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kL. INTRODUGAO

A revisao da literatura ja publicada sobre os procedimentos analiticos

para o uranio evidencia que ha espaco para a pesquisa de novos métodos

principalmente aplicados ao nivel de tracos (1). Apesar de varios dos méto

dos atualmente disponiveis apresentarem sensibilidade suficiente para aten
der as atuais necessidades praticas, freqlentemente fazem uso de técnicas
sofisticadas e que requerem instumentacao de elevado custo. As técnicas
eletroanaliticas sao, de uma forma geral e em termos relativos, simples e
de baixo custo, podendo ser aplicadas a determinacio de tracos de uranio.

Entre estas técnicas, a polarografia tem sido preferida, uma vez que

o uranio (VI) apresenta, em meio aquoso, ondas de reducio bem caracteristi

cas. Aumento de sensibilidade pode ser conseguido recorrendo a onda catali

tica observada na presenca de nitrato (2), as modalidades mais recentes de

polarografia como a polarografia de pulso diferencial (3), ou a uma combi

nacao dos dois recursos (4).

No presente trabalho descreve~se a aplicacao da técnica cronocoulomé-

trica combinada com a reducao catalitica do sistema urénio/nitrato, prece

dida ou nao de pré-concentracao, para proporcionar limites de deteccio na

regiao sub-nanomolar de uranio.

A cronocoulometria, cuja descricao didatica detalhada pode ser encon

trada na literatura (5, 6, 7, 8, 9), tem sido aplicada principalmente no

estudo de processos de adsorcao de espécies eletroativas na interface ele

trodo/solucao, permanecendo o seu uso analitico virtualmente inexplorado.
No caso de processos cataliticos, sua aplicacdo mostrou-se particularmente
vantajosa pois; a carga originada por estes processos cresce de forma

aproximadamente linear em funcao do tempo, enquanto que a originada por

processos governados por difusdo apresenta um coeficiente angular declinan

te em funcao do tempo. Tem-se dessa forma, uma melhora na discriminacdo do

primeiro tipo de processo em relagao ao segundo para tempos mais longos de
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integracao da corrente.

2.  CONSIDERAGOES GERAIS SOBRE A ONDA CATALITICA URANIO/NITRATO E O COM

PORTAMENTO DESSA ONDA FRENTE A CRONOCOULOMETRIA

Nas reagoes cataliticas o produto de uma reacado do eletrodo reage com
um dos componentes da solucao, regenerando a substancia inicial.Essa reagéoé
quimica, em geral é muito rdpida e ocorre em paralelo a reagdo do eletrodo,
produzindo um acréscimo substancial da corrente limite da omda (10). :

Para o uranio sao bem conhecidos dois tipos de reagdo catalitica., A
primeira € a reagao de desproporcionamento do U(V) como produto da redugéc{
do uranilo (U0,2*) em meio acido. A segunda reacdo catalitica douranio foit
observada pela primeira vez por STARIK (11), ocorrendo em aproximadamente
- 1,05V x ECS. Estudos sistematicos foram iniciados por KOLTHOFF et al..
(2). Diversos pesquisadores que estudaram o sistema catalitico uranio / q£$
trato concordaram com a reacao do U(III) com o NO, , com regeneracao do;
U(IV) e formacao de hidroxilamina (12).

0 U(IV) regenerado, se reduz a U(III) atraves de um processo de trans

ferencia heterogénea de carga, tornando ciclico o processo, cuja represen

tacao esquematica simplificada (figura 1) seria:
Uiv) g, /,ﬁ::r NH,OH + 2 H,0

Hey

Figura 1: Representacao simplificada do processo de reducao catalitica uraf
nio/nitrato.

Pode-se compreender facilmente as vantagens do uso do eletrodo de gota
estatica de mercurio, EGPM, combinado com a cronocoulometria para melhorar
a sensibilidade e seletividade de determinagoes eletroanaliticas baseadasz
em processos cataliticos como o descrito acima, examinando a figura 2. :

Para um eletrodo de érea constante, a corrente capacitiva cai a zero
poucos instantes apos a aplicacao de um degrau de potencial . Correntegi
oriundas de processos governados por difusao originadas por eventuais igf
terferentes eletroativos, decaem exponencialmente. Ja a corrente catalh%i
ca, sob condicoes apropriadas, alcanca um valor virtualmente constante em

funcao do tempo.
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Figura 2: Resposta cronoamperométrica e cronocoulométrica considerando ex
clusivamente a) processo de carga da dupla camada; b) processo

de reducao governado por difusdo; c) processo cinético cataliti
co.

Apesar desse ponto nao ser ressaltado na literatura, e evidente que,
em aplicagoes analiticas que requeiram maxima sensibilidade, a corrente ca
talitica pode ser medida de forma mais favoravel com o EGPM e apos espera
suficiente para proporcionar a eliminacdo da corrente capacitiva e o decai
mento da corrente residual faradaica nao cinética.

A integracao das curvas de corrente versus tempo resulta nos respecti
vos cronocoulogramas que, do ponto de vista instrumental, apresentam rela
cao sinal/ruido mais favoravel com consequente melhora na sensibilidade .
Para esta tecnica, excelente discriminacio do processo catalitico & assegu
rada desprezando a carga acumulada num periodo de tempo inicial e aprovei
tando o trecho aproximadamente linear que se segue. Tanto a carga liquida
acumulada durante um periodo determinado de tempo a partir deste ponto |,
como o coeficiente angular da reta podem ser utilizados como resposta ana

litica.

5s PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacao e Reagentes

As medigoes cronocoulométricas foram efetuadas utilizando o sistema
eletroquimico PAR 170 modificado e cuja descricao se encontrana literatura
(9, 13). As experiéncias aplicando a cronoamperometria foram efetuadas com
0 sistema Metrohm Polarecord 506 e o multieletrodo 663 VA, acoplado ao re

gistrador HP 7090 A.

Todas as solucoes foram preparadas com agua destilada por processo de



sub ebuligdo em destilador de quartzo apds uma desmineralizacio de agua. |

Utilizaram-se reagentes de grau P,A. sem nenhuma purificacio prévie
ao uso, pois nao se constatou contaminacdo dos mesmos por uranio e o padra
de uranio utilizado foi o Us0s (NBS 950 a) dissolvido em acido  nitriee

"suprapur" 0,5M.

3.2. Definicao dos Parametros Instrumentais

Que a onda catalitica é influenciada pelas concentracoes de fons
uranio, hidrogénio e nitrato pode ser depreendido da figura (1) e um excel
so adequado dos dois ultimos ions é um pré-requisito para que a correnf
catalitica possa ser proporcional a concentracio de uranio.

Situando-se o patamar de corrente da onda catalitica uranio / nitratel
entre - 1,05 e -1,2V x ECS, houve a necessidade de estabelecer a compoq;
cao qualitativa e quantitativa do eleﬁrélito que proporcionasse um compf;
misso entre suficiente excesso de nitrato e ion hidrogenio sem que haja
interferencia significativa da onda de reducio do ion hidrogenio sobre
onda de interesse.

A inconveniencia de alta concentracao de eletrdolito "inerte! bomd;
0,1M de KC&, utilizada por KOLTHOFF (2), ja havia sido observada em estudol
anterior da otimizacao da determinacdo polarografica (14).

A composicao mais satisfatéria do eletrdlito foi observada ajustando’
o pH em torno de 2,5 e a concentracao de nitrato ao redor de 10 mM. OptOUﬁi
se por utilizar acido férmico 50 mM ao invés de um acido forte 3,2mM, umdd
vez que certa imprecisao na sua adicdo as amostras tem efeito menor no pH
ajustado. Entre os nitratos de metais alcalinos o nitrato de litio foi se
lecionado pois apresenta menor efeito de depressdo sobre a onda catalitica

Neste eletrolito e para concentracoes de uranio (VI) de | 0 IO_SM 0
exame da onda catalitica revelou que em potenciais menos negativos  qued
- 1,13V x ECS a corrente de reducao ainda ndo atingiu o patamar e quezapqg
tir de - 1,17V x ECS ha uma interferencia crescente da onda de reducao doi
ion hidrogenio, com o aparecimento de uma instabilidade na corrente. Assim
sendo, o potencial de -~ 1,15V x ECS foi escolhido para as medidas cronocogf
lomeétricas. |

Estudos adicionais foram realizados por cronoamperometria e por crong5
? a 3.1077

potenciais. Indicaram, igualmente, que o potencial de - 1,15V x ECS reppgﬁ

coulometria no intervalo de concentracio de 1.10° M e emdiversos
senta um compromisso aceitavel para o propésito em vista e que, apos a apli
cacao de um degrau de potencial de - 0,8V x ECS para este potencial, a0

necessarios cerca de 10s para que a corrente atinja um valor constante , |
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ou a curva de carga versus tempo apresente um coeficiente angular constan
i te. Assim sendo, decidiu-se obter os cronocoulogramas, para fins analiticos
somente 20 s apds a aplicac@o do degrau de potencial, o que assegura igual
mente uma excelente rejeicdo de interferencias de tragos de outras espécies
eletroativas cuja reducao seja governada por transporte difusional.

