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RESUMO

No presente trabalho apresenta-se o comportamento do
fon urarilo em acido sulfdrico, usando-se a técnica da voltame
trla com varredura linear do potencial em um elstrodo de gota
pendente de mercirio. Os estudos foram rsalizados com o intul
to de se encontrer a melhor resolugao de onda para uog’, para
postericres anadlises rotineiras das solugoes provenientes das
usinas de purificacao de uranio e de compostos de uranio do

ciclo do combustivel nuclear.
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ABSTRACT

The behaviour of the voltametric wave of the uranyl
ion in sulfuric acid medium was studied using hanging mercury drop
electrode voltammetry techniqus.

The scope of the present work was to found the best
wave resolution for the uranyl ion in order to apply it to analyse
the solutions originated from:the purification plants of uranium
and other compounds concerning the fuel cycls.
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I. INTRODUGAD
A reducgdo do fon uranilo a uranio tetravalente & obtida em
dcidos minerais fortes em duas etapas : uma eletroquimica e ou
tre quimica. A onda aparente de U(VI) & U(IV) & devids ao ci
clo de reducao de uranio hexavalente com subseqllente despropor-

cionamento a uranio tetravalente e hexavalente [1'2].

0 mecanismo do eletrodo em meio stO4 pode ser descrito co
(3)

mo
U(VI) + e- - ulv) (E)
20 (v) 5 UCIv) + u(vr) (c)

Na etapa(C), o material iniclante @ regenerado por meio de
uma reagao quimica, que ocorre logo apds a etapa de transferén-
cla de carga inicilal. Esse UD%‘ regenerado sofre imediastamente
uma redugao.

Em alguns meios, a etapa (C) é tao lenta que se percebe apg
nas a redugdo(E). Ja em em outros melos a etapa(C)é t&o répida que o
desproporcionamento se compléta durante a meia vida do procssso
voltamétrico. Nesse (ltimo caso, na regiao de potencial dea pri

meirea onda do uranilo a corrente de pico aumentara.

Em outros meios, a altura desta onda serd intermedidrie en
tre a etapa de transferencia de le° e a de 29-, dependendo do
valor de K na reagao. Nestas condigoes pode-se observar que 8
altura da onde nhao mais sera proporcional a concentracgao do uré
nio adicionado. Assim, o comportamento cinético mostra ser de
grande importancia sobre a curva voltamétrica do uranio.

Somente a primeira onda. 6 usada, em geral, em experimentos
analiticos, portanto, deu-ss enfase ao seu comportamento estudan
do-se alguns parametros que o afetam em meio de acido sulfirico.

Estes estudos foram feitos com o objetivo de encontrar a

2+

melhor resolucao da onda do UO2 » para posteriores analises ¥0

tineiras das solugoes provenientes das usinas ds purificqqéo do

uranio e de compostos pertinentes ac ciclo do combustivel nuclear.

Todos os estudos foram realizados & temperatura ambiente
(23°C) e as medidas apresentadas sao a média de no minimo sete
analises.
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E EXPERIMENTAL

Instrumentacao

Analisador Polarogrédfico modelo 173A - Princeton Applied
Resesarch (PAR)
Registrador Omniographic, série 2000 - Houston Instrument

Conjunto de célula de titulagdo consistindo de :

Célula polarografica : recipiente de vidro de aproxima-
damente 30mL, modelo K60, com tampa de céluls modelo
K66, a qual possui cinco orificios para & sdmissao de

elestrodos & célula.

Elstrodo de gota pendente de merclirio : modelo 9323(PARJ,
consistindo de um capilar & um micrometro. Ao capilar &

incorporado o proprio reservatorio de merclrio.

Eletrodo de referencia : - sletrodo de calomelano satu-
rado, modelo K77, o qual é colocado em uma ponte salina

antes da admissao a célula.

Eletrodo de platina : - colocado diretamente na solugao

a analisar.

Tubo purgador de nitrogenio : modelo 9330(PARJ.

pHmetro - modelo B-371 (Micronal)

Mercirio : o merclrio usedo no elstrodo de trabalho foil
tratado com HN03. lavado com agua, secado e destilado

sob vacuo.

Nitnogénio: deve ser suficientemente puro para a remo-
¢do do oxigenio da solugao na célula. O nitrogenio @
borbulhado em dois frascos contendo CrClz sobre amélzg
ma de zinco a 2% e um terceiro contendo o eletrolito sy

porte, antes da admissao a célula.
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B - Reagentes

Acido sulflirico: As solugdes sao preparadas nas concentra

coos necessariss pela adig@o cuidedosa do &cido concen-
trado em agua destildda. resfriando-se e completando - se

a um litro. As solugoes foram padronizadas com NaOH 1M.

Solucbes Padroes de Uranio : Preparam-se as solugdss pa

droes de sulfato de uranilo em H,50, 1M & partir do oxido

U30g. Obteve-se o oxido por calcinagao do diuranato de
amonio nuclearmente puro a 900°C, dursnte duss horas, res
friando-se, pesando-se uma alfiquota e dissolvendo-se em
acido nitrico concentrado. Evaporou-se esta solugao com

dcido sulfirico até fumos, pera & elimina;so do nitrato ,
completando-se o volume final de forma a ter sulfato de

uranilo em H2504 aproximadamente 1M.

Estudo de parametros que afetam o comportamento da onda
2+
do UO.

Estudaram-se alguns parametros que influsnciam o comporta

mento da onda de redugao do UU;Q como:

- Efeito da concentragao de H,S0,

- Efeito da concentragao totel de sulfato
- Efeito da concentragao hidrogenionica

- Efeito do volume da gota de mercirio

- Efeito de velocidade de varredura

- Efelito da presenga de cloreto e nitrato

Fez-se alnda um estudo da onda por voltametria ciclica em

trés diferentes concentragoes de acido sulflirico e quatro veloci

dades de varredura.

“
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III. RESULTADOS

al Dependancia da onda do uo?* com a concentrascao do acido
2

sulfdrico

Na figura 1 mostra-se o efesito da concentragao de acido
sulfirico nos voltamogramas do uranio hexavalente. Pode-se veri
ficar que, em HZSD4 de 0,01M & 0,03M os voltamogramas epressen
tam duas ondas, cujos potenciais de pico ss encontram em, apro-
ximadamente, -0,20V e -0,74V x ECS. Estas duas ondas aparecem
em baixas velocidades de varredura. Acima de 10 mV/s, torna-se di

ficil visualizar & segunda onda.

Com o aumento da concentragao de acido sulfirico a altu
ra da primeira onda aumsenta com a diminuigao da segunda. Acima
de 0,05M, o voltamograma apresenta uma Gnica onda cuja corrents
de pico vail crescendo ligeiramente, eté atingir um maximo em aci
do sulfldrico 1M, diminuindo em concentregoes mais altas.

Nota-se também que o Ep muda para valores mais positivos
com o aumento da concentracgao de HZSO4. como mostrado pela tabe-
la I. Na tabela II apresentam-se as correntes de pico pera 8
segunda onda assim cémo seus respectivos potencisis de pico, em

concentragoes de acido sulfirico veriando de 0,01 a 0,05M.

Para a obtshgao desses valores usou-se eolugao de uranio

com concentragao ds 8,4.10—4M. velocidade ds varredura de 10mV/s

e um volume de gota de mercirio correspondents & 6,2 . lo-gmL.
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TABELA I . Valores de ip e Ep pera o UUZ‘ em dife-
rentes concentragoes de acido sulfirico,
EGPM x ECS
luvid| = 8,4 . 10" %M
v = 10 mV/s
Vyg " 82 - 107 %mL
[H,80,] (M ip (uA) Ep x ECS (V)
0,01 2,49 - 0,25
0,02 2,61 = 0529
0,05 3,25 - 0,24
0,10 3,56 - 0,23
0,20 3,65 & 04522
0,50 3,80 = B2
1,00 4,14 - 0,20
2,00 3,32 - 0,18
4,00 2,75 - 0,12
6,00 2,486 - 0,07
TABELA II . Valores dq ip ¢ Ep para a segunda onde de
UO%’ em acido sulflrico em diferentes con-
centragdes.
lutviy| = 8,4 . 107 m
v = 10 mV/s
Vyg ¢ 6.2 107 %mL )
| 80,] (m) 1p (pA) Ep x ECS (V)
0,01 0,60 - 0,74
0,02 0,38 - 0,78
0,03 0,35 - 0,79
0,04 0,20 - 0,80

0,08
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b) Dependaencia da onda de Uos’ com 8 variacao da concen-

tracao de sulfato

Manteve-se a concentragao do acido sulfirico em 0,01M
para todas as medidas, variando-se a concentreqéo,da sulfa-
to pela adigéo de sulfato de sodio.

Na tabela III mostra-se a variagao do Ep e da 1p com
@ concentragado de sulfato, Pode-se verificer a agado comple-
xante do sulfato no Ion uranilo pela mudenge do potencial
de pico pasra valores mais negativos, de acordo com o aumen
to da concentragdo do sulfato. Pods-se notar também que Ha
um ligeiro aumento da corrente de pico em fungao do aumento

da concentragao do sulfato.

TABELA III. - Variagao do Ep e da ip com a concentragao
de sulfato
lutvi)] = 8,3 . 10 %m
v e 10 mV/s

Vg, = 6,2 . 10 %mL

g

|soi‘| (M) Ep (V) ip (uA)
0,01 - 0,25 0,18
0,02 - 0,26 0,26
0,05 - 0,27 0,27
0,10 - 0,29 0,29
0,20 - 0,31 0,30

0,50 - 0,32 0,31
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c) Dependencia de onda de uog‘ com a acidez do meilo

Acertarem-se os valores de pH da solugdo do eletroli-

to suporte (H,SO, 0,01M) contendo uranioc,com HC10, ou
NH4DH. i
Na tabela Iy -. mostra-se a variagao do potencisal de

pico em fungao do pH.

TABELA 1V - Variagao do potenciel de pico com.o pH
|11,80,4] = o0,01M
5

|utviy] = 6,3 . 10°°M
-4

VHg 652 10 Ml
pH Ep x ECS (V)
0.5 - 0,20
1,0 - 0,22
1,5 - 0,24
250 - 0,25
2.5 - 0,26
3;0 - 0,26

Pode-se notar que, com o aumento do pH, o Ep val para va
lores mais negutlvosNéaseobeerVuu variagao marcante na al-

tura da corrente de pico.
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d) Dependencia da correntsde ghx,dauoi' com o volume da go

ta de mercurio

0 volume da gota de merclrio influencia a -altura da on-
da do {on ursanilo, como pode ser obssrvado pela tabela V
Os valores apresentados para os volumes das gotas de mer
clirio foram sstabslecidos pesla média de sete pesagens com
dez gotas cada, ndo sendo o erro, em gualguer ceso, supe-

rior a 0,3%.

TABELA V - Dependencis da ip com o volume da gota de
mercurio
[Hy80,] = 1,0m
-5

Juctviy| = 8,3 . 10 °M

v = 10 mV/s

Divisoes no Volume do ip
micrometro Hg (uA)
(mL.10 )

1 3,07 0,14
2 4,64 0,25
3 6,22 0,28
4 7,83 0,35
5 9,45 0,41
6 11,14 0,46

Acima de quatro divisdes no micrometro, torna-se dificil
o trabalho rotinelro,poils ha uma ligeira instabilidads na

permanencia da gota presa ao capilar.
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@) Influencia da velocidade de varredura na altura e posi-

sicao da onda do Ion uranilo

Na figura 2 -+ apresentam-se 'os voltemogramaes do UD;‘
em HZSD4 1M com diferentes velocidades de varredura. As

linhas inferiores correspondem & varredura de potencial

apenas com o eletrolito suporte.

Na tabela VI - apresenta-se & variegao da ip e du Ep

com &as diferentes velocidades de varredura.

TABELA VI - . Verlagao de ip e do Ep de onda do ureni
lo em diferentes veloclidades de varredu
ra
|H,S0,]= 1M
lutviy|="6,3 . 1075 M

-4
VHg = 7,83, 10 M

vimVv/s) Ep x ECS (V) ip (uAl
1 ~ 0,156 0,137

V. - 0,17 ' 0,22

- 0,18 0,28

10 - 0,20 0,35

20 - 0,23 0,45

Para velocidade de varredura de 20 mV/s ou maiores, &

resolugado da onda, algumas vezes, & mal definida. ‘
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| s
| .
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10 mVv/s
|
| 2 mV/se
. \ 20 mV/s
smV/e

FIGURA 2. Voltamogramas do UCJ;+ com diferentes velp
cidades de varredura
|H 80,1 = 1M

luvid| « 5,3 . 10™°n

Vy, = 7,83 . 10°4%mL
g
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f) Dependancia da corrente de pico do Uﬂg‘ cum a ralz

quadrada da velocidade de varrsdura

Na figura 3. apresenta-se um grafico de dependencia
da corraente de pico com a reiz quadreda da velocidade

de varroadura.

ip(nAa)

0,4

0,3 ]

0,2

0,1

0,05 0,10 vlil2 1/2
(v )
FIGURA 3 . Variagao da corrente de pico, ip(uAj,
em fungao da raiz quedrede da veloci-
dade de varredura vl/2 (Vl/zl.
8.8, = H2804 M
lutviy| = 6.107 M

Vig = 7.83.10° % mL

Para qualquer concentragao de uranio, esta curve mo3s

trou-se sempre linser.
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g) Dependencia da corrents de pico do {on UOi‘com a con-

centracado de uranio

Na figura 4, apresenta-se um grafico da variacgdo da

corrente de pico com a concentracao de uranio adicionada a

célula.

ip (UA)

1,50 |

1,00 .

0,50 .

T v T T

15 30 45 60 C(Mg/mL)

FIGURA 4., Varisgao da corrente de pico,ip(pA) em
fungado da concentraegao de uranio.
Clug/mL)

v = 10 mV/s
8.8 = H2504 1M p

VHg = 7,83. 10 "mL
A relagao entre ip s C mostrou-se sempre linear para as

mais variadas concentracgoes de uranio
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h) Influéncia de cloreto e nitrato na onda de redugdo do

2+
2—

uo

Na célule, colocou-se H,SO0, 1M s variaram-se as concen
tragoes de cloreto e de nitrato de 0,01 a 3,0M.separadamsn
te, por meio de solugoes de NeCl e NaNOs. Manteve-se a con
centragao de uranio em 8.3.10-5M.

Observou-se que acima de 1M em C1° DU/NOQ o Ep atinge
valores msis positivos em relagao a onds do fon uranilo
quando somente em H,50,. Além disso, & altura da onda, a
partir desta molaridade em cloreto ou nitrato, diminul 14-
geiramente.

No caso do cloreto, observou-se um aumento nitido de cor
rente do eletrélito com o aumento da concentracéo deste lon.

Outro fato a ser notado & que, em presenga de nitrato,as
correntes de pico sao inferiorss aquelas quando em presenca
de cloreto. Ressalta-se qus, tento o cloreto como o nitrato,
influencliam a altura da onds do uranilo, pois as correntes
de pico sao, em qualqusr concentragao destes interferentes,

menores do gque em acido sulfirico 1M puro.

1)Estudo do comportemento da onda do UO%’ por voltamestria

ciclica

Por meio de voltemetria ciclice pode-se exeminar o compor
tamsnto da redugdo do Ion uranilo em acido sulfirico usando

um eletrado de gota pendsnte de mercurio.

Na figurs 5 mostram-se tres diferentes tipos de cur-
vas, nas mesmas concentresgoes de uranio, mas em diferentes
concentragdes de acido sulflrico e diferentes velocidades
de varredura.

Nas curves obtidas em (a) ha indicacao da ocorréncia de

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

cesso correspondente a uma fese intermediaria.
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(a) |H2504|' 0,01M

lutvid|= 6,3 . 107°m

4
3 Curve vimV/s) —Epe(V) -Epce(v) 1pa/ipg
2
\

1 2 0,13 0,21 0,79
2 5 0,12 0,23 0,97
3 10 0,11 0,25 1,02
4 20 0,08 0,27 1,14

S W N

4
3
(b) |Hys0,] = 0,1m
2
| luvi)] = 6,3 . 10°°M
Curva vimV/s) -Epa (v) —Epc(v) ipa/ipc
1 2 0,12 0,21 0,63
5 0,11 0,23 0,69
//’*,,_—— 10 0,10 0,24 0,78
i 20 0,08 0,27 0,89 |
4
!
)
3 (c) [H,80,] = 1,0M |
Jutvid] = 6,3 . 107°M i
€ Curve v(mV/s) -Epelv) -Epclv) ipa/ipc
1 2 . 0, 17 @
L 5 - 0,18 :
3 10 - 0,20 - :
4 20 - 0,23 N
’ FIGURA 5, Voltametria ciclica do UOz‘em diferentes con

2
centragoes de H2304 e em diferentes velocida

des de varredura.
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As curvas (c) se apresantam comop um processo irreversaivel, 1in
dicando que, para qualquer velocidadse de varredura, ipa/ipc sg
ra sempre igual a zero. Esta dl1tima etapa ocorre quando & con

centracgao de acido sulflirico for maior ou igual a 1M.

DISCUSSAD

Pelos estudos realizados pode-se observar que a corrente de
redugad do fon uranilo aumenta com a concentragao de acido sul
firico até 1M mas decresce com meiores concentragoes.

A mudanga da onda do-UOg* para valores mais negativos quan-

do se aumenta a concentragao do SOi' (Tabela III) induz e se
pensar na formagao de espécies complexaes do ion uranilo com o

ligante sulfato. Verifica-se, tambem, um aumento na altura da

corrente de pico do uranilo com o aumento da concentragao de
Souil
4. ;
Com o aumento da acidez, com HC10,(Tabela IV) a onda 8e

desloca para valores meis positivos, nao existindo um efeito mar
cante na altura da corrente de pico.

Em solugdes de aclido sulfirico existe uma competigéo entre
o efeito devido aos fons H+ & aos lons SOi_, com a8 onda se des-
locando pera valores mais positivos @ eumentando sua altura,com
o aumento da concentragao de H,S0, até 1M. Acima de®IM, & cor-
rente de pico tende a diminuir, o que poderia ser atribuido 8
um aumento da viscosidade do meio e a formagao de um complexo
com menor coeficiente de difusdo.

0 comportamento cinético, tendo influencis sobre a curve vol

tamétrica, também afeta a resposta analltica.

Pera se quantificar o uranio por voltametria em meio H2304,
duas alternativas podem ser consideradas :

(I) Baixa concentragao do acido sulfirico, até 0,05M, pare

+

2

retardar a protonagao da especie UO
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(I1) Redugao do Ion uranilo em concetragao de acido sulfirico
maior ou igusel a 1M, onde a etapa de desproporcionamento
6 desprezivel ou é tao rédpida que se nota apenas a pri-

meira onda com sltura bem maior.

0 segundo ceminho se mostrou melhor para aplicacoes ana
1iticas, uma vez que a corrente de pico aumenta sm relas
gao ao primeiro, facilitando a determinacao de menores
concentragdes de uranio. Fosfatos e pirossulfatos nao
interferem com & corrente de pico catodica, assim como
cations hidrolizaveis como U(IV) e Th (IV).

As consideragoes estabelecidas nos indicam, de acordo

(3)

com a tabsla de Bond » que o mecanismo da onda de

2+

redugao do UO2 8, aparentemente, irreversivel e & cor

rente de pico sera sempre proporcional a concentracao

do uranio adicionado & célula quando se usa H,S0, 1M.

Os estudos realizados para este trabdlho confirmaram
a praticebilidede de determinagao do uranio por este
metodo. Por meio deles estabeleceram-se alguns parémg

tros recomendaveis para as determinagoes de uranio:

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

(b) velocidade de varrsedura ