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USO DA VOLTAMETRIA NA DETERMINACAO DE URANIO E ELEMENTOS ASSOCIA

DOS EM COMPOSTOS DE INTERESSE NUCLEAR

RESUMO

Neste trabalho apresenta-se a determinagao de uranio e al
guns elementos, encontrados como impurezas em compostos de inte-

resse nuclear, por voltametria usando um Eletrodo de Gota Penden

dente de Mercurio.

Destaca-se a determinacao de uranio, de maior iateresse.
Europio e itérbio sao determinados simultaneamente em fracdes in
dividuais de lantanidios. Apresenta-se, ainda, método de analise
simultanea para cobre, cadmio, nigquel e zinco, em agua, efluen

tes industriais e compostos de uranijo.

A vantagem do método reside na simplicidade e facilidade

da execucio, com excelente exatidao e precisao.
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THE USE OF VOLTAMMETRY FOR THE DETERMINATION OF URANIUM
AND ASSOCIATED ELEMENTS IN NUCLEAR MATERIALS
v

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 éo 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.
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A tecnologia nuclear, cujo desenvolvimento foi extraordi-
nirio nas ultimas décadas, exige uranio de alta pureza, seja pa
ra uso como combustivel a base de uranio natural ou nos proces

sos de difusao para enriquecimento isotdpico.

A definicao de pureza nuclear resulta de trés considera
coes distintas(l), relativamente a manutencao da reacao em ca-
deia, a problemas de corrosao e as dificuldades de acesso ao in
terior da pilha atomica. Levando-se ainda em conta consideragoes

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

za com o valor das vantagens que dele decorrem.

Desde o advento da era atomica os elementos de interesse
na tecnologia nuclear tém sido alvo de extensas pesquisas quanto
ao desenvolvimento de métodos analiticos para o controle de sua
pureza. Desde os métodos classicos, volumetrico e gravimétrico,
aos instrumentais mais sofisticados, o metodo escolhido depende

sempre da natureza dos componentes. dos elementos interferentes

e da precisdao e exatiddo analiticas exigidas.

Torna-se também necessario o aperfeigoamento de métodos de
separa¢do, concentracdo e determinacao de elementos tragos conti
dos no uranio e em outros materiais de interesse nuclear, especi
almente aqueles que possuem elevada seccdao de choque para absor

cao de néutrons termicos ou que possam penalizar o futuro combus

tivel nuclear.

I.1 - OBJETIVO

Este trabalho @ uma contribuicido ao desenvolvimento de
métodos voltamétricos para o controle de impurezas presentes nas

diversas fases do ciclo do combustivel nuclear e na determinacio

S0
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de lantanidios, usados na industria nuclear principalmente - como
absorvedores e moderadores de néutrons. Para a realizacao do tra
balho utilizou-se a técnica da voltametria com varredura linear

de potencial em um eletrodo de gota pendente de mercurio (VVLP).

O objetivo foi estabelecer um método exato, preciso e sen
sivel para a determinacao de uranio e outros elementos,com as ca
racteristicas citadas anteriormente, e.: materiais e produtos obti
dos e utilizados na industria nuclear. Uma vez que o numero de
amostras a analisar é grande, o método deve ainda contar com rapi

dez e baixo custo de analise.

A determinagao de impurezas em todas as etapas do ciclo do
combustivel & uma exigéncia. Desta forma ha no IPEN-CNEN/SP gran
de interesse em se desenvolver ou adaptar métodos de separacao e
purificacao Jestes materiais, assim como de métodos analiticos pa
ra a determinagao e deteccao do uranio e outros elementos em pe

quenas concentrag¢oes.

No método aqui proposto faz-se uma varredura linear de po
tencial, no sentido catddico, usando-se um eletrodo de gota pen
dente de merciurio (EGPM) como eletrodo de trabalho, um eletrodo

de calomelano saturado (ECS) como referéncia e um eletrodo de pla

tina como auxiliar.

Desde ha muito tempo os métodos voltamétricos tém-se mos
trado dos melhores para a determinacao do uranio, por ser o poten
cial do fon uranilo facilmente detectado em uma grande série de
eletrdlitos suportes, fornecendo correntes bastante sensiveis pa
ra sua quantificacdo. No presente trabalho o estudo visa princi
palmente a determinacdo voltamétrica do urianio e seu comportamen
to em Acido sulfiirico como eletrdlito suporte. O maétodo permite a

determinacéo do urinlo na presenca de virios outros ions.

L Lt ENERGIF MJLLUR/SP - IPth
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Descreve-se também um procedimento para a determinagao si
multianea de cobre, cadmio, niquel e zinco em compostos puros de
uranio. O método pode ser aplicado também para determinar esses

quatro elementos em agua potavel e efluentes industriais.

Apresenta-se ainda a determinacdo, pela mesma técnica, de
eurdpio e itérbio na presenca de ¢ :‘ros lantanidios, em fracoes
de separacao individual dos lantanidios nos laboratorios do IPEN-

CNEN/SP.

Ressalta—-se que foram feitos estudos mais elaborados para
a determinacao do uranio, que era objetivo de maior interesse. A
vantagem do método reside na simplicidade e facilidade de sua exe
cucao com excelente sensibilidade, reprodutibilidade e exatidao.

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

fia dc,

1.2 - REVISA0 BIBLIOGRAFICA SOBRE A DETERMINACXZO DO URANIO

Por causa do grande numero de publicacoes sobre o assunto,
foi feita uma revisao dos métodos mais usados para a determinac¢ao
do uranio, com énfase maior para os métodos eletroanaliticos,mais

afins com este trabalho.

Devido ds dificuldades experimentais na microanilise de
uranio para determinados métodos, principalmente quanto a separa
¢do, devem ser salientados os métodos niao destrutivos, como a es
pectrometria qama(z) que se baseia na radioatividade natural pela
medida de intensidade do fotopico do tdrio-234, descendente imedi
ato do uranio-238; a espectrografia de raios fluorescentes(3), ba
seada na medida da linha La do uranio; a medida de néutrons atra-

sados, emitidos na fissdo de nicleos quando irradiados com néu

trons térmicos'?) e ainda a determinacao por absorcido de



:aios-x(". Estes métodos sag bastante sensiveis embora apresen~-
tem pouca precisao.

Outros métodos se apresentam em condicoes de determinar o

uranio em microquantidades, entre eles a espectrometria de cin

(5), o fluorimétrico(s), a espectrografia de

(8)

tilacao em liquido
emissao 6ptica(7), a espectrofotometria de absorgao molecular

e a coulometria(g).

Muitos eletrdlitos suportes ja foram estudados para permi
tir a determinacao do uranio por métodos eletroanaliticos. Os
potenciais de redugao para o ion uranilo, com um eletrodo de mer
cirio, atingem uma faixa de aproximadamente zero para acidos mi
nerais fortes, a -1,0V para um meio complexante, quando medidos
contra um eletrodo de calomelano saturado. 0 uso de solucgoes al
calinas se torna complicado pela presencga de formas hidroliticas

de uranio em seus diversos estados de valéncia.

Estudos com diferentes eletrolitos suportes feitos polaro
graficamente, mostrando os diferentes potenciais de meia onda,
sao encontrados nas monografias de Kolthoff e Lingane(lo), Mei

(12) (13)

tes(ll), Furmann e Watters , Pointeau e Bonastre

Herasimenko(14’ foi o primeiro a estudar a polarografia
do ion uranilo encontrando, em meio neutro ou 1levemente acido,
trés ondas bem definidas que corresponderiam & redu.“o aos esta
dos de valéncia (V), (IV) e (III). Ja Harris e Kolthoff(13), pes
quisando estes processos seletivos em funcao do pH,mostraram que
em solucces levemente acidas, como por exemplo de 0,01 a 0,02M
em HC1l, obtém-~se duas ondas, cujos potenciais de meia onda saio,
respectivamente, -0,18 e -0,92V x ECS, definindo a primeira onda
como correspondente & redugdo de U(VI) a U(V) e a segqunda 3 redu

¢80 de U(V) a U(III), sendo esta iiltima aproximadanonte o dobro



da primeira. Desde entao o urinio-vem sendn objeto de iniimeros es
tudos, desde o conhecimento do comportamento polarografico em va
rios eletrdlitos suportes,como no uso de varias outras técnicas
correlatas.

Daviéils) faz um estudo da polarografia do U(VI) em solu
coes de EDTA e Verbeek(17) o determina em meio fluoreto de sodio

(18)

na presenca de ion farrico. Zanello e outros apresentam o me

canismo envolvido na reducao deste elemento em diferentes solven-
tes nao aquosos. Alguns eletrolitos suportes, entre eles acido
tartarico e oxalico, foram estudados por Shalgosky(lg). O acido

nitrico(zo) e o icido fosforico (21722} tambem sio apresentados na
literatura como bons eletrdlitos suportes na determinacao do ura
nio.

Dentre os outros metodos relacionados ao uso de um eletro-
do de mercurio destaca-se a polarografia de pulso diferencia1(23h
usada por Fawcett para a determinagao de uranio em plutonio, com
acido ascorbico e acido sulfirico como eletrolitos. Outro, basea
do na acumulagao adsorptiva do complexo U(VI)-pirocatecol em um
eletrodo de gota pendente de mercurio foi desenvolvido por Lam e
colaboradores(24). A polarografia ac‘zs, foi usada com exito na
determinacao de uranio em presenca de um certo numero de ions,
principalmente vanadato, que geralmente.interferem na polarogra

fia convencional e empregada em anilises de minério de uranio.

Issa e colaboradores?®) aio importante contribuicdo ao es
tudo do comportamento do uranio em solucoes contendo sulfato e
adcido sulfirico; Casadio e Lofenzini(27, estudam o comportamento
do elemento, neste mesmo suporte, por voltametria ciclica e sua

aplicacdo na determinacio de materiais de interesse nuclear.

No presente trabalho mostra-se a possibilidade da determi~
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nagao voltamétrica do uranio em H,SO, 1M, com um eletrodo de gota

pendente de mercurio, com boa sensibilidade e precisao.

I.3 - METODOS ELETROANALITICOS APLICADOS A DETERMINACAO DE COBRE,

CADMIO, NIQUEL E ZINCO EM COMPOSTOS DE URANIO E EM AGUAS

Os métodos voltamétricos apresentam uma extraordinaria sen
sibilidade, o que, associado i sua exatidao e reprodutibilidade,
faz com que sejam usados com freqliencia para o estudo da determi-
nacao de elementos toxicos em nivel de tracos em Quimica Ambien-
tal.

A determinagaos de cobre, cadmio, niquel e zinco em agua po
tavel, efluentes industriais e em agua do mar por voltametria tem

sido extensamente estudada.

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

dissolugao catddica de complexos com catecol(za’ ou em um eletro

do de grafita recoberto com mercurio, onde a formacao de Cu(I) é
completamente eliminada quando a acidez da amostra é ajustada a
pH 3, com HCl(zg’. Em um eletrolito suporte consistindo de uma so
lucao 0,1M em HC10, e 2,5M em HC1l, pode ser analisado simultanea

mente com mercﬁrio‘3°).

Cadmio é determinado em quantidades ultra-tracos em aguas
naturais por combiracido de um processo de extragiao com uma mistu
ra solvente tampao acetato-acido acético e dietilditiocarbamato
de sddio, adicionando-se 3 mistura uma solucao de HC1l 1:24. Uma
aliquota da fase aquosa @ levada a célula polarografica para uma
andlise de redissolugio anédica(Jl’. Também pela mesma técnica po
de-se determind-lo em um eletrodo de ouro{3?), Mota e colaborado
res'3?) o determinam por voltametria de redissolucdo andédica de

pulso diferencial apds percolar a Agua em coluna de troca idnica

L smmaca anirICAQ/RD . Iﬂ.



e uscn... ¢omd eletrdlito suporte uma solugiao 0,1M de acetato tam
pao prf ',o.

. .quel pode ser deteiminado em agua, materiais bioldgicos
e alym1°.0s apOs irradiagao u.v., por voltametria de redissolu
sdo anz1:cat3*) | A mesma técnica & usada para a determinacao si

(35)

multane- de niquel e cobalto em aguas de reatores PWR Por

polarcc: afic de pulso diferencial em um eletrodo gotejante de
rercia~iz, o riguel foi determinado em agua num nivel de deteccao

de 2;3h‘33'.

A determinacdo de zinco em dgua do mar foi feita por vol
tanet-is de redissolucao anddica de pulso diferencial em uma fai
xa de 0,3 a 22 ug/L(37) e juntamente com cromato por polarogra
fia de pulso diferencial em pH=3 com NH, 1M-NH,C1 0,1M como ele

trolito suporte e gelatina como supressor de méximo‘aa).

Estes elementos podem ser ainda determinados simunltanea
mente em aguas por varias técnicas voltametricas como a redisso-
lucao an6dica‘39-42), a redissolucao anodica de pulso diferen

cia1!43747) ¢ ainda por voltametria de redissolucdo catdodi

ca(48'49).
O cation UO%+ forma complexos estdveis com muitos ligan
tes organicos e inorganicos. Os meios alcalinos complexantes sao

promissores para a determinacdo de metais pesados na presenca de

uranio, sem separacdo preliminar do prdprio uranio, componente
maior.

A determinacdo direta dos constituintes metalicos por vol
tametria poderia parecer impossivel sem a remogcido da matriz urd
nio. Este problema foi contornado por meio da complexacdo do urd
nio. A formacdo de complexos entre UO‘;+ e o ligaante carbonato

afeta marcadamente a redugdo do U(VI). Assim, o comportamento po
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larografico do ion uranilo em meio carbonato de amonio foi estu-
dado por varios autores %732} | En meio carbonato de amdnio & pos
sivel, por exemplo, determinar diretamente cobre, bismuto, antimo
nio, cadmio, talio, chumbo, estanho e indin em uranio por redisso
lucao anodica e niguel por redissolucao catddica.

Bueno e Abr50(53) usaram K2CO3 para a formacao do complexo

uraniltricarbonato [002(C03)3]3-, levando o potencial de reducao
do ion uranilo a -1,0V contra um eletrodo de prata-cloreto de pra
ta e determinaram por voltametria de redissolucao anédica, sem se

2+' b2+ 2+ 13+ 3+

paracao do uranio, Cd P s, Cu“’, T e Bi~ .

Na maioria das técnicas voltamétricas deve-se levar em
conta o fenomeno de adsorgao causado por compostos tensoativos na
superficie do eletrodo de trabalho, o qual causa uma depressao do
pico ou mesmo envenena completamente o eletrodo(54). 0 processo
de adsorcao/desorcao pode fornecer picos que interferem com os pi
cos dos metais ou podem ser confundidos com os mesmos‘ss). Dessa

forma recomenda-se, quando viavel, fazer-se a mineralizacao das

amostras antes das analises.

I.4 - REVISAO SOBRE A DETERMINACAO DE LANTANIDIOS

A necessidade de fazer o controle analitico em niumero ra
zoavelmente grande de solucoes e 6xidos-resu1tantes da separacao
e purificacao dos lantanidios individuais nos levou a uma busca
sistematica de métodos para a sua determinacdo. Entre os métodos
escolhidos, por serem factiveis em nossos laboratdrios e por sua
simplicidade, citam-se a espectrofotometria molecular, espectro
fluorimetria em solucdes Acidas e em meio carbonatoc de potassio,
espectrofluorimetria em matrizes sSlidas de 6xido de ftrio e va

nadato de itrio, bem como por absorcdo atomica em forno de grafi

.-



ta, além da fluorescencia de raios-X. A escolha de qualquer dos
métodos citados depende do tipo de lantanidio, sua concentracao e

presenga das outras terras raras.

Nos laboratorios do IPEN-CNEN/SP tem-se feito uso freqien-
te do método espectrofluorimétrico para a determinacao de algumas
terras raras. Tracos de terras raras sao separados d< solucOes de
uranio e determinados com elevada sensibilidade por espectrofluo-
rimetria em matriz solida de o6xido e vanadato de itrio,atingindo-
-se os limites de 0,4 a 0,02 ug Eu/g Y, respectivamente(56). Al
gumas terras raras podem ser determinadas por este método em solu
cdo aquosa, como € o caso dos carbonatos complexos anidnicos. Tér
bio e eurdpio em carbonato de potassio formam complexos que apre-
sentam intensidade de fluorescéncia bem maior que em meio aci
do(57). E bem conhecido que diversas terras raras na mesma ma-
triz podem interagir e, desta maneira, afetar seriamente sua de
terminacdo, como & o caso da analise por luminescéncia. Este tipo

de interferéncia das proprias terras raras depende dc tipo de ionm,

de sua concentragao e do tipo de matriz.

A determinacao de lantanidios de alta secgao de choque em
uranio por absor¢do atomica em forno de grafita alcanca os seguin
tes limites de determinacao (ugLn/gU): Eu=0,01, Gd=0,5, Sm=0,1 e
py=0,002(38)

A analise por espectrofotometria molecular pode ser reali-
zada em solucdes aquosas de lantanidios pela medida de suas ban
das de absorcéo(sg).

Kuada‘so, desenvolveu no IPEN um método para as determina-

¢Oes dos elementos das terras raras em solu¢oes puras por espec

trometria de fluorescéencia de raios-X.
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O eurdpio tem sido alvo de muitas investigacoes com eletro

do de mercirio. Pode ser determinado em eletr6litos suportes como

(62)

NH Cl‘sl), em forma de carbonatocomplexos e em tampao de ace

4
tato. Neste caso se reduz irreversivelmente no eletrodo de merca
rio, juntamente com o itérbio, este tendo sua onda realcada pela

presenca de hidrazina(63).

A polarografia de pulso também & utilizada na determinacao

de europio e itérbio simultaneamente,em eletrolitos de cloreto e

(64) (65) mostram a

iodeto de litio de 0,01 a 1M . Fletcher e Curran
determinac3o voltamétrica do eurdpio com eletrodo de hexaborato de
lantanio.

Outros lantanidios tém sido objeto de estudos polarografi
cos(66-68), embora a separacao entre eles apresente sérias difi-
culdades por seus potenciais de reducao serem muito proximas, com

excecao do eurdpio, itérbio e samario.

Neste trabalho, mostra-se a possibilidade de determinar eu

ropio e itérbio com eletrodo de gota pendente de mercurio.
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CAPITULO II - CONSIDERACOES TEORICAS
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As aplicacOes do eletrodo de gota pendente de mercurio
(EGPM) aumentaram significativamente nos ultimos anos, tanto na
eletroquimica em geral como em eletroanalitica. As medidas com
EGPM auxiliam estudos de mecanismos de reacao de eletrodo poden
do investigar produtos de reacao e detectar intermediarios ele-
troativos. Varios eletrodos podem ser usados nestes estudos, mas
as aplicacoes mais importantes fazem uso do EGPM. Foi desenhado
pela primeira vez por Gerischer(l), para uso em medidas eletro-
quimicas, onde gotas de mercurio caindo de um eletrodo capilar
ficavam suspensas sob um curto fio de ouro-platina platinizada.

Desde entao varios outros modelos foram elaborados.

No modelo atual de Kemula e Kublik, um capilar com um dia
metro interno de 0,1 - 0,2 mm & conectado a um pequeno reservatd
rio de mercirio, onde um fio de a¢o inox, movimentado por um mi
crometro empurra o fmercirio para a formacio da gota:. A aderén
cia da gota ao capilar & suficiente para que fique sem se mover
quando se mudam as solugdes na célula ou ao ser lavada com agqua.

O tamanho da gota & reprodutivel com aproximadamente 0,3% de er
ro.

Existe ainda um modelo mais moderno denominado "eletrodo
estatico de mercirio®, onde a gota cresce como na polarografia,
permanece estiatica durante um tempo pré-determinado e entdo cai.
Neste eletrodo o sistema incorpora uma valvula que permite que o
fluxo de merciurio pare a intervalos de tempo selecionados para
reproduzir gotas estacionadrias. As curvas corrente-potencial siao
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).

.-‘....’;A sarernry FF .NERG" NUCLE‘R/” ‘ m
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0 EGPM retém todas as vantagens do eletrodo gotejante de
mercirio (EGM) evitando ainda os problemas para a obtencao de da
dos em um eletrodo com area renovada constantemente. As teorias

sao correlatas, apenas com algumas modificacoes.

Alguns autores, entre eles Frankenthal e Shain(s) e Rein

nuth(ﬁ), desenvolveram tratamentos teOricos para os processos

que ocorrem em microeletrodos esféricos.

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

Voltametria € o termo geral aplicado ao estudo das rela
¢oes 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. S3ao obtidas curvas tipi-

cas como a mostrada na figura II.1l.

i(A)

=E(v)

Figura II.1 - Curva corrente-potencial em voltametria
com varredura linear de potencial.

Deperidendo da velocidade de mudanca do potencial apresen-
tam-se dois sistemas para a polarizacao dos eletrodos e o regis
tro das curvas. O primeiro @ a polarizagiao rapida onde o tempo de
varredura do potencial & pequeno. Ao invés de um galvandmetro, po

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



t6dico(7). Desta forma os resultados de analises sao obtidos ins
tantaneamente. Este método € algumas vezes chamado de "polarogra
fia oscilografica®™. No segundo sistema sao utilizadas velocida-

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

Na VVLP s3o treés os mecanismos basicos de transferencia

(8).

de massa que afetam tanto o potencial como a corrente Duran

te uma eletrdlise, a transferencia de massa do reagente a super
ficie do eletrodo pode ser governada por difusao (acoplada a ci
nética do eletrodo), conveccao (agitacao da solucao ou eletrodos

rotatorios) e por migracao (causada pelo movimento ou migrac¢ao

de ions).

Assumindo-se que a solug¢ao nao seja agitada e eliminan-
do-se as correntes de migracao pela adicao de um eletrdlito su
porte, o mecanismo de transferéeéncia de massa ocorre apenas por

difusao.

A teoria basica para os estudos com eletrodo estacionario
de mercirio sao geralmente similares aos eletrodos solidos, le

vando-se em conta consideragdes devidas as diferengas geométri
cas.

Quando se aplica um potencial variando com o tempo, come
ca a fluir uma corrente assim que o potencial de redu¢ao da espé
cie eletroativa é alcancado. Assumlndo;se uma reducao, o fluxo
de corrente aumenta conforme o potencial se torna mais negativo,
em resposta a um aumento do gradiente de concentracdo na super-

ficie do eletrodo, causado pela eletrdlise.

Ao contrario da polarografia onde, devido ao crescimento
e queda das gotas, a superficie do eletrodo & sempre renovada,
.estabelecendo as condigoes iniciais, na VVLP a superficie nao

é renovada e a corrente aumenta até um maximo e entdo cai, forne

CCMISSAG NACCN/L LE ENERGIA NUCLEAR/SP
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cendo uma curva que apresenta um pico.

A razao para a formagao do pico & que a velocidade da rea
¢do aumenta conforme aumenta o potencial através da regiao onde
ocorre a reacao eletroquimica mas, sendo a solucao nao agitada,
a regiao na vizinhanca do eletrodo vai ficando deficiente em
substancia eletroativa, aumentando ainda o tamanho da camada Qe
difusao. Um potencial de pico (Ep) e alcancado quando o aumento
na velocidade de reacao é contrabalancado pelo efeito da defici
eéncia de substancia eletroativa. Nesse ponto alcanca-se a corren
te de pico (ip). A medida que o potencial aumenta a corrente di

minui porque se torna predominante o efeito da deficiéncia da es

pécie eletroativa.

Para propositos analiticos podem-se usar equacdes simpli

ficadas que fornecam valores para a ip. As equagoes de Frankeg

5)

thal e Shain( apresentam-se como:

ip= 881 n3/2 apl/2 /2 ¢ % (a 25%) (II.1)

onde:

ip= corrente de pico (A)

A= drea do eletrodo (cm2)
C= concentracao (ML'I)

2_-1

D= coeficiente de difusdo (cm‘s™ ")

1

vs= velocidade de varredura de potencial (V s )

n= numero de elétrons que participam da reacao.

O parametro ¥ inclui condicdes para difusdo esférica e

prevé mudancas para valores diferentes de r,e vi

¥ =y ~1 (D/nv)llz

o



onde:

r = raio do eletrodo (cm)

Da equagao (II.1) pode-se ver que a ip & diretamente pro
porcional 3 concentracao das espécies eletroativas (redutiveis
ou oxidaveis) o que & primordial para propdsitos analiticos. Pe
la equacdo pode-se ainda verificar a proporcionalidade ontre a
1/

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

lacao, verificada experimentalmente, mostra que um aumento de
100 vezes na velocidade aumenta 10 vezes a corrente de eletroli
se{?) . por este caminho pode-se melhorar a detectabilidade do mé
todo. Entretanto este aumento de sensibilidade & limitado, pois
com altas velocidades a corrente capacitiva (icap) aumenta mais

rapidamente que a corrente de eletrolise.