E sabido que correntes cataliticas sdo mais sensiveis as variacdes de
temperatura que os processos governados por transporte difusional . Para o
presente sistema, nas condi¢Oes experimentais adotadas, determinou-se um
coeficiente térmico relativo de 5% de variacao da corrente por grau centi
grado, no intervalo de 25 a 35°C. Assim sendo, para que a variacao da
temperatura nao afete o coeficiente angular das curvas de calibracao, u;i
zou-se um banho termostatico com estabilizacao da  temperatura em
25,0 + 0,1°C. Nas determinacoes analiticas este cuidado & dispensavel, uma
vez que para estas se adotou (e se recomenda) o procedimento de adicoes de

padrao.

4. ESTABELECIMENTO DO LIMITE DE DETECCAQ DO METODO

Tendo sido estabelecido os diversos parametros com rleacao ao compor
tamento da reacao catalitica uranio/nitrato, efetuaram-se as curvas de ca
libracao usando solugoes de uranio com concentracdo a partir de 1.10_1OM
as medidas das integracoes da corrente, ou seja pela cronocoulometria de
degrau duplo de potencial.
| A curva de calibracao assim definida esta representadana figura 3 (a),

de onde pode-se obter um limite de deteccao (calculado como tres vezes o
. desvio padrao do branco) de 3.10_1OPL o equivalente a 0,1 ppb. Isto signi
| fica um aumento de cerca de 10 vezes se se comparar este metodo com o ante
riormente publicado (4) que tambem se utiliza da reacao catalitica uranio/
nitrato. A imprecisao das medidas é ao redor de * 7% na concentracao de

2,05 . 1072 ¥ de uranio.
0 recurso da pré—csncentragéo por adsorcao tem sgido usado com crescen

i

te frequencia para aumentar a sensibilidade de metodos voltamétricos de
analise. Alguns esperimentos realizados com o presente sistema indicaram
que ligantes adequados para induzir a adsorcao do uranio na interface ele
trodo/solucao interferem ou mesmo eliminam a onda catalitica. Observou-se,
entretanto que a pre-concentracao pode ser conseguida sem ligantes auxilia
res, bastando manter o eletrodo em - 0,8V x ECS por um periodo de tempo
adequado, com convecgao constante antes de passar para - 1.15V x ECS. O fe
nomeno merecera investigacoes mais detalhadas, cabendo antecipar que seu

uso analitico e promissor. Com um tempo de pre-concentracao de 60s, obte

ve-se a curva representada na figura 3 (b) que apresenta dois segmentos de



reta de distintos coeficientes angulares entre a concentracao de uranio

a correspondente medicao da carga. Observa-se que para concentracoes infi

. -10, . - . e ‘
riores a 5.10 "M ha um aumento muito significativo das cargas corresp

dentes a essas baixas concentracOes de uranio levando ao limite de detec

de 3a10_11M (calculado como trés vezes o desvio padrao do branco).

\

1 ¥ 5 B BT

Figura 3: Comparacao das curvas de calibracao (a) com e (b) sem pré-concen
tracao de uranio, sendo: 1) eletrolito (dcido formico 50mM e ni
trato de litio 10mM); 2) potencial inicial e final (- 0,80 v t
- 1,15V ECS); 3) tempo de espera no E; =20s e 4) tempo de ii
tegracao por etapa = 10s. ]

5. CONCLUSOES

0 uso do eletrodo de gota pendente de mercurio no lugar do eletro&ﬂ

correntes cataliticas.
A combinacao com a pré-concentracdo proporciona sensibilidade compara)

vel as técnicas mais sofisticadas tais como a espectrometria de emissao com

excitacao de plasma e fluorimetria com excitacao por laser,na determinagéy
P i &

analitica de uranio.
Quanto ao eletrolito, concluiu-se que um aumento de acidez do meio

promove um favoravel aumento da onda catalitica e uma indesejavel antecipa

cao da onda de hidrogenio, inaceitavel nas concentracdes mais baixas de

uranio. A escolha de um dcido fraco como o férmico resulta num compromisso
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aceitdvel entre os dois efeitos, sem que se observe melhora resultante da

i = " + : .-
reposicao de 1ons H por dissociacao.
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