ATTENTION MICROFICHE ‘JSER,

The original document from which this microfiche was made was found to
contain some imperfections that reduce full comprehension or some of the

text despite the good technical quality of the microfiche itself. The
failures may be:

- missing or illegible pages/figures;
- wrong pagination;
- poor overall printing quality, etc...

We normally refuse to microfiche such a document and request a
replacement document (or page) from the national INIS Centre concerned.
However, our experience shows that meny months pass before such documents
are replaced. Sometimes the Centre is not able to supply a better copy or,
in some cases, the pages that were supposed to be misging correspond to
a wrong pagination only. We feel that it is better to proceed with
distributing the microfiche made of these documents than to withhold them
till the imperfections are removed. If the removals are subsequently
made then replacement microfiche can be isgued. In line with this

approach then, our specific practice for microfiching such documents
is as follows:

1. A microfiche of an imperfect document will be marked with a special
symbol (black circle) on the left of the title. This symbol will
appear on all masters and copies of the document (1st fiche and

trailer fiches) even if the imperfection is on one fiche of the
report only.

2. If the incorrectnesses are not too general the reason will be
specified on a gheet such as this, in the space below.

3. The microfiche will be considered as temporary, but sold at the

normal price. Replacements, if they can be issued, will be available
for purchase at the regular price.

4. A new document will be requested from the supplying Centre.

5. If the Centre can supply the necessary pages/document a new master
fiche will be made to permit production of any replacement
microfiche that may be required.

INIS Clearinghouse
IIAUEIA'

P.O. Box 100
A-1400, VIENNA
AUSTRIA



QTN o ™ B S S

INIS-BR--a1iio

UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

INSTITUTO DE QUIMICA

APLICACAO DA CRONQCOULOMETRIA A DETERMINACAO DE
TRAGOS DE URANIO COM BASE NA REDUCAO
CATALITICA DE NITRATO EM ELETRODO

DE MERCORIO

MARIA INES COSTA CANTAGALLO

Tese de Doutoramento

Prof. Dr. Ivano G. R. Gutz

Orientador

Sio Paulo - 1988

aramceln namiotitt RE FNERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



Ao Prof. Dr. Ivano Gebhardt Rolf Gutz, que com grande dedicacao nos
orientou na realizacao deste trabalho sempre com in-

centivo, apoio e uma forte amizade, a nossa gratidao.

Agradecemos ainda,

ao IPEN, na pessoa do senhor superintendente Dr. Claudio Rodrigues
e ao Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo

pela oportunidade da execugao deste trabalho,
ao Prof. Dr. Eduardo Almeida Neves pelas sugestoes e colaboragao,

aos amigos e colegas do Departamento de Processos Especiais, prin-
cipalmente Dr. Sundaram S. S. Iyer, Dr? Ivone Mulako
Sato, Msc. Helena Miho Shihomatsu e Sr. Marcos Antonio

de Sousa,

aos amigos do IQ - USP, especialmente ao Dr. Licio Angnes e Sr. Val

beres Nascimento e

ao José Benedicto Cantagallo, pela compreensdo e constante incenti-

vo.

Maria Inés



APLICACAO DA CRCNOCOULOMETRIA A DETERMINACAO DE TRACOS DE URANIC
COM BASE NA REDUCAQO CATALITICA DE NITRATO EM
ELETRODO DE MERCORIO

RESUMO

Com o objetivo de aumentar a sensibilidade da determinacao
eletroanalitica de tracos de uranio, comparou-se a técnica da cro-
nocoulometria com outras técnicas voltamétricas. Recorreu-se ao
processo de reducao de nitrato catalisado por uranio que, por si so,
ja oferece alta sensibilidade em comparacao com a determinacao vol-
tamétrica por reducdo do ion uranilo na auséncia de processo cata-
litico. A cronocoulometria, cujo uso analitico estava virtualmente
inexplorado, mostrou-se altamente favoravel para esse tipo de pro-
cesso de eletrodo, particularmente quando se recorre a tempos de
integracao de corrente da ordem de varios segundos com eletrodo de
mercurio estacionario. Nestas condicdes, a interferéncia de proces-
sos sob controle difusional & minimizada em relagao aos processos
cinéticos de eletrodo. Diversos porimetros experimentais foram in-
vestigados e uma combinagao otima foi estabelecida.

O melhor compromisso entre suficiente concentracao de
ions H' sem interferéncia prejudicial da reducio desses ahidrogénio
foi consequido usando acido formico 0,05 M. Adicionalmente o ele-
trélito contém nitrato de litio 0,01 M, como fonte de ions nitrato,
que sao consumidos no processo catalitico.

| A instrumentacao eletroanalitica encontra-se interfaceada
a um computador de mesa, sendo que o processo de determinacao ana-
litica foi automatizado mediante a elaboracao de programas apro-
priados.

O limite de deteccdo foi extendido a 3 x 10 !° M mediante

essa combinacdo de recursos. A possibilidade de atingir limites de
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deteccdo tdo baixos como 3 x 10°!'* M foi demonstrada recorrendo a
uma pre-concentracao de ions de uranio na interfase do eletrodo.

O método cronocoulométrico desenvolvido foi aplicado a
solucdes puras e a amostras simuladas e reais. Para matrizes com-
plexas contendo interferentes um procediﬁento de separacao por ex-
tracao liquido liquido foi adaptado com sucesso. A etapa inicial da
analise de rochas consistiu na abertura em reator pressurizado, a
quente. Partindo de 0,59 de rocha contendo apenas 1 micrograma de
uranio, conseguiu-se chegar a resultados concordantes com os obti-
dos por outras técnicas mais caras e sofisticadas como a espectro-
metria de massa-diluicao isotopica, a fluorescéncia de raios-X e a

analise por ativacgao de neutrons epitérmicos.



APPLICATION OF CHRONOCOULOMETRY FOR TRACE LEVELS URANIUM
DETERMINATION USING CATALYTIC NITRATE REDUCTION ON
MERCURY ELECTRODE

ABSTRACT

Wit® the aim of improving the sensitivity of the electro-
analytical determination of uranium at “race levels, the uranium
catalyzed reduction of nitrate on mercury electrodes was used and
the technique of chronocoulometry was compared with other
voltammetric techniques. The catalytic process offers high sensiti-
vity in comparison with the uranyl reduction in absence of nitrate.
The chronocoulometry, virtually unexplored for analytical
applications, was found to be speci2lly well suited for dztermina-
tions based on this kind of electrode process, when using current
integration times in the range of several seconds. Under these con-
ditions the interference from diffusion controlled faradaic
processes is reduced to a minimum.

Several experimental parameters were investigated (ele-~
trolyte composition, potential program, integration time, blank
correction, temperature, previous separation) and adequate condi-
tions were selected for the analytical determination of pure and
real samples. For the electrolyte, a good compromise between
sufficient availability of H' ions for the catalytiz reduction and
interference of the reduction to hydrogen was obtained with formic
acid, 0,05 M. Nitrate was added in form of lithium salt, in 0,01 M
concentration. The chronocoulometric instrumentation allows consi-
derable degree of automation of the determination, under desk com-
puter control with appropriate software.

Under these conditions it was possible to exceed the best

reported sensitivity for the catalytic determination, extending the
detection limit to 3 x 10" M. Exploratory study of the combination



of this procedure with pre-concentration of uranivm iors on the
electrode revealed an detection limit ten times lower.

The proposed method was applied and evaluated with real
and synthetic samples and, when necessary, an adapted liquid-liquid
extraction procedure was used. Reference materials with complex ma-
trices like rocks were first solubilized by hot digestion under
pressure. The obtained results are in good agreermant with the values
obtained with other techniques such as X-ray fluorescence, mass
spectrometry-isotope dilution and epithermal neutron activation ana-

lysis.
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I. INTRODUCHO

Considerando a definicao traduzida e adaptada por GUTZ
(1985) de que "a quimica analitica € a ciéncia que, através do uso
otimizado dos procedimentos analiticos, extrai informacao dos sis-
temas materiais, de modo a caracteriza-los, e a interpreta no con-
texto de sua utilizacido" e que, segundo TOLG (1988) "o aumento da
sensibilidade dos métodos analiticos pode cont ibuvir nao s6 para a
descoberta de riscos ocultos em todos os tipos de materiais, mas
pode também eficientemente ajudar no combate desses riscos; em re-
sumo, pode ajudar a melhorar a qualidade de nossas vidas™, compre-
ende-se a importancia de pesquisar procedimentos analiticos cada
vez mais sensiveis, seletivos, exatos, rapidos e acessiveis.

Por ser o uranio um dos principais componentes do com-
bustivel de fissao nuclear com grande importancia no contexto eco-
nomico e no controle ambiental, a pesquisa de métodos analiticos
para a sua determinacdao o mais possivel exata, precisa e seletiva
nos diferentes estagios do processamento do ciclo do combustivel
tem sido incessante e &, neste contexto, que a presente tese traz
uma contribuigao.

A expressio "ciclo do combustivel®” compreende todas as
opera¢des associadas ao combustivel nuclear desde o momento em que
é obtido o seu minério até o reprocessamento do material queimado.
Envolve também os cuidados com a estocagem do combustivel enrique-
cido e dos produtos de fissdo formados no reator, sendo esses en-
caminhados para outra operacio que & o tratamento de rejeitos e o
tratamento e purificagido da agua utilizada como refrigeracgao no
reator e de todos os solventes que porventura tenham tido contato
com os produtos em questio.

Considerando essa gama de aplica¢des, o urdnio se apre-
senta num intervalo de concentraciao muito amplo e de uma forma

muito diversificada. Por exemplo, apresenta-se associado is IO~



chas, das quais deve ser separado e purificado, na forma de oxi-
dos, fluoretos, ligas metalicas, em aguas naturais ou residuais.
Ndo ha técnica ou método singular capaz de prover a informacao
analitica requerida sobre o uranio em todas as situacoes. Ao con-
tririo, para cada caso ha que selecionar técnica e método capazes
de oferecer o melhor compromisso entre os principais aspectos en-
volvidos, Jquais sejam:

. quantidade de amostra,

. preparo da amostra e separacao previa,

. tempo necessario e complexidade de procedimento,

. sensibilidade, seletividade, precisao e exatidao do
método e

. custo operacional.

Discutir todos os procedimentos analiticos para o uranio
esta fora do objetivo desta introducao, mesmo porque é vasta a li-
teratura que trata da quimica analitica do uranio. Existem revi-
sOes excelentes e relativamente atualizadas do assunto (SZEFER,
1979; FRESENIUS, 1972; VINIGRADOV, 1970; GANTNER et al., 1982).

Exame desta literatura evidencia que ha espac¢o para a
pesquisa de novos métodos principalmente para a analise de uranio
ao nivel de tracos. Apesar de varios dos métodos atualmente dispo-
niveis apresentarem sensibilidade suficiente para atender as
atuais necessidades praticas, freqgiientemerte fazem uso de técnicas
sofisticadas e gque requerem instrumentacao de elevado custo. Esse
fato ficara evidenciado na revisdo critica sobre a analise de tra-
¢os de uranio, que constitui o segurdo capitulo da tese.

Assim sendo, métodos com sensibilidade comparavel basea-
dos em técnicas mais acessiveis seriam benvindos, uma vez que eles
poderiam encontrar vasta aplicabilidade na prospeccdo geolodgica,
controle de aguas naturais, analise de fluidos biologicos visando

a protecdo radioldgica no controle de contaminacdo de operadores



com atividades em alguma fase do ciclo do combustivel nuclear, no
controle dos fluidos residuais do processamento do combustivel nu-
clear, na analise de sedimentos, minerais, rochas e outros.

As técnicas eletroanaliticas sao, de uma forma geral e
em termos relativos, simples e de baixo custo e podem ser aplica-
das a determinacao de tracos do urinio que & eletroativo e apre-
senta diversos estados de oxidacao. Como se vera no segundo capi-
tulo, ha predominancia de métodos polarograficos para este propo-
sito, que alcancam com relativa facilidade concentracoes inferiores
at1.10 "M

Em termos de sensibilidade, s3o particularmente favora-
veis as assim chamadas "ondas cataliticas", em especial as obser-
vadas para o uranio em meio de nitrato, estudadas inicialmente por
KOLTHOFF et al. (1944). Alguns outros pesquisadores examinaram es-
se sistema como se vera no proximo capitulo. Ea alguns anos o ori-
entador desta tese participou de um trabalho em ccolaboracao com
BETTERIDGE, NEVES E WADE (1982) em que se propos um eletrolito
distinto do recomendado no trabalho inicial, cuja composigao foi
otimizada pelo método de otimizacao "simplex modificado” com o
propdsito de estender a sensibilidade atingivel pela polarografia
convencional. Nessa pesquisa nao chegaram a ser utilizadas amos-
tras reais nem tampouco foram examinadas outras técnicas eletro-
analiticas.

Neste ponto ji @ possivel apresentar o principal objeti-
vo desta tese que é contribuir para a analise de tracos de uranio
por técnicas eletroanaliticas pesquisando em maior profundidade o
sistema catalitico uranio/nitrato com énfase em:

. selecionar o tipo de eletrodo (eletrodo gotejante de
mercirio ou gota estiatica) e da técnica que proporcio-
ne a melhor sensibilidade e discriminacao do processo
catalitico;

. estabelecer condicdes de trabalho para a anidlise de



tragos e ultra tragos com atengao a pureza dos reagen-
tes, limpeza de equipamentos e problemas de contamina-

¢ao ou perda de uranio;

. investigar os diversos parametros experimentais envol-
vidos (quimicos e instrumentais) de forma a encontrar
as condigoes experimentais mais satisfatorias para a
determinagao analitica;

. pesquisar a possibilidade de recorrer a procedimentos

de pré-concentracido no eletrodo;

. comparar e aperfeigoar procedimentos de separagao pré-
via para tornar o método aplicavel a amostras naturais
e sintéticas com matriz complexa e

. analisar amostras reais e fazer uma intercomparagao de

métodos.

Para facilitar a compreensao, a tese foi organizada em
capitulos de maneira bestante convencional, distinta entretanto da
ordem cronoldgica em que as pesquisas foram realizadas. No capitu-
lo que sucede o presente encontra-se a ja citada revisdo dos méto-
dos da analise de tracos de uranio. No terceiro capitulo tém-se um
detalhamento da polarografia do uranio, bem como uma introducao as
técnicas experimentais utilizadas. No quarto capitulo estao agru-
pados os resultados e as discussdes, aparecendo no capitulo cinco
os detalhes experimentais considerados relevantes. As conclusdes
formam o capitulo seis e o capitulo sete concentra as referéncias

bibliograficas.
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IX. REVISAQ SOBRE 0S METODOS ANALITICOS PARA O URANIO EM NI-
VEL DE TRACOS
Serao consjiderados, com a £inalidade de se efetuar uma
analise critica do assunto, os principais procedimentos que tratam
da determinacio de concentracdes de urinio até a magnitude de
ug/g (1 ug/g = 1 ppm=4,2 . 10°% M), sendo que as concen-
tracoes inferiores a 1 . 10°® ¥ sio consideradas como tracos

(BENES & MAJER, 1980).

II.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA

IT.1.1 Espectrometria de massa-diluicao isotdpica

Esta técnica baseia-se fundamentalmente na medida da va-
riacdao da composicao isotdopica induzida pela adigdo deum tracador.
Esse tragador é um isotopo do elemento a ser analisado e possui uma
composicao isotopica bem conhecida e definida.

E um método que apresenta, segundo REIN & METZ (1972) uma
alta precisao e exatidao, da ordem de 0,1 a 0,2% e tem aplicabili-
dade na area nuclear devido 3s suas segquintes vantagens:

. @ um procedimento analitico altamente seletivo, ou se-
ja, ndo sofre praticamente nenhuma interferéncia de
outros elementos,

. ndo sdo necessarias separagdes quimicas quantitativas
e

. Sdv precisos somente alguns microgramas de urdnio para
se efetuar uma analise.
Desse ultimo fato decorre a diminuig¢ao do risco do épe-
rador ser contaminado quando se trabalha com amostras irradiadas.
Um fator limitante ao uso desta técnica esta nos equipa-
mentos necessdrios; qua sio extremamente dispendiosos tanto na

aquisigdo como na operacdo e manuten¢ao.



II.1.2 Espectrometria de massa com fonte de plasma

Da mesma forma que a técnica de diluigao isotdpica, a
espectrometria de massa com fonte de plasma acoplada praticamente
nao apresenta nenhuma interferencia na determinaciao de uranio.

BOOMER & POWELL (1987) analisaram amostras a lientais,
determinando teores de urénio na ordem de dezenas de ng/g com pre-
cisao de 3%. Também nesse caso, um fator decisivo que dificulta a
aplicacao desta técnica e o alto custo da aquisigdo, operacao e ma-

nutencdo da instrumentacdo utilizada.

II1.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A fluorescéncia de raios-X & uma técnica de analise ele-
mentar que apresenta grande versatilidade de aplicagao (CARAVAJAL
ét al., 1982; NAGJ et al., 1986; RUCH et al., 1987) se comparada a
espectrometria de emissao ou absorgao atomica, técnicas também de
determinagao multielementar. Verifica-se a sua vantagem por ser nao
destrutiva, mas as suas maiores dificuldades estdo relacionadas ao
efeito da matriz das amostras.

Um procedimento baseado na espectrometria por fluorescén-
cia de raios-X para analise de uranio, desenvolvido por CARAVAJAL
et al. (1982) apresenta um limite de deteccao da ordem de
2 ..107% M,

Os pesquisadores recorrem a um tratamento de amostra
(dguas naturais) que envolve a sua irradiacdo por fonte de ultra
violeta para eliminar a interferéncia dos acidos humicos, além da
pré-concentracdo da amostra pela coprecipitagao do complexo
uranio-dibenzilditiocarbamato de ferro e analise do filtrado sobre
um papel de filtro como suporte da amostra.

NAGJ et al. (1986) publicaram recentemente um trabalho

propondo a determinagdo do urdnio em aguas marinhas por fluores-



cénc;a de raios-X. Utilizaram da formacao ae um complexo de 1-pir-
rolidina ditiocarbamato de amGnio com uranio e coprecipitagao _com
ferro (II) ou adsorcao em carvao .ativado. Esse procedimento de
pré-concentracdo permitiu analisar amostra com 1 . 10"’ M em ura-
nio, oferecendo uma precisao da ordem de 6%.

A seletividade desse procedimento & muito prejudicada em
se tratando de amostras de aguas naturais que possui muitos ions

metalicos interferentes, visto que os agentes complexantes e co-

precipitantes também agem sobre esses elementos.

II.3 FLUORIMETRIA

A fluorimetria do uranio é fundamentada na medida da ra-
diacao emitida pela amostra apos a sua excitacdao com radiagiao ul-
travioleta. ROBBINS (1978) propds um procedimento e a instrumenta-
¢a0 necessaria para a analise gquantitativa de uranio usando uma
fonte de laser de nitrogénio pulsado. Dessa forma, obteve um limi-
te de detecgdo de 2 . 10 !*M com precisdo avaliada por COLLINS &
ZOOK (1979) em 5%. Posteriormente muitos outros pesquisadores es-
tudaram o assunto,

RANIERI et al. (1982) mostraram um esquema dos equipa-
mentos, no qual a luminescéncia do uranio foi detectada num limite
de 4 . 107° M, utilizando como agente fluorescente uma mistura de
pirofosfato de sodio e dihidrogenofosfato de sddio.

PREOBRAZHENSKAYA et al, (1985) aplicaram um procedimento
similar na determinacdo de urinio em aguasoceanicas e correlacio-
naram esse conteido & salinidade do meio. As amostras analisadas
continham de 5,4 . 10°* a 1,7 . 10”7 M em uranio.

CHENG et al. (1986) apresentaram um trabalho muito bem
elaborado onde destacam um limite de deteccido de 2 . 107 '?M na de-
terminagdo de urdnio, utilizando um procedimento de pré-concentra-

c¢do combinado com a prensagem da amostra na forma de pastilha, Em-



bora a emissdao do uranilo seja muito sensivel a contaminagao, (o]
estudo do efeito de ions interferentes comumente associados aoura-
nio foi efetuado pelos pesquisadores que demonstraram a possivel
discriminacao da emissao do uranilo até uma razdo de concentracio
Me/U da ordem de 10°%.

PERRY et al. (1981) utilizando a técnica de coprecipita-
cdo do uranio em fluoreto de calcio, obtiveram um limite de detec-
gao de 4 . 107 M. Eliminaram a interferéncia dos acidos humicos
por calcinacdo do precipitado e a dos ions metalicos pela pré-con-
centracao.

Uma grande vantagem da fluorimetria com excitacao por
laser é a possibilidade de se eliminar a interferéncia dos acidos
humicos, efetuando a medida da emissao do uranio somente‘apés o
total decaimento da excitacdo desses aAcidos humicos, dispensando,
pois, quaisquer tratamentos ou procedimentos de separacao quimica
da amostra. Isso possibilita a analise por um procedimento direto,
ou seja, a amostra estando na forma de soluc¢ao, resultando numa
técnica extremamente rapida, No entanto, tanto ROBBINS (1978) como
CHENG et al. (1986) demonstraram a interferéncia de Ions metalicos
e indicaram o limite permissivel desses elementos.

Ja o procedimento convencional, descrito por RODDEN
(1964) envolve a confeccdo de pastilhas e medida da luminescéncia
do uranio, pela sua excitagdo por radiagao ultravioleta provenien-
te de lampadas. Oferece uma sensibilidade menor que 1 . 107¥M e
uma precisdo muito pobre, da ordem de 12%. A seletividade, nesse
caso & prejudicada pela atenuacdo da radiacdo fluorescente do ura-
nio por ions metdlicos e algquns anions, embora, associand. proce--
dimentos de extracdo l{quido liquido, DEGETTO et al. (1983) tenham
obtido um limite de deteccdo de 1 . 107! M eliminando os efeitos

de atenuacio.
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II.4 ESPECTROGRAFIA DE EMISSAO ATOMICA

A espectrografia de emissao sz utiliza das radiagdes de
comprimentos ¢e onda caracteristicas emitidas quando elementos me-
talicos sao convenientemente excitados. E especialmente util na
analise de tracos de elementos em diversos tipos de matrizes, com
vantagens tais como: & especifica para o nlemento a ser detormina-
do; é rapida e analisa a maioria dos metais e alguns nao metais,
obtendo-se um registro permanente numa chapa fotografica.

Sao desvantagens da técnica o fato de ser comparativa,
ou seja, ha necessidade de padrdes, sendo assim sucetivel 3 influ-
éncia da matriz; o alto custo dos instrumentos; a necessidade de
uma larga experiéncia do operador, entre ~utras.

Na caracterizacao de materiais nucleares a espectrogra-
fia de emissao & principalmente aplicada na determinacao de tragos
de impurezas nesses materiais, mas a determinacao de uranio por
espectrografia de emissido também é aplicada na analise de mate-
riais geologicos e ligas metalicas (RODDEN, 1964 e ACHE, 1988).

» partir do desenvolvimento da técnica de espectrografia
de emissdao com excitacdao de plasma, a sensibilidade foi muito me-
lhor-ada atingindo nivel de concentraciao determinado tal como
2 . 107% M de urdnio em dguas naturais (BURBA et al., 1984) apds a
aplicacdo de procedimentos de separacao por troca iodnica.

Apesar da boa sensibilidade, ainda permanece a desvan-
tagem da técnica, principalmente se comparada ao custo de procedi-
mentos espectrofotométricos, fluorimétricos ou eletroquimicos na

andlise de uranio.



II.5 ESPECTROFOTOMETRIA

Entre os métodos espectrofotométricos destacam-se, nas
analises quantitat:ivas de uranio, os seguintes:

KANNA BAEU et al. (1981), usando o complexo formado en-
tre o uranio e 1-(2-piridilazo)-2.- naftol (PAN), obtiveram um 1li-
mite de detecgan da ordem de 1,4 . 10°° M e com precisdo de 0,8%
em concantragoes mais elevadas. A interferéncia de ions metalicos
contidos em aguas naturais foi eliminada pela adigcao do acido 1,2-
diamincciclohexano tetraacético (CDTA) com posterior extragao do
complexc U~PAN com 1,2 dicloroetano, tornando esse procedimento
espectrofotométrico bastante seletivo.

SHIJO & SAKAI (1982), v+tilizando arsenazo III, obtiveram
para uma sensibilidade melhor que 1 . 10°° M uma precisdo de 2,4%.
Efetuaram uma pre-concentracac por extracao liguido liquido com
cloreto de trioctilmetil amdnio/benzeno do complexo uranio-tiocia-
nato e posterior complexacao com arsenazo IIT, melhorando assim a
seletividade do método. Também com arsenazo III e clorofosfonazo
IIXI, LUK'YANOV et al. (1985) determinaram o uranio, apés a preci~
pitacao de impurezas com Fe(OH); , obtendo um limite de detecgac de
4. 1077 M,

LOPEZ GARCIA et al. (1985) apresentaram um bom trabalho
sobre os procedimentos espectrofotométricos para o uranio. O pro-
cedimento proposto por est2s pesquisadores envolve a formagao do
complexo de urdanio (IV) com rodamina B em excesso de tiocianato,
apds a pré.concentragido por flotac3do. Ressaltam a alta seletivida-
de do procedimento quando se trabalha entre 8,4 .10 %e1,7. 107¢ M
de uranio, com recuperacdo de 97-99%. Estudaram também o efeito e as
quantidades maximas permissiveis de diversos ions na determinagido

de urianio.
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I1.6 RADIOMETRIA

11.6.1 Analise por ativagao com neutrons epitérmicos

A arialise de uranio por ativacao com neutrons epitérmi-
cos é de grande utilidade pois, em geral, dispensa os procedimen-
tos de dissoluciao de amostras e separagao quimica, ou seja, e con-
siderado ndo destrutivo. Envolve uma reagao nuclear do tipo (n,y)
e mede-se por espectrometria gama a atividade do radioisotopo for-
mado. .

No trabalho desenvolvido por ATALLA (1973) é apresentado
um procedimento que oferece uma sensibilidade da ordem de
2 . 107! g U com precisio em torno de 5%. Considera-se como difi-
culdades nesta técnica os seguintes aspectos:

. O alto custo dos equipamentos. Poucas inddstrias ou
institutos de pesquisas tém recursos para a aquisicao
de um gerador de neutrons.

. Algumas reac¢Oes podem interferir na analise, o que
obrigaria a utilizacao das técnicas de separacao qui-
mica, conforme consta do trabalho de ATALLA (1973).

11.6.2 Analise por ativacao-contagem de neutrons atrasados

O método de analise por ativacao-cortagenm de neutrons
atrasados & aplicado aos nuclideos fisseis, como por exemplo o
235y, pois & baseado na medida dos neutrons atrasados emitidos pe-~
los produtos de fissdo formados pela interaciao de neutrons com o
235y, A anialise, em geral, é muito rapida, necessitando de apenas
alguns minutos para a sua execugdo. Apresenta, segundo DYER et al.
(1962) uma sensibilidade de 107? g de ??5U com precisio em torno
de 3%, A td@cnica sofre a interferéncia de tério. Apesar dessa 1ine
terferéncia, hi a possibilidade de se analisar esses dois elemen-
tos juntos, conforme DYER et al. (1987), com sensibilidade equiva-

lente.



Tanto esta técnica como a analise por ativagiao com neu-
trons epitérmicos, descrita em 1I.6.1, sao aplicadas no IPEM/CNEN-
-SP. Uma intercomparacao feita por VASCONCELLOS et al. (1980) le-
vou as sequintes conclusoes:

. Quanto a sensibilidade

Andlise por ativacao com neutrons epitérmicos
8 .10 M

Analise por ativacao-contagem de neutrons atrasados
4 . 107" M

. Quanto a precisdo (desvio padrao relativo)

Analise por ativa¢ao com neutrons epitérmicos
5%

Analise por ativacao-contagem de neutrons atrasados
2%

11.6.3 Tracos de fissao

A medida dos tracos de fissao para o uranio & baseada na
contagem dos danos efetuados sobre os detetores de estado solido
(SSTD) por particulas nucleares pesadas e ionizantes produzidas na
fissdo do uranio pela incidéncia de um feixe de neutrons conveni-
ente. O numero desses tragos é proporcional a concentracao do uri-
nio.

GERALDO (1979) publicou um procedimento para a analise
de uranio em solucdo que se 2plica no controle de aguas emateriais
bioldgicos, oferecendo uma precisao de 3,3% e uma sensibilidade de
1,4 . 107° M, Nesse método também se verifica a interferéncia - do
torio.

No trabalho de TALUKDAR et al. (1983) os pesquisadores
analisaram iguas naturais pela técnica de tracos de fissdo. A fai-
xa de concentracio encontrada num grande numero de amostras foi de
4 ., 107 a2, 107" M com precisdo de 2% e 0,4% respectivamente.

Os autores nio tratam nesse trabalho da possibilidade da anilise



sofrer quaisquer interferencias. Trabalho similar foi efetuado por
NAKANISHI (1987) em quartzo pulverizado, encontrando sensibilidade
e precisao equivalentes.

GUO et al. (1986) compararam o procedimento de tracos de
fissao com fluorimetria por laser e fluorcolorimetria. Na faixa de
concentracio de uranio estudada (de 4,2 . 107 a 4,2 . 1077 M) os
autores indicaram que os resultados das analises, comparando os
trés procedimentos, siao mutuamente consistentes. No limite de mais
baixa concentracao verificaram uma melhor exatidao para a técnica

de tracos de fissao.

I1.7 TECNICAS ELETROANALITICAS

II1.7.1 Coulometria

A coulometria é um método de analise pvor eletrolise, no
qual o nimero de equivalentes da substancia que reagiu é obtido da
quantidade ¢de eletricidade que passa através da solugao, segundo a
lei de Faraday.

Existem duas formas de se executar determinacoes couloe-
métricas. Uma é a titulagao coulométrica ou coulometria com cor-
rente constante onde a substancia a ser determinada reage com uma
outra que, por sua vez, & gerada numa reaciao de eletrodo. O ponto
final é indicado por um adequado processo quimico ou fisico.

A outra é a analise coulometrica ou coulometria com po-
tencial controlado, onde a substancia a ser determinada reage di-
retamente no eletrodo com eficiéncia de 100%. A quantidade de ele-
tricidade consumida & medida por um couldmetro e o final da reacgao
é observado quando a corrente se torna praticamente zero.

Uma grande vantagem dos procedimentos coulométricos é a
possibilidade de se trabalhar com solucdes nao padronizadas. En-
tretanto sio muito afetados por lons estranhos que apresentam Oxi-
do-redugdo em potenciais préximos aos de interesse, necessitando,
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portanto de processos de separagdo quimica.
Tanto FRESENIUS (1972) como GANTNER et al. (1982) apre-
sentaram excelentes trabalhos de revisao na literatura ja publica-

da sobre a determinagao coulométrica do uranio.

II.7.1.1 Titulagao coulometrica

A titulagao coulométrica cferece a vantagem de ra2n s ter
necessidade de solugoes padronizadas e pode levar a muito boas pre-
cisao e exatidao num intervalo de concentracio bem extenso, ou seja, de
alguns micro ou submicrogramas a um ou mais gramas de uranio.

FURMAN et al. (1953) desenvolveram um procedimento de
titulagao indireta para o uranio com geragao eletrolitica de cerio
(IV) . Abordando a vantagem da nao padronizaciao dos reagentes, con-
sideraram boa a precisao do procedimento, cerca de 8%, em determi-
nagdes de 5 ug U em amostras simuladas. Como a sensibilidade do
procedimento @ prejudicada pela interferéncia do ferro, tungsténio
e molibdénio, os pesquisadores aconselharam uma purificacao da so-

lucao amostra.

I1.7.1.2 Coulometria com potencial controlado

A coulometria com potencial controlado, segundo BOOMAN &
HOLBROOK (1959) apresenta excelentes precisio e exatidao para
quantidades de uranio da ordem de microgramas. A desvantagem des-
se procedimento, conforme ja foi dito no item anterior, decorre
principalmente da necessidade de se executar separagdes gquimicas
prévias para se eliminar os interferentes.

BERGEY (1981), analisando uranio por coulometria com po-
tencial controlado, juntamente com plutonio e americio, encontrou
uma precisao da ordem de 0,1%, trabalhando com cerca de 1 mg de
urdnio. 0 objetivo do pesquisador era a padronizacdo de solug¢des

desses elementos e portanto utilizou solu¢des puras ndo mencionan-



do quaisquer interferéncias na analise nesse seu trabalho.

JONES et al. (1965) desenvolveram uma instrumentacao ob-
jetivando o aumento na sensibilidade das medidas por coulometria
com potencial controlado. Apresentaram resultados de analise com
precisao de 0,8% com amostras de 2 ml de solugao com concentragao
de uridnio igual a 5 . 10”° M. Os autores também ndo tratam do pro-
blema intrinseco da técnica coulométrica que & o de sofrer irter-
feréncias de muitos ions que sao reduzidos no mesmo ou em poten-

ciais muito proximos.

IT.7.2 Potenciometria

Os métodos de titulacao potenciométricas para a determi-
nagac de uranio foram resumidos e tabelados por RYZHINSKII et al. .
(1978) . Além dos métodos al citados, MOTOJIMA & IZAWA (1964) pu-~
blicaram um outro muito simples pois consiste da titulacao da aci-
dez livre da solugiao que contém o uranio antes e apds a adigao de
peroxido de hidrogenio. A diferenca entre os dois pontos de equi-
valéncia corresponde ao teor de uranio. Foi aplicado para solugoes
contendo 25 mg a 2 g de uranio. Esse método tem a grande vantagem
de apresentar um custo operacional muito baixo, mas somente é
aplicavel para solu¢des puras pois sofre a interferéncia de muitos
fons.

Dos demais metodos potenciométricos para o uranio desta-
ca-se aquele proposto por DAVIES & GRAY (1964) e modificado poste-
riormente por EBERLE et al. (1970). £ tambeéem recomendado pela AIEA
no controle do teor de uranio para fins de salvagquardas, pois ofe-
rece excelentes precisao e exatiddo das medidas, da ordem de 0,1 &,
sofrendo interferéncias somente dos metais mercurio e prata que
felizmente nao costumam estar presentes em amostras para fins nu-
cleares. £ aplicavel para amostras contendo de 1 a 300 mg de ura-

nio (SMULEK et al., 1979; SLAMINA et al., 1978; RODDEN, 1972).



O procedimento consiste na feducio do uranio (VI) para
(IV) com ferro (II) em acido fosforico. O excesso de ferro (II) &
oxidado seletivamente com acido nitrico, usando molibdenio {vI)
como catalisador. O uranio (IV) e entao determinado na presenca de
inimeras substdncias que interfeririam em outro método, por titu-
lacao com cromo (VI). EBERLE et al. (1970) publicaram posterior-
mente uma modificacao para esta titulacao que consiste da adigao
de vanadio (IV) que entra no mecanismo de oxida¢ao do uranio (IV)
por cromo (VI), acelerando o processo de titulagao e tornando-a me-~
lhor definida.

Pela sua seletividade, facilidade de aplicacao e exce-
lentes precisao e exatidao esse procedimento foi sugerido por KUHN
et al. (1979) para o controle do teor de uranio em materiais nu-
cleares sob salvaquardas.

Este método foi implantado no IPEN/CNEN-SP pela autora
desta tese, que o aplicou com sucesso em estudos de intercompara-
¢do ao longo dos Ultimos 7 anos. A qualidade das analises & ates-
tada pelo trabalho de CANTAGALLO & RODRIGUES (1985), onde & apre-
sentada uma intercomparacao de resultados efetuada pela "IAEA -
Analytical Control Service Program”.

Esse programa de intercomparacdo de resultados inicia
com a distribuicdao pela Agéncia Internacional de Energia Atomica
(AIEA) de um material produzido e padronizado nos laboratorios da
Agéncia aos participantes do programa. Essas amostras sao anali-
sadas e seus resultados sao posteriormente comparados com os demais
laboratorios participantes pela propria Agéncia., Em trés dos pro-
gramas nos quais o laboratdrio de eletroanalitica do IPEN/CNEN-SP
participou teve-se como avaliaciao dos resultados uma exatidao ou
diferenca do valor de referéncia de -~ 0,26, ~ 0,20 e + 0,39%, res-

pectivamente para as amostras SR-50, SR-60 e SR-70 constituidas de

Oxido de uranio pulverizado, com especificacido "nuclearmente puro”
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11.7.3 Voltametria e polarografia

II.7.3.1 Voltametria

A voltametria com eletrodo de gota pendente de mercurio
apresenta uma sensibilidade melhor que a polarografia convencional
pois as medidas da corrente total, na voltametria sao menos afeta-
das pela corrente capacitiva, uma vez que inexiste a componente
decorrente do crescimento da gota de mercurio.

Utilizando a primeira onda de reducgao do ion uranilo,
muitos pesquisadores propuseram procedimentos de determinacio do
uranio. CARDOSO DE SEQUEIRA & ABRAO (1982), por exemplo, descreveram
a determinacao de uranio em rochas fosfatadas e acido fosforico.
Os elementos interferentes sao eliminados por procedimentos de ex-
tracio liquido liquido do uranio. Utilizaram um eletrodo de gota
pendente de mercurio, eletrdlito composto de acido sulfirico 1 M e
determinaram o teor de uranio por técnica de adicao de padrao. En-
contraram uma sensibilidade da ordem de 1 . 10”7 M com precisao de
2%,

Esse procedimento, posteriormente passou a ser utilizado
pelo laboratorio de eletroanalitica do IPEN/CNEN-SP na analise de
amostras com concentracoes de uranio acima de 1 . 1077 M. Essas
amostras constam de efluentes dos processos que sao utilizados na
producdo do combustivel nuclear, filtros de carvao ativado usados
como adsocventes em capelas onde siao efetuadas as dissolucoes de
substancias consideradas matéria prima para a producao do combus-
tivel nuclear, solugdes eletrdlitos objetivando a verificagido da
quantidade de massa de uranio eletrodepositada em placas metalicas
e outras.

Outra técnica eletroanalitica voltamétrica & a de redis-
solucdo, que se assemelha & polarografia, quando se utiliza do
eletrodo Ae gota pendente de mercirio. Na superficie do eletrodo &

realizada a pré-concentracdo da substiancia de interesse por pro-



cessos de eletrodeposigao ou adsorgdo. Posteriormente a substancia
é redissolvida (stripping) acompanhada de oxidacao ou reducéo.

A pré-concentracao da espécie a ser analisada no proprio
eletrodo € o fator que permite aumentar de algumas ordens de gran=-
deza a sensibilidade dos métodos de determinacao de tragos, pela
reducdo ou oxidacdo do elemento eletroativo. Se o material a ser
analisado rao for eletroativo ha ainda a possibilidade de se fazer
a sua eletrodeposicdao pela formacao de um complexo com um reagente
apropriado que & adsorvido ou forma um filme insolivel na superfi-
cie do eletrodo.

HARTO CASTANO & SANCHEZ BATANERO (1983) a aplicaram a
analise de tracos de uranio (VI), zirconio (IV) e torio (IV). Uti-
lizaram-se da formacdao e adsorgdo de um complexo com ferricianeto
sobre um eletrodo de platina, obtendo, para o uranio uma sensibi-
lidade de 4,8 . 10°% M com precisdo de 1%. No entanto, a seletivi-
dade é prejudicada pelas diversas reagOes de ferricianeto, obri-
gando a uma separacdo quimica.

IZUTSU et al. (1983) apresentaram um procedimento que
oferece excelentes seletividade e sensibilidade, utilizando do
eletrodo de carbono vitreo revestido de 6xido de tri-n-octilfosfi-
na com pré-concentracdo seletiva do ion uranilo. Analisaram acua
marinha, encontrando um nivel de concentracido de uranio da ordem
de 1,3 . 107% M com precisdo de 5,2%, sendo esse resultado confir=-
mado por técnice espectrofotométrica. Embora a precisdo do método
seja pobre, segundo 0s autores, hia a vantagem de se requerer menor
aliquota da amostra se o procedimento for comparado ao espactrofo-
tométrico e nio apresentar outra interferéncia além do fon hidro-
genacarbonato.

Um outro método foi apresentado por LAM et al. (1983)
onde o eletrodo usado foli o de gota pendente de mercurio com ad-

sor¢do acumulativa do complexo urdnio (VI)-pirocatecol. Os autores
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alcancaram uma sensibilidade da ordem de-1,6 . 10”2 M com precisao
de 7,6%. Os autores indicaram também a neressidade de se efetuar
uma separacgao quimica por troca idnica, devido a grande quantida-
de de elementos presentes em aguas marinias.

Quase simultaneamente a este trabalho, VAN DEN BERG &
HUANG (1984) e posteriormente VAN DEN BERG & NIMMO (1987) publica-
ram um procedirpento semelhante ao de LAMeet al. (1983), onde des-
creveram os melhoramentos que foram aplicados a técnica de volta-
metria de redissoluc¢do com adsorgio do complexo uranio-catecol.Es-
tudaram outros valores de pH do meio e diferentes concentragoes do

complexante, obtendo um limite de detecca® de 3 . 1071° M,

I1.7.3.2 Polarografia

Por si sO o procedimento polarggrafico & especizlmente

- aplicado a analise de tragos pois apresemta uma sensibilidade de

1. 107¢ M.

Um tratamento mais detalhado sobre o comportamento pola-
rografico do urdnio sera apresentado no prdximo capitulo. A grande
maioria dos trabalhos ja publicados relativos a determinacido do
uranio por polarografia e técnicas correlatas utiliza a  primeira
onda de redugdo tirando proveito, em geral, da reaciao de despro-
pofcionémehto.

SZEFER (1979) efetuou um excelente trabalho de revisao
sobre a determinacao polarogriafica de tragos de uranio tanto apli-
cado as solucées artificiais como naturais; especialmente as aguas
marinhas. Nesse trabalho, o autor relacionou muitos procedimentos
aplicando a polarografia convencional na analise de urdnio em inG=

meros eletrélitos, sempre utilizando a primeira onda de redugdo do

. fon uranilo. Os limites de detecgdo variazam de 1 .10 ®a1.,107"Mm,

Utilizando a polarografia de pulso diferencial, FAWCETT

- {1976) encontrou um limite de aeteccio d¢37,2 . 1077 M em eletrd-



lito composto de acido sulfirico e acido ascorbico. Nesse caso, o
uranio estava numa matriz de plutdonio. O pesquisador assinalou gue
nao ha necessidade de se proceder uma tecnica de separacao quimica
pois o plutonio é mantido no estado reduzido Pu (III) pelo acido
ascorbico, nao sendo ativo eletroliticamente na regidao de poten-
cial de redugao do uranio e este fato seria a principal vantagem
do métsdo.