(10)

A equacdo exata da icap foi dada por Delahay

icap =AC4qvV (I1.3)

onde:

icap= corrente capacitiva (A)

C, = capacidade diferencial no potencial onde a icap foi

medida ( wFcm™2)

1

v = velocidade de varredura (vs 1)

De acordo com a equa¢ao (II.3) a corrente @ proporcional

1/2. Isto explica a

av e pela equacao (II.1) é proporcional a v
diminuicdo da sensibilidade no método com altas velocidades de
varredura, A relacdo feita por Delahay para a icap e a ip causa

da pela eletrolise para as diferentes velocidades é dada pors



icap _ 2,3x107° vi/2 (II.4)

ip n3lzc
aceitando-se:

Cy = 20 ( vFem™2)

D =107 (m?s’})

Assim, a corrente de pico deve depender nao somente da
concentragao (C), do numero de elétrons envolvidos na transferén
cia de carga (n) e da area do eletrodo (A), mas também de fato-
res que influenciam o gradiente de concentracac, tais com» o co

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

Na polarografia dc, o gradiente de concentracao diminui

proporcionalmente com o tempo, porque a espessura da camada de

difusao aumenta, ocasionando proporcionalidade entre a corrente

-1/2). Ao mesmo tempo, a area da

2/

e o tempo de gotejamento (ia t
gota aumenta proporcionalmente com o tempo (Aat 3). Assim, o
maximo de gradiente de concentragao coincide com o minimo de
area da gota. A superposicao de ambos os efeitos da a conhecida

relacao de 1 com t1/6, como rxpresso na equacao de Ilkovic

1/2 2/3 ,1/6

(id = 708 n Do Com ).

Na VVLP com EGPM a area & constantee a mesma para todos os
gradientes de concentracao. A ip &, portanto, maior que a ia na
polarografia dc. Naturalmente com maiores velocidades o aumento
da corrente se deve ao fato de a camada de difusdao ter um menor
tempo para aumentar em espessura,

As ondas voltamétricas podem ser classificadas em dois

grupos principais: reversiveis e irreversiveis, dependendo se a

etaps de transferéncia de elatrons no eletrodo & ou ndo a etapa
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determinante da velocidade da reacao.

O processo é reversivel quando a velocidade de transferén
cia de elétrons em ambas as direcdes (catodica e andodica) & sufi

cientemente rapida, com respeito a velocidade de varredura do po
tencial.

Para ondas irreverciveis, produzidas pela transferéencia
lenta de elétrons, podem existir outras causas concorventes para
a irreversibilidade, como reacoes quimicas acopladas ao processo

de eletrodo.

11.1.1 - PROCESSO REVERSIVEL

Os sistemas que apresentam constantes de velocidade eleva
das para a transferéncia de elétrons fornecem correntes controla

das essencialmente por difusio e siao ditas reversiveis.

Para uma reacao eletroquimica reversivel:

A+ne T B

O Ep & 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 voltametrica.

A relacao entre o Ep e 0o E 1/2 & dada, simplificadamente,

por {87,

Ep=E 1/2 - -21%22— volts (a 25°C) (I1.5)

Assim, o Ep é 9*%32 volts mais catdédico que o E 1/2 para

um processo de reducédo e 9‘%32 volts mais anddico do que o

E 1/2 para um processo de oxidacédo.



Outro parametro para descrever a forma de um voltamograma
de pico @ a diferenca entre o Ep e o potencial no gual a ip é ne
tade de seu valor maximo, o potencial de meio pico, Ep/2, que

precede o E1/2 por E%LQ mv, a 25°C:

A equacao que relaciona Ep e Ep/2 & dada por:

(Ep - Ep/2] = 2037 yo1es  (a 25°C) (II.6)
n

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

. _ 3/2 1/2 1/2
(lp)rev—k'n ADA CA v (11.7)
onde:

k'= constante em tempo determinado

1

D,= coeficiente de difusao do reagente (cmzs- )

A
C,= concentragdo do reagente mL~1)

Na voltametria ciclica o sistema reversivel é caracteriza

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

dacao e reducao. Tokuda e colaboradores‘ll) apresentam um trata

mento tedrico para a voltametria de varredura ciclica de poten-
cial para formacao de amalgamas reversiveis e reacao de dissolu
¢dao em um EGPM.

Na voltametria ciclica para o processo reversivel, a sepa
racdo dos potenciais de pico catddico, (Ep)_ e anddico, (Ep) , de

vera ser:

(Ep), - (Ep), = 2 (1,11 ff )

ou (11.8)

(Ep), - (ER), = 2L mv  (a 25%)
n



.27.

n = nimero de elétrons transferidos durante o passo deter
minante da velocidade de reacao.

Se o produto & instavel e reage antes da varredura reversa,
durante uma voltametria ciclica, entao nao havera onda na rever
sao do potencial. Semelhantemente, a adsorcao de produtos ou rea
gentes perturbam o sistema comparado com um simples caso de trans
feréncia de elétrons. Assim, a voltametria ciclica pode ser fa

cilmente usada para diagnosticar ccmplicacoes nos mecanismos do

eletrodo.

Em processos totalmente irreversiveis nao existe (Ep)a e

a relacao entre ipa e ip, sera sempre igual a zero.

A ip para um sistema irreversivel é menor que para o re
versivel. Assumindo-se uma transferencia de 1 elétron, onde
n= na = 1 e um coeficiente de transferencia de 0,5, a ip para o

sistema irreversivel & aproximadamente 80% da do reversivel.

(ip) irr. = 0,77 (IT.11)

(ip) rev.

Esta diferenca pode, sob certas condigoOes, ser usada para
determinar a reversibilidade do sistema. Uma outra diferenca en
tre os dois mecanismos pode ser encontrada na variacao do Ep/2 e
Ep cam a velocidade de varredura. Para um sistema reversivel, Ep
e Ep 1/2 sao independentes de v. Entretanto para um sistema irre
versivel, estes valores variam de aproximadamente 0,03/an por po

téncia de 10 na mudanca de v.

Na polarografia dc sao freqlilentemente usados detergentes
para eliminar o maximo polarografico. Os mesmos ingredientes,

quando presentes em uma solucao na qual se faz uma varredura 1i
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near de potencial, poderd alterar k_ e/ ou @ e uma curva de cali

bracao feita sem estas substancias podera acarretar resultados
erroneos.

O EGPM pode ainda ser usado na determinacao de varios ou
tros mecanismos. A literatura fornece trabalhos sobre miltiplas

transferencias de cargas(13).

II.1.3 - MECANISMO EC

k
A +ne- 7 B »} C

Este € um dos casos mais comuns na eletroquimica no gqual
o produto de um processo de eletrodo reage para produzir uma es
pécie nao eletroativa (C). Ep e ip sao funcoes de k;- Em altas
velocidades e assumindo-se uma transferéncia de carga reversivel,
a reacao quimica que segue a eletroquimica pode ser desprezivel.
O parametro analitico ip encontra-se agora sob controle cinético.

Se a reagao & de primeira ordem, sao obtidos graficos lineares

de ip x v.

1I1.1.4 - MECANISMO CE

k2
C =» A

A+ne” I E
Neste caso a espécie eletroativa A & gerada por uma rea-
cdo quimica precedente. Na superficie do eletrodo somente A & re

duzida. A quantidade reduzida é proporcional & corrente que

flui através da célula e & funcao da constante de velocidade da
reacao, k2. Neste mecanismo os valores de ip/C sao baixos, o que

é indesejavel para trabalhos analiticos.

Nicholson e Shain(14) apresentam um método numérico para



. .29,

correlacionar pariqetros cinéticos e experimentais no desenvolvi
mento de critérios para diagnosticar sistemas caracterizados pe
lo esgudo de variacao da ip, Ep/2 ou da relacao ip,/ip, como fun
cao da velocidade de varredura. Os mesmos autores estendem a teo

ria da voltametria ciclica a um mecanismo ECE(IS).

II.1.5 - MECANISMO REGENERATIVO (catalitico e desproporcionamen

to)

Nesta classe de processo de eletrodo, o material inicial
é regenerado por uma reagao quimica que ocorre subsequentemente
ao passo inicial de transferéncia de carga. Entdo,o material ele
troativo é efetivamente reduzido mais de uma vez e o material

inicial é produzido na superficie do eletrodo tanto por difusao
como pela etapa quimica.

A onda catalitica representa um dos casos onde a corrente
aumenta, sendo funcao de uma constante de velocidade quimica. Em
velocidades altas, a etapa quimica nao & importante e as caracte
risticas dos picos sao as mesmas do processo de transferéncia de
carga. Quando a velocidade de varredura diminui, a ip reduz me
nos rapidamente do que para um processo nao catalitico, porgque
1/2

A é regenerada pela reacao quimica, isto e, ip/v ndio & inde

pendente de v e o Ep varia com v.

Uma teoria para uma transferéncia de carga em miltiplas

etapas com regeneracdo catalitica do reagente foil estudada por

Polcyn @ Bhail ni16),
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I1.1.6 - MECANISMO DE ADSORCXO

A adsorcao ou a formacao de filmes podera alterar a forma

e a posicao da onda.

A 7 A (ads) + e > B

A+e" T B 2 B (ads)

-

ou
A+C(ads) T AC (ads) +e 2 B

A adsorcao ou formacao de filmes & indesejavel durante
uma experiéncia. Na presenca de substancias fracamente adsorvidas,
0os voltamogramas da VVLP podem exibir um aumento na ip. Por outro
lado, se o produto ou o reagente &€ fortemente adsorvido,pode acon
tecer um pico de adsorcao separado, antes ou apos O pico normal.
Os efeitos da adsorcao de espécies eletroativas foram estudadas
(17)

por Wopschall e Shain , por meio da voltametria ciclica.

I1.2 - VOLTAMETRIA CICLICA

A "voltametria ciclica® & uma das técnicas possiveis de se
rem aplicadas a um EGPM. Se em algum ponto da rampa linear de po
tencial este & revertido a seu valor inicial, o material reduzido
na ida, se estavel, sera reoxidado ao material de inicio. A medi
da e feita sobre uma varredura de ambos os potenciais, catodico
e anodico. Em trabalhos analiticos a voltametria ciclica ndo é ne
cessaria pois somente o primeiro caminho fornece os dados preten-

didos. Entretanto ela & extremamente iitil para elucidar mecanis

mos de eletrodo.

Esta técnica vem ganhando cada vez mais espaco entre os mé

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



de determinacao da estequiometria de complexos entre metais e 1i
gantes organicos. A versatilidade da VC para o estudo de proces-
sos redox em varios compostos e a possibilidade de uma resposta
riapida torna muito atraente esta técnica. Os principios basicos
e exemplos de aplicagdes de VC foram recentemente enfati

zados (18-24)

Esta técnica permite ainda avaliar o critério de reversi-
bilidade para os processos em eletrodo, medindo-se a diferenca
entre os potenciais de pico andédico e catddico, considerando-se
que um processo é reversivel quando a diferenca entre os dois pi

cos é de 0,028 v{14),

A tabela I11.1'8) resume critérios simples para identifi
car algumas das classes mais comuns de processos de eletrodo em

varredura simples e voltametria ciclica.

Muitas outras técnicas,como redissolugdo andédica de pulso
diferencial e eletrolise a potencial controlado, podem ser fei

tas com um EGPM.

Com o EGPM pode~se ainda determinar varios ions presentes
simultaneamente, sem problemas, quando seus Ep diferenciam signi

ficantemente (no minimo 0,2 V) como seri também demonstrado.

Nesta dissertacdao todos os estudos se baseiam na aplica-
¢ao de voltametria de varredura linear de potencial procurando-
-ge também explorar, em parte, as medidas de voltametria ciclica

para ajudar na elucidagdo do mecanismo da reaciao de eletrodo pa

ra o U (VI).
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III.1 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DA ONDA VOLTAMETRICA DO UO;+ EM

UM ELETRODO DE GOTA PENDENTE DE MERCORIO E HZSO4 COMO ELE

TROLITO SUPORTE.

III.1.1 - INTRODUCAO

A onda de reducao do ion uranilo a uranio tetravalente é
obtida em acidos minerais fortes e na formacao de outros comple
xos. Esta onda aparente de U(VI) a U(IV) é devida ao ciclo de re

ducao de uranio hexavalente com subseqfiente desproporcionamento a
uranio tetravalente e hexavalente(l'Z).

0 mecanismo do eletrodo em meio HZSO4 pode ser descrito

COIIIO(3) :

U(VI) + e u(v) (E)

+
K uv) + uvr (c)
|

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

20(v)

de uma reacdo quimica, que ocorre logo apds a etapa de transferén

. e . + . .
cia de carga inicial. Esse U0§ regenerado sofre imediatamente
uma redugao.

Em alguns meios, a etapa (C) & tao lenta que se percebe
apenas a reducao (E). Ja em outros meios, a etapa (C) € tao rapi
da que o desproporcionamento se completa durante a meia vida do
processo voltamétrico. Nesse ultimo caso, na regido de potencial

da primeira onda do uranilo a corrente de pico aumentara.

Em outros meios, a altura desta onda sera intermedidria en
tre a etapa de transferéncia de le e a de 2e , dependendo do va
lor de k na reagio. Nestas condic¢des pode-se observar que a :ltu

ra da onda n3o mais serd proporcional a concentragao do urianio



adicionado. Assim, o comportamento cinético mostra ser de grande

importancia sobre a curva voltamétrica do uranio.

Somente a primeira onda sera usada em nossos experimentos,
portanto, deu-se eénfase ao seu comportamento estudando-se alguns

parametros que o afetam em meio de acido sulfurico.

Estes estudos foram feitos com o objetivo de encontrar a

2+
’

melhor resolucao de onda do uo, para posteriores analises ro

tineiras das solucoes provenientes das usinas de purificacao do

uranio e de compostos pertinentes ao ciclo do combustivel nu

clear.

Todos os estudos foram realizados a temperatura ambiente
(239%C) e as medidas apresentadas sio a média de no minimo sete

analiges.

III.1.2 - PARTE EXPERIMENTAL

A- Instrumentacao

- Analisador Polarografico modelo 174A-Princeton Applied Re-

search (PAR)

- Registrador Omniographic, série 2000 - Houston Instrument
- Conjunto de célula de titulagao consistindo de:

a) Célula polarografica: - recipiente de vidro de aproximada
mente 30 mL, modelo K60, com tampa de célula modelo K66, a
qual possui cinco orificios para a admissao de eletrodos a

célula.

b) Eletrodo de gota pendente de mercurio: - modelo 9323 (PAR),
consistindo de um capilar e um micrometro. Ao capilar é in

corporado o proprio reservatorio de mercirio.



c) Eletrodo de referencia: - eletrodo de calomelano saturado,mo
delo K77, o qual é& colocado em uma ponte salina antes da ad
missao a celula.

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

lisar.

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

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

Mercurio: - o mercurio usado no eletrodo de trabalho foi tratado

com HNO3, lavado com agua, secado e destilado sob vicuo.

Nitrogénio: - deve ser suficientemente puro para a remocao do oxi
génio da solugao na célula. O nitrogenio é borbulhado em dois
frascos contendo CrClz sobre amalgama de zinco a 2% e um terceiro

contendo o eletrolito suporte, antes da admissao a célula.

B- Reagentes

Acido sulfirico: - As solugGes s3ao preparadas nas concentracgoes

necessarias pela adicao cuidadosa do acido concentrado em agua

destilada, resfriando-se e completando-se a um litro. As solug¢des

foram padronizadas com NaOH 1M.

Solucdes Padrdes de Uranio: - Preparam-se as solugoes padrdes de

sulfato de uranilo em sto4 1M a partir do oxido 0308' Obteve-se
o 6xido por calcinacdo do diuranato de amonio nuclearmente puro
a 900°C, durante duas horas, resfriando-se, pesando-se uma aliqug
ta e dissolvendo-se em acido nitrico concentrado. Evaporou-se es
ta solucao com dcido sulfiirico até fumos, para a eliminac¢do do ni
trato, completando-se o volume final de forma a ter sulfato de

uranilo em sto4 aproximadamente 1M,



C- Estudo de parametros que afetam 0 comportamento da onda

2+
do UO2

Estudaram-se alquns parametros que influenciam o comporta

mento da onda de reducao do UO%+ como:

- Efeito da concentracao de H2804
- Efeito da concentracao de sulfato

Efeito da acidez do meio

Efeito do volume da gota de mercurio

Efeito da velocidade de varredura

Efeito da presenca de cloreto e nitrato.

Fez-se ainda um estudo da onda por voltametria ciclica

em trés diferentes concentracoes de acido sulfurico e quatro velo

cidades de varredura.

III.1.3 - RESULTADOS

a) Dependéncia da onda do Uog+ com a concentracdo do acido sulfa

rico
Na figura III.1 mostra-se o efeito da concentracao de aci

do sulfurico nos voltamogramas do urdnio hexavalente. Pode-se ve
rificar que, em H2804 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 difi

cil visualizar a segunda onda.

Com o aumento da concentracao de acido sulfirico a altura
da primeira onda aumenta com a diminuicao da segunda. Acima de
0,05M, o voltamograma apresenta uma unica onda, cuja corrente de
pico vai crescendo ligeiramente, até atingir um maximo em A&cido

sulfirico 1M, diminuindo em concentracoes mais altas.
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Nota-se também que o Ep muda para valores mais positivos
com o aumento da concentracao de nzso‘, como mostrado pela tabe
la III.1.1. Na tabela III.1.2 apresentam-se as correntes de pico
para a sequnda onda assim como seus respectivos potenciais de pi

co, em concentracoes de acido sulfirico variando de 0,01 a 0,05M.

Para a obtencao desses valores usou-se solucao de uranio

com concentracao de 8,4.10“!, velocidade de varredura de 10mV/s

e um volume da gota de mercurio correspondente a 6,2.10" mL.
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TABELA III.l.1 - Valores de ip e Ep para o UO§+ em diferen

tes concentracdes de acido sulfirico,

EGPM x ECS

jutvi) | = 8,4.107%m

v = 10 mV/s

Vig™ 6,2.10 4L

|sto4| (M) ip (uA) EpXECS (V)

0,01 2,49 -0,25
0,02 2,61 -0,25
0,05 3,25 -0,24
0,10 3,56 -0,23
0,20 3,65 -0,22
0,50 3,80 -0,21
1,00 4,14 -0,20
2,00 3,32 -0,18
4,00 2,75 -0,12
6,00 2,46 -0,07

TABELA III.1.2 - Valores de ip e Ep para a segunda onda de
vo2* em acido sulfiirico em diferentes

coicentracées.

[u(vi)| = 8,4.10 %

v = 10 mV/s

Vg = 6,2.104mL

|sto4| (M) ip ( ua) EpxXECS (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 - -




b) Dependencia da onda de Uog+ com a variacao da concentracao de

sulfato’

Manteve-se a concentracao do acido sulfiirico em 0,01M para
todas as medidas, variando-se a concentracao de sulfato pela adi

cao de solucoes de sulfato de sodio.

Na tabela III.1.3 mostra-se a variacao do Ep e da ip com a
concentracao de sulfato. Pode-se verificar a acao complexante do
sulfato no ion uranilo pela mudanca do potencial de pico para va
lores mais negativos, de acordo com o aumento da concentracao do
sulfato. Pode-se notar também que ha um ligeiro aumento da corren

te de pico em funcao do aumento da concentracao do sulfato.

TABELA III.3.3 - Variacdao do Ep e da ip com & concentra
cao de sulfato
5

Ju(vi)| = 6,3.10"°M
v = 10 mV/s
Vg = 6,2.107% nL
|02 () Ep (V) ip (ua)

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




c) Dependéncia da onda de 0022+ com a acidez do meio

Acertaram-se os valores de pH da solugao do eletrGlito su

porte (HZSO4 0,01M) contendo uranio com l-l(_:lo4 ou NH,OH.

Na tabela III.1.4 mostra-se a variacao do potencial de pi

co em fungao do pH.

TABELA III.1.4 - Variacao do potencial de pico com
o pH

|H,s0,| = 0,01M

|u(vI)|= 6,3.10"°M

Vig = 6,2.10"% nL
pH EpxECS (V)
0,5 -9,20
1'0 -0'22
1,5 -0,24
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. N3ao se observou variacao marcante na altu

ra da corrente de pico.
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d) Dependéncia da corrente de pico do uog* com o volume da gota

de mercurio

O volume da gota de mercirio influencia 'a altura da onda
do ion uranilo, como pode ser observado pela tabela III.1.5. Os
valores apresentados para os volumes das gotas de mercurio foram
estabelecidos pela media de sete pesagens com dez gotas cada,nao

sendo o0 erro, em qualquer caso, superior a 0,3%,

TABELA III.1.5 - Dependéncia da ip com o volume
da gota de merciirio
fa,s0,| = 1,0 M

jutvD | = 6,3.107°0
v = 10 mV/s
pivisGes no Volume do ip
micrometro Hg (uA)
(mL.107%)
1 3,07 0,14
2 4,64 0,25
3 6,22 0,29
4 7,83 0,35
5 9,45 0,41
6 11,14 0,46

Acima de quatro divisoes no micrometrc torna-se dificil
o trabalho rotineiro, pois ha uma ligeira instabilidade na per

manéncia da gota presa ao capilar.



e) Influéncia da velocidade de varredura na altura e posicao da

onda do ion uranilo

Na figura III.2 apresentam-se os voltamogramas do 00‘22+
em sto4 IM com diferentes velocidades de varredura. As 1linhas

inferiores correspondem a varredura de potencial apenas com o

eletrdlito suporte.

Na tabela III.l.6 apresenta-se a variacao da ip e do Ep

com as diferentes velocidades de varredura.

TABELA III.1.6 - Variacao do ip e do Ep da onda
do uranilo em diferentes velo

cidades de wvarredura
|B,80,] = 1M )
Jutvi)|] = 6,3.10 M
V. = 7,83.10"4 mL

5

g
v(mV/s) EpxECS (V) ip (ua)
1 -0,15 0,17
-0'17 0'22
5 -0,18 0128
10 -0,20 0,35
20 -0,23 0,45

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

solugcao da onda, algumas vezes, é mal definicda.



1 mv/s

ﬁ
20 mV/s
5 mV/s

2+

FIGURA III.2 - Voltamogramas do vo,

de varredura.

|H,80,] = 1M B

ju(vi)| = 6,3.10°°M
Vig = 7,83.10~4 mL

com diferentes velocidades



f) Dependéncia da corrente de pico do UO%+ com a raiz quadrada de

da velocidade de varredura

Na figura III.3 apresenta-se um grafico da dependéncia da

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

ip (ua)

0,3

0,2'

0,05 0,10 v1/2 w2y
Pigura III.3 ~ Variagao da corrente de pico, ip ( uA), em

funcao da raiz quadrada da velocidade de

varredura v1/2 (VI/Z).

e.s, = sto4 1M

|uv)|= 6.107

4

M

V, = 17,83.10" mL

Hg
" Para qualquer concentracao de urianio, esta curva mostrou-

~gse sempre linear.
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g) Dependéncia da corrente de pico do ion UO com a concentra-

cao de uranio

Na figura III.4 apresenta-se um grafico da variacao da

corrente de pico com a concentracao de uranio adicionada a célu-

la.

ip(wa)

1,50+

1,00

0,50 1

v v

15 30 a5 60 C(ng/mL)
Flgura 111.4 - Variacdo da corrente de picd) ip (uA)
em funcao da concefitracao dé¢ uranio,
C (vg/mL) '
v =10 mv/s
e.s .= H2304 1M ]

ng = 7,83.10"" mg

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

mais variadas concentracoes de uranio.




h) Influéncia de cloreto e nitrato na onda de reducao do Uogi

Na célula colocou-se H,50, 1M e variaram-se as concentra
¢oes de cloreto e de nitrato de 0,01 a 3,0 M separadamente, por
meio de solucoes de NaCl e NaNO3. Manteve-se a concentracao de

5

uranio em 6,3.10 °M.

Observou-se que acima de 1M em C1  ou NOE o Ep atinge va
lores mais positivos em relacao a onda do ion uranilo quando so
mente em ﬂzso4 1M. Além disso, a onda, a partir desta molaridade

em cloreto ou nitrato, diminui ligeiramente em altura.

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

rente do eletrolito com o aumento da concentracao deste ion.

Outro fato a ser notado & que, em presenca de nitrato, as
correntes de pico sao inferiores aquelas quando em presenca de
cloreto. Ressalta-se que, tanto o cloreto como o nitrato, influ-
enciam a altura da onda do uranilo, pois as correntes de pico

sao, em qualquer concentracao destes interferentes, menores do

que em acido sulfurico 1M puro.

i) Estudo do comportamento da onda do UO%+ por voltametria ci-

clica

Por meio da voltametria ciclica pode-se examinar o compor
tamento da reducdao do fon uranilo em acido sulfurico wusando um

eletrodo de gota pendente de mercuirio.

Na figura'III.S mostram-se trés diferentes tipos de cur

vas, nas mesmas concentracdes de uridnio, mas em diferentes con

centracoes de acido sulfiirico e diferentes velocidades de varre-
dura,
Nas curvas obtidas em (a) ha indicacao da ocorréncia de

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



(a) |H,S0,]|= 0,01M

. Ju(vi) |= 6,3.10 M
-Epa -Epc . .
3 Curva v(mV/s) (V) (V) 1pa/1p'
1 2 0,13 0,21 0,79
2 2 5 0,12 0,23 0,97
1 3 10 0,11 0,25 1,02
4 20 0,09 0,27 1,14
4 (b) lnzso4|= 0,1M s
ju(vi)|= 6,3.10 "M
Curva v(mV/s) -Epa =-Epc ip,/ip,
2 (v) (V)
1 1 2 0,12 0,21 0,63
2 5 0,11 0,23 0,69
3 10 0,10 0,24 0,78
4 20 0,09 0,27 0,89
4
(c) |H,S0,{= 1,0M .
ju(vi)|= 6,3.107°M
3 E
-Epa -Epc
Curva v(mV/s) V) V) ipa/ipc
2 1 2 - 0,17 -
2 5 - 0,18 -
1 3 10 - 0,20 -
4 20 - 0,23 -

PIGURA III.V - Voltametria ciclica do UO%" em diferentes concentracdei

de H2804eem diferentes velocidades de varredura,



pondente a uma fase intermediaria.As curvas (c) se apresentam como
um processo irreversivel, indicando que, para qualquer velocidade
de varredura, ip,/ip_ sera sempre igual a zero. Esta ultima etapa

sera encontrada quando a concentracao de acido sulfirico for 1M ou

maior.

I11.1.4 - DISCUSSXO

Pelos estudos realizados podc-se observar que a corrente de
reducao do ion uranilo aumenta com a concentragao de acido sulfiri

co até 1M mas decresce com maiores concentracaes.

2+
A mudangca da onda do UO2 para valores mais negativos,quan

do se aumenta a concentracao do sof' com Nast4 (Tabela III.3.3)
induz a se pensar numa acao complexante deste ion como U(VI). Veri
fica-se também um aumento na altura corrente de pico do uranilo

conforme se aumenta a concentracao de soz'.

Com o aumento da acidez, com HClO4 (Tabela I1I.3.4) a onda
se desloca para valores mais positivos, nao existindo um efeito

marcante na altura da corrente de pico.

Em solucdes de acido sulfirico existe uma competicao entre
o efeito devido aos fons H' e aos fons sof' , com a onda se deslo-
cando para valores mais positivos e aumentando em altura, conforme
se aumenta a concentracao de H,S0, até 1M, Acima de 1M, a corrente
de pico tende a diminuir, o que poderia ser atribuido a um aumento

da viscosidade do meio e a formacdo de um complexo com menor coefi

ciente de difusao.

0 comportamento cinético, tendo influéncia sobre a curva

voltamétrica,também Meta a performance analitica.

Para se gquantificar o uranio por voltametria em meio H,80,,
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duas alternativas podem ser consideradas:

(I) A baixa concentragao do acido sulfurico, para retardar a pro

tonacao da espeécie Uo;.

(II) Uma reducao em maiores concentracoes de acido sulfirico, on
de a etapa de desproporcionamento & desprezivel ou é tao ra
pida que se nota apenas a primeira onda com altura bem

maior.

O segundo caminho se mostrou melhor para resultados ana
liticos, uma vez que a corrente de pico aumenta em relacao ao
primeiro, facilitando a determinacao em menores concentracgoes.
Fosfatos e pirossulfatos nao interferem com a corrente de pico

catodica, assim como cations hidrolizaveis como U(IV) e Th(IV).

As consideracoes estabelecidas nos indicam, de acordo com
a tabela de Bond(3’, mostrada no capitulo anterior, que o meca
nismo da onda de redugio do Uozz+ e, aparentemente, irreversivel
e a corrente de pico sera sempre proporcional a concentragao do

uranio adicionado & célula quando se usa H,50, 1M.

Os estudos realizados para esta dissertacao confirmam a
possibilidade da determinacao do uranio por este método.Por meio

deles estabeleceram-se alguns parametros para as determinagoes

de uranio:

(a) eletrolito suporte: H,S0, 1M

(b) velocidade de varredura = 10 mV/s

4

(c) volume da gota de merciirio = 7,83.10 " mL

(d) eliminacao de nitrato e cloreto nas amostras,quando possivel.
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Procedimento recomendado para a determinacao voltamétrica do

uranio

Na célula eletrolitica colocam-se de 5 a 7 mL de acido
sulfurico 1M e adiciona-se uma aligquota da amostra a ser quanti-
ficada. Borbulha-se nilrogénio através da solug3o por aproximada
mente 3 minutos para a eliminacao de oxigenio. Depois d2 retira-
do o tubo borbulhador, mantém-se a atmosfera de nitrogénio sobre
a solucao 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 uranio na solucido da amostra pelo
método da adigdao padrao. Apos registrado o voltamograma da solu
¢3ao analito, adiciona-se um volume conhecido de solucao padrao
de uranio e repete-se o voltamograma. Traca-se um grafico com
trés adicoes de padrao. Para cada voltamograma coloca-se uma no
va gota de mercurio, com a mesma area, controlada pelo parafuso
micrométrico. A cada nova solucao na célula faz-se o controle do
acido sulfurico para constatar possiveis contaminacées que ve
nham a interferir na analise. Mede-se graficamente o valor da
corrente para cada voltamograma, prolongando-se a linha de base

e tracando-se uma perpendicular ao eixo do potencial.

Na figura III.6 apresentam-se os polarogramas para a deter-
minacao do uranio utilizando-se um EGPM, em acido sulfurico 1M,

com as respectivas adi¢coes de soluciao padrao.



ila)
i} 5
:_ .
g 3
;: 2
: 0,1 0% (v)xECS

PIGURA III.6 - Determinacao de uranio por
voltametria com eletrodo de

gota pendente de merciirio.

1. eletrolito suporte (H,50, 1M)
2. amostra

3, 4 e 5. adigoes de padrao



III.2 - ESTUDO DE INTERFERENTES NA DETERMINACXO VOLTAMETRICA DE
URANIO

III.2.1 - INTRODUCAO

O uranio nao pode ser determinado em H,50, num EGPM na pre
senca de alquns interferentes, principalmente aqueles cujos Ep x

ECS se iniciam antes de -0,4V.

Para a resolugao em presenca de interferentes pode-se mu
dar o potencial de redugao do U(VI), por variaveis como pH e agen
tes complexantes. Nao foi seqguido este caminho, pois & relativa
mente facil separar o uranio dos elementos interferentes por sim

ples extracao com fosfato de tri-n-butila (TBP).

O processo de purificacao com solventes organicos & feito
em trés passos principais: a extracao do elemento para uma fase
organica, a lavagem desta fase e a reversao do mesmo para uma fa
se aquosa. Com esta operagao é possivel, sob condicdoes controla

das, purificar e concentrar o uranio.

Para a extracao do uranio, escolheu-se como solvente o TBP,
por obedecer a alguns requisitos basicos como boa seletividade,
boa capacidade de extracao e por ser estavel em presenga de rea
gentes quimicos usados no processo, como o acido nitrico. As pro
priedades fisicas do TBP“’ podem ser observadas na Tabela

III1.2.1.

O TBP nao apresenta, porém,duas caracteristicas importan
tes que sao a baixa viscosidade e uma densidade diferente da
agua como pode ser observado pela Tabela III.2.1. Por ser muito
viscoso, possuir uma elevada massa molecular e densidade proxima
a da agua o TBP requer um diluente para poder ser usado no proces

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



TABELA III.2.1 - Propriedades Fisicas do TBP a 25°C

Formula quimica: (C4390)3 PO

Massa molecular
25°
densidade (4 )
volume molal
ponto de fusao

ponto de ebuligéo

calor especifico

calor latente de evaporacao
viscosidade

tensao superficial
solubilidade em agua
solubilidade da agua no TBP
indice de refracao
constante dielétrica

momento de dipolo

266,33 g

0,9730 g/cm’
274 mL

abaixo de 80°C

289°C com decomposicao
{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/1, (7% v/v)
1,4223

8,05

3,07 D




quisitos basicos tais como pureza, baixa densidade, disponibilida
de no mercado, imiscibilidade na agua e alta inércia quimica com
os componentes da fase aquosa.

Alguns dos solventes mais empregados na diluicao do TBP
550(5): benzeno, tolueno, xileno, hexona, dodecano, varsol e ou

tros derivados de petrodleo, desde que obedecam os requisitos ja
citados.

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

leo, cujas caracteristicas principais(e) encontram-se na Tabela

111.2.2:

TABELA III.2.2 - Propriedades fisicas do éter de

petrdleo
densidade 0,625 - 0,660 (g/cm>)
ponto de ebulicg3o 35 - 80°C
ponto de fulgor -40°

insoluvel em H20

Miscivel em alcool, benzeno, cloroformio, éter

e tetracloreto de carbono.

(=

O mecanismo de extracao do uranio pelo TBP em sistema ni
trico foi estudado por Hoore(7) e obedece, simplificadamente, a
sequinte reacao:

2+ - .
UOy(a) * 2NO3(,) + 2TBP, I UO,(NO3), . 2TBP

+ - -+
H(a) + NoJ(a) + TBP(O) - HNO3 . TBP

0 coeficiente de distribuicdo do uranio sera dado por:

~n T '-:.‘
RGIk KUCLEFS -
COMISZAC KAC:



(III.1)
luoz (1003)2 . Zmplo

=
KD [002+]
2 "a

As constantes de equilibrio do uranio (Ky) e do acido ni

trico (K, ) serdo dadas port
3

(UOz (N03)2 . ZTBP]o (I11.2)

K, =

2+ -2 2
[UOz ]a [N03]a [‘rBP]°

—_ [HNO; . TBPl, (III.3)
+ -
(No;1, [TBP],

K

3 (H ]a

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

K

_ - =2 -2
p = Ky [NO3 1 ;° [TBP] (I1I.4)

a

A concentracao de TBP que aparece na equacao (III-4) é a
que ndo complexou com o uranio. Pode-se observar ainda que o coe
ficiente de distribuigao diminui com o aumento do UO%+ na fase
aquosa. O mecanismo de extracao do HNO; foi investigado por Gru

verman(8). 0 efeito da concentracdo do acido nitrico sobre a ex

tracao do nitrato de uranilo em TBP foi extensamente estudado
por Sato‘g);
A extracao de uranio @ independente da concentracao de

HNO, até 6M, mas & dependente da concentracao de nitrato presen-
te na soluciao. A extracao do sal uranilo em TBP é aumentada pela
presenca do fon comum, o nitrato. O efeito salino & ligeiramente
maior quando a acidez for menor. Para concentracdes de HNO, maio

res que 6M, a extracido do urianio & inibida pela elevada concen-



tracao do acido, dada a extracao preferencial do HNO; pelo TBP,
resultando uma pequena concentracao de TBP livre para complexar

o uranio.

A extracao do uranio em presenca de outros componentes é&
afetada ainda pela saturacao do TBP livre por esses componentes.
Alguns elementos extraiveis pelo TBP em presenca de uranio foram
estudados por McKay‘lo). Para minimizar a extragao de outros ele
mentos pelo TBP e aumentar a seletividade para o uranio, alguns

reagentes podem ser adicionados durante o processo.

No presente trabalho adicionou-se acido etilenodiaminote
traacético (EDTA) a fase aquosa antes da extracao do uranio. O
EDTA ira agir como agente mascarante, provocando uma competigcao
entre os cations metalicos presentes no sistema, formando comple
xo8 nao extraiveis pelo TBP. Fez-se a adic¢do de Al(NO;), satura-
do, anteriormente a extracdo, o qual age como adefite salificante,
fornecendo maior concentraciao do anion complexante de uranio, o
nitrato, o que ird melhocrar a extracdo. O Al(NO;), saturado tam
bém poderad reter alguns anions complexantes como fluoreto e fos
fato presentes na FP.A.. Além disso, as moléculas de agqua ficam
ligadas ao redor’do agente salino, como uma camada de dipolos

orientados, nao se tornando disponiveis como solvente.

III.2.2 - PARTE EXPERIMENTAL

A - Reagentes

- Fosfato de tri-n-butila em éter de petrdleo: - Preparou-se adi

cionando~se 10 ml de TBP a 90 ml de éter de petroleo.

- Solugdo de sal sddico de EDTAs - Preparou-se uma solucido 0,25M

dissolvendo~se o sal dissodico em agua destilada.




= Solugao saturada de Al(N03l3: - Preparou~se adicionando-se 750g

de Al(NO3)3 .« 9 H, 0 em 250 ml de agua destilada.

- S5olucao_de carbonato de s6dio: - Preparou-se uma solugdo a 0,5%,

dissolvendo-se o sal em agua destilada.

Solucao de lavagem: - Dissolveram-se 170 g de NaNO3 em agua des

tilada, adicionaram-se 50 mL de HNO3 e completou-se o volume de

1 litro com aqua destilada.

- Solucao de cloreto de hidroxilamina: - Solucao a 10% (Mm/v) em

agua.

B - Procedimento para extracao de uranio

(a) Extracao da Solucdao de Nitrato de Uranilo: - Pipeta-se uma

aliquota da amostra a ser analisada, transfere-se para um fu
nil de separacao, adiciona-se EDTA e Al(NO3)3 e em seguida o
TBP 10% éter de petrdleo, em uma relacao 1/1 de fase organica
(FO) /fase aquosa (FA). Agita-se durante um minuto e transfe
re-se a FA para um segundo funil de separacao repetindo-se a

extracao com uma nova por¢ao 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

cOes sucessivas de solucao de lavagem , decantando-se e des

cartando-gse a F.A.

(c) Reversao do uranio: - Reverte-se o uranio com uma aliquota de

égua} recolhendo-se a FA em um copo. Em seguida trata-se a FO
com a solugio de carbonato de sédio até reacao alcalina, reco

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

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



(d) Evaporagao da Solucdo: - Adiciona-se H,S0, ao copo e leva-se

a fumos para completa eliminacao do HNO3. Caso exista Pe3+,

que normalmente acompanha o uranio em quantidade tracos, adi

cionam-se algumas gotas de solucao de cloreto de hidroxila-
mina.

A solucao obtida com o HZSO4 é transferida a um balao vo

lumétrico e uma aliquota é levada diretamente a célula polarogra

fica.

III.2.3 - RESULTADOS

Estudou-se a interferéncia de alguns cations mais comumen
te encontrados junto com o uranio nas soluc¢oes analisadas roti-
neiramente. Adicionaram-se quantidades crescentes dos mesmos a
uma determinada quantidade conhecida de uranio. A tabela III.2.3

apresenta a tela¢do maxima entre o elemento e o uranio para que

nao haja interferéncia.

TABELA III.2.3 - Relagdo maxima entre os cations presen
tes em solucao de urdnio.

Elemento Relacao Elemento/U

pb2* 1/1

714t 1/1

ca* : 35 ppm
Cu2+ 14 ppm
Fe3+ 1 ppm
M06+ . 1 ppm
V5+ 1 ppm

Vacias aliquotas de solucdo padrao de uranio, as quais se
adicionaram quantidades destes elementos superiores ias relacoes
dadas, foram submetidas ao tratamento com TBP 10% - éter de pe

troleo. Observou-se, pela analise voltamétrica, uma recuperacao



do uranio em torno de 98% e um erro, relativo a seis medidas, nao

superior a 2%.

1I1.2.4 - DISCUSSEO

Dos elementos interferentes na analise do uranio em meio

HZSO4 1M, os mais comuns sao o Fe3+, Cu2+, Cd2+ e M06+. Quantida-

des de Pb2+

e Ti4+ na mesma ordem de grandeza do uranio podem serxr
toleradas. O vanadio aprésenta uma interferéencia sobre a onda do
uranio, cuja origem é ainda obscura, nao se constituindo por uma
simples superposicao de ondas, mas sim realcando a onda do uranio
e apresentando uma onda adiciomal. Em presenca de vanadio desapare
ce a proporcionalidade linear entre a concentraciao de uranio e a
corrente de pico. Para o cobre e o cadmio como interferentes, fo
ram encontradas relacoes maximas entre o metal e o uranio de 14
ppm e 35 ppm, respectivamente. O molibdénio, cujo Ep & -0,18VxECS,

portanto muito proximo ao do uranio, deve estar ausente.

A determinacdao do uranio nao & possivel, ainda, na presenca

de matéria organica. Tanto a matéria organica como o re3* sio in
terferentes facilmente eliminados, a primeira pela mineralizacido
da amostra até fumos com H,S0, e o sequndo por reducao a Fe2+, pe

la adicdo de hidroxilamina a amostra e aquecimento.

0 ura@nio pode ser determinado voltametricamente em H,S0,
1M na presenca de alguns metais como os alcalinos, alcalino-terro-

808, 813*, Coz+, ﬂn’+, N12+, tn3+, Th4+, Zn2+, Zr4+, T13+, além

das terras raras.
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III.3 - DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE URANIO EM TORIO

III.3.1 - INTRODUCKO

As origens da industria de torio datam do inicio do sécu
lo XX. Da matéria prima, a monazita, obtinha-se o nitrato de té
rio para a confecgcao de camisas para iluminacao a gas. Entre as
duas guerras mundiais, o mercado de torio desapareceu progressiva
mente e reapareceu, posteriormente, com o desenvolvimento dos pro

gramas de producao de energia nuclear.

A principal utilizacao do torio hoje em dia é como fonte
produtora de 2330, embora seja usado na incorporacao as ligas de
magnésio, para aumentar a resisténcia mecanica, dar maior estabi-
lidade e grande resisténcia as altas temperaturas. Além disso o td
rio pode ser usado na fabricacao de tubos eletronicos e em soldas

com eletrodos de tunsténio(ll).

O uso do torio em reatores de poténcia justifica o crescen
te interesse nos trabalhos sobre o aperfeic¢oamento da tecnologia
deste metal.

O torio, elemento fértil, & convertido em isOtopo fissil
de urdnio, por absorcéo de néutrons térmicos e decaimentos suces

sivos, segundo a reaciio:

. 8 8
232, _ny 233.m B 233, _ B 233, __0_5
46s 23,5 min 27,4 d 4,62x10"a

O torio e seus compostos destinados ao uso em reatores nu
cleares devem ter elevada pureza, pois qualquer contaminante se
ria prejudicial & economia neutrdnica, interferindo na formagao
do 2330. 2, portanto, de grande interesse que se desenvolvam méto

dos de andlises com alta sensibilidade e precisao para os elemen



tos presentes como impurezas.

Dos minerios de torio, além da monazita, somente torianita

e torita sao explorados comercialmente.

O tratamento de minérios de torio e os processos de obten
cdo de torio nuclearmente puro sao discutidos com referéncia espe

cial 3 experiéncia industrial e em escala piloto realizada no Bra
gi1(12.13)

Tem-se trabalhado no IPEN, ha varios anos, em escala labo
ratorial e em planta piloto baseada na extracao com solvente para
extracao de torio com TBP-varsol {14) | 0 desenvolvimento da tecno

logia de extracao com solventes permite a obtencao de torio muito
puro.

O concentrado de torio obtido a partir da monazita contém
muitas _apurezas, entre elas as terras raras, ferro, titanio, fos
foro, silicio, molibdénio e uranio, além de matéria organica. Es
se toncentrado @ encaminhado a um processo de purificacao em di-

versos estagios, nos quais a analise do conteido de urdnio é de

fundamental importancia.

As especificacoes de pureza nuclear no caso do tério sao
escassas. Em geral esta sendo exigido manter as terras raras a um
nivel inferior a 0,05 ppm, principalmente as que envolvem alta
seccdo de choque: gadolinio, samario, eurdpio e disprésio. Consi

233 238

U, o conteudo de U deve também ser

derando-se a produgao de

pequeno e de preferéncia menor que 1 ppm.

0s requisitos de pureza do torio e seus compostos podem va
riar, dependendo da finalidade & qual se destinam. As especifica
¢Oes para a solucdo aquosa de nitrato de torio obtida na planta

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



tao fundamentadas nos valores rc.omendados pela USAEC (United

States Atomic Energy Commission)(ls).

TABELA III.3.1 - Eépecificacéo para solucao aquosa de nitra
to de torio puro, seqgundo a USAEC.

Th >300 g/L

Impurezas ug/g Torio Impurezas ug/g Torio

U < 30 Cu <35

B < 2 Fe <50
Terras Raras <25 Mn <25
Gad <5 Ni <25
Sm <5 Pb <25
Dy <2 Si <100
Na <100 Zn < 25

K <50 Zr <100

Ca <100 C <100
Mg <50 C1 <100
Al <25 F <100
Be <100 P <100
Cr <25 S04 <100

Os métodos atuais de produgdo de torio de pureza nuclear

em escala industrial s3ao baseados na extracao com solventes, em-
bora tenham sido estudados processos fazendo uso de resinas tro-

cadoras de ions(le'ls’.

O prodesso para a purificacio de tdrio em prdtica ha va
rias anos no IPEN compreende, resumidamente, a dissoluc@o do con
centrado de torio (um hidroxido bruto contendo TR, U, Ti, Fe, P,
Na) com acido nitrico, separacao do silicio pela insolubilidade do
810, e extra¢do do nitrato de torio com TBP-varsol. O nitrato

de tdrio nuclearmente puro é revertido da fase organica com agua

e cristalizado por evapora¢do. O produto final & Th(NO,),. 4H20.



Para o controle de qualidade deste produto exigem-se varias ana

lises, incluindo-se a determinacao de uranio.

Para acompanhar o uranio nas soluc¢Ges de torio procurou-
-se um método que permitisse a determinagao de baixissimos teo
res para ser especialmente usado em solucao de nitrato de torio

nuclearmente puro e no sal cristalizado.

Morita Nobre(lg) adaptou um método espectrofotometrico
utilizando arsenazo-III na determinagao do uranio em presenca de
torio numa relacao maxima de Th/U = 20. Assim sendo, este método
sO6 seria valido em apenas algumas fases do processo, como na fa
se organica revertida, onde se encontram apenas tratos de torio.
A determinagdo de urdnio em tério pode ser feita também pelo mé
todo coulométrico(zo). Como este método requer um minimo de
150 ug de uranio, ndo pode ser utilizado no caso do tdrio de ele

vada pureza, para o qual a sensibilidade nao seria suficiente.

0 método desenvolvido neste trabalho visa satisfazer o
proposito mencionado. O uranio é determinado diretamente na pre
senca de torio, sem separacao quimica, no caso dos produtos de
pureza nuclear, como a solucao de nitrato de torio ou o sal
cristalino.

Para as soluc¢Oes impuras, onde varios elementos podem des
caracterizar a onda voltamétrica do urdnio, recorre-se a uma ex

tracdo para a descontaminacdo dos interferentes.

III.3.2 - PARTE EXPERIMENTAL

A - Preparagao das amostras

Nas amostras fornecidas para a analise, o torio pode es

tar como solucdo de nitrato de torio, como nitrato de torio cris



talizado ou numa fase organica ja lavada na usina piloto. Nestas
amostras em que o torio apresenta alto grau de pureza, o uranio
pode ser determinado diretamente, sendo convgniente a adicao de
hidroxilamina para cortar a interferéncia de ions férricos even

tualmente presentes.

O nitrato de torio deve ser dissolvido em agua destilada
na proporgao de 1 g de sal para 10 mL de agua. No caso do todrio
estar numa fase organica deve ser revertido para uma fase aquosa,
primeiro com agua e depois com solucao de carbonato de s6dio.Aci
dula-se a solucao, adiciona-se hidroxilamina e leva-se a volume
com agua destilada.

Para as amostras provenientes de outras etapas da purifi-
cacao do tdorio, em que ainda estao presentes outras impurezas,re
corre-se a extragao com TBP-éter de petroleo em presenca de EDTA
e nitrato de aluminio,conforme ja foi descrito.-Faz-se a rever

sao para a fase aquosa sequindo o procedimento indicado para o

tratamento da fase organica.

B - Determinacao de uranio

Uma vez obtida a solucao de torio, pipeta-se uma aliquota
de 1 ou 2 mL e transfere-se para a célula polarografica que 3ja
deve conter o H,50, 1M e registra-se o polarograma, segqguindo-se

as adi¢oes de padrio, como descrito no capitulo III.l.

II1.3.3 - RESULTADOS

Fizeram-se experimentos com adicdo de massas conhecidas e
crescentes de urdnio a uma solucao contendo 5,95 g Th/L livre de
uranio. Obtjiveram-se 6 resultados para cada uma das solucdes por

adicao de uradnio. Na tabela III.3.2 encontram-se as massas adici



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

lativo de cada media.

TABELA III.3.2 - Valores esperados e valores encontrados nas ana
lises de Uranio em solucoes de Nitrato de Torio.

U Desvio
Adicio U encontrado ( ug) Media gagr:?
nado | (ug) [Relati
vo (%)

(ug)

5,07 4,90 1,95 5,15 5,00 5,05 4,90 4,99 2,0
10,14 9,80 9,90 10,00 10,20 106,40 9,20 9,91 4,1

15,21 4,40 15,15 15,00 15,15 15,30 15,30 |15,05 2,3
20,28 9,90 19,90 20,80 20,40 20,40 20,60 j20,33 1,8
25,35 5,50 24,25 25,75 25,00 25,50 25,75 |25,29 2,3
30,42 9,50 30,30 32,40 30,90 30,60 30,60 30,72 3,1

Aplicou-se o criterio de Cockrane(ZI) para verificar a

igualdade das variancias dos seis grupos de resultados. Uma vez
que se constatou essa igualdade, verificou-se a linearidade dos
resultados por meio das determinacoes paralelas. Calculou-se a

variancia total s2 pela equacao:

y
- .2
g2 - Lilj (Y55 = Y4 (III.5)
y m(n-1)

onde: Y, sdo os resultados; Y, é a média do grupo i; m & o niime
ro de grupos e n & o nimero de resultados dentro de cada grupo.
Calculou-se a equac¢io da reta pelo método dos quadrados minimos

e calculou-se a variancia sg que corresponde & dispersdo dos va
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lores médios Yi em relagcao a linha de regressao, pela equacgao:

2 _ n s Y o

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

0 valor experimental de F, calculado pela relagao:

mostrou ser menor que o valor de F tabelado com (m - 2) e m (n-1)
graus de liberdade numgrau de significancia 0,05, confirmando as

sim a linearidade dos pontos.

A exatidiao do método foi verificada com cada um das mé-
dias achadas, comparando o valor da média com o valor esperado

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

cao:

ti = ..l.__—_l_ui - Yi
S—,
Yi

onde i é o valor esperadoe S—, ¢é o desvio padrao da meédia ?i'

Yi
Os resultados de ti experimental foram comparados com o valor de
t tabelado, com m - 1 graus de liberdade, num nivel de significan

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

A precisao do método pode ser avaliada pelo valor do des
vio padrio relativo correspondente aos seis grupos de analises.Ve
rifica-se, pela Tabela I1I1I1.3.2, que se pode esperar um erro de

até 5% devido & imprecisdo das analises.



II1I1.3.4 - DISCUSSXO

O torio nao é determinado por voltametria de gota pendente
nas condicoes especificadas, pois existe apenas no estado de oxi
dacao (IV) em solucao aquosa e a hidrolise de seus sais €& muito
grande para permitir ondas de redugao anterioresa onda de hidro
génio ou de qualquer outro cation da solucao. Desta forma,o tdrio
nao € interferente na determinacao voltametrica do uranio, como
acontece com outros métodos, como o espectrografico e a analise

por ativacao.

Em todas as fases do processo, na unidade piloto, o torio
apresenta-se em concentracao elevada, até chegar ao produ
to final, o nitrato de torio nuclearmente puro. Nestas fases mais
puras, nenhum outro método, além do polarografico, apresentou con

dicOoes de determinar uranio com exatidao e precisao convenientes.

O teste t, aplicado a seis conjuntos de analises indicou
que o método & exato num nivel de significdncia 0,05. O erro devi

do a imprecisdo dos resultados & inferior a 10%.
Para o controle do torio e seus compostos, o metodo aqui

descrito permite a determinacao de uranio com muita facilidade,

permitindo analisar materiais dentro das especificacdes recomenda

das como grau nuclear.



III.4 - DETERMINACXO VOLTAMETRICA DE URANIO EM MATERIAIS FOSFATA

DOS E EM ACIDO FOSFORICO COMERCIAL

III.4.1 - INTRODUCKXO

0 uranio ocorre em centenas de minerais diferentes, embora
somente de alguns possa ser extraido economicamente. Os fosfatos
nao siao as unicas fontes de uranio; este & também encontrado em
granitos e na agua do mar. Entretanto, entre todas as fontes, os
fosfatos ocupam um lugar especial, por ser o uranio extraido como
sub-produto quando a rocha fosfatada @ lixiviada para a obtencao

de acido fosforico ou de superfosfatos que constituem os fertili-

zantes.

O uranio ocorre em pequenos teores em todas as rochas fos

(22-24)

fatadas, atingindo um maximo de 3000 ppm . Para a extracao

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

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

fosfatada é tratada com icido sulfirico para a formacao de acido

(28), embora

ja exista no Brasil uma industria operando neste sistema(??),

fosforico. Raro € o uso do HC1l para esta finalidade

Considerando-se as fabricas de acido fosforico no Brasil
e seu rapido crescimento, o IPEN ja ha varios anos tem se preocu-
pado com o desenvolvimento de tecnologia para o aproveitamento
do uranio e de métodos analiticos para sua detecgao e determina
¢do nas rochas fosfatadas e nos produtos delas obtidos, principal

mente o acido fosforico.

A determinacido de uranio em materiais fosfatados como fos
forito, apatita, monazita, xenotima, alumino-fosfato e guano,apre

senta problemas, dados a complexibilidade da matriz e acao comple

xante do fon fosfato‘Jo’.



O Brasil dispoe de uma reserva de rocha fosfatada estima
da em 780 milhoes de toneladas com um teor em torno de 12% em
P,0;. Na tabela III.4.1 apresentam-se as reservas e a distribui-
cao de rochas fosfatadas no territorio nacional que se destacam

como fontes potenciais de uranio (31},

TABELA III.4.1 - Reservas e distribuicao de rochas fosfatadas

que se destacam como fontes potenciais de
o3
- Minério ao qual Teor de Reserva
Ocorrencia esta associado uranio (%) estimada(ton)
o uranio
Araxa - MG Apatita 0,01 20.000
Pirocloro 0,01-0,05 100.000
Olinda - PE Fosforito 0,02 50.000
Jacobina-BA Ouro 0,02 -
Caldas - MG Caldasito 0,03 300

A monazita & um fosfato de terras raras constituidos de
terras itricas (1-4%), torio (3-4%), $i0, (1-2%), pequenas quan-
tidades de uranio e com predominancia de terras céricas
(49-741#32'. Sua composicdo varia conforme o lugar de origem, co

como apresentado na tabela III.4.2.
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TABELA III.4.2 - Composicao da Monazita de varias procedéen

cias.

Regido Composicao (%)

ThO2 Ln203 U308
India 8,9 59,4 0,35
Brasil 6,5 59,2 0,17
Estados Unidos 3,1 40,7 0,47
Africa do Sul 5,9 46,4 0,12
Madagascar 8,8 46,2 0,41

A producao de acido fosfdorico no Brasil foi estimada em
1227000 toneladas por ano, em termos de P205, tendo um teor va-
riando de 80 a 200 ppm U/P205. A média destes valores nos indica
uma retirada anual de aproximadamente 150 toneladas de uranio,
como subproduto. Somente a Arafértil, em Araxa, Minas Gerais,pro

duz cerca de 190000 toneladas de acido fosfdorico por ano (33),

Com a finalidade de aproveitar o uranio de solucdes fosfa
tadas, desenvolvecam-se varics métodos baseados em técnicas como

precipitacao, troca idnica e extracao com solventes(34'35).

Na Comissao Nacional de Energia Nuclear de Sao Paulo, No
gueira(31’ idealizou um projeto para a recuperagao do uranio do
acido fosforico com uma adaptacao do processo de extragao com

solvente usando uma mistura de acido dietil hexil fosforico com

(36)

6xido de trioctilfosfina (D, EHPA/TOPO) e Ferreira um proces

s0 para a recuperagao do metal por troca catidnica.

A composicao média dos elementos que constituem um acido

fosforico industrial(sl’ esta na tabela III.4.3.



TABELA III.4.3 - Composicdao média dos constituintes
nas amostras do acido fosfdorico co
mercial (H3PO4 5-6M)

Componente Concentracao (g/L)
Fe3t 7 - 12
*Ti4+ _
ub* 0,14 - 0,19
cat 2 -4
a13* 3-6
v 0,1 - 0,3
- 21 - 30
2-
S0, 19 - 33

* Presente, mas nao determinado.

I1I.4.2 - PARTE EXPERIMENTAL
A - Materiais

Posforito: Constitui-se basicamente de uma mistura de fosfato de
calcio em matriz de areia ou argila, pouco soluvel em agua,conten
do um elevado teor de 6xido de calcio (aproximadamente 45%) e me

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

Acido Fosfdrico Industrial: Usou-se um acido fosfdrico comercial

produzido no pais por tratamento da rocha fosfatada com acido
sulfirico. Esse acido, muito Impuro, contém quantidade apreciavel
de matéria organica, alem de varios outros elementos, entre eles
o cilcio, manganés, uranio, farro, titanio, silicio, fluoreto,

cromio, fosfato e aluminio. O acido foi fornecido pela Arafértil



e & proveniente da apatita de Araxa, encontrando-se um teor apro
ximado de 30% em P,0.. Devido as impurezas este acido apresenta-

-se com coloracao escura. Denominou-se este material de "Acido

Fosforico Negro".

Resina de Troca Ionica: Usou-se resina cationica forte DOWEXS0wW-

X12, 50-100 mesh, na forma hidrogeénio. A resina foi regenerada
com HC1l 6M e depois lavada com agua desionizada até eliminacdo
completa do acido. Trabalhou-se com 1leitos de resina de 110 mm,

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

B - Procedimento para analise

Determinacao do uranio nas rochas fosfatadas

Pesa-se aproximadamente 1 g da amostra (areia ou minério)
finamente moido e transfere-se para um cadinho de platina. Adici
ona-se 1 mL de HF conc. e 2 mL de HNO3 conc. quantas vezes for
necessario, evaporando-se lentamente até eliminacao da silica.
Em seguida adiciona-se cerca de 5 vezes a massa da amostra de
uma mistura fundente equimolar em Nazco3 e K2C03 e H3BO3. Funde-
-se lentamente em magarico até fusao completa, obtendo-se um 1i
quido limpido. Esfria~-se, adicionam-se 10 mlL de HNO; 6M e trans
fere-se a solugdo para um funil de separacao.

Procede-se a extragdo da amostra com TBP-10% éter de pe
troleo, como descrito anteriormente e analisa-se o uranio assim

obtido por voltametria em sto4 1M,

Tratamento do acido fosfdrico negro
Pipetam-se 10 mL do acido fosforico num Kjedahll de 60 ou
100 mL e aquece-se com bico de Bunsen até o desaparecimento da

colorac8o escura, tornando-se o acido levemente esverdeado. Esta



cor indica a destruicao da matéria organica. Deixa-se esfriar o
material e retoma-se com 10 mL de HNO, €M, em varias fracoes,
aquecendd-se apos cada adicdo, transferindo-se o iraterial para
um baldo volumétrico de 50 mL e completando-se o volume com &ci
do nitrico 6M. Homogeneiza-se,procede-se a extracio com TBP e

faz~se a analise voltamétrica.

