FeJ 

*Ti4+ 

ü6+ 

Ca2+ 

Al3+ 

v5+ 

F" 

soj" 

7 

0,14 

2 

3 

0,1 

21 

19 

-

-

-

-

-

-

-

-

12 

0,19 

4 

6 

0,3 

30 

33 

Presente, mas não determinado. 

II1.4.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

A - Materiais 

Fosforito: Constitui-se basicamente de uma mistura de fosfato de 

cálcio em matriz de areia ou argila, pouco solúvel em água,conten 

do um elevado teor de oxido de cálcio (aproximadamente 45%) e me 

nores quantidades de magnésio, cobre, boro, manganês e enxofre. 

Ácido Fosfõrico Industrial: üsou-se um ácido fosfõrico comercial 

produzido no pais por tratamento da rocha fosfatada com ácido 

sulfúrico. Esse ácido, muito impuro, contém quantidade apreciável 

de matéria orgânica, além de vários outros elementos, entre eles 

o cálcio, manganês, urânio, íarro, titânio, silício, fluoreto, 

crômio, fosfato e alumínio. 0 ácido foi fornecido pela Arafértil 



e é proveniente da apatita de Araxá, encontrando-se um teor apro 

ximado de 30% em P2^5* Dev^-^° *s impurezas este ácido apresenta-

-se com coloração escura. Denominou-se este material de "Ácido 

Fosfôrico Negro". 

Resina de Troca Ionica; Usou-se resina catiônica forte DOWEX50W-

X12, 50-100 mesh, na forma hidrogênio. A resina foi regenerada 

com HC1 6M e depois lavada com água desionizada até eliminação 

completa do ácido. Trabalhou-se com leitos de resina de 110 mm, 

acondicionados em colunas de vidro de 6 mm de diâmetro interno. 

B - Procedimento para análise 

Determinação do urânio nas rochas fosfatadas 

Pesa-se aproximadamente 1 g da amostra (areia ou minério) 

finamente moido e transfere-se para um cadinho de platina. Adiei, 

ona-se 1 ml» de HF cone. e 2 mL de HNO~ cone. quantas vezes for 

necessário, evaporando-se lentamente até eliminação da silica. 

Em seguida adiciona-se cerca de 5 vezes a massa da amostra de 

uma mistura fundente equimolar em Na^CCK e K-CO- e HjBO,. Funde­

-se lentamente em maçarico até fusão completa, obtendo-se um li 

quido límpido. Esfria-se, adicionam-se 10 mL de HNO, 6M e tran£ 

fere-se a solução para um funil de separação. 

Procede-se ã extração da amostra com TBP-10% éter de pe 

tróleo, como descrito anteriormente e analisa-se o urânio assim 

obtido por voltametria em H2S04 1M. 

Tratamento do ácido fosfôrico negro 

Pipetam-se 10 mL do ácido fosfôrico num Kjedahll de 60 ou 

100 mL e aquece-se com bico de Bunsen até o desaparecimento da 

coloraçio escura, tornando-se o ácido levemente esverdeado. Esta 



cor indica a destruição da matéria orgânica. Deixa-se esfriar o 

material e retoma-se com 10 ml» de HN03 6M, em várias frações, 

aquecendõ-sé após cada adição, transferindo-se o material para 

um balão volumêtrico de 50 mL e comp let ando-se o volume com âçi 

do nitrico 6M. Homogeneiza-se,procede-se à extração com TBP e 

faz-se a análise voltamêtrica. 

Retenção de urânio e outros metais por simples diluição 

Faz-se uma diluição 1:100 do ácido fosfõrico com água desi 

tilada, resultando uma solução aproximadamente 0,5M em H^POg. Em 

seguida adiciona-se ácido nitrico suficiente para se ter uma con 

centração final 0,3M. Percola-se essa solução na resina e lava-

-se em seguida a coluna com 50 mL de água desionizada. Eluem-se 

os cátions com HC1 6M. No eluido determina-se o urânio após a se 

paração com TBP-10% éter de petróleo. 