Ainda por polarografia de pulso diferencial, POLAK (1984),
mudando o eletrdlito para acido percldorico, obteve um limite de
detecgdao de 1 . 10”7 M, apds a extracao do uranio com eter dieti-
lico. CHEN et al. (1981) determinaram tracos de uranio também por
polarografia de pulso diferencial obtendo uma linearidade entre a
concentracao de urianio e a altura do pico a partir de 4 . 10"’ M.
Usaram como eletrolito uma solugao tampao acetato de sodio-acido
acético (pH = 5,5) e 0,001% em cupferron. Os autores sugerem um
tratamento da amostra (rochas) que envolve muitas etapas, ou seja,
fusdo da amostra numa mistura apropriada, dissolugdao do residuo,
seéaracéo do uranio por cromatografia de extracao, secagem da fra-
¢ao que contém uranio e finalmente a analise por polarografia de
pulso diferencial.

Entre as demais tecnicas polarograficas, consta a pola-
rografia de onda quadrada com a qual GRUNER (1978) publicou um mé-
todo indicando porém uma baixa sensibilidade, da ordem de 1.10"% M

em uranio e precisao de aproximadamente 1%,

I1.7.3.3 Aplicagdo da corrente catalitica

A sensibilidade de medigdes polarograficas ou voltamé-
tricas de uranio pode ser consideravelmente aumentada quando hou-
ver, em solugcao, um excesso de um oxidante eletroinativo capaz de
reoxidar rapidamente os fons de uradnio que forem sendo reduzidos

no eletrodo, dando origem a uma corrente catalitica de maior mag-
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nitude que a corrente de difusdo. Diversos sistemas proporcionam as
assim chamadas "ondas cataliticas", sendo que o tratamento mais
completo sobre o assunto encontra-se no livro de MAIRANOVSKII (1968).
Informagoes mais recentes constam da revisao de ZHDANOV et al.
(1982).

A segunda onda de reducdo do ion uranilo apresenta um
comportamento catalitico na presenga 42 aitrato e sequndo os tra-
balhos de KOLTHOFF et al. (1944) e HARRIS & KOLTHOFF (1945) esse
fator pode ser utilizado na anadlise de uranio, pois ha um grande
aumento de sua onda polarografica, permitindo um aumento da sensi-
bilidade da analise. O trabalho de revis3o de ZHDANOV et al. (1982)
expds as diversas formas de se melhorar a sensibilidade da anali-
se usando o efeito catalitico sobre a corrente de difusao.

Alguns trabalhos foram posteriormente publicados na ten-
tativa de se explicar o mecanismo dessa redugao catalitica, mas
esse assunto sera estudado e discutido no préximo capitulo.

Inicialmente a onda catalitica do nitrato foi aplicada
na determinacao desse anion por TUKUOKA & RUZICKA (1934) mas na
presenca de lantdnio. Posteriormente, KOLTHOFF et al. (1944) ob-
servaram que o fenomeno ocorria também entre nitrato e uranilo e
propuseram um método para a determinacdo de nitrato.

Utilizaram eletrolito composto de 0,1 M de KCl e 0,01 M
de HCl, uranilo com concentragao de 2 . 10" * M e construiram uma
curva padrdo com concentragio de nitrato entre 5 . 10° 5 a 4 .107™"M
versus o0 valor da corrente de difusao medida em -1,2 V x ECS. Es-
tudaram a 1nterferéncia de alguns elementos, concluindo que:

. A solugao nao pode ser alcalina pois se verifica a hi-
drolise do urianio, e nio pode ser fortemente acida pois
ocorre a redugdo do {on hidrogeénio em potenciais menos
negativos que -1,2 V x ECS,

. embora sulfato interfira na anilise de nitrato na pre-
senca de lantanio, quando se utiliza do ion uranilo a



concentragcao de sulfato permissivel € de 200 vezes
mais que a do nitrato,

. clorato nao interfere mas oxalato e fosfato devem ser
previamente eliminados, o primeiro por produzir uma
onda de reducao na presenca de uranio no mesmo poten-
cial do nitrato e o segqundo por precipitar o uranio e

. outras substancias que estejam em grandes quantidades

devem ser separadas.

Continuando na mésma linha de pesquisa HARRIS & KOLTHOFF
(1945) determinaram o uranio entre 2 . 100" M e 3 . 10”5 M, medin-
do a corrente correspondente a sua redugao catalitica polarografi-
ca na presenca de nitratc em -1,2 V x ECS.

O trabalho de KEIL (1978) é um dos de maior relevancia
publicados nos ultimos anos sobre a determinacao de tra¢os de ura-
nio pela sua onda polarografica catalitica na presenca de nitrato.
Aplicou a técnica de polarografia de pulso diferencial, apos o uso
do procedimento de separacio por extracao liquido ligquido. O autor
concordou com os trabalhos de NIKOLAEVA & ZHDANOV (1978) e  NIKO-
LAEVA et al. (1979} no gque diz respeito aoc mecanismo pelo qual
ocorre tal reacéo catalitica. Considera que a corrente catalitica
depende essencialmente da cinética da reacao redox rapida entre
U (III) e NO; e que n3o é proporcional apenas a concentrag¢io do
uranilo mas também é influenciada pela concentracao do MNO; e H’.
Por isso, para o uso analitico desse principio deve-se definirc com
exatidao as solugdes branco de trabalho.

Outros elementos presentes na amostra podem influenciar
a onda de redugao catalitica do sistema uranilo/nitrato pois tam-
bém apresentam reacdo catalitica, tais como: vanadio, titanio, mo-
libdénio, lantdnio, crome, torio e ferro além de anions tais como:
sulfato, oxalato e fosfato. O pesquisador KEIL (1978) considera,

por esse fato, necessario isolar o uranio e transferi~lo para uma

solucdo branco exatamente conhecida, Concluiu que o procedimento



mais eficaz para tal finalidade era a extragao do uranio com oOxido
de trifenilarsina diluido em clorofdormio e posterior reversao do
uranio para a fase aquosa com varbonato de sodio.

Aplicou o método de adigao de padrao atraveés do qual
virtualmente se elimina interferéncias da solucdo base. Estudou
ainda a interferéncia de muitus cations e anions concluindo que
mediante o processo de separacao quimica seu efeito pode se tcrnarv
eliminado.

O procedimento proposto por KEIL (1978) chegou a um li-
mite de detecgcao de 4 . 10  * M de uranio e um desvio padrao de 2%
para amostras com 1 . 10”7 M de urSnio. Considerou esse limite
comparavel com o alcancado por técnicas mais sofisticadas e dis-
pendiosas como a medicdao de tragos de fissao e espectrometria de
massa-~-diluigdo isotopica.

Outro trabalho de grande relevincia e interesse @€ o de
BETTERIGDE et al. (1982). Nele os pesquisadores estudaram o com-
portamento da onda catalitica polarografica do uranio/nitrato em
meio acido. Por método de otimizagdo simplex definiram a concen-
tragao de nitrato e acido na qual se obtém melhor sensibilidade sem
perda da definicéo da onda, usando a tecnica de polarografia con-
vencional com eletrodo gotejante de mercirio. Estudaram também o
efeito dos cations monovalentes ao sistema concluindo que ha uma
diminuigdo da corrente pela adigao individualmente de 50 mM de
cloreto de litio, s6dic, potassio e césio sendo menor o efeito do
litio. As experiéncias efetuadas com solucdo composta de 10 mM de
HCl, 20 mM de HNO; e 1 . 10°% M de urdnio, permitiram concluir que
a sengsibilidade do procedimento anteriormente proposto por HARRIS
& KOLTHOFF (1945) poderia ser aumentada de 10 vezes, ou seja, o
limite de detecgio poderia alcangar uma concentragio de 1 . 10°° M
de uranio pela polarografia convencional.,

Apesar de nio se ter encontrado na literatura mais re-



cente progressos outros que os ja citados na determinagao eletro-
quimica catalitica de uranio, assunto esse longe de esgotado, como
se vera nos proximos capitulos desta tese, novas contribuicdoes tem
sido publicadas para outros sistemas (ZAITSEV et al., 1982). Entre
essas, selecionaram-se algumas que estdo relacionadas ao anion ni-
trato ou foram consideradas ilustrativas.

KATO et al. (1983) determinaram nitrato ou nitrito pela
sua reacao catalitica com V(IV)-CyDTA em solugdao tamponada e em
eletrolito NH,CL.NH,. Os autores nao trabalharam caom amostras
reais e nem estimaram a precisao do procedimento. A reacdo catali-
tica de vanadio/nitrito, nesse mesmo meio foi anteriormente estu-
dada por BAUMANN (1963) sem discutir os possiveis produtos de rea-
cao mas consideraram a possibilidade da determinag¢do de V (V) ao re-

dor de 1 . 100 M na presenca de nitrito.

FERRI et al. (1982) efetuaram o controle da qualidade do
semicondutor arseneto de galio, analisando o conteudo de cromo como
Cr(VI)-DTPA pela sua corrente catalitica na presenca de nitrato.
Obtiveram um limite de detec¢ao de 100 ng/g de Cr com um desvio pa-
drdo relativo de 2 - 5% e verificaram também a interferéncia de
inGmeros cations, determinando a quantidade‘permissivel desses ions
na andlise.

Outro dnion que também reage cataliticamente com metais
& o bromato. Pesquisadores tais como YAMAMOTO et al. (1983), HASE-
BE et al. (1986) e HASEBE et al. (1985) determinaram trasos de ti-
tanio, ferro e vanadio respectivamente, tendo, nesses casos, o0 me-
tal sempre complexado.

A corrente catalitica do molibdénio em nitrato foi estu-
dada por BYKHOVTSOVA & CHERKOVNITSKAYA (1974) em meio acido sulfl-
rico, concluindo que um dos produtos da reacgio era nitrosil com=-

plexo de Mo mas nio consideraram a possibilidade da aplicagdo da

reagdo em procedimentos analiticos. No entanto a corrente catali-
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tica do molibdénio foi aplicada na determinagido tanto do ion per-
clorato (CHIKRYZOVA et al., 1985) como de torio (CASTRILLETO et
al., 1986). No primeiro caso, CHIKRIZOVA et al. (1985) descreveram
um procedimento para a determinacao direta de perclorato, o que
ainda nao existia na literatura por polarografia. Obtiveram um li-
mite de detecgdo de 1 . 10" M de perclorato com solugoes ;rtifi-
ciais. No sequndo caso, CASTRILLETO et al. (1986) se utilizaram da
formagdao do complexo acido 11-molibdotorofosforico e a redugao ca-
talitica desse molibdénio na presenca de peroxido de Lidrogénio.
Encontraram um limite de deteccao de 0,067 mg/l de Th. Utilizaram
ainda do método simplex para a otimizacao das condicoes experimen-

tais de formacao do complexo MoThPA.



III. CONSIDERACOES GERAIS SOBRE A POLAROGRAFIA DO URANTO,

CRONOCQULOMETRIA E AUTOMACAO

A revisao dos meétodos voltamétricos para © uranio leva a
seguinte conclusao:

A sensibilidade da técnica polarografica convencional,
para a determinagao do uranio, € da ordem de 10 ®M (SZEFER, 1979).
Gtilizando a reacido catalitica uranio/nitrato, essa sensibilidagde
po&e ser aumentada. Ja em 1945, com a instrumentacao disponivel na
época, HARRIS & KOLTHOFF obtiveram um limite de deteccao da ordem
de 2 . 10”7 M. Associando a medida da corrente catalitica com téc-
nicas como a polarografia de pulso diferencial esse limite de de-~
tecgao foi estendido para 4 . 10°? M (KEIL, 1978). Ver-se-a nesta
tese que a substituicdao da técnica polarografica pela cronocoulo-
métrica, com medidas e analise de dados automatizados aliada a uma
melhor selegio de parametros experimentais, conduz a uma sensibi-
lidade ainda melhor. Resultados iniciais foram apresentados em
congresso (COSTA & GUTZ, 1984) e apontavam para um limite de de-
teccdo de 3 . 1071!° M.

A potencialidade analitica da cronocoulometria, virtual-
mente inexplorada, tem sido destacada (GUTZ, 1978 e 1985) e veio a
ser confirmada na presente tese. Esta técnica, introduzida na dé-
cada de 60, tem sido mais aplicada a estudos eletroquimicos de ca-
rater fundamental, particularmente na elucidagao de processos ci-
néticos e de adsorcao. Por ser menos familiar no campo da eletro-
analitica aplicada, considerou-se necessario apresentar os funda-
mentos da cronocoulometria, e introduzir sua aplicagao a processos
cataliticos de eletrodo para que as vantagens fiquem evidenciadas
em relagao a polarografia. Assim sendo, este capitulo abriga um
estudo sobre a polarografia do urianio, os principais aspectos da

cronocoulometria e uma breve discussdo sobre automacao.



III.1 POLAROGRAFIA DO URANILO

III.1.1 Comportamento polarografico do uranilo

Para se utilizar do método polarografico na quimica ana-
litica é necessario que se tenha um conhecimento senao profundo
pelo menos amplo do comportamento do sistema estudado. No caso
particular do uranio, sabe-se gque o0 seu limite de detecgao é afe-
tado nao s6 pela técnica empregada como também pela composicao e -
pH do eletrdlito suporte utilizado.

A partir dos uUltimos anos da década de 20, muitos pes-
quisadores (DIN et al., 1977; DUBEY & SING, 1979; HARRIS & KOLTHCFF,
1945 e 1947; HERASYMENKO, 1928; ISSA et al., 1960; KOLTHOFF &
HARRIS, 1946; KRITCHEVSKY & HINDMAN, 1949; OLERMAMN E KERN, 1953;
VINIGRADOV, 1956) abordaram o tema polarografia do uranio e consi-
deraram que muitas questoes relativas ao mecanismo de oxido redu-
cdo do uranio estariam esclarecidas embora nio houvesse uma con-
cordancia unanime a respeito dos produtos intermediarios formados
nas reagoes na superficie do eletrodo.

Mais recentemente, excelentes trabalhos de revisao foram
publicados (AHRLAND et al., 1984; PRESENIUS, 1972; GANTNER et al.,
1982; SZEFER, 1979; VINIGRADOV et al., 1970) sobre'a polarografia
do urdnio, abordando os virios parametros pertinentes a determina-
¢do polarografica desse elemento.

HERASYMENKO (1928) foi o primeiro pesquisador a tratar
do comportamento do fon uranilo frente ao eletrodo gotejante de
mercirio., Obteve, numa solugdo de KCl 0,1 M, trés ondas de reducido

do fon que foram definidas como:
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COMISSAO KACICN/L CE ENERGIA NUCLEAR, |



voi* +r e —» U((V) -0,15 v (1)
u() + e —» U(IV) -0,80 v (2)

u(Iv) + e —» U(III) -1,0 Vv (3)

Os seus estudos revelaram o envolvimento de 1 elétron no
19 estagio da reacao (reacao 1), pois o grafico de log [i/(id-i)]
versus potencial (onde i é a corrente num determinado potencial E
da onda e id a corrente da difusao) apresenta coeficiente angular
de 0,058, concordante com o valor tedrico (a 25°C) de 0,059 para
uma reacao reversivel com participagao de um eletron.

0 terceiro estagio da reagao (reagao 3) também foi con-
firmado efetuando o polarograma de uma solucdo de U(IV). A onda
assim obtida coincide com a da reac¢ao 3.

Posteriormente HARRIS & KOLTHOFF (1945) estudaram o com-
portamento do ion uranilo em meio moderadamente acido, ou seja,
entre 0,01 e 0,2 M de HC1 e concluiram que a reducio do ion, nesse
meio, se verifica através de dois estagios. O primeiro qﬁe cor=-
responde a reducdo reversivel de um elétron do ion uranilo forman-
do UO} com EV: igual a -0,18 V x ECS. O grafico log [i/(id-i)]
versus potencial relativo & segunda onda mostra-se dividido em
duas partes, indicando um mecanismo de redugao mais complexo.

Estudando o mesmo sistema, HEAL (1946 e 1949) confirmou
as observagdes dos pesquisadores precedentes, acrescentando que em
solucdo icida o U(III) produz uma onda de oxidacio correspondente
& terceira de reducdc no polarograma do uranilo., Essa onda  apre-
sgnta valores de E,/z idénticos tanto para a redugao do U(IV) como

a oxidacgdo do U(III) e um grdafico de log (1/(14-1)] versus poten-



cial com coeficiente angular indicando uma reacao envolvendo um so
elétron. Concluiu portanto que a reacdo U(IV)/U(III) & reversivel,
fato esse confirmado posteriormente por SIPOS et al (1971) e
KRITCHEVSKY & HINDMAN (1949).

Deste fato bem como da observacao que o Ef/z e indepen-
dente do pH em cada estagio da redugao do 00:*, HEAL (1946) con-
cluiu que ¢s ions H' ndo participavam da reacio do eletrodo e que
as formas mais provaveis dos ions U(IV) e U(III) existirem em so-

lucdo acida seriam:

2+ 3+

para o U(1Iv) uo ou UOH

+ 2+

e para o U(IIX) uo ou UOH

O mecanismo de reducio do Uoi+ sugerido por HEAL (1946)

consta de:

vo.t  + e = vo} (4)

uo; + e —= UO, (s)
3+ i

UOH + e == UOH (6)
2+ +

uo + e == 00 (7)

onde a primeira onda seria representada pela rea¢ao (4) e a segun-
da uma composicdo entre a reacao (5) e (6) ou (5) e (7).

A irreversibilidade da reacdo (5), foi atribuida por
HEAL & formacdo de um filme s6lido que s6 poderia dar prossegui-
mento a reagdo (6) ou (7), em solugdes suficientemente acidas para

+ - -
transformar o oxido em UOH’ ou uo“ através de uma reacgao quimica.



IIT.1.2 Hidrdlise do uranilo

Considerando que em solugao o ion uranilo pode lentamen-
te ser hidrolisado, ha necessidade de se conhecer melhor as condi-
coes nas quais ocorrem tais reacces.

O trabalho inicialmente publicado por HARRIS & KOLTHOFF
(1947) e posteriormente o trabalho de revisao de AHRLAND et al.
(1984) mostraram o comportamento do catiun uraaiio em relacao a
variacao de pH atingindo condicoes nas quais se verifica a hidro-
lise do uranilo.

Os pesquisadores HARRIS & KOLTHOFF (1947) registraram
polarogramas da redugao do U(VI) em solucao levemente acida, neu-
tra e alcalina em temperatura de 25°C. Esses polarogramas foram
registrados com 1 . 10" 3 M de cloreto de uranilo em eletrdlito
composto de 0,1 M de KC1, 2 . 10" *% de timol, concentracoes de HCl
de zero a 3,4 . 100> M e NaOH de 1,9 . 10" a 1,7 . 1072 M.

Para a concentracgdo de 3,4 . 10”? M de HC1 observaram
duas ondas de reducao do uranilo, justamente como para a solucdo
moderadamente acida citada acima (HARRIS & KOLTHOFF, 1945). A pri-
meira, correspondente a reacao (4), apresenta um 31/2 igual a
-0,18 V x ECS, que se mantém inalterado em todas as concentra-
¢des de HC1l estudadas. A segunda engloba a contribuicao de  duas
reacoes, quais sejam: U(V) para U(IV), reacao (5), e U{IV) para
U(III), reacdao (6) ou (7), com sz igual a -0,96 V x ZCS. A
onda correspondente a reacao U(IV)/U(III) desaparece a medida em
que a concentracao de HCl diminui.

Na concentragdo de +,8 . 10°" M de HCl o polarograma mos-
tra duas ondas bem definidas com idénticas correntes de difusao e
a segunda onda é& devida a reacgio (5). Ndo foi observada a reducao
do U(1IV) pois o UO,, ndo se dissolve em tdo baixa acidez.

Em concentrac&o de HCl de 4,8 , 10°* M ou menor, a altu-
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ra da primeira onda diminui devido a hidrélise do ion uranilo,

conforme a seguinte reacao:

*

uo . HO #=== uozoﬂ+ . H (8)

e esta diminuigao da corrente e acompanhada pelo deslocamento do
ExI:;;’a;hpotenciais mais positivos de -0,86 para -0,62 V x ECS
respectivamente da Cy.; = 4,8 . 0" a2,3.10" M.

(o] polarograﬁa de UOZ+ em 0,1 M de HC1 ou 0,1 M de KCl
com adicoes de NaOH (de 1,9 . 10™® a 1,7 . 10! M) mostrou duas
ondas com EV: em -0,2 e -0,6 V x ECS. Com essas duas ondas e os
calculos da constante de equilibrio do 00:’ hidrolizado (reacao 8)
os autores concluiram que a primeira onda corresponde a reaciao 4

e a segunda & reacao 5 juntamente com a redugao do produto da hi-

drolise da reacao 8, ou seja:

vo,0H" + e — UO,OH (9)

Nessas condig¢oes, 0S autores concluiram que os produtos
das reacdes (5) e (9), U0, e UO,0H formam filmes insoluveis na su-

perficie do eletrodo.

I1XI.1.3 Sobre o desproporcionamento do ion U(V)

Um estudo sistematico do efeito da acidez sobre as ondas
polarograficas do uranio foi efetuado por KOLTHCFF & HARRIS (1946),
HEAL & THOMAS (1949) e posteriormente por outros pesquisadores tais
como OLERMANN & KERN (1953) e DIN et al. (1977). Eles concordaram
com HERASYMENKO (1928) na verificacdo da ocorréncia do despropor-
cionamento do fon uranilo em solucdo de alta acidez.