Retencao de uranio e outros metais por simples diluicado

Faz-se uma diluicao 1:100 do acido fosfdrico com agua des
tilada, resultando uma solucao aproximadamente 0,5M em H3PO4. Em
sequida adiciona-se acido nitrico suficiente para se ter uma con
centracao final 0,3M. Percola-se essa solugao na resina e lava-
-se em sequida a coluna com 50 mL de agua desionizada. Eluem-se
os cations com HCl 6M. No eluido determina-se o uranio apds a se

paracao com TBP-10% éter de petroleo.

Fixacdo Seletiva de Uranio

Adiciona-se 1 mL do acido fosforico comercial a 50 mL de
EDTA 0,01M em um copo de 100 mL. Aquece-se essa solucao durante
40-60 minutos em banho-maria a temperatura aproximada de 70°C.Em
sequida resfria-se a mistura e percola-se na resina com vazao de
0,5 - 0,8 mL/min. Lava-se a coluna com 50 mL de agua destilada e
elui-se o uranio com 10 mL de HCl 6M. Evapora-se o eluido para a
eliminacao do HCl e adiciona-se acido suficiente para tornar a
solugao 1M em H2504 e algumas gotas de hidroxilamina. Aquece-se
a solucdo por 10 minutos para reduzir algum ferro eluido junta
mente com o uranio. Esfria-se e transfere-se para baliao volumé-
trico de 25 mL, completando-se o volume com aqua destilada. Des
ta solucdo pipeta-se uma aliquota diretamente para a célula

eletroquimica.




IIX.4.3 - RESULTADOS

Os resultados obtidos no fosforito e em H,PO, comercial en

contram-se na Tabela III.4.d.

TABELA IIX.4.4 - Determinacao de uranio em rocha fosfatada e
H3P04 comercial

Material Tratamento NQ de U encontrado
analises

Fosforito HC1-HNO, 8 13 + 2 ug/g

Acido fostorico Kjedahll 8 136 + 5 mg/L

Acido fosforico Fixacdo Seletiva 8 134 + 3 mg/L

A precisao do método pode ser avaliada pelo valor do desvio rela-

tivo, correspondente a oito grupos de analise.

III.4.4 - DISCUSSXO

O método que utiliza resina de troca catidnica foi desen

(36’. Inicialmente a pesquisa foi

orientada para a retengdo do cation Uo§+ em resina cationica for

volvido no IPEN por Ferreira

te, o que forcoa uma diluicao maior do acido fosforico comercial.
Notou-se que o uranio poderia ser retido a partir de uma dilui-
cao 1:20 (H3P04 0,25M) , podendo-se trabalhar com seguranca com um
fator de diluicdo de 50 a 100. Com o aumento do pH, ha o apareci-
mento de hidrdlise e conseqllentemente precipitacdo de titanio,
zirconio e ferro, na forma de seus fosfatos, podendo arrastiar o
urénio na forma de fosfato de uranilo. Este inconveniente foi sa
nado tornando a solugcdo 0,3M em acido nitrico. Percolando-se essa

solucdo em resina cationica, retém~se quantitativamente cdlcio,
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uranio, magnésio, aluminio e manganés, passando no efluente tra
cos de ferro, titanio e zirconio. Faz-se a diluicao dos cations
com HC1l 6M, separando-se em seguida o uradnio pelo método de ex
tracao com TBP-éter de petrdleo, para a posterior analise volta-
métrica. Este procedimento permite a retencao de varios metais
na resina facilitando a determinacao de anions, entre eles o flu

oreto, o sulfato e o proprio fosfato por cromatografia

de ions(37).

Com o objetivo de se fixar o uranio na resina sem a pre-
senca de outros cations, adicionou-se solucao de EDTA 0,01M ao
acido fosforico, provocando-se a formagcao de complexos soluveis
e estaveis. Com isto, reteve-se seletiva e quantitativamente o
uranio e tracos de ferro. A diluigcao em presenca de EDTA dispen-
sa a adicao de acido nitrico, pois nao ocorre precipitacdo. Estu
dou-se a retencao do uranio na faixa de pH 1-3. Verificou-se que
abaixo de pH 2, a retengao foi quantitativa na presenca do EDTA,
embora fossem retidos tracos de ferro. Em pH 2 o ferro & total
mente separado no eluente, mas o uranio também & eluido. A comple
xacao do ferro e de outros metais pelo EDTA & melhorada pelo
aquecimento da solucao. Assim, para a separagao quantitativa e
seletiva do uranio estabeleceram-se como condigdes Otimas: H,PO,
0,05 a 0,1M; EDTA 0,01M, pH 2 e aquecimento a 70°C de 40 a 60
minutos. O ferro que acompanha o uranio na eluig¢do nao apresenta
ra problemas quando da andlise voltamétrica pois seria previamen-
te reduzido com hidroxilamina. Entre os dois métodos de troca ca
tionica deu-se preferéncia a fixacao seletiva, embora os resulta
dos fossem semelhantes, pois este elimina a etapa da extragao

com solvente.

Os resultados foram sempre compativeis com os obtidos pe



lo método espectrofotometrico que utiliza a complexacdo do U(VI)

com arsenazo-III (19) .



111.3 - DETERMINACKO VOLTAMETRICA DA RELACKO 0/U EM COMBUSTIVEL

VEL NUCLEAR

I11.5.1 - INTRODUCXO

A maioria dos reatores de poténcia utiliza combustivel ce
ramico de UO2 que, devido ao elevado ponto de fusao e a boa esta

bilidade sob irradiacao, tornou-se o principal combustivel nu-
clear.

As propriedades do U0, afetam muito o comportamento do
combustivel, uma vez que as pastilhas podem mostrar diferentes
respostas quanto ao efeito de irradiacao. Portanto, algumas des
sas propriedades como a estabilidade a corrosao em agua e vapor
d'agua, estabilidade térmica, ponto de fusido, estabilidade a da
nos de irradiacao e dilatacao termica devem ser intensivamente
estudados (38, A razio estequiométrica O/U em pastilha e po de
UO2 € um parametro importante no controle de qualidade, afetando

diretamente a condutividade térmica.

Atualmente o IPEN-CNEN/SP desenvolve um programa de estu
dos experimentais visando a obtencao de pastilhas de vo, para

reatores tipo PWR, a partir de tricarbonato de amonio e uranilo
(rcav) (39,

Um po de vo, pode ser oxidado com relativa facilidade a
002'25(0409) quando exposto ao ar ou mesmo a 002'5(0205)(40’. Es
ta oxidacao depende do tempo, da temperatura e principalmente
das caracteristicas do po. A velocidade de adigio do oxigénio a
rede cristalina do Sxido, na relacao ideal UOZ,OO' depende do mé
todo de preparagao.

Na fabricacdo do elemento combustivel, a razido atomica

0/U deve ser préxima i tedrica. Assim a deternminacdo desta rela




¢do torna-se necessaria devido a possibilidade do desvio da este
quiometria do 002, que pode passar a Ooxidos superiores do tipo

Geralmente, a determinagao da relacao 0/U se faz pelo co
nhecimento da quantidade de uranio total (U,), de uranio no esta
do de valencia IV e no estado de valéncia VI. Alguns métodos ja
sao usados rotineiramente no IPEN-CNEN/SP, como o volumétrico, o

gravimétrico e o termogravimétrico.

No metodo volumétrico(‘l), apds a dissolucao das amostras
com H,PO,, tanto o U(IV) como o uranio total sao determinados
por titulacdao com dicromato, usando-se gas carbonico durante a
titulacao para evitar a oxidacao pelo oxigenio do ar. O U(VI) é

calculado por diferenca.

A técnica gravimétrica“z) consiste na determinacao da
variacao da massa quardo o dioxido de ur“nio é oxidado a 0308' A
pesagem é feita antes e ap0s o processo de oxidacao em uma atmos

fera de nitrogenio e umidade controlada.

A relacao O/U- foi determinada termogravimetricamente por
Abr50(43,, pela queima ao ar de U0, em uma termobalan¢a, podendo-
-se, pelo estudo de uma dnica curva termogravimétrica,determinar
o conteudo de U total (Ut) e a porcentagem de U(IV) na amostra,
calculando-se a porcentagem de U(VI) por diferenca e estabelecen

do~-se entdo,a relagdao 0/U na amostra.

0 método voltamétrico baseia-se na dissolucio do pd ou da
pastilha de UO, em meio nao oxidante para a determinacao do U(VI)
ja contido na amostra. Em seguida oxida-se todo o urdnio para a
determinacdo do U total na forma de uog* . A relacao O/U é calcu

lada por‘43):



0/U = [30(VI) (%) + 20U(IV) (%)]/Ut (%)

III.5.2 - PARTE EXPERIMENTAL

A- Preparagio da amostra e determinagdao do uranio

Pesa-se aproximadamente 0,1 g de UO, (p6 ou pastilha) e
faz-se uma dissolucao a quente com aproximadamente 2 mL de H,SO0,
e 1 mL de H3Po4 concentrados. Faz-se a transferéncia para um ba-
lao de 10 mL com H,SO, 1M (solugdo A).

Da solugiao A pipeta-se 1 mL para um copo de 25 mL e adicio
na-se 1 mL de HNO, e 2 mL de H,0,. Aquece-se até a eliminacdo to
tal da agua oxigenada e aparecimento de fumos brancos. Transfe

re-se para um balao de 10 mL (solucao B).

Uma aliquota da solucao A e uma da solugao B sao transieri
das, separadamente, a célula polarografica e o U(VI) determinado

pela técnica voltamétrica com eletrolito suporte H,S0, 1M.

III.5.3 - RESULTADOS

As relacoes O/U encontradas para o po e pastilha estao na
tabela III.5.1.

Para o po, aplicou-se o teste do r x. © foi possivel acei

tar todos os valores num nivel de significancia de 0,05.

r=|xg - %|/s, (n -~ 1/m*/? (1I1.9)

ondes
n = numero de experimentos

x4 = valor genérico (i = 1 ..... n)

x = média dos valores

8, = desvio padrio



TABELA III.5.1 - Determinacao voltametrica da relacao 0/U
em UO, (po e pastilha).

Amostra Pastilha PO

1 2,0055 2,27

2 2,0032 2,20

3 2,0038 2,28

4 2,0041 2,26

5 2,0041 2,28

6 2,0045 2,29

7 2,0042 2,29

8 2,0042 2,30
Médiat+desvio padrao 2,0042+0,0006 2,27+0,03

0 método foi comparado com os métodos volumétrico e gravi
metrico. Para o volumétrico os resultados da pastilha nao foram
satisfatorios por serem muito proximos do valor estequiomeétrico,
uma vez que a diferen¢a de volume do titulante nas duas titula
¢Oes & muito pequena, ocasionando erros grandes. Para o po, o re

sultado por titnlacao foi de 2,27.

Ja o método gravimétrico apresentou resultados pouco maio

res do que os obtidos neste trabalho, tendo a pastilha uma rela
¢3o de 2,005 e o po de 2,45.

Todos os métodos apresentam entre si erros ja esperados

para diferentes métodos analiticos.

111.5.4 - DISCUSsSKO

A determinagao da relagdo O/U em 6xidos de uranio, especi

almente em pos e pastilhas de didxido destinados & fabricacao do




elemento combustivel & uma exigéncia. A linha de producao do pd
002 e das pastilhas de 002 (verdes e sinterizadas) requer, para o
seu acompanhamento, um controle de qualidade bastante rigido. o
numero de amostras a analisar @ grande, o que requer um procedi

mento rapido, seguro e confiavel.

O método aqui proposto oferece estes requisitos. Ele dife
re dos demais porque determina os teores de uranio total e de ura
nio hexavalente na amostra, dispensando a determinacao do uranio
quadrivalente. Faz-se a determinacao por um sO tipo de técnica
(voltame.ria) muito sensivel para a determinacao de uranio hexava
lente (UO§+). cujos teores nos Oxidos reduzidos sao baixos. A de
terminacao voltamétrica do UO%+ nao sofre a interferéncia do ura

nio (IV), o maior constituinte da amostra.

A tendéncia para a precipitacao do fosfato de uranio (IV)
forcou a diluicdo das amostras, ja no balao volumétrico, com
sto4 13(44’. Observa-se pelos resultados que, como era de se es
perar, a estabilidade da pastilha é grande, mantendo-se a relacgao
0/U proxima do valot estequiométrico. Porém, para o pS, os valo
res dpresentad certd desvio, confirmando uma ihstabilldade do oxi

do, cuja razio esta acima do valor estequiométrico.
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