Fixação Seletiva de Drânio 

Adiciona-se 1 mL do ácido fosfõrico comercial a 50 mL de 

EDTA 0,01M em um copo de 100 mL. Aquece-se essa solução durante 

40-60 minutos em banho-maria ã temperatura aproximada de 70°C.Em 

seguida resfria-se a mistura e percola-se na resina com vazão de 

0,5 - 0,8 mL/min. Lava-se a coluna com 50 mL de água destilada e 

elui-se o urânio com 10 mL de HC1 6M. Evapora-se o eluido para a 

eliminação do HC1 e adiciona-se ácido suficiente para tornar a 

solução 1M em HjSO^ e algumas gotas de hidroxílamina. Aquece-se 

a solução por 10 minutos para reduzir algum ferro eluido junta 

mente com o urânio. Esfria-se e transfere-se para balão volumê­

trico de 25 mL/ completando-se o volume com água destilada. Des 

ta solução pipeta-se uma alíquota diretamente para a célula 

eletroquímica. 



III.4.3 - RESULTADOS 

Os resultados obtidos no fosforito e em H-PO. comercial en 

contram-se na Tabela III.4.4. 

TABELA III.4.4 - Determinação de urânio em rocha fosfatada e 

H-.PO- comercial 

Material Tratamento NO de U encontrado 

análises 

Fosforito HC1-HN03 8 1 3 + 2 ug/g 

Ácido fosfõrico Kjedahll 8 1 3 6 + 5 mg/L 

Ácido fosfõrico Fixação Seletiva 8 1 3 4 + 3 mg/L 

A precisão do método pode ser avaliada pelo valor do desvio rela» 

tivof correspondente a oito grupos de análise. 

III.4.4 - DISCUSSÃO 

O método que utiliza resina de troca catiõnica foi de sen 

volvido no IPEN por Ferreira . Inicialmente a pesquisa foi 

2+ 
orientada para a retenção do cátion U0~ em resina catiõnica fo£ 

te, o que forçoJ uma diluição maior do ácido fosfõrico comercial. 

Notou-se que o urânio poderia ser retido a partir de uma dilui­

ção 1:20 (H-PO. 0,25M), podendo-se trabalhar com segurança com um 

fator de diluição de 50 a 100. Com o aumento do pH, há o apareci­

mento de hidrôlise e consequentemente precipitação de titânio, 

zircõnio e ferro, na forma de seus fosfatos, podendo arrastar o 

urânio na forma de fosfato de uranilo. Este inconveniente foi sa 

nado tornando a solução 0,3M em ácido nitrico. Percolando-se essa 

solução em resina catiõnica, retém-se quantitativamente cálcio, 
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urânio, magnésio, alumínio e manganês, passando no efluente tra 

Cos de ferro, titânio e zircônio. Faz-se a diluição dos cátions 

com HC1 6M, separando-se em seguida o urânio pelo método de ex 

tragâo com TBP-éter de petróleo, para a posterior análise volta-

métrica. Este procedimento permite a retenção de vários metais 

na resina facilitando a determinação de anions, entre eles o flu 

oreto, o sulfato e o próprio fosfato por cromatografia 

de ions(37). 

Com o objetivo de se fixar o urânio na resina sem a pre­

sença 4e otttros cátions, adicionou-se solução de EDTA 0,01M ao 

ácido fosfórico, provocando-se a formação de complexos solúveis 

e estáveis. Com isto, reteve-se seletiva e quantitativamente o 

urânio e traços de ferro. A diluição em presença de EDTA dispen­

sa a adição de ácido nítrico, pois não ocorre precipitação. Estu 

dou-se a retenção do urânio na faixa de pH 1-3. Verificou-se que 

abaixo de pH 2, a retenção foi quantitativa na presença do EDTA, 

embora fossem retidos traços de ferro. Em pH 2 o ferro é total 

mente separado no eluente, mas o urânio também é eluido. A comple 

xação do ferro e de outros metais pelo EDTA é melhorada pelo 

aquecimento da solução. Assim, para a separação quantitativa e 

seletiva do urânio estabeleceram-se como condições ótimas: H^PO. 

0,05 a 0,1M; EDTA 0,01M, pH 2 e aquecimento a 70°C de 40 a 60 

minutos. 0 ferro que acompanha o urânio na eluição não apresenta 

rá problemas quando da análise voltamétrica pois será previamen­

te reduzido com hidroxilamina. Entre os dois métodos de troca ca 

tiônica deu-se preferência ã fixação seletiva, embora os resulta 

dos fossem semelhantes, pois este elimina a etapa da extração 

com solvente. 

Os resultado* foram sempre compatíveis com os obtidos pe 



Io método espectrofotométrico que utiliza a complexação do U(VI) 

(19) com arsenazo-III '. 



IÍÍ.3 - DETERMINAÇÃO VOLTAMÉTRICA DA RELAÇÃO O/Ü EM COMBUSTÍVEL 

VEL NUCLEAR 

II1.5.1 - INTRODUÇÃO 

A maioria dos reatores de potência utiliza combustível ce 

râmico de U0- que, devido ao elevado ponto de fusão e ã boa esta 

bilidade sob irradiação, tornou-se o principal combustível nu­

clear . 

As propriedades do U0- afetam muito o comportamento do 

combustível, uma vez que as pastilhas podem mostrar diferentes 

respostas quanto ao efeito de irradiação. Portanto, algumas des_ 

sas propriedades como a estabilidade à corrosão em água e vapor 

d'água, estabilidade térmica, ponto de fusão, estabilidade a da 

nos de irradiação e dilatação térmica devem ser intensivamente 

(38) estudados . A razão estequiométrica O/U em pastilha e pó de 

UO. é um parâmetro importante no controle de qualidade, afetando 

diretamente a condutividade térmica. 

Atualmente o IPEN-CNEN/SP desenvolve um programa de es tu 

dos experimentais visando a obtenção de pastilhas de U0~ para 

reatores tipo PWR, a partir de tricarbonato de amônio e uranilo 

(TCAU)(39). 

Um pó de U02 pode ser oxidado com relativa facilidade a 

ü02 25*ü4°9* quando exposto ao ar ou mesmo a UO, «(U^Oc) • Es, 

ta oxidação depende do tempo, da temperatura e principalmente 

das características do pó. A velocidade de adição do oxigênio â 

rede cristalina do oxido, na relação ideal U02 00» depende do me 

todo de preparação. 

Na fabricação do elemento combustível, a razão atômica 

d/0 deve se* próxima à teórica. Assim a determinação desta rela 



ção torna-se necessária devido à possibilidade do desvio da este 

quiometria do UO_, que pode passar a óxidos superiores do tipo 

Ü ( W 
Geralmente, a determinação da relação O/U se faz pelo co 

nhecimento da quantidade de urânio total (U.), de urânio no esta 

do de Valencia IV e no estado de Valencia VI. Alguns métodos já 

são usados rotineiramente no IPEN-CNEN/SP, como o volumetricô, o 

gravimétricô e o termogravimêtricô. 

No método volumétrico* , apôs a dissolução das amostras 

com H..PO., tanto o D(IV) como o urânio total são determinados 

por titulação com dicromato, usando-se gás carbônico durante a 

titulação para evitar a oxidação pelo oxigênio do ar. O O(VI) é 

calculado por diferença. 

A técnica gravimétrica consiste na determinação da 

variação da massa quando o diõxido de urrnio é oxidado a U^O». A 

pesagem é feita antes e após o processo de oxidação em uma atmoss 

fera de nitrogênio e umidade controlada. 

A relação O/U- foi determinada termogravimetricamente por 

- Í43I Abrao' , pela queima ao ar de U0- em uma termobalança,podendo-

-se, pelo estudo de uma única curva termogravimétrica,determinar 

o conteúdo de U total (U.) e a porcentagem de ü(IV) na amostra, 

calculando-se a porcentagem de U(VI) por diferença e estabelecen 

do-se então,a relação O/U na amostra. 