Sequndo os pesquisadores, a primeira corrente de difusido
aumenta com a acidez e esse efeito depende ndo s6 da concentragao
do H® como do anion. O efeito do H' pode ser verificado pela pro-

pria reacido de desproporcionamento sugerida:
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2 voj . *— wol’ + uolom* (10)

onde a influéncia da concentrac¢dao e da natureza do anion pode ser
percebida pela possibilidade de formagdo de complexos. Se a con-
centracdo de H' é elevada, a reacio (10) que é uma reacdao lenta,
prossegue por:

votom* + 3B ' —= U'" + 2 H,0 {reagio (11)
rapida)

estabelecendo~-se o0 equilibrio por:

+

2 vo; + 4H ==2v0o,” + U + 2H,0 (12)

0 efeito de anions sobre o equilibrio foi estudado por
ALEKPEROV & ZHDANOV (1960) concluindo que sulfato, fluoreto, oxa-
lato deslocam a onda para potenciais mais negativos, ao contrario
de nitrato e cloreto e aumentam a altura da onda em solugdoes mais
fortemente acidas. O deslocamento da onda é provavelmente devido a
complexagdo do Uoi' por esses dnions e o aumento da corrente limi-
te é atribuido 3 aceleracio da reacao do desproporcionamento do

u(v).

IIT.1.4 As ondas cataliticas e o sistema uranio/nitrato

Nas reacdes cataliticas o produto de uma reagao de ele-
trodo reage com um dos componentes da solucao, regenerando a subs-
tincia inicial. Essa reacdo quimica, em geral & muito rapida e
ocorre em paralelo & reacdo do eletrodo, produzindo um acréscimo
substancial na corrente limite da onda (MAIRANOVSKII, 1968).

0 urdnio @ um elemento que pode apresentar dois tipos de
reacdo catalitica. A primeira é a reacdo de desproporcionamento 4o
U(V) como produto da redugdo do uranilo (U0}”) em meio icido (rea-
¢do 12), Esse U(V) formado na reacdo do eletrodo & instavel e des-

proporciona~se em U(IV) e U(VI) de acordo com a seguinte equacio



cinetica (OLERMANN & KERN, 1953):
2
d [U(V)l/ at = -k [H'] [U(V)) (13)

0 U(VI) regenerado da uma corrente de redugao adicional,
sendo a corrente limite total representada por uma componente con-
trolada pela difusao e outra pela reagao de desproporcionamento.

A sequnda reagao catalitica do uranio foi observada pela
primeira vez por STARIK (1937). Embora o autor tenha notado que a
segunda onda polarografica de reducdo do uranilo em acido nitrico
era 16 vezes maior gue a primeira, nao deu importancia ou explica-
¢do para o fendomeno.

Posteriormente KOLTHOFF et al. (1944) e HARRIS & KOLTHOFF
(1945) observaram que a ocorréncia da reacio catalitica uranio/ni-
trato era a causa da corrente verificada por STARIK (1937) e pro-
puzeram um novo método para a determinacdo tanto de nitrato como
de urdnio com limites de detecgdo de 5 . 10°° M e 1 . 1077 M para
o0 nitrato e o uranio, respectivamente.

Diversos pesquisadores estudaram o sistema catalitico
uranio/nitrato e concordaram com a reagao do U(III) com o NO,, com
regeneragao do U(IV), embora haja alguma divergéncia sobre os pro-
dutos intermediidrios e finais da reacgao.

Segundo KOLTHOFF et al. (1944), napresenca de uranilo o nitrato
é reduzido a nitrogénio com o envolvimento de 5 eléetrons e confor-

me a seguinte reacao:

NOT + 6H &+ 5 e ——e Y/yN2 + 3 H30 (14)

e na presenca de lantanio, a redugao do nitrato envolve 6 elé-
trons, sendo a hidroxilamina o produto final.

Essa conclusdo foi parcialmente contestada por COLLAT &
LINGANE (1954) que observaram para a reagiao na presenca de uranilo,
um envolvimento de 6 elétrons, com redugdo do nitrato a hidroxila-
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mina e na presenca de lantanio os produtos encontrados nessa redu-
¢ao foram hidroxilamina e amonia.

Esse efeito catalitico na reducao do nitrato foi tambem
confirmado por KORYTA (1955) sendo o mecanismo do processo estuda-
do minuciosamente. O autor concluiu que esse processo era comple-
xo e, dependendo do pH do meio e da presenca de cations, os produ-
tos identificados na reducao polarografica do nitrato poderiam sez
hidroxilamina, nitrogénio ou aménia.

Posteriormente, ALEKPEROV & ZHDANOV (1960) concordaram
com as experiéncias de COLLAT & LINGANE (1954), observando a for-
macao de hidroxilamina como produto da reducdo do MO3; e oxidagdo
do U(III).

Mais recentemente, MNIKOLAEVA et al. (1979) também chega-
ram a conclusio de que os produtos da reagao redox entre o U(III)
e o nitrato sao U{IV) e a hidroxilamina. Segundo os autores, numa
reacao catalitica, a transferéncia de carga pode ocorrer ou por
uma reacdao redox homogénea ou por uma forma denominada coordenati-
va, onde & envolvido um mecanismo de esfera interna de transferén-
cia de carga. Consideraram que na rea¢ao uranio/nitrato o primeiro
modelo de mecanismo é o que melhor se ajusta, ou seja: o nitratose
reduz homogeneamente por U(III) na solucdao, regenerando o U(Iv)
que, por sua vez, € reduzido por transferéncia heterogénea de um
elétron no eletrodo de mercirio.

Apesar de nao se poder considerar esses estudos como
completos ou definitivos, nao houve, na presente tese, uma preocu-
paciao em reinvestigar o processo catalitico do ponto de vista me-

canistico mas sim do seu melhor aproveitamento analitico.



IIT.2 CRONOCOULOMETRIA

A cronocoulometria € uma técnica eletroquimica em que se
registra a integral da corrente (carga), apos a aplicagao de um
transiente (degrau ou pulso) no potencial aplicado a uma célula
eletroquimica. Tal como na polarografia, costuma-se utilizar uma
concentragao relativamente alta de eletrdlito inerte para minimi-
zar a migracdo de espécies eletroativas, usualmente presentes, e
obtém-se a carga na auséncia de convecgio. Esta situacdo assegura
gue a transferéncia de massa na interfase eletrodo de trabalho/so-
lucao resulte somente de processo difusional.

A cronocoulometria foi introduzida por ANSON e colabora-
dores (ANSON, 1964 e CHRISTIE et al., 1964) e tem sido aplicada
principalmente no estudo de processos de adsorcao de espécie ele-
troativa na interface eletrodo/solucao. Até entao, tanto a crono-
potenciometria como a cronoamperometria foram bastantes utiljizadas
para tal finalidade mas foram substituidas a partir dos trabalhos
de ANSON e colaboradores pela cronocoulometria que oferece vanta-
gens experimentais (BARD & FAULKNER, 1980; MURRAY, 1971) tais co-
mo:

. Ha, freqiientemente um aumento do sinal de carga medido

com o tempo e dal obtém-se uma razdo sinal/ruido me-
lhor que a medida do sinal de corrente isoladamente.

. A operagao de integracao "filtra" o ruido aleatério
presente no sinal de corrente, especialmente em esca-
las muito sensiveis, oferecendo um registro inerente-
mente mais claro. '

. As contribuigdes dos processos de carga da dupla cama-
da elétrica (corrente capacitiva) e reacoes de eletro-
do de espécies adsorvidas podem ser facilmente separa-
das daquelas devidas i difusdo de espécies eletroati-
vas,

Descricdes didaticas detalhadas da té@cnica cronocoulomé-



trica podem ser encontradas na literatura (ANSON & OSTERYOUNG,
1983; BARD & FAULKNER, 1980; MURRAY, 1971) e nos trabalhos de GUTZ

(1978 e 1985).

Como se vera mais adiante, para o estudo de processos
cataliticos, as vantagens acima apontadas, vem se somar o fato de
a carga originada por estes processos crescer de forma aproximada-
mente lirear em fungao do tempo, enquanto que a oricinada por pro-
cessos governados por difusao apresentar um coeficiente angular
declinante em funcdo do tempo. Tem-se assim, uma melhora da dis-
criminagao do primeiro tipo de processo em relacao ao segundo para

tempos mais longos de integracao.

II1.2.1 Cronocoulometria de degrau simples de potencial

Considere-se a espécie oxidada O que atraves da sua
eletrolise, consumindo n elétrons, resulte na espécie R redu-
zida, segundo a reacao 15 e cuja representacao grafica corrente

versus potencial esta na figura 1.

0 + ne —s R (15)

i/a

e

Ey

(U] b e L R

’
'
'
'
H
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PIGURA 1 : Curva caracteristica da reducdo de um material eletro-
ativo na superficie de um eletrodo de mercirio.



Pode-se medir a corrente ou a carga que flui no eletro-
do, resultante da reagao 15 apOs a aplicacgao de um salto de poten-
cial - de um valor suficientemente positivo (E,) para que a reacao
15 nao ocorra para outro onde a concentracao de O na superficie
do eletrodo seja levada a zero (E;), e portanto gere um processo
estritamente difusional - como uma fungao do tempo conforme a fi-
gura 2 onde se verifica a ex<-itacao e a medida da corrente e da
carga em funcdo do tempo num eletrodo de gota estatica de mercurio.

Sendo esse sistema controlado somente por processo difu-
sional, verifica-se pela equagao de Cottrell integrada que:

1 1l
2nFDp/2c t/7 a
[0} [0}

Q () = 7, + Qdc (16)
T
onde: F = Faraday (96.486 Coulomb)

C° = Concentracgao analitica da espécie eletroativa
(mol/cm?®)

D, = Coeficiente de difusdao (cm?/s)

t = Tempo (s)

n = Numero de eletrons envolvidos na reacdo do ele-
trodo

A = Area do eletrodo (cm?)

Pela relag¢do 16, englobando os termos invariaveis numa

constante k, tem-se:

1
Q) = k t/* Qe (17)

onde fica claro que a fun¢dao Q (t) versus t1/z € uma reta com coe-
ficiente linear representando a carga da dupla camada elétrica,
Qdc entre os dois potenciais. O coeficiente angular & proporcional
& concentragdo da espécie eletroativa, levando i conclusao que a

relacio 17 pode ser utilizada para fins analiticos.
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FIGURA 2 : Cronocoulometria de degrau simples de potencial, onde:
(1) excitacdo, (2) registro da corrente e (3) registro
da carga na auséncia (a) e na presen¢a (b) de cor-
rente faradaica. '



II1.2.2 Cronocoulometria de degrau duplo de potencial

A cronocoulometria de degrau duplo de potencial €& espe-
cialmente Gtil gquando se tem além da reacdao no eletrodo, a ocor-
réncia de adsorgdo da espécie eletroativa e deseja-se conhecer, por
exemplo, a quantidade de material adsorvido.

Nessas condicOes, na relagcao 17 tem-se a adicdo de um
fator referente a essa adsorcao que € n fT , cnde ry € 0 excesso

superficial da espécie eletroativa (Mol/cm?) que a leva a:
Q) = xt/* 4+ o + neEr (18)
N dec )

Para discernir n FT, ha necessidade de conhecer a carga
da dupla camada elétrica e as medidas de Q3. Pa auséncia de espe-
cie eletroativa niao séo muito satisfatorias porque, em geral, o
processo de adsorcao afeta a carga da dupla camada eletrica. Assim,
se obtém valores diferentes de Qdc guando a substancia que adsorve
esta ou nao presente.

A cronocoulometria de duplo degrau de potencial veio su-
perar essa dificuldade. Mela procede-se de maneira analoga a cro-
nocoulometria de degrau simples de potencial, mas com um retorno
ao potencial inicial apds um tempo T. Assim, o material reduzido
no potencial final (E;) durante o tempo T passa a ser reoxidado
quando o potencial retorna ao valor inicial (Ei).

Na figura 3 tem-se esquematizado um cronocoulograma de
degrau duplo de potencial. A parte superior dessa figura cor-
responde & CCDSP conforme consta do {tem anterior enquanto a parte
inferior corresponde a determinacgdo da Qgc Ma etapa de retorno,
onde a linearizacdo da curva de carga & conseguida colocando-a em

funcio de 6, obtido pela equagio:

1 1
6alt + (¢, -0/t - ¢/ 119



sendo Qr a carga da etapa de retorno.

4
Q c
b

- V////////

- a )
Qac t

—>
Qr ®
FPIGURA 3 : Cronocoulometria de degrau duplo de potencial, onde:

a) na ausencia de corrente faradaica e adsorc¢iao, b) na
presenga de corrente faradaica sem adsorgao e c) na
presenca de corrente faradaica com adsorcao.

A quantidade de material adsorvido e a carga da dupla
camada elétrica podem ser calculadas a partir dos parametros das
duas retas obtidas para a etapa de reducdo e reoxidacdo do filme
de adsorgao, conforme as equa¢des descritas na literatura (BARD &

FAULKNER, 1980; MURRAY, 1971; ANSON & OSTERYOUNG, 1983).

III.2.3 Comportamento de uma reacao catalitica frente A crono-
coulometria
Uma reacdo catalitica pode produzir uma onda polarogra-
fica a cuja corrente de difusdo vem se somar a resultante da rea-
cdo quimica de regeneracido da espécie eletroativa que ocorre para-

lelamente a reagido eletroquimica propriamente dita, conforme a se-
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guinte reagao:

0 + ne —» R
t ! (20)
R + S —» 0 + P

onde: O € a substancia que reage na superficie do eletrodo,

por reducao, formando a espécie R e

S é a espécie contida na solugdo que nao apresenta rea-
cao eletroquimica no intervalo de potencial de inte-
resse mas & capaz de oxidar quimicamente a espécie R,
regenerando a forma O, com sua consegiente reducao a
P. Emoutras palavras: R catalisa a redugcao de S a P
e é regenerado eletroquimicamente.

Considere-se que a parte eletroquimica da reagdo (20)
seja uma reacdo catdodica e possa ser representada pela curva cor-
rente versus potencial da fiqura 1.

Aplicando ao sistema o potencial correspondente a E, ve-
rifica-se que se pode obter como registro de corrente, consideran-
do uma dnica gota de um eletrodo gotejante de mercurio, a curva da
figura 4 onde a corrente medida é resultante da adicao de duas
componentes, quais sejam: a corrente capacitiva decorrente do au-
mento superficial da dupla camada elétrica durante o periodo de
crescimento da gota de mercirio e a corrente faradaica resultante
do processo de redugdo controlado por transporte difusional.

Se além do processo difusional, houver uma reagdo cata-
litica (reagdo 20) verificar-se-a uma corrente adicional, cor-
respondente a esse processo catalitico, conforme a figqura 5.

Substituindo o eletrodo gotejante por um de area conse
tante, o EGPM por exemplo, verifica-se mais claramente a distingio
entre a corrente de um processo catalitico (na presenca de excesso

de S) e aquela de um processo difusional.



-

A figura 6 representa essas correntes imediatamente apos

a passagem do potencial E; para E:.

i/a

resultante

faradaica

-~ capacitiva
e s D afi =
t/s

FIGURA 4 : Curva corrente versus potencial de um processo difusio-

nal correspondente a uma gota de um eletrodo gotejante
de mercirio.

1/A cinético

difusional

capacitivo

t/s

FIGURA 5 : Curva corrente versus tempo das componentes de correntes
apds a aplicac¢do do potencial Ei,



cat.

dif.
cap.
t/s

PIGURA 6 : Curva corrente versus tempo de processos difusional e
catalitico correspondente a um eletrodo de area conse
tante.

Apesar desse ponto niao ser ressaltado na literatura, é
evidente que, em aplicagdes analiticas que requeirammaxima sensi-
bilidade, a corrente catalitica pode ser medida de forma mais fa-
voravel com o EGPM e apds espera suficiente para proporcionar a
eliminacdo ¢a corrente capacitiva e o decaimento da corrente resi-
dual faradaica nao cinética.

Uma discriminacdo melhor ainda dos processos catalitico
e difusional pode ser obtida pela integracao das correntes, com o
EGPM, resultando portanto nas cargas correspondentes e represen-
tando-as como funcdo de t e tVz, conforme a figura 7, ou seja, na

forma de cronocoulogramas:



a

. -l
1
t A

FIGURA 7 : Curva carga versus- tempo e carga versus raiz quadrada
de t das componentes de processos faradaicos ecatali-
ticos num EGPM, ao. passar de E; para E;

a) carga da dupla Tamada
b) carga originada por processo governado por difusao
c) carcga originada por processo cinético catalitico

Verifica~se que para-um processo catalitico e em tempos
longos de integragdo a curva “Q x t é representada aproximadamen-
te por uma reta e o ptocesso difusional permanece como uma curva
exponencial tendendo para um valor constante.

O fato de se obter aproximadamente uma reta, integrando a
corrente devida ao processo ca®alitico durante um tempo relativa-
mente longo, com excelente discriminacdo em relacdo as correntes
devidas a processos puramentezdifusionais é muito valioso do ponto
de vista analitico, pois permite aumentar a sensibilidade e a se-
letividade em relacido ao método~polarografico.

B vidlido supor que Q:limite toleravel de interferentes
que apresentem reacio de eletrodo de cariter difusional pode  ser

ampliado com relagdo i espécie-que apresenta uma reagdo catalliti-
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ca, realizando medidas cronocoulométricas suficientemente longas,
minimizando a necessidade de separacao quimica prévia.

Por outro lado a determinaciao de duas espécies eletro-
ativas, uma envolvida em processo catalitico e outra sob controie
difusional, pode ser viabilizada por analise de regressao das cur-

vas Q x t de padroes e amostras.

III.3 AUTOMACAO

Apesar das vantagens que se podemprever com o uso da
cronocoulometria, trata-se de técnica niao disponivel na maioria
do instrumentos comerciais pois, apesar de simples em bprincipio,
requer instrumentacio automatizada ou interfaceada a um microcom-
putador.

O grande avan¢o tecnologico no campo da eletronica nos
ultimos anos muito beneficiou a polarografia e a voltametria, téc-
nicas instrumentais de analise gquimica de especial interesse deste
trabalho. O aparecimento dos amplificadores operacionais colaborou
na construcao de polarografos mais modernos, mais compactos e com
menor custo e, posteriormente a utilizacao de microcomputadores
permitiu tornar a rolarografia e a voltametria como técnicas pas-
siveis de automacdo no que diz respeito ao controle da agitacido da
solugdo amostra, valvula de nitrogénio, gotejamento de mercurio,
adicoes de reagentes através de buretas automiaticas, geracao de
programas potencial x tempo, aquisicao e analise de dados e outras
fungoes. Essa automacio permitiu que os instrumentos de analise
fossem otimizados, obtendo-se assim, medidas mais precisas, rapi-
das e confiavelis.

Adicionalmente, a proliferacio dos microcomputadores per-
mite a aplicacdo da quimiometria na anilise de complexos conjuntos
de dados, com obtencdo de resultados de forma muito rapida.  1Isso

deixa para o quimico analfitico mais tempo para estudar seu proble-



ma, buscando diferentes formas de soluciona-lo, pois com as medi-
das sendo efetuadas mais rapida e automaticamente, ha um incentivo
adicional de experimentar outras solugoes (BRERETOM, 1987).

A associacio de instrumentacdo automatizada, quimiome-
tria e procedimentos eletroquimicos é aplicada, por exemplo, a
analise de complexos e calculos de estabilidade por polarografia
{TKALCEC et al., 1980) e cronocculometria (GUTZ, 1978; 1985).

Objetivando a obtencao de resultados mais precisos e com
maior rapidez que os comumente oferecidos pelas técnicas voltamé-
Licas convencionais no estudo da adsorgao de complexos por crono-
coulometria, foi elaborado (GUTZ, 1978; 1985) o interfaceamento,
visando a automatizagdo, da instrumentac¢ao eletroanalitica (siste-
ma electroquimico PAR-170 e a célula com os eletrodos necessarios)
que foi utilizada nesta tese.

Os equipamentos interfaceados constam de: o computador
de mesa HP 9825, o tracador de graficos HP 9872, a impressora ma-
tricial Grafix MX-80, os comandos diretamente sobre a célula, ou
seja: o agitador magnético da solugdo, a valvula de nitrogénio, a
microvalvula do eletrodo de mercirio e o injetor de amostras. Ob-
teve-se assim um certo grau de automacao das medidas desde a exci-
tacdo do sistema, aquisicdo de dados até a resolucao dos sinais
obtidos como resposta.

Na figura 8 tem-se a configuragao dos elementos interfa-
ceados, formando, no total, o sistema eletroquimico automatico que
foli utilizado nesta tese. Detalhes sobre esta instrumentacao nao
serao apresentados pois foram anteriormente descritas por cuT2

(1985) .
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

Embora haja algumas divergéncias sobre os produtos inter-
mediarios e finais do processo eletroguimico gque 43 origem 3 onda
catalitica do sistema urdnio/nitrato, um maior nimero dos estudos
publicados indica a hidroxilamina como produto final da reducao do
nitrato. Assim a provavel reagao global é a seguinte (NIKOLAEVA et

al., 1979):

u** + NO7 + S5e- +7HY » U** 4+ NH,0H + 2 H,0

e como ja citado no item III.1.4, ha pesquisadores que supdem ha-
ver, no processo catalitico, uma transferéncia heterogénea de carga
entre o par U(IV)/U(III) e o eletrodo e uma transferéencia homocénea
entre o nitrato e o par redox do uranio. Maturalmente, a redugao a
hidroxilamina deve se dar em varias etapas, uma vez gque a reducgao
direta, envolvendo 6 elétrons & altamente improvavel. De gualquer
forma, uma representacdo esquematica simplificada do processo seria

O seguinte:

U(IV) ‘ NH20H + 2 H20

Hg

U(III) NO3 + 7 HY

Que a onda catalitica é influenciada pelas concentragdes
de fons de uranio, hidrogénio e nitrato pode ser depreendido da
reagao e um excesso adequado dos dois dltimos ions & um pré requi-
sito para que a corrente catalitica possa ser proporcional a con=-
centragido de uranio. Entretanto, no estabelecimento do método ana-

litico proposto nesta tese, outros fatores que influenciam a sen-



sibilidade e a seletividade tais como o eletrolito de suporte, a
temperatura, o tipo de eletrodo, a programagao de potencial e de
medida de corrente, entre outros, foram examinados e os . principais
resultados bem como sua discussao compoem o presente capitulo. Par-
ticular atengao mereceram os problemas de interferéncias provoca-
das, por exemplo, por espécies que influenciam o processo cataliti-
co em pauta, ou sao eletroativas na mesmz regiao de potencial,
oriundas do éblvente, dos reagentes ou da propria amostra. Procedi-
mentos de separacgao de interferentes ou correcao dos seus efeitos
foram pesquisados e aplicados as amostras reais, como se vera no

final do capitulo.

Iv.1 COMPARACAO, QUANTO A SENSIBILIDADE DE ALGUMAS TECNICAS
VOLTAMETRICAS PARA O URANIO

Como ja foi visto no item II.7.3 desta tese, os procedi-
mentos eletroanaliticos mais aplicados na determinacao de uranio se
utilizam da primeira onda de redugao do uranilo, em geral se apro-
veitando do desproporcionamento do ion U(V). Para poder comparar
esta onda com a onda catalitica na presenga de excesso de nitrato,
bem como observar o efeito da técnica voltamétrica escolhida, re-
gistraram-se algumas curvas., |

Nas fiquras 9 e 10 estdo representados o voltamograma
(Volt.) com eletrodo de gota pendente de mercurio (EGPM), o polaro-
grama por amostragem (PA), o polarograma de pulso normal (PPN) e o
polarograma de pulso diferencial (PPD) de uma solugao contendo
3,0 10°% M de uranio em acido sulfurico 1 M. Cs valores de corrente
1iquida correspondentes ao conteido de uranio medidos nos poten-
ciails discriminados encontram-se na tabela 1. A corrente obtida por
Volt. & comparavel a obtida por PA por utilizar-se de gota de mer-

curio de area nmaior.



(a) 10 mV/s (b) 10 mV/s
clock 1 s
i
T 0,05uA
0,05uA
<+
'Y . I A a B s a
-0,20 -0,40 -0,20 -0,40
E/V x ECS E/V x ECS
FIGURA 9 - Voltametria com EGPM (a) e polarograma por amostragem (b) de uma solugao de

acido sulfurico 1 M contendo ou nao |U|- 3,0 107% M



(a) 2 mV/s
clock 2 s
pulso 5 mv

(b) 2 mv/s
i clock 2 s
pulso 50 mV

0,05uA
-0,1 -0,3 -0,1 -0,3
E/V x E(3S E/V x ECS
FIGURA 10 - Polarogramas de pulso normal (a) e diferencial (b) de uma solucado de

acido sulfirico 1 M contendo ou ndo |U}= 3,0 1075 M



TABELA 1 - Valores de correntes liquidas medidas correspondentes
a uma solugdo de acido sulfdrico contendo |U}= 3,0 1075 N,

nos respectivos potenciais e em diferentes tecnicas

eletroanaliticas
TECNICA CORRENTE (uA) / POT. MEDIDA (mV)
Voltametria EGPM 0,073 / =250
Pol. amostragem 0,092 / =350
Pol. pulso normal 0,37 / =360
Pol. pulso diferencial 0,096 / -240

Os voltamogramas das figuras 9 e 10 nao foram, possivel-
mente, obtidos nas condig¢des otimas de trabalho pois nao se afetua-
ram estudos detalhados dessas condigOes mas a inspegao das curvas,
em particular quanto a relacao entre o processo faradaico de inte-
resse e a corrente residual revela que as técnicas de pulso, em es-
pecial a PPD, oferecem um limite de deteccgao mais baixo.

Para efeito de comparacao, registraram-se curvas cor-
respondentes i onda catalitica, com auxilio das mesmas " técnicas,
como pode ser visto nas figuras 1!'1 e 12, A acidez do meio foi man-
tida com acido formico S0 mM e ndao mais com acido sulfurico 1M, pa-
ra minimizar a interferéncia da onda de hidrogénio (este ponto se-
ra detalhamente discutido mais a frente).

Os valores de correntes liguidas medidas constam da tabe-

la 2.
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FIGURA 11 - Voltamograma com EGPM (a) e polarograma por amostragem (b) de uma solugao de

acido férmico 50 mM e nitrato de litio 10 mM contendo ou ndo |U|= 3,0 1077 M
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clock 2 s
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FIGURA 12 - Polarograma de pulso normal (a) e diferencial (b) de uma solucao de
acido formico 50 mM e nitrato de litio 10 mM contendo ou nao

ul= 3,0 1077 M



TABELA 2 - Valores de correntes liquidas medidas correspondentes
a uma solucdao de acido formico 50 mM e nitrato de 1i-
tio 10 mM contendo |U}= 3,0 10”7 M, nos respectivos
potenciais e em diferentes técnicas eletrcanaliticas

TECNICA CORRENTE (yA) / POT. MEDIDA (V)
Voltametria EGPM 1,8 / =1,15
Pol. amostragem 0,08 / -1,10
Pol. pulso normal 0,02 / -1,06
Pol. pulso diferencial 0,044 / -1,00

Dos resultados contidos na tabela 2 conclui-se que, em
se tratando de uma reaqéo catalitica, a corrente liguida medida com
um eletrodo estatico melhora significativamente a sensibilidade.
Este & um fato que também era esperado pois o acréscimo de corrente
proveniente da reacdo catalitica so0 pode ser aumentado com um ele-
trodo estatico.

Constituindo o eletrodo estatico numa situagdo favoravel
péra a medida de correntes em processos cataliticos, a aplicagao
da cronocoulometria estara em situacao mais favorecida pois a in-
tegracdo da corrente fornecera, como & intrinseco a técnica, re-
sultados com melhor razdo sinal/ruido.

Apesar de nao serem, a rigor, diretamente comparéve}s os
dados das tabelas 1 e 2 mostram que a corrente catalitica [U(IV)/
U(III)] e 25 vezes maior que a primeira onda [U(VI)/U(IV)], apesar
de a concentracao de uranio ter sido reduzida a um centésimo, ou
seja, ha um aumento de aproximadamente 2500 vezes (dependendo do
potencial) na sensibilidade.

Para a PA, o aumento de sensibilidade limita-se a 87 ve-
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zes, caindo para 46 vezes para a PPD e 5,4 vezes para a PPN. A com-
preensao deste comportamento é importante para a tese e requer a
consideracdo das escalas de tempo envolvidas nestas téecnicas. Con-
siderando, em primeira aproximacao, que a corrente catalitica de-
pende pouco do tempo e a corrente predominantemente difusicnal da

/2 para o EGPM (com

primeira onda cai linearmente em fungao de 1/t1
base na equagao de Cottrell) € possivel explicar porque a voltame-
tria (a 10 mv/s) e tao favoravel. Na PA, a corrente foi medida apds
1 s, favorecendo mais a corrente difusional. Na PPN, a corrente foi
medida entre 30 e 50 ms apos a aplicagao do pulso, ou seja, numa
escala de tempo onde a corrente difusional e muito maior. Na PPD, a
escala de tempo € de 1 s também, mas a comparagao € dificultada
porque a "subida" das ondas (di/dt) tem influéncia.

Com base nestas observacoes fica evidenciada a validade
da proposta de utilizar a cronocoulometria por tempos longos para

maximizar a corrente catalitica em relagao as correntes de origem

difusional originadas por eventuais interferentes.

Iv.2 ESTIMATIVA DA VELOCIDADE DO PROCESSO CATALITICO

Para se ter uma estimativa da cinética do processo cata-
litico em determinadas condigoes de temperatura e composicao do
eletrolito, ha que comparar a corrente catalitica U(IV)/U(III) na
presenca de excesso de nitrato com a corrente da reducao
U(IV)/U(III) na ausencia de nitrato, e nao com a reducao
U((VI)/U(1IV), como feito acima.

Assim, para o processo nao catalitico:

1
/2
Al—=2—)

= 0 FCy(1v) -

laig
e para o processo catalitico:

ex (-Kt)]
(m t)

1 1 1
/s / /2
i = n FCyry) AD 2 K% erf (Kt) +

cat



Quando a razao icat/idif e suficientemente alta, pode-se
obter K pela seguinte equac¢ao aproximada, descrita em MURRAY (1971):

K o= [—2E ) /n'h) e

dif
valida quando (Kt:)l"6 > 2, situac¢ao na qual icat/idif € linearmente
dependente de (Kt)IA apresentando a reta um coeficiente angular de
nﬂé.

Experimentalmente pode-se obter o valor aproximado dessa
constante K por técnica de polarografia de pulso normal ou por
amostragem com EGM, onde o tempo de duragao do pulso ou gotejamento
€ usado como tempo durante o qual o eletrodo se comporta como um
eletrodo de area constante.

Mediu-se a corrente de reducao U(IV)/U(III) na ausencia e
na presencga de nitrato em trés diferentes tempos de gotejamento (po
larografia por amostragem). Os polarogramas referentes ao tempo de
1 s encontram-se na figura 13. Os valores de corrente para os dife-
rentes tempos de gotejamento constam da tabela 3 e conduzem a valo-
res de K satisfatoriamente concordantes entre si.

Apesar do estudo da cinética e do mecanismo deste comple-
xo processo de eletrodo estar fora dos objetivos desta tese, a cons-
tante K da tabela 3 pode levar a uma grosseira estimativa da cons-
tante de velocidade do processo catalitico, desde que se suponha a
redugdo se dé do nitrato até hidroxilamina, com envolvimento de 6
elétrons. Assim K=nk|NO;| e k = 9,0 10* s™'M"},

As fontes de erro nao se restringem 3 estequiometria pois
a equagdo é valida para a cronoamperometria e os dados disponiveis
foram obtidos por polarografia de amostragem e o excesso de nitrato

deve ser insuficiente para se ter uma situa¢ao de pseudo primeira

ordem.
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PIGURA 13 = Polarograma por amostragem com medida em 1 s de

[ul= 4,1 107% M ems (a) dcido férmico 50 mM e (b)
dcido formico 50 mM e nitrato de litio 10 mM.



TABELA 3 - Valores das correntes difusional e catalitica em dife-
rentes tempos de gotejamento a aproximadamente 25°C

- - - - ’
t (s) igif (ud) icat (uA) lcatlldif K ::_1? )
0,5 0,140 13,2 94,3 S,6
1,0 0,165 21,0 127,3 5,1
2,0 0,182 34,2 187.9 5,6
Iv.3 DEFINICAO DOS PARAMETROS EXPERIMENTAIS
Iv.3.1 Escolha do eletrolito

Na literatura pertinente, a determinacao de urianio pela
onda catalitica na presenca de nitrato foi efetuada utilizando ele-
trolitos tais como: KNO; 1 mM, KCL 100 mM e HCZ 10 mM (KOLTHOFF et
al., 1944; HARRIS & KOLTHOFP, 1945; COLLAT & LINGANE, 1954; ALEK-
PEROV & ZHDANOV, 1960); HCL 10 mM e HNO, 20 mM (BETTERIDGE et al.,
1982) e HNO3 20 mM (KEIL, 1978) situando-se O patamar de corrente
entre -1,05 e -1,2 V x ECS.

A escolha da concentracao de nitrato, nesta tese, foi
preliminarmente suportada nas indicacdes acima. Confirmou-se, no
entanto, as observacoes de BETTERIDGE et al. (1982) de que a con-
centracdo relativamente alta de KCL & desfavoravel, sendo fundamen-
tal a adequada combinacido de acido (ion hidrogenio) e nitrato. Para
ilustrar uma situacio tipica, apresentam-se na figura 14 um polaro-
grama do eletrolito ~omposto de 10 mM de HCL e 10 mM de LiNO; e ou-
tro desse eletrdolito acrescido de uranio com concentracao de
1,2 107% M.

A escolha do pH foi efetuada considerando os aspectos re-
ferentes a2 hidrdlise do uridnio e a onda de reducdo do hidrogénio.

£ sabido que o U(IV) hidrolisa mais fortemente que o fon uranilo,
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FIGURA 14 - Polarograma dc do eletrdlito (HCL 10 mM e LiNO,
10 mM) e do uranio adicionado a esse eletrolito

lul= 1,2 107" M



entretanto nas condigoes utilizadas em que se tem concentracoes
menores que 1 10 % M e forga idnica ao redor de 1 10°2 M, um exame
dos estudos de equilibrio da literatura (AHRLAND et al., 1984) in-
dica que um pH ao redor de 2,5 & suficientemente baixo para tornar
negligenciavel a hidrdlise de U(IV).

Observagdoes experimentais indicam que mm pH de 2,5 ha
suficiente disponibilidade de icns hidrogénio para manter a reacgao
catalitica, sem que sua concentragao seja tao alta a ponto da sua
onda de redugao interferir na do uranio. Na figura 15 tém-se (a)
os polarogramas de pulso normal e (b) os voltamogramas recons-
truidos a partir de valores da cronocoulometria de solugdes con=-
tendo uranio que ilustram uma comparagao entre trés diferentes pH.

Observa-se na figura 15b que ha um deslocamento do Ey/,
aparente para potenciais mais negativos. Tanto a forma de obtencao
dos valores ai representados como o deslocamento da onda serdo dis
cutidos no proximo item.

A interferéncia da onda de reducdo do Ion hidrogénio so-
bre a onda-do uranio/nitrato nas curvas apresentadas é pequena nas
trés curvas, nesse nivel de concentragido de uranio. Como a onda
catalitica é antecipada e intensificada com a diminuigdo do pH, a
adicdo de mais acido forte poderia parecer conveniente. Entretanto, para
concentracdées 100 ou 1000 vezes menores de uranio, essa interfe-
réncia se torna inaceitavel para pH < 2,5. Para contornar o Pro=-
blema, examinou-se a possibilidade de recorrer a um acido fraco
capaz de, por dissociagdo, suprir as necessidades de #* da reagido
cataiitica, mantendo a acidez livre baixa o suficiente para con-
tornar a interferéncia da onda de reducido do H' sobre a onda do
uranio/nitrato.

Objetivando verificar essa suposicdo, testaram-se os se-
guintes acidos, alguns dos quais ja experimentados por outros pes-

quisadores: acido citrico e acido tartadrico (NIKOLAEVA et al.,
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FIGURA 15 ~ cOmportémento da onda catalitica do uranio em relacao
a variagdo do pH, sendo o eletrdlito cémposto de

LiNO, 10 mM e HCL com as seguintes concentracdes:
(1'"e 1) 1 mM (pH = 3,0); (2' e 2) 3 mM (pH = 2,5);
(3" e 3) 10 mM (pH = 2,0) com e sem uranio, respecti-
vamente |



1979), acido fosforico, acido acetico e acido formico.

A escolha desses acidos se deveu as suas constantes de
dissociagao, indicadas na tabela 4, pois conferem pH = 2,5 & solu~
¢ao em concentracdes convenientes. Para os acidos fosforico, citri-
co e tartarico poderiam ser facilmente preparadas solucdes tampao

com pH = 2,5.

TABELA 4 - Constantes de dissociagao dos diversos acidos pesquisa-
dos e a concentracao calculada de acido para se obter
uma solugao com pH = 2,5

ACIDO K, (*) Cz.. P/ PH = 2,5
Fosfdrico (19) 7,52 10”2 (25%) 1,3 ™M
Tartarico (19) 1,04 1073 (25°%) 8 mM
citrico (19) 7,10 10™* (18°C) 12 mM
Férmico 1,77 10°* (20°C) 58 mM
Acético 1,76 105 (25°C) 0,56 M

(*) CRC Handbook of Chemistry and Physics 52 nd ed., 1972

Na figura 16 apresenta~-se o comportamento da onda catali-
tica na presenca destes acidos em concentrag¢des proximas as calcu-
ladas na tabela 4. Constata-se que hia um deslocamento do patamar da
onda do urdnio para potenciais mais negativos para os acidos fosfo-
rico, tartarico e citrico, sendo esse fato muito inconvéniente pois
ha um aumento na superposicdo da onda de redugdo do H' com a cata-
1itica.

A presenca do acido fosférico também possibilita a forma=-
¢do de um complexo de baixa solubilidade: o (UO:)(POs)2 com  pKs

igual a 49,7 (KOTRLY & SUCHA, 1985), Esse fato torna a presenca do
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FIGURA 16 - Comportamento da onda catalitica do sistema uranio
em nitrato de 1itio 10 mM e em diferentes acidos,
observado pela cronocoulometria de degrau simples
de potencial com |u|= 4,2 1077 M



acido fosforico inconveniente na determinacao do uranio. Ma fiqura
16, verifica-se que a onda catalitica nao chegou a ser eliminada
porque, apesar do elevado pKs, em meio acido, a fracdo de PO;~ pre
sente é muito pequena.

Os anions citrato e tartarato tambem complexam fortemen-
te o ion uranilo, nao se dispondo de informacdes relativas ao
U(IV) e U(III). BEm pH = 2,5 a concentracao desses anions €& baixa mas
mesmo assim, o efeito da compl!exacao pode ser invocado para expli-
car as observagoes.

0 acido acetico tem que ser usado em elevadas concentra-
¢oes para forcar um pH = 2,5, o0 que & inconveniente. O anion ace-
tato também complexa com o uranilo e pode-se estimar que nesse pH
mais da metade do metal estaria complexado. A onda observada as-
semelha-se a verificada em acido formico e o E,/, aparente situa-
~se em potencial mais negativo, aproximadamente -1,18 V.

Constatou-se que a onda observada em acido formico 50 mM
é semelhante a obtida na presenca de 3 mM de acido cloridrico (fi-
gura 15 b). A complexacao parcial do uranilo pelo formiato nao pro-
duz efeito apreciavel. Tampouco a disponibilidade de acido fraco
dissociavel na regi3o em que ocorre o processo catalitico trouxe
uma aceleracao do processo.

Assim optou-se por prossequir utilizando o acido foérmi-
co,uma vez que certa imprecisdo na sua adigdo as amostras tem efei
to menor no pH ajustado,que ao usar acido forte.

Considerou-se também que o ion nitrato poderia ser in-
troduzido na solucdo na forma de um sal e ndo como acido nitrico,
conforme os trabalhos iniciais descritos no inicio deste item. Es-
sa modificagdao facilitaria o controle do pH somente pela concen-
tragdo do acido.

Como BETTERIDGE et al. (1982) realizaram observac¢des dan

do conta de que a identidade dos cations presentes no eletrdlito



exercem efeito na onda catalitica, experimentaram-se os nitratos
de litio, soédio, potassio e amonio.

Na figura 17 verifica-se o comportamento da corrente ca-
talitica em funcdo da concentracidao dos diversos sais de nitrato
investigados.

Em concordancia com as observacoes feitaSpelos referidos
autores, pela adicao de cloretos dos cations ao nivel de 59 mM, o
litio apresenta o menor efeito de depressao sobre a onda pelo me-
nos entre 5 e 25 mM. Seguem-se o sodio, o potassio e o amdonio. Ape-
sar do limitado ganho em sensibilidade com relagao ao nitrato de
sodio, optou-se pelo nitrato de litio. A regiao de concentragdo
mais satisfatoria de nitrato situa-se entre 10 e 20 mM, medindo-se
a corrente por cronocoulometria de degrau simples no potencial de
-1,15 Vv x ECS.

Embora o maximo de corrente seja observado quando a con-
centracdo de nitrato € de 15 mM ou 20 mM, dependendo do potencial,
verifica-se pela figura 18 que na concentragao de 10 mM ha um pa-
tamar de corrente num intervalo mais amplo de potencial. Apesar da
menor sensibilidade, essa situacdo e mais favoravel do que em con-
dicdes nas quais a concentragao de nitrato e mais elevada sendo o
patamar de corrente deslocado para potenciais mais negativos e mais
suscet{vel portanto, i influéncia da onda de redugdo do H'.

Selecionou-se como o eletrSlito mais satisfatorio para a
determinacao de uranio pela onda catalitica uranio/nitrato a mis-

tura de acido formico 50 mM e nitrato de 1litio 10 mM,

Iv.3.2 Potencial de medida

Segundo consta dos trabalhos anteriormente publicados
(HABASHI, 1959), o potencial de meia onda correspondente a segunda
reducdo ¢o urdnio em eletrdlito composto de acido nitrico 10 mM

aparece em torno de ~-1,05 V x ECS. Como se desejava desenvolver
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Comportamento da onda catalitica do uranio em acido
formico 50 mM e concentracSes crescentes de nitrato
de litio, observado pela cronocoulometria de degrau
simples de potencial

(1) LiNO, 10 mM

(2) LiNQ, 10 mM e |U|= 4,2 1077 M

(3) LINO, 15 mM e |U|= 4,2 1077 M

(4) LINO, 20 mM e |U]= 4,2 1077 ¥



um procedimento de analise para o uranio, no qual, em medidas de
rotina, fosse suficiente medir a corrente ou a carga num determina-
do potencial em fungao da concentragao, houve a necessidade de es-
colher um potencial que representasse um compromisso entre os va-
rios fatores envolvidos e assequrasse uma ampla faixa dinamica ao
metodo.

Para baixas concentrac¢does de uranio, um dos fatores limi-
tantes é a interferéncia da onda de redugao do ion hidrogénio, que
se torna menor em potenciais menos negativos.

Para se certificar melhor do potencial de medida escolhi-
do (-1,15 V x ECS), efetuaram-se cronoamperogramas de solug¢oes con-
tendo 1 107 ¢ M de urdnio em acido formico 50 mM e nitrato de 1litio
10 mM, mantendo os potenciais constantes durante as medidas.

Na figura 19 tém-se os cronoamperogramas dos quais foram
obtidos os valores de corrente em diferentes tempos de medida. Com
esses novos valores de corrente reconstruiram-se os voltamogramas
gque constam da figura 20.

Com essa experiéncia verificou-se que o comportamento da
onda se altera em funcao do tempo de medida, ou seja, ha um deslo-
camento do E1/2 para potenciais mais negativos a medida em que se
utiliza de tempos cada vez mais longos de integragdo, com tendéncia
desse 31/2 se estabilizar em tempos suficientemente longos.

Yerificou-~se também que o patamar ou o pico de corrente
observado nas técnicas nas quais se utiliza de tempos bastante cur-
tos de medida (algumas dezenas de milisequndos), como na polarogra-
fia convencional, pulso normal ou diferencial acabam por se posSi-
cionarem em potenciais mais positivos que os correspondentes aos
Ey;, da curva i versus t obtida com tempos mais longos de medida.

Poder-se-ia assim supor que o potencial de -1,15 V x ECS
escolhido para se efetuar as medidas de corrente no método proposto

seria inconveniente, pois, no tempo de integragdo escolhido esse
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FIGURA 19 - Cronoamperogramas obtidos de solugdo contendo [o]= 110" M em &cido fér-

mico 50 mM e LiNO, 10 mM nos potenciais indicados (V x ECS)
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FIGURA 20 - Voltamogramas reconstruidos a partir dos valores
de corrente referentes a figura 19 nos respecti- -

vos tempos de integragao indicados
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FIGURA 22 -~ Curvas padrdo de uranio com corrente medida em trés
diferentes potenciais

|dc.£6mico|= 50 mu |LiNO,|= 10 mM



-1,175 V a corrente medida apresenta muita instabilidade, fato esse
relacionado as oscilagoes ja observadas para o potencial de
. =1,274 V x ECS da figura 19 e gue muitas vezes surgem em potenciais
menores.

Para concentracoes de uranio nao tao bhaixas chserva-se
certo deslocamento da onda no sentido negativo, de forma que o0 po-
tencial de -1,1S V nao corresponde necessariamente a corrente limi-
te. Assim mesmo, obtem-se boas retas de A Q/ A t ver;'us concentra-
¢do de urdnic pelo menos até o limite experimentado de 3 10 ’ M. Uma
maior dependéncia entre o coeficiente angular observado e peque-
nas variacoes do potencial aplicado nao tem importancia para ado-
tar-se 0 método da adicao de padrao para a determinaciao de uranio

nas amostras.

Iv.3.3 Influéncia da temperatura

£ sabido que correntes cataliticas sao mais sensiveis as
variagoes de temperaturas que OS processos governados por transpor-
te difusional, sendo os coeficientes térmicos tipicos da ordem de
4,6% / ° e 5,6% / °C, respectivamente para as reacoes
Fe(III)/H,02 e Mo(VI)/H202 (KOLTHOFF & PARRY, 1951 e 1951). Assim
sendo, investigou-se o comportamento do sistema em estudo nas tem-
peraturas de 25, 30 e 35°C, encontrando-se 0s resultados reunidos na
figura 23 e tabela 5. O Ei/, das ondas sofre ligeira antecipacio com
o aumento da temperatura enquanto a corrente limite apresenta con-

sideravel aumento.




AQ/At

35%
60|

30%

40

20

-1I10 -1,20 -1,30

E/V x ECS
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sus potencial pura as temperaturas indicadas, sen-
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|ul= 8,5 1077 M



TABELA 5 - Valores de corrente em fungao da temperatura medidos no

potencial de -1,25 V x ECS, sendo o eletrdlito acido
formico 50 mM e LiNO; 10 mM com IUréniol igual a
8,510 ' M
TEMPERATURA (°C) CORRENTE (A Q/A t)
25 36,9
30 50,5
35 60,9
Com base nesses resultados, o coeficiente térmico foi

calculado pela expressao apresentada por MEITES (1965):

i

Cp = 2,303 log —2 (21)
AT i1

O valor médio encontrado foi de 5,0%/°C, comparavel ao

reportado para outras reacgdes cineticas como as citadas acima.

Apesar de se poder aumentar a sensibilidade do método pro
posto trabalhando em temperaturas mais elevadas, nao necessariamen-
te havera uma melhora no limite de deteccao, sendo que 0s inconve-
nientes resultantes da aplicacao pratica rotineira de tal proced.-
mento justificam a opcdo pelo trabalho 3 temperatura ambiente do
laboratdrio.

Embora a variacdo da temperatura possa afetar ocoeficien-
te angular das curvas de calibragdo, ndo resultam erros nas deter-
minacdes analiticas, uma vez que para estas se adotou (e se reco-

menda) o procedimento ¢e adicdes padrido,



Iv.3.4 Tempo de intggracéo

Sendo muitas das experléncias de medidas efetuadas atra-
vés da cronocoulometria, houve a necessidade de se estabelecer nao
sO0 um periodo de tempo durante o qual se efetuaria a integracio da
corrente, como também o tempo de repouso necessario para o restabe-
lecimento do equilibrio no sistema, apds a geragdo da gota de mercurio.

Aplicou-se entao a cronocoulometria e degrau simples de
potencial em solugdes com concentra¢des crescentes de urianio a par-
tir de 1 107 ° M, mantendo-se constante o tempo apos a geracao da go-
ta de mercurio em 20 s no potencial inicial de 0 V x ECS. Integrou-
-se a corrente no notencial final de -1,15 V x ECS durante um pe-
riodo de 1 min e mediu-se a inclinacao da curva Q x t para t = 20
(15 a 25 s) e 50 s (45 a 55 s) para cada concentracgao de uranio,
repr<.entando os valores de corrente assim obtidos em funcgao da
concentracéo de uranio na figura 24.

Os valores representados na figura 24 indicam uma linea-
ridade entre a corrente medida e a concentracao de uranio ( de
1107 a 3 1077 M), sendo que o tempo de integragdo (20 ou 50 s) ndo
afeta os resultados. Isto era previsivel com base na figura 19 pois,
para -1,15 V a corrente catalitica permanece virtualmente constante
a partir de 10 s,

Adotou-se entao, nesta tese, o tempo de integracao de
10 s por etapa quando as medidas foram efetuadas pela cronocoulome-
tria de duplo degrau de potencial e 20 s quando se aplicava a de
degrau simples de potencial. Apesar da curva de calibracdo da figu-
ra 24 ndo passar rigorosamente pela origem, deixando dividas com
relagd3o ao limite de detecgdao, nesta fase dos experimentos as medi-
das de coeficiente angular eram feitas manualmente nos graficos de
Q versus t e, em vista da simplicidade da instrumentacao necessaria
(polardgrafo ou potenciostato mais integrador analdgico ou digital),

esse resultado pode ser considerado muito satisfatdrio.
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FIGURA 24 - Curva padrao obtida pela integracao da corrente durante 20 e 50 s no potencial

final de -1,15 V x ECS de solugdes de acido formico 50 mM e LiNO, 10 mM e con-
centragdoes crescentes de uranio



Posteriormente, o procedimento foi automatizado com auxi-
lio do sistema descrito no item III.3 e os resultados ainda melho-

res serao apresentados mais a frente.

Iv.4 ESTABELECIMENTO DO LIMITE DE DETECCAO DO METODO

Tendo estabelecido os diversos parametros com relagao ao
comportamento da reducao catalitica do fon uranilo na presenca de
nitrato, efetuaram-se as curvas de calibracao usando as condigoes

experimentais descritas na tabela 6.

TABELA 6 - CondigOes experimentais na obtengido da curva de cali-

bracao
CRONOCOULOMETRIA DE DEGRAU DUPLO

TECNICA DE POTENCIAL
Concentracdo de Uranio 1 107°M a 8 107%M
Eletrolito acido formico S0 mM

nitrato de litio 10 mM
Potencial inicial -0,80 V x ECS
Potencial final -1,15 V x ECS
gempo de espera no 20 segundos
inicial

Tempo integragao por
etapa 10 segundos
Area do eletrodo 0,0149 cm?
Temperatura 25%

Ao eletrdlito adicionaram-se aliquotas de solugdo padrao
de urdanio obtendo solucdes com concentragiao a partir de 1 107!'° Mem
urdnio, As correntes integradas liguidas medidas foram plotadas em
funcido das concentracoes de uranio adicionadas 3 célula, obtendo-se

a curva da figura 25,
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FIGURA 25 -~ Curva de calibragio - Carga x concentracao de uranio



As cargas foram obtidas a partir da integragao das cor-
rentes durante um periodo de 10 s por etapa, conforme demonstrado

pela figura 26.
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FIGURA 26 - Medida da carga no processo catalitico pela cronocou-
lometria,

onde: (a) excitagao e (b) resposta

Q.a¢ * Carga total correspondente i reducdo catalitica
do uranio « QH + QR

Qq = carga correspondente & redugdo do H* =+ Qq

Qr s carga correspondente a corrente residual

Qqc = carga correspondente i dupla camada elétrica



Observa-se na figura 25 que na uma correspondencia linear
entre a carga liquida medida, com coeficiente angular de
0,2uC mol™'f e a respectiva concentracao de uranio entre 1 10" '° M
e 3,7 10”? M. A imprecisdo das medidas & ao redor de 7% na concen-
tracao de 2,05 10°? M de uranio.

O limite de deteccao calculado como tres vezes o desvio
padrao do branco é da ordem de 3 107 !° M (o0 equivalente a 0,1 ppb).
Isto significa um aumento de cerca de 300 vezes na sensibilidade se
comparado com os procedimentos voltametricos propostos para a de-
terminac3o de uranio, utilizando a primeira onda de reduciao e de
cerca de 10 vezes se comparado ao proposto por KEIL (1978), que se
utiliza também da reacao catalitica ur3nio/nitrato.

As técnicas voltamétricas sao passiveis de melhorar a sua
sensibilidade com a utilizacao do recurso da pré-concentragdo. Se-
melhante a técnica de redissolugao anddica, ha a possibilidade de
se aumentar a concentracao da espécie em estudo na superficie do
eletrodo, seja devido as forgas eletrostaticas seja pela formagao
de um filme de adsorcao e posterior reducao do ion ou ainda a ad-
sorcao de um complexo formado pelo ion de interesse e um composto
adequadamente escolhido. A garantia da reprodutibilidade pode ser
obtida pelo controle exato do tempo durante o qual se efetua essa
pré-concentracao, sempre nas mesmas condig¢des.

Utilizando esses recursos de pré-concentragao, diversos
pesquisadores obtiveram aumentos de sensibilidade tanto na formacao
de complexos de urianio com catecol (LAM et al., 1983; VAN DEN BERG
& HUANG, 1984) ou mordant blue (WANG & ZADEII, 1987) e adsorgao do
uranio sobre o eletrodo de mercirio e posterior reducac como no re-
cobrimento do eletrodo com substincias tais como o 6xido de tri-n-
-octilfosfina (IZUTSU et al., 1983; LUBERT et al., 1982; LEXA &
STULIK, 1985) e 8-hidroxiquinoleina (VAN DEN BERG & NIMMO, 1987).

Como a adig¢iZo de alquns complexantes capazes de induzir a



adsorcao do uranio inibiu o processo catalitico, realizaram-se al-
gumas experiéncias preliminares sem a adicdao de outros reagentes,
variando o potencial no qual se mantém o eletrodo, com agitagao da
solucdao antes de passar para o potencial em que ocorre o processo
catalitico. Para tanto, o aumento da concentracio do uranilo nas
proximidades do eletrodo de mercurio, decorrente da convecc¢ao da
solugao, ocasionaria o aparecimento de uma corrente adicional, me-
lhorando assim a sensibilidade da teécnica. )

Cronocoulogramas de duplo degrau de potencial foram obti-
dos com uma solucao contendo acido formico 50 mM, nitrato de 1litio
10 mM e nitratc de uranilo 3,2 10°'° M, consistindo o procedimento
de pré-concentracao em manter a agitacgao da solucao durante diver-
sos periodos de convecgao uniforme mantida com agitador magnético,
durante o qual conservou-se o borbulhamento com nitrogeénio em dife-
rentes potenciais iniciais. O0s potenciais iniciais foram escolhidos
estrategicamente de acordo com o polarograna completo do uranio, ou
seja, no potencial -0,1 V x ECS, onde nao se observa nenhuma cor-
rente de reducao proveniente da reagao do uranilo; -0,45V x ECS,
onde tem-se um patamar da corrente de redugao de U(vI) /u(v);
-0,8 V x ECS que corresponde ao pée da onda de reducao catalitica
U/NO; e ao inicio do patamar da onda da redugao U(V)/U(IV) e final-
mente em ~-1,15 V x ECS que corresponde ao potencial de corrente ma-
xima da reducao catalitica U/NO;.

Mediu-se a carga liquida (carga da solugao contendo o
uranio menos a carga do branco) proveniente da integragao da cor=-
rente., Trés diferentes potenciais finais chegaram a ser examinados,
a saber: -1,10V, -1,15V e =1,20 V x ECS.

Verificou-se que:

. Efetivamente ha consideravel aumento da corrente cata-~
litica, obtendo-se os melhores resul:ados efetuando a preé-concen=-

tracdo em -0,80 V x ECS e integragao no potencial -1,15 V x ECS.



. Uma hipOtese para explicar o fendmeno da pre-concen-
tracao em -0,8 V x ECS seria a acumulagao do uranio na forma de um
filme de UO,, conforme a literatura (HEAL, 1944), que entretanto,
nao poderia ser facilmente reduzido no potencial de -1,15V x ECS
a U(rir).

. A medida em que se aumenta o tempo de pré-concentragio,
a carga medida, na situacao definida acima, tambam a2umenta no in-
tervalo de tempo zero a 2,5 min. A partir de aproximadamente 3 min,
observou-se que a medida da carga apresenta uma pequena mas siste-
matica diminuicdo. Mesmo para 30 s de agitagao ja se observa um
acrescimo consideravel em relacdo ao tempo zero (onde nao ha agita-
cao).

A partir desses resultados considerou-se que num tempo de
agitacao de 60 s pode-se obter um aumento de sensibilidade muito
bom sem no entanto dispender um tempo muito longo na analise.

Assim, com as mesmras solucdes de uranio, as mesmas con-
centragées da figura 25, mediu-se a corrente integrada apds um pe-
riodo de 60 s no qual foi efetuado um procedimento de pré-concen-
tragao. Essa pré-concentracao foi obtida por conveccao uniforme da
solucdo sendo o potencial mantido em -0,80 V x ECS e a integragao
da corrente foi efetuada no potencial final de -1,15 V x ECS.

Por esse procedimento obtivram-ce as medidas que estiao re=-
presentadas na figura 27, onde se cbserva gue para concentragoes
inferiores a 5 10°!° M ha um aumento muito significativo da carga
correspondente a essas baixas concentragdes de uranio, melhorando
bastante a sensibilidade do prosedimento. O coeficiente angular,
nesse caso e de 6,2uC mol~'Z.

Nessas condic¢des, o limite de detecgao calculado como
trés vezes o desvio padrdo do branco & da ordem de 3 107! M { o
equivalente a 10 ppt) de uranio.

Limites de deteccao nessa ordem de grandeza foram obtido
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PIGURA 27 - Curva de calibracido com pre-concentracao

carga x concentracdao de uranio



por técnica de tracos de fissao (GUO et al., 1986). Limites infe-
riores a 107!! M foram obtidos por técnica de fluorimetria com ex-
citacao por laser, sendo as amostras analisadas na forma de pasti-
lhas (CHENG et al., 1986 e PERRY et al., 1981). Dessa forma os pes-
quisadores obtiveram limites de detecciao de 2 107!? e 4 107 '*M, res-
pectivamente.

Possivelmente a pre-concentracao efetuada nesta tese po-
de ser melhorada, associando procedimentos como os utilizados nas
teéecnicas de voltametria, ou seja, com o uso de complexantes que au-
mentem a adsorcao do composto formado sem, no entanto, inibir a
reacao catalitica uranio/nitrato.

No intervalo de concentracao de 1,2 10°* a 8 10°* M, nas
experiéncias efetuadas com pré-concentracgao verificou-se que ha uma
grande diferen¢a na inclinacao da curva de calibracdo, ou seja, o
" coeficiente angular da curva nessa faixa de concentragao passa a
0,4uC mol™1L.

Uma comparagdo dos procedimentos com e sem pré-concentra-
c3o num mesmo intervalo de concentragao de uranio pode ser verifi-
cada na figura 28, onde se observa que a partir de aproximadamente
1 10°% M de uranio, ambas as curvas de calibracao apresentam incli-
nagiao similar. Este comportamento merece investigacdes adicionais
mas deve estar relacionado i saturacdo do processo de pré-concen-

tracao.

Iv.5 APLICACAO DO METODO AS AMOSTRAS NATURAIS
Duas amostras (feldspato e fosforita) estudadas nesta te-
se sio minerais que foram anteriormente analisados por técnicas
tais como: espectrometria de massa-diluicio isotdpica, fluorescéen-
cia de raios-X e andlise por ativacio de neutrons epitérmicos (SHI-
HOMATSU, 1987) objetivando a determinacido de uridnio. S3io amostras

que foram trituradas, homogeneizadas e distribuidas pela CNEN-Sede,
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FIGURA 28 - Comparacdo das curvas de calibracdo (a) com e

(b) sem preé-concentragao de uranio



Rio de Janeiro. As demais sao rochas graniticas (MU19A, MU19B e
BJ2) que foram coletadas na regiao de Jequie-BA e analisadas por
ativacao com neutrons epitérmicos (IYER et al., 1984).

O critério utilizado na escolha das amostras consistiu em
cobrir uma ampla faixa de concentracdo de uranio a nivel de tracos.
Infelizmente, sO se pode encontrar materiais s6lidos analisados por
outras técnicas até o limite inferior de 2 ppm de uranio. Como 1li-
mite superior, escolheu-se a concentragao de 100 ppm, uma vez que
as dificuldades analiticas diminuem e a diversidade de técnicas
disponiveis aumentam para concentracoes mais elevadas.

As amostras escolhidas constam da tabela 7, juntamente

com as concentracgoes determinadas por outras técnicas.

TABELA 7 - Amostras e respectivos valores de concentracao de ura-

nio

CONCENTRAGAO DE URANIO (ppm)
AMOSTRA

EM-DI (a) FRX (b) AAI (c)
Feldspato 2,7+ 0,5 25 2,2
Fosforita 103,1 ¢ 0,5 107 101
MU19A — — 5,9
MU19B — -— 23,9
BJ2 - - 4,4

(a) Espectrometria de massa - diluigdo isotdpica
(b) Fluorescéncia de Raios-X

(c) Andlise por Ativacdo com Neutrons Epitérmicos

Em se tratando de amostras naturais solidas (minerios e

rochas) dois aspectos devem ser considerados.,



O primeiro diz respeito a necessidade da decomposiciao da
amostra e o sequndo a presenca de inumeros ions interferentes que
podem dificultar ou mesmo impossibilitar as analises. Embora o me-
todo proposto, combinando a onda catalitica com a cronocoulometria
permita minimizar a interferencia de espécies eletroativas que dao
origem a processos controlados por difusao, ha a necessidade de se
efetuar procedinentos de separagao quimica sempre que a amostra
apresentar matriz complexa, com interferentes em potencial em con-
centragdes varias ordens de grandeza acima das de uranio.

Para ilustrar este aspecto, o comportamento da onda cata-
litica uranio/nitrato foi entao observado na presenga de alguns
ions que poderiam afetar o sistema, por apresentarem onda de redu-
¢ao muito proxima ou por promoverem tambem a reducao catalitica de
nitrato.

Para ressaltar o efeito dos interferentes e registrar mais
rapidamente curvas completas utilizou-se da voltametria com eletro-
do de gota pendente de mercirio, mantendo constante o eletrdlito
(acido formico 50 mM e nitrato de litio 10 mM) e a concentragao de
uranio (1,2 10”7 M). Verificou-se a influéncia de Ions tais como
vanadio, molibdénio, lantdnio e cromo pois podem apresentar proces-
so catalitico e zinco e niquel pois apresentam reducdo muito proxi-
ma da onda do uranio/nitrato.

Das figuras 29, 30 e 31 constam os referidos voltamogra-
mas de onde se concluil que essas espécies interferem em maior ou
menor extensao na determinacdo do uranio pela onda catalitica na
presenca de nitrato. Mesmo que esses ions nao estejam presentes em
concentracdes expressivas nas amostras estudadas, poderd haver ou-
tros interferentes tornando necessaria uma separacado quimica.