0 método voltamétrico baseia-se na dissolução do pó ou da 

pastilha de UO, em meio não oxidante para a determinação do U(VI) 

já contido na amostra. Em seguida oxida-se todo o urânio para a 

determinação do U total na forma de uo|+ . A relação O/U é calcu 

lada por ( 4 3 )i 



0/0 = [30(VI) (%) + 2ü(IV) (%)]/0t (%) 

III.5.2 - PARTE EXPERIMENTAL 

A- Preparação da amostra e determinação do urânio 

Pesa-se aproximadamente 0,1 g de 00, (pô ou pastilha) e 

faz-se uma dissolução a quente com aproximadamente 2 mL de H-SO. 

e 1 ilde H3P°4 concentrados. Faz-se a transferência para um ba­

lão de 10 mL com H-SO. 1M (solução A). 

Da solução A pipeta-se 1 mL para um copo de 25 mL e adicio 

na-se 1 mL de HNO. e 2 mL de H-O-. Aquece-se até a eliminação to 

tal da água oxigenada e aparecimento de fumos brancos. Transfe 

re-se para um balão de 10 mL (solução B). 

Orna alíquota da solução A e uma da solução B são transceri 

das, separadamente, à célula polarográfica e o O(VI) determinado 

pela técnica voltamétrica com eletrólito suporte H-SO. 1M. 

III.5.3 - RESULTADOS 

As relações 0/0 encontradas para o pó e pastilha estão na 

tabela III.5.1. 

Para o pó, aplicou-se o teste do r e foi possível acei 

tar todos os valores num nível de significância de 0,05. 

r » | X i - x|/Sx (n - l/n)
1 / 2 (III.9) 

ondet 

n * número de experimentos 

X£ - valor genérico (1 - 1 n) 

x * média dos valores 

Sx - desvio padrão 



TABELA III.5.1 - Determinação voltamétrica da relação O/U 

em ÜO, (pó e pastilha). 

Amostra Pastilha Pó 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

2,0055 

2,0032 

2,0038 

2,0041 

2,0041 

2,0045 

2,0042 

2,0042 

042-1-0,0006 

2,27 

2,20 

2,28 

2,26 

2,28 

2,29 

2,29 

2,30 

2,27+0,03 Média+desvio padrão 

O método foi comparado com os métodos volume tricô e gravi 

métrico. Para o volumétrico os resultados da pastilha não foram 

satisfatórios por serem muito próximos do valor estequiométrico, 

uma vez que a diferença de volume do titulante nas duas titula 

ções é muito pequena, ocasionando erros grandes. Para o pó, o re 

sultado por titulação foi de 2,27. 

Já o método gravimétrico apresentou resultados pouco maio 

res do que os obtidos neste trabalho, tendo a pastilha uma rela 

cão de 2,005 e o pó de 2,45. 

Todos os métodos apresentam entre si erros já esperados 

para diferentes métodos analíticos. 

III.5.4 - DISCUSSÃO 

A determinação da relação O/U em óxidos de urânio, especi 

almente em pós e pastilhas de dióxido destinados â fabricação do 



elemento combustível ê uma exigência. A linha de produção do pó 

00, e das pastilhas de U02 (verdes e sinterizadas) requer, para o 

seu acompanhamento, um controle de qualidade bastante rígido. O 

número de amostras a analisar é grande, o que requer um procedi 

mento rápido, seguro e confiável. 

O método aqui proposto oferece estes requisitos. Ele dife 

re dos demais porque determina os teores de urânio total e de ura 

nio hexavalente na amostra, dispensando a determinação do urânio 

quadrivalente. Faz-se a determinação por um só tipo de técnica 

(voltame .ria) muito sensível para a determinação de urânio hexava 

2+ 
lente (DO. ) , cujos teores nos õxidos reduzidos são baixos. A de 

terminação voltamétrica do 00- nao sofre a interferência do ura 

nio (IV), o maior constituinte da amostra. 

A tendência para a precipitação do fosfato de urânio (IV) 

forcou a diluição das amostras, já no balão volumetricô, com 

H-SO. 1M . Observa-se pelos resultados que, como era de se es 

perar, a estabilidade da pastilha é grande, mantendo-se a relação 

0/0 próxima do valor estequiométricô. Porém, para o pó, os valo 

r«s áptfciehtam certo desvio» Confirmando uma Instabilidade do óxi 

do, cuja razão está acima do valor estequiométrico. 
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