Verificou-se tambem que anions como tiocianato, fluoreto,
oxalato, fosfato, citrato e tartarato e um oxidante como o perdxido

de hidrogénio interferem significativamente. O oxalato e o fluoreto
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Voltamogramas do eletrdlito (ac. formico S0mM e

LiNO, 10mM), urianio (1,2 10°7 M) e adicdo de (1a)
vanadio 1,0 10°% M, (1b) vaniddio 1,8 10°% M, (2a)
molibdénio 7,0 107 M e 2(b) molibdénio 2,1 10°°% M
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Voltamogramas do eletrélito (ac. formico S0mM e

LiNO, 10mM), urdnio (1,2 10”7 M) e adicdo de (1a)
lantanio 7,2 10”7 M, (1b) lant3nio 2,9 10°°* M e
(2) cromo (III) 1,7 10°% M
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FIGURA 31 - Voltamogramas do eletrSlito (dc. formico 50mM e

LiNO, 10mM), urdnio (1,2 10”7 M) e adigdo de (la)
niquel 6,6 10”7 M, (1b) niquel 6,3 10°° M, (2a) zin
co 6,1 107" M e (2b) zinco 5,5 10" % M



interferem a ponto de suprimir quase totalmente a onda catalitica
do nitrato/uranio sendo que o oxalato afeta mais intensamente se
comparando numa mesma ordem de grandeza de concentragao em relacao
ao uranio.

Nas figuras 32 e 33 tem-se os voltamogramas de uma solu-
¢ao de acido formico SO mM e nitrato de litio 10 mM contendo
|U|= 3,0 10”7 M com adigao separadamente de fluorcto Jde sédio, oxa-
lato de potassio, peroxido de hidrogenio e tiocianato de potassio
em concentrag2o muito maiores.

As constantes de estabilidade (log K) de alguns compostos
de uranilo [nao disponiveis para U(IV) e U(III)] e esses ligantes
(KOTRLY & SUCHA, 1985), contidas na tabela 8 indicam que o complexo
formado entre uranilo e oxalato & relativamente mais forte que os
demais, sendo o oxalato um seqiestrante do uranio, impedindo a sua
participacdao na reaciao catalitica. Embora na literatura pertinente
haja referencia de que o acido oxalico ou o glioxilico sejam, em
determinadas condigoes, cataliticamente reduzidos por uranilo (NI-
KOLAEVA et al., 1979), observou-se que, nas condigoes utilizadas
nesta tese, o oxalato age ao contrario, ou seja, inibe quase total-
mente a reacao catalitica.

TABELA 8 - Valores das constantes de estabilidade (KOTRLY & SUCHA,

1985) dos complexos de uranilo com alguns ligantes, on-
de o nimero entre paréntese indica a forca idnica

LIGANTE . log K1
Fluoreto 4,3 {0,5)
Oxalato 5,99 (1,0)

Tiocianato 0,93 {0)
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FIGURA 32 - Voltamogramas (EGPM) de (1) solucao de acido formico 50mM e LiNO, 10mM;
(2) adigdo de |u| = 3,0 1077 M e adicdo de (a) NaF = 1,7 10”" M e (b)
K,CUy = 1 1074 M
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FIGURA 33 - Voltamogramas (EGPM) de (1) solugdo de acido formico 50mM e LiNO, 10mM;
(2) adicdo de U = 3,0 1077 M e adigao de (a) KSCN 1 10°“ M e {b)

H,0, 1 107" M



Este e um fato que pode ser observado na figura 34, onde
tém-se os voltamogramas de uma solugao de acido formico 50 mM, ni-
trato de iiicio 10 mM e |U|= 3,0 1077 M e os correspondentes as su-
cessivas adi¢oes de oxalato de potassio desde concentragao de
110°M a1l 1073 M. Verifica-se que com a concentracao maxima es-
tudada de oxalato (relagdo oxalato/uranio = 3,3 10%) ha praticamen-
te a total eliminagdo da onda catalitica.

Embora a estabilidade do peroxido de uranio seja aprecia-
vel (log K, aparente = 4,71 em meio alcalino) a sua interferencia
parece se resumir ao fato do peroxido de hidrogenio ser uma subs-
tancia eletroativa nesse intervalo de potencial, ou seja, a onda
catalitica & aumentada pela corrente de reducao do proprio perdoxido
de hidrogéenio, de forma aditiva. A interferencia do tiocianato ' e
pequena e pode estar relacionada a adsorciao preferencial do comple-
xo0 uranio/tiocianato, aumentando a concentracao de uranilo na Su-
perficie do eletrodo.

Um estudo mais completo de outros interferentes nao foi
realizado, uma vez que a necessidade de separacdo prévia ficou de-
monstrado e outros autores ja verificaram que, mediante a extragao
- liquido liquido, se consegue resultados satisfatorios para grande
numero de espécies interferentes.

Passou-se, pois, a investigar o procedimento de extracao
mais adequado, dando atencio também ao procedimento de decomposicao
ou "abertura"” de amostras sOlidas. Este aspecto sera tratado antes,
sequindo a ordem natural das atividades requeridas no procedimento
completo de analise.

0s procedimentos de separasio quimica, de analise crono-
coulometrica e os resultados obtidos serao apresentados posterior-

mente,

CCMIESAO NACICNZL CE ENERGIA NUCLEAR, SP - iPEN
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Voltamogramas (EGPM) de (a) solugdo de acido férmico
SOmM, nitrato de litio 10mM e |U| = 3,0 107 M e os
correspondentes 3s adigdes de oxalato de potassio
(1) a (6), respectivamente 1 10°%, 1 10~7, 1 107¢,
1107%, 1107 e 1 10™' M



Iv.5.1 Decomposicao das amostras

A etapa de decomposicao de materiais sO0lidos naturais pa-
ra a determinacdo do uranio, envolve o ataque da amostra por mistu-
ras de acido fluoridrico e acido nitrico. A execugao dessa etapa na
pressio ambiente e muito lenta e requer um consumo muito alto de
reagentes (KAMATA et al., 1987). Esse procadimento foi entao subs-
tituido pcr usma técnica onde se executa a dissolucdao das amostras a
quente, num reator constituido de um béquer de PTFE hermeticamente
fechado, colocado no interior de uma carcaca de aco (PATCHETT &
TATSUMOTO, 1980), ilustrado pela figura 35.

Esse método de dissolucao de minerais para a determinacao
de uranio foi aplicado tambem para tecnicas de analise tais como:
espectrometria de massa com fonte de plasma (SM/ICP) (BOOMER &
POWELL, 1987), fluorimetria por laser (MINH & VESELSKY, 1988) e es-
pectrometria de massa-diluigao isotOpica (SHIHOMATSU, 1987).

Nesta tese as amostras foram submetidas primeiramente ao
procedimento de dissolucao descrito abaixo e mostrado esquematica-
mente na figura 36 e posteriormente a uma separacao quimica do ura-
nio.

As amostras foram mantidas em estufa em 100°C durante uma
hora, esfriadas em dessecador e posteriormente pesadas. Essa etapa
foi repetida até que o peso se mantivesse constante e assim foi
feito com o objetivo de se eliminar a umidade ambiental  existente
nas amostras.

Pesaram-se exatamente cerca de 500 mg de amostra, em cap-
sulas de porcelana e estas foram mantidas em mufla durante duas ho-
ras em 480 - 500°C para a eliminacao de compostos orgianicos que
porventura houvesse nas amostras. Essa etapa foi efetuada prelimi-
narmente pois por calcinacdo & mais rapida a decomposicdo de com-
postos de carbono que a eliminagdo desses materiais por reagentes

quimicos fortemente oxidantes.
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FIGURA 36 - Esquema do procedimento quimico de dissolugdo



Apés o resfriamento, as amostras foram quantitativamente
transferidas para um béquer de PTFE com tampa. A capsula de porce-
lana foi lavada com pequenas aliguotas de acido nitrico concentrado
e estas adicionadas ao béquer de PTFE.

Adicionaram-se a amostra 5mf de acido nitrico concentrado
obtendo-se uma perfeita homogeneizacao da mistura pelo uso de um
aparelho de ultrassom durante 30 s. Adicioraren-se, da mesma forma,
10m{ de acido fluoridrico 40%, mantendo-; 30 min sob ultrassom. A
adi¢io separadamente de acido nitrico e de acido fluoridrico pos-
sibilita um primeiro ataque do acido nitrico a amostra, dificultan-
do assim a formacao de fluorntos insoluveis.

Evaporou-se essa mistura em chapa de aquecimento e novas
adic¢ées de acido nitrico e fluoridrico com iguais volumes e concen-
tracoes foram efetuadas.

O béquer de PTFE foi fechado, colocado no interior da
carcaca de ago, que foi ig.almente fechada e levada a estufa onde
permaneceu em 160°C durante 18 horas.

Apos o resfriamento, a carcac¢a foi aberta e a amostra
evaporada em chapa elétrica. Adicionaram-se mais Smf de acido ni-
trico concentrado a amostra e evaporou-se novamente. Esta dltima
adicdo de acido nitrico possibilita a total eliminagao do HF conti-
do na amostra.

0 residuo foi dissolvido em acido nitrico 6 M antes de
executar a etapa de separacido quimica que sera descrita no proximo

ftem.

Iv.5.2 Procedimentos de separagdo quimica
Entre os cuidados especiais que s3o envolvidos pela ana-
lise de tragos um dos mais importantes & o que trata da separacao

quimica do elemento trago dos elementos interferentes.

MIZUIKE (1965) aborda detalhadamente ~ste assunto fazendo
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sindénimos os termos "separacéo" e "pré-concentragio". Adota-se, nes-
ta tese, o primeiro termo como técnica de isolamento do elemento
trago de uma matriz antes de se aplicar o procedimento de medida da
sua concentragdo e o termo pre-concentragao é reservado para o ato
propriamente dito durante a aplicacao do procediment: de medida.

0s métodos de separacdao e determinagao sao geralmente
combinados de forma a otimizar os resuicados dos processus analiti-
cos. Esta cornbinacao niao e simplesmente a jungao de duas técnicas
experimentais mas sim um perfeito ajustamento dos procedimentos com
o objetivo de se obter destes 0 resultado afetado da menor impreci-
sao possivel (20LOTOV, 1978; JACKWERTH et al., 1979).

Na polarografia, embora seja fregientemente possivel a
eliminacao do efeito de interferentes pela escolha adequada do ele-
trolito de suporte (formagao de complexos, mudancas de pH, etc) as
vezes & inevitavel uma separacdo prévia da espécie a ser determina-
da, principalmente em se tratando de amostra natural, cuja comple-
xa composicdo quimica dificilmente pode ser antecipadamente conhe-
cida, e na qual se deseja determinar um constituinte a nivel de
tracos. Naturalmente, todos os processos de separacao da quimica
analitica classica sao aplicaveis a analise polarografica, a saber:
técnica de precipitacao, extracao liquido liquido, técnica de troca
idnica e separacao eletrolitica, para citar somente as mais fre-
qientemente utilizadas.

Juntamente com os demais actinfdeos (KORKISCH, 1969;
SCHULTZ & HORWITZ, 1986) o uridnio é mais freqientemente separado
através de técnicas baseadas na troca idnica e extracéo liquido 1i-
quido.

Varias das técnicas analiticas que apresentam alta sensi-
bilidade para o uranio utilizam-se da troca idnica para a sua sepa-
ragdo quimica prévia. Na fluorimetria usa-se a resina anidnica

(BORSE & FOREMAN, 1961) obtendo uma recuperagio de 99% para 0,1ug
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de uranio adicionado a coluna, na auséncia de outros cations. Esse
percentual diminue para 90 - 96% quando o uranio esta misturado ao
ferro, aluminio e pluténio na quantidade de alguns miligramas de
cada elemento para 0,1ug de uranio.

KORKISCH et al. (1958 e 1958) e JANGG et al. (1959) sepa-
raram o uranio de materiais naturais com resina anidnica fortemente
basica, obtendo excelentes resultados na determinazio de uranio
tanto por fluorimetria como por polarografia. Aguas naturais foram
analisadas por ativagao de neutrons e por espectrofotometria  apds
a separagao do uranio por troca idnica (BRITS & SMIT, 1977; KURODA
et al., 1987) sendo que os primeiros autores determinaram o teor de
uranio pela ativagdo da propria resina, utilizando-a , nesse caso, tam-
bém como seu suporte e os ultimos utilizaram o ion azoteto para me-
lhorar a adsorg¢ao do uranio pela resina.

A extracdo liquido liquido do uri3nio com posterior anali-
se instrumental foi objeto de estudo de muitos pesquisadores. o
oxido de trifenilarsina em clocoformio (KEIL, 1978) foi usado com
muito sucesso na determinacao do uranio por polarografia de pulso
diferencial de amostras naturais apds a sua reversao para a fase
aquosa com carbonato de sodio. A 2-tenoiltrifluoracetona diluida em
benzeno foi usada na separagido de torio e uranio em cinzas (KAMATA
et al., 1987) e apos a sua reversido com acido nitrico diluido foi
determinado por espectrometria de emissido atdmica com fonte de
plasma, com sensibilidade da ordem de 20ug/£. A separag¢ao do ura-
nio por tri-n-octilamina dilufida em benzeno com posterior reversdo
com solucdo de acido cloridrico de aguas naturais (PISTELKA et al.,
1984) se mostrou guantitativa nas concentrag¢des usadas pelos auto-
res. Nesse caso a determinagdo de uranio foi efetuada por espectro-
fotometria usando o complexo com eriocromoazurol B.

A extracdo liquido liquido do uranio de aguas marinhas

utilizando como fase orginica o oxido de trioctilfosfina diluido

v reMICeRA NACIONIL PF FMFRGIL KUCLFAN/SP . IPTY?
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em ciclohgxano (DEGETTO et al., 1883) e posteribr determinacao por
fluorimetria indicou uma recuperacao maior que 99%. Com recuperacao
da mesma ordem de grandeza os pesquisadores BOOMAN et al. (1958) e
MINH & VESELSKY (1988) efetuaram a separacao do uranio de concen-
trados de torio e cério e de amostras naturais, respectivamente com
extracao liquido liquido, sendo o metil isobutil cetona a fase or-
ganica.

Outro reagente largamente aplicado nas separagoes por ex-
tracdo liquido liquido de elementos actinfideos, e que foi selecio-
nado nesta tese, é o fosfato de tri-n-butila (TBP). O tratamento
tedrico da extracgdo de terras raras por esse e outros reagentes,
além de uma grande revisao sobre as possiveis aplicag¢Ges da técnica
estao reunidos no trabalho de KORKISCH (1969).

Em solugSes nitricas, onde a seletividade de extracao do
uranio € geralmente mais favorecida que em outras solucdes, o fator
mais importante da grande aplicabilidade do TBP nessa extragao é o
coeficiente de distribuicao relativamente alto para esse sistema,
sendo que se obtém separacao quase completa com uma unica extragdo.

O coeficiente de distribuicdo do uranio & uma fungiao da
concentracdo de acido nitrico e da temperatura sendo que: guanto
mais baixa a temperatura maior é o coeficiente de distribuicdo para
todas as concentracoes de acido nitrico, indicando que a extracdo do
nitrato de uranilo é um processo exotérmico (DIZDAR et al., 1957).

No entanto, numa mesma temperatura} o coeficiente de dis-
tribuicio aumenta até uma concentragdo de acido nitrico entre 4 e
6 M. Acima dessa concentracao de acido nitrico ha uma competicao en-
tre a extragio do proprio acido, diminuindo a eficié-~ia da extra-
¢do do uranilo (NUKADA et al., 1960). Porém como a extragido do ura-
nilo é favorecida por concentracées mais elevadas de nitrato, uti-
lizam-g@, como agentes salificadores; um dos seguintes nitratos;

aluminio, amdnio, sdédio ou calcio.
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Embora elementos tais como: 2r, Hf, Th, Pu({Iv e VI),
Np(IV e VI}, Ru(IVv), Ce(IV), Y, outras terras raras, Au(IIIX),
Fe (III), Bi, Sc(ITI) e Pa sejam extraidos junto com o uranio de so-
lucoes nitricas, é possivel separa-lo de todos esses elementos
ajustando adequadamente as condigdes de trabalho.

Como a alta viscosidade do TBP dificulta a separacao das
fases, geralmente se utiliza uma solu¢ao do TBP num reagente inerte
como: cloroférmic.), hexano, benzeno, éter de petrdleo, tolueno,
eter dietilico, tetracloreto de carbono e outros. Embora a diminui-
¢ao da viscosidade provoque uma diminuigao no coeficiente de dis-
tribuicao do uranio, verifica-se uma maior seletividade na separa-
cao.

A seletividade da extracao do uranio oor TBP vpode | ainda
ser melhorada por:

1- a escolha da concentracdao 6tima do TBP no solvente,

2- a utilizacdo de um agente complexante que mantenha na
fase aguosa os ions que poderiam acompanhar o wuranio
para a fase organica, sendo o EDTA um dos mais usados,

3- tratamento prévio da amostra com um agente redutor que
mantenha os ions interferentes num estado de valéncia
que nao comprometa a extracao. O sulfito ou nitrito de
sodio, por exemplo, reduzem o Ce(IV) a um estado de
valéncia que torna a sua extragdo com o uranio negli-

genciavel,

4- eliminacdo de elementos interferentes na 2xtracgao, Co-
mo por exemplo o Fe(III) e Bi, que podem ser reverti-
dos para a fase aquosa, sem alterar a distribuicao do
uranio, por sucessivas lavagens da fase organica com
solucdes de acido nitrico diluido com o agente salifi-
cador.

A maioria dos anions ndo interferem na extracio do uranio
por TBP, constituindo dificuldades aqueles que formam complexos mais

fortes como o tiocianato, citrato, pirofosfato e outros. Mesmo as-

sim, a escolha do agente salificador adequado pode contornar essa



interferencia.

A reversao do ur&nio para a fase aquosa é melhor efetuada
com solucdes compostas de carbqnato de so6dio ou amSnio, entre outras.

Na literatura pvertinente ha descrigao de inimeros proce-
dimentos para a separacao do uranio por extracao liquido liquiao
é&m TBP dos mais diversos tipos de matrizes (KORKISCH, 1969).

Un desses procedimentos (CARDOSO DE SEQUEIRA & ABRAO,
1982) é aplicado no IPEN/CNEN-SP em analises de rotina de amostras
com baixos teores de uranio por voltametria com eletrodo de gota
pendente de mercurio. As amostras constam de filtros de carvao ati-
vado utilizados em capelas onde sao efetuados os procedimentos de
dissolucdo das matérias primas, concentrados de tério, minérios,
rochas, sedimentos, aguas naturais e outras.

O TBP, nesse caso, € utilizado diluido em éter de petrd-
leo. A diluicdo proporciona propriedades fisicas mais adequadas
para a extragao, diminuindo a viscosidade d2 solucao organica. o)
éter de petroleo € usado como diluente inerte devido a fatores tais
como: boa eficiéncia, pequeno custo operacional, baixa toxicidade
(comparada com diluentes como benzeno, tetracloreto de carbono e
cloroférmic) entre outros.

Utilizam-se também: 19) o EDTA para tornar a extragao do
uranio mais seletiva, pois os complexos formados pelo ligante e
inumeros outros cations metalicos, na fase aquosa, ndao sao extrai-
veis pelo TBP e 29) o Al(NOj)3; que atua como aéénte salificador,
favorecendo a extragiao do uranio pelo TBP.

Embora o TBP seja ligeiramente soldvel em agua e adsorvi-
vel no eletrodo de mercurio, ndo se observou (PALEI et al., 1968)
praticamente nenhuma interferéncia devido a esses fatores na deter-
minacdo de uranio por voltametria,

Nesta tese, além da aplicabilidade & determinacio de

urdnio por cronocoulometria/onda catalf{tica, considerou-se como fa-
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tores de relevancia os aspectos praticos: o tempo necessario e o
custo operacional dos procedimentos na escolha da técnica de sepa-
ragao guimica do uranio.

Apos a realizac¢do de experiéncias preliminares com proce-
dimentos de troca idnica com resina anidnica fortemente basica
(KORKISCH, 1969) e extracao liquido liguido com metil-isobutil-ce-
tona (MINH & VESEV.CKY, 1988) concluiu-se que a técnica de separacao
com TBP &, entre as experimentadas a que melhor satisfaz os crité-
rios acime citados. Um aspecto positivo adicional € o fato de ser
utilizada rotineiramente nos laboratdrios de caracterizac¢io do IPEN/
CNEN-SP. Apresenta ainda uma boa recuperagao numa grande faixa de
concentracao de uranio; de tragos a concentrados. Sabe-se, por exem—
plo, que aplicando o procedimento de separagao com TBP descrito a
seguir obtim-se uma recuperacio de uranio da ordem de 98%, com des-
vio inferior a * 2%, iniciando o procedimento com uma solugdo simu-

lada contendo ao redor de 10°% M (CARDOSO DE SEQUEIRA, 1986).

IV.5.2.1 Separacdao por extra¢do ligquido liquido com fosfato de
tri-n-butila (TBP)

A amostra, apds o procedimento de dissolucao foi evapora-
da 3 secura. Dissol?eu-se o residuo em acido nitrico 6 M, transfe-
rindo-o quantitativamente para um funil de separacao de 60m{ de ca-
pacidade, completando-se o volume para 5mf com acido nitrico 6 M.

Adicionaram-se ainda ao funil de separac¢ao 2mf da solugdo
de EDTA 5%, 5mf da solucdo de nitrato de aluminio saturada e Smf da
da mistura 10% TBP/éter de petrdleo. A contactagdo das fases foi
procedida por agitagdao manual vigorosa durante um minuto.

Ags fases foram separadas e a fase aquosa foi recolhidanum
outro funil de separagdo. Adicionaram-se 5m{ da mistura 10% TBP/éter
de petrdleo & fase aquosa, procedendo-se a contactacao e separacao

das fases., A fase aquosa foi descartada e reuniram-se num mesmo fu-



nil de separagao as duas fases organicas, av qual adicionaram-se
Sme de solucao de nitrato de sodio 2 M em acido nitrico 0,8 M. As
fases foram contactadas e descartou-se a fase aquosa.

Esse procedimento de lavagem da fase organica com solucao
de nitrato de sodio em acido nitrico foi repetido mais duas vezes e
€ utilizado na eliminagao de alqumas impurezas que porventura te-
nham sido extraidas juntamente com o uranio.

Procedeu-se, em seguida, a etapa de reversao do uranio
para a fase aquosa com sucessivas (tipicamente quatro) lavagens da
fase organica com porcoes de 5mf de solugiao de carbonato de amonio
10% até que a fase aquosa apresentasse pH alcalino.

Recolheram-se as fases aquosas num unico béquer de 25mf
de capacidade e este foi levado a uma chapa elétrica para evapora-
cdo a secura.

0 residuo foi dissolvido em acido nitrico 1 mM e transfe-
rido quantitativamente para um balao volumétrico de 10mf de capaci-
dade. Aliquotas dessa solugdo foram adicionadas a célula polarogra-
fica para a analise cronocoulométrica.

Embora originalmente a reversao do uranio para a fase
aquosa seja feita com solugdo de carbonato de sodio (CARDOSO DE
SEQUEIRA & ABRAO, 1982), optou-se pelo carbonato de amdénio, igqual-
mente eficiente e podendo ser utilizado em concentragao mais baixa
(5%, ao invés de 10%). O carbonato de aménio prcduz menor quantida-
de de residuo apds o procedimento de secagem, devido & decomposigao
térmica parcial com liberacdo de NH, e CO,. Isto & desejavel, uma
vez que altas concentragdes de eletrdlito atenuam a onda catalitica.

Efetuou-se, em paralelo, processos de extragao 1liquido
liquido, como descrito acima de solugdes "branco", objetivando tan-
to a verificacio do conteido de nitrato que chega ao final do pro=-
cesso como também a possibilidade da utilizacdo dessa solugdo final

como "branco” das amostras naturais, Para tal, substituiu-se o aci-



do nitrico na Ultima etap; de dissolugdo por acido cloridrico.

As experiéncias mostraram que a adigao de aliquotas desse
"branco” ao eletrdlito usado nao modifica as medidas cronocoulomé-
tricas e portanto o proprio eletrolito foi usado como "branco™ nas
medidas. Verificou-s2 também, pela adicio de solugao de uranio a
a solucao desse "branco” o ndo aparecimento da onda catalitica, in-
dicando que a contaminacao por nitrato durzant2 a extragao era inie-
rior @ minima necessaria para observacdao da reacao catalitica ura-
nio/nitrato.

Apresenta-se na fiqura 37 o esquema do procedimento de

extracao liquido liquido descrito acima.

Iv.5.3 Analise cronocoulométrica

Ao eletrdlito (acido formico 50 mM e nitrato de 1litio
10 mM) foram adicionadas aliquotas das amostras e por técnica de
adicao de padréo, determinaram~se os teores de uranio nessas amos-
tras.

Os valores de carga correspondentes a cada amostra e res-
pectivas adicdes de uranio foram obtidos nas condigOes experimen-
tais da tabela 9 através da instrumentacao descrita na seccdo III.3
e figura 8. As instruc¢des para a execugao das operag¢oes partiram do
programa de computagdo DUCRON, preparado em linguagem HPL para o
computador de mesa HP 9825 A (GUTZ, 1985).

Utilizaram-se dos coeficientes angulares das retas obti-
das pela integragdo da corrente durante um periodo de 10 s num po-
tencial fixo de -1,15 V x ECS para a construcao da curva referente
3ds adicdes de padrio efetuadas a& amostra. Na figura 38 tem-se ilus-
trado a forma de medida das correntes utilizadas na construgdao da
curva padr&o. A partir dessa curva obtiveram-se os valores das cone

centracdes de urianio na amostra.
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FIGURA 37 - Esquema do procedimento de extrag¢do liquido liquido
da amostra natural
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TABELA 9 - Condigoes experimentais na andlise das amostras natu-
rais
TECNICA CRONOCOULOMETRIA
Pot. de medida -1,15 V x ECS
Tempo de espera 20 s
Tempo de integracao 10 s
Escala de corrente 10pA
Escala de carga 1 10°* F
Eletrdlito acido formico 50 ©aM e LiNO, 10 mM
El. referéncia calomelano com MaCl sat.
El. auxiliar platina
Area do eletrodo 0,0149 cm?
Temperatura 25°%
ad.4
ad.3
E x ECS %
ad.2
ad.1
am,
-1 ’ 1 5 T —
] r
! i
: |
' ) el.
i H 1
0 20 30 t/s 10 t/s

FIGURA 38 - Medida da corrente pela cronocoulometria
onde: el = carga do eletrdlito; am s carga da amostra
ad.(1,2,3,4) = carga correspondentes is respectivas

adicées de padr&o de ur?nio

LOMISSIQ NACIGNL G8 ENERGIA NUCLESR/SE - e



LK)

Iv.5.4 Resultados das determinac¢does de uranio nas amostras natu-
rais estudadas

As amostras relacionadas na tabela 7 foram preparadas
conforme as descricgoes de decomposicéo (item IV.5.1) e separacgao
quimica do uranio (item IV.5.2.1). Aliquotas de no maximo 100ul ( o
que corresponde aproximadamente a 40ng U) de amostras foram adicio-
nadas as volume total de 710mf de solucao eletrdlito na célula e,
pela técnica de adigdo de padrdo e analise cronocoulométrica, en-
contraram-se os teores de urénio contidos nas amostras cujos valo-
res constam da tabela 10 juntamente com as quantidades iniciais de
amostras utilizadas nas determinacées.

Os minerais fosforita e feldspato foram tambem analisados,
com bons resultados, sem o procedimento de separacao quimica do
uranio, ou seja, imediatamente apos a dissolugao da amostra. Isso
foi possivel devido a dois principais fatores: o primeiro & que mi-
nerais tém composicdo quimica relativamente bem definida, possuindo
um teor baixo de impurezas; o segundo & que pela grande diluigdo
efetuada durante a analise cronocoulométrica ha uma diminuicao si-
multinea da concentracio dos possiveis interferentes.

As rochas graniticas contém diversos minerais tendo por-
tanto uma composi¢dao quimica com maior complexidade e, nas amostras
usadas nesta tese, teores menores de uranio. Isso torna praticamen-
te impossivel a determinagiao de uranio sem o procedimento de sepa-
racao quimica, conforme o constatado em ensaios exploratorios.

As imprecisces (desvio padriao), estimadas com o pequeno
namero de resultados para cada amostra sao de ¢ 0,3% paraa fosfori-
ta; ¢+ 0,6% para MUI9B, = 1,8% para MUI9A e ¢t 17,6% para BJ2, sendo
a ordem desses valores inversamente proporcional & concentragao do
urdnio, Da amostra de feldspato ndo se tem uma estimativa da impre-
cisdo pois tem-se somente um resultado positivo de anilise, sendo

que apds a extra¢do nio foi detectado a presenca de uranio.



Considerando o baixo nivel de concentracac, a complexida-
de das amostras e o numero de etapas envolvidas no procedimento
analitico, a comparacio dos resultados das tabelas 7 e 10 & muito
s.tisfatoria. Um fator que também contribui para a discordancia
de resultados de analise de rochas e minerios € a nao homogeneidade

das amostras, conforme observado por SHIHOMATSU (1987).

TABELA 10 - Resultados das determinacdes de uranio

ANOSTRA QUANTIDADE DO TEOR DE URANIO (ppm) NA ROCHA
MATERIAL (q) SEM SEP.QUIMICA COM SEP.QUIMICA
Fosforita 0,42129 106,8 97,8
0,49562 107,3 101,13
valor medio 107,0 £ 0,3 99 + 2
Feldspato 0,64884 1,6 n.at")
MU19B 1,02359 - 33,2
1,04164 B 33,5
valor medio 33,3 £ 0,2
1,13391 -—- 3,5
BJ2 2,13175 -y 2,8
1,886113 - 4,0
valor medio 3,4 £ 0,6
2,16926 - 5,6
MU19A 1,95808 -X—- 5,5
1,99071 - 5,4
valor madio 5,5t 0,1

(*) nid detectado



V. DETALHES EXPERIMENTAIS
V.1 POLAROGRAFIA E CRONOCOULOMETRIA

Utilizaram-se, nesta tese, trés instrumentos eletroanali-
ticos a saber:

O sistema eletroquimico PAR 170, que embora seja um ins-
trumento antigo e que ja tenha sido substitulido pelo fabricante por
outros mais modernos e :Iompactcs, € um equipamento de grande versa-
tilidade, permitindo a aplicag¢do de inumeras técnicas eletroquimi-
cas.

Ao PAR 170 estao interfaceados o computador de mesa HP
9825, a impressora matricial Grafix MX-80 e c¢ graficador HP 9872,
conforme descrito no item III.3 desta tese. A automag¢do precmovida
por esse sistema e o eletrodo de mercirio (fabricac¢dao propria - ndo
comercializado) permitiram a aplica¢do do mesmo nas experiencias
envolvendo a cronocoulometria (GUTZ, 1978 e 1985).

Efetuaram-se também algumas experiéncias pelas técnicasde
polarografia convencional, polarografia de pulso, por amostragem e
voltametria com eletrodo de gota pendente de mercurio, usando um
polardografo PAR 174 A acoplado a um registrador x-t dos laboratorios
do Departamento de Processos Especiais do IPEN/CNEN-SP. Nesse caso
utilizaram-se do eletrodo gotejante de mercirio com o destacador de
gotas apropriado e do EGPM do tipo pistdo micrométrico Metrohm mo-
delo EA 290.

As c'periéncias aplicando a cronoamperometria foram efe-
tuadas com o sistema Metrohm Polarecord 506 e o multi eletrodo

663 VA, acoplados ao registrador HP 7090 A.

V.2 ESTABILIZAGCAO DA TEMPERATURA
Embora, experimentalmente se tenha verificado que peque=-
nas flutuacdes da temperatura ndo afetam muito as medidas cronocou-

lométricas da onda catalitica do uranilo, para fins anallticos,



utilizou-se o banho termostatico FORMATEMP, com estabilizacao da

temperatura em 25,0 * 0,1°C.

V.3 ANALISES DE TRACOS - ALGUNS CUIDADOS ESPECIAIS

Considerando os aspectos praticos da analise de tragos,
tem~se que cuidados especiais devem ser tomados com relagdo a ad-
sorcao dos elemzntos de interesse na superficie dos recipientes.

Esse fator adsorgao tem dois principais procedimentos de
tratamento. O primeiro considera que o material do recipiente (por
exemplo: vidro) adsorve somente até uma certa quantidade do elemen-
to trago, ou seja a partir dessa quantidade ha uma natural satura-
¢ao do material. Assim, o pesquisador ou analista reserva um mesmo
recipiente para uma mesma concentracao do elemento traco, apds um
periodo de condicionamento, sem necessidade de procedimentos de lim-
peza do recipiente para a adigao de uma nova solucdo de mesma con-
centracao.

0 segundo considera que os ions u* sio preferencialmente
adsorvidos e portanto além de se efetuar uma limpeza dos recipien-
tes com solugdes acidas, conserva-se o elemento traco também em so-
lugdo acida onde se devera observar uma adsorgdo negligenciavel.

Em se tratando da andlise de tragos de uranio optou-se
pelo sequndo procedimento por razdes tais como: trabalha-se com
grandes quantidades de amostras e portanto torna-sea dificil desig-
nar e condicionar uma vidraria para cada amostra e o uranio é fa-
cilmente dessorvido da superficie do vidro, se este for lavado com
solucdo de acido nitrico com concentragido ao redor de 8 M.

Adotou-se entdo o seguinte procedimento para a limpeza
dos recipientes, apds a verificagdo da sua eficiéncia:

1) Lavagem prévia de todos os recipientes com detergente

e posteriormente com igua destilada;

2) Lavagem com solucdo sulfocrdmica ou solugdo alcodlica



de hidroxido de potassio,

3) Apos a eliminagdo das solugOes anteriores com agua
destilada, digestao quente (= 80°C) de todos os reci-
pientes passiveis de aquecimento por aproximadamente
uma hora em acido nitrico 8 M. Os recipientes volumé-
tricos devem ser mantidos pelo mesmo tempo em acido
nitrico 8M na temperatura ambiente,

4) Os recipientes de PTFE devem ser posteriormente, apods
a lavagem com agua destilada, mantidos em solucao com-
posta de HF/HNO, concentrados (4:6 v/v) durante 8 ho-
ras. Esse procedimento, conforme as observagOes expe-
rimentais, parece restaurar algumas caracteristicas
fisicas macroscopicas do PTFE.

5) Todos os recipientes devem ser posteriormente lavados
com agua destilada por sub ebulicdo em destilador de
quartzo e finalmente secos.

Os eletrodos, nao podem ser submetidos a esse procedimen-

to de limpeza. S3o lavados exaustivamente com agua bidestilada. Co-
mo a area do eletrodo é relativamente pequena, este procedimento

mostrou-se satisfatorio.

V.4 SOLUCOES E PEAGENTES

Todas solugdes foram preparadas com agua destilada por
processo de sub ebulicao em destilador de quartzo apds uma desmine-
ralizagdo da agua. Apesar desse procedimento nao garantir a elimi-
nacdo de tragos de material orgdnico, a agua se apresentou com pu-~
reza adequada ao trabalho desenvolvido.

Utilizaram-se reagentes de grau P.A, de procedéncia Merck,
Carlo Erba e Riedel sem nenhuma purificacao prévia & utilizacgao,
uma vez que nao se constatou contaminacdo dos mesmos por uranio.

Padronizou-se a solucao de acido formico por titulacdo com solugido



de hidroxido de sodio padronizada.

A solucao padrao estoque de uranio utilizada foi prepara-
da a partir de U,;0, (padrao NBS 950 a) em acido nitrico suprapur
Merck 0,5 M.

Esse oxido de urdnio foi previamente mantido em estufa a
110% para a eliminacao de umidade e pesado. Esse procedimento foi
repetido até a obtencdo de peso constante. Pesou-se exatamente _uma
quantidade de U;04 suficiente para a obtencao de 500mf€ de solucao
de uranio com 2 g/f. Transferiu-se quantitativamente esse material
para um balao de vidro volumetrico com capacidade de 500mf, adicio-
nou-se um pequeno volume (5mf) de acido nitrico 8 M, esperando-se a
total dissclucao do 6xido e completou-se o volume com agua destila-
da por sub ebulicao adicionando acido nitrico suficiente para se
obter no final uma soluc¢do 0,5 M em acido.

Esta solucdo tambem foi utilizada como padrao primario na
padronizacdao da solugdo de cicromato de potassio no procedimento
potenciometrico de intercomparacao de resultados da A.I.E.A, citado
na seccao II.7.2 desta tese (CANTAGALLO & RODRIGUES, 1985).

Dessa solucdo padrao estoque prepararam-se, por diluicao,
diversas solugdes padrdes de uranio. Das solugdes diluidas e que
foram tomadas aliquotas com pipetas automaticas calibradas com pon-
teiras descartaveis e adicionadas a célula na determinacao da con-

centracdo de uranio das amostras pelo método da adicdo de padrao.
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VI. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS
VI.1 CONSTATACOES E CONCLUSOES GERAIS

Da revisdo bibliografica sobre técnicas e matodos anali-
ticos para o uranio a nivel de tracgos, capitulo II, depreende-se que
as técnicas eletroanaliticas apresentam caracteristicas favoraveis
a sua aplicacao rotineira. Quando comparadas a outras técnicas,
destacam-se pelo custo relativamente baixo de instalacoes e opera-
cao, boa precisao e, especialmente no caso das técnicas voltamétri-
cas e polarograficas, alta sensibilidade. A sensibilidade pode ser
melhorada recorrendo a processos cataliticos de eletrodo ou a pré-
-concentragao por adscrgao, mas estas possibilidades ainda nao fo-
ram suficientemente exploradas.

Uma comparacdo experimental da determinagao polarografica
de uranio com base na primeira onda de redugao confirma a superio-
ridade das técnicas de pulso, em especial, pulso diferencial, em
termos de sensibilidade. A substituicdao do eletrodo gotejante de
mercurio pelo de gota pendente possibilita uma melhora adicional na
sensibilidade mas que ainda nao pode ser comparada & proporcionada
pelo sistema catalitico uranio/nitrato registrada com o eletrodo
gotejante.

Para o sistema catalitico, a substituicao do eletrodo go-
tejante pelo de gota pendente traz beneficios ainda maiores em ter-
mos de sensibilidade e discrimiracao da corrente catalitica em re-
lacdo a processos sob controle difusional, fato este gue nao foi
anteriormente aproveitado para fins analiticos. A aplicacao da cro-
nocoulometria no lugar da amperometria para o registro dos sinais
leva ao melhor aproveitamento deste fato, com a vantagem adicional
da ficil eliminacdo A2 corrente capacitiva e consideravel melhora
na relacido sinal ruldo, permitindo alcangar limites de deteccio

inéditos.

Quanto ao eletrdlito, concluiu-se que um aumento da acie



dez do meio promove um favoravel aumento da onda catalitica e uma
indesejavel antecipacdo da onda do hidrogenio, inaceitavel nas ccn-
centragoes mais baixas de uranio. A escolha de um acido fraco como o
formico resulta num compromisso aceitavel entre os dois efeitos,
sem que se observe melhora resultante da reposicio dos Ifons H' por
dissociagao. Em acido formico o polarograma de uranilo apresenta
trés ondas de reducdo (-0,2; -0,75 e -1,05 V x ECS) com aproximada-
mente a mesma altura, nao se verificando desproporcionamento do
urdanio (V). O processo catalitico se superpde a terceira onda
[U(IV)/U(111)], ocorrendo aumento de aproximadamente 190 vezes na
corrente registrada em presenca de nitrato de 1litio, por polarogra-
fia de amostragem, em dada condicao experimental.

O método cronocoulométrico proposto, dado ao seu baixo
limite de deteccao e acentuada discriminacao do processo catalitico,
pode ser aplicado diretamente a certos tipos de amostras. De forma
geral a separacdo prévia é necessaria e o procedimento baseado em

extragao liquido liquido com TBP, e apropriado.

VI.2 PERSPECTIVAS DE TRABALHO FUTURO

Como sOi acontecer, esta tese nao esgota o assunto, pelo
contrario suscitou novas ideias, que, ao lado das lacunas deixadas,
merecerao investigac¢do futura. Entre essas (lacunas e idéias) mere-
cem registro:

0 eletrdlito pode ser melhorado recorrendo a um acido me=-
nos fraco que o formico como, por exemplo, o monocloroacético, que
em presenca de proporcio adequada de monocloroacetato permite esta-
belecer um tampao com pH ao redor de 2,5, Desta forma, o pH do ele=-
trdlito permaneceria virtualmente inalterado mesmo com amostras a-
presentando alguma acidez residual.

A cinética e o mecanismo do processo catalitico em pauta

merecem uma investigagdo profunda, uma vez que niao sao poucas as



duvidas existentes, as quais se acrescenta o expressivo crescimento
da corrente catalitica em funcdo do tempo observado nesta tese.
Identificacdo de intermediarios e aplicacao de técnicas espectro-
eletroquimicas poderao ter utilidade.

A instabilidade ou oscilagao da corrente catalitica em
potenciais mais negativos,onde se inicia a formacac de hidrogéenio, e
a sua resposta a supressores de maximo também merecem atencao.

Para laboratorios que naoc dispdem de instrumentagdo ade-
quada para a técnica da cronococulometria, ha indicac¢des de que a
"polarografia” de pulso reverso com eletrodo de gota pendente de
mercirio constituiria a alternativa mais favoravel.

A pré-concentra¢ido lograda nos estudos exploratorios rea-
lizados é promissora e precisa ser estudada em detalhes, procuran-
do-se compreender melhor o processo e encontrar meios de acentua-la;
no que podem ser aproveitados complexantes indutores de adsorcao que
nao inibam o processo catalitico.

Estabelecimento de condicdes que permitam a completa su-
pressdo do processo catalitico por adigao de oxalato, por exemplo,
também tem interesse por proporcionar uma correcao de "branco”
mais realista.

0 auxilio de procedimentos quimiométricos de otimizagao
por métodos como o "simplex" modificado sera valioso neste ponto,
uma vez gue O mesmo sé‘foi aplicado anteriormente em combinacao com
a polarografia convencional, em relagdo i qual o método e a técnica
propostos nesta tese, mesmo sem uma otimizacao completa, proporcio-
nam uma melhora de trés ordens de grandeza em termos de 1limite de
deteccio.

Por estar a cronocoulometria, usualmente, sob controle de
um microcomputador, @ possivel analisar os dados de carga versus
tempo por regressio, de forma a distinguir a contiibuicio do pro=-

cesso catalitico e de processos faradaicos sob controle difusional



da carga total, conforme indicam ensaios exploratérios. A introdu-
¢ao de modulacao na agitagao traria informa¢oes adicionais, uma vez
que o processo catalitico, ao contrario do difusional, & pouco in-
fluenciado pelo transporte hidrodinamico.

Apesar de, nas condi¢Oes adotadas, nao se ter observado
onda catalitica em presen¢a de nitrito ao invés de nitrato, a onda
de reducéo-do nitrito apresentou-se melhor desenvolvida na presenca
de tracos de ur3anio, sugerindo seu aproveitamento analitico.

Por ultimo, outros procedimentos baseados em ondas pola-
rograficas cataliticas poderdo, em principio, ter sua sensibilidade
melhorada recorrendo ao eletrodo de gota pendente em combinag¢ao com

a cronocoulometria e, se possivel, com pré-concentracac no eletrodo.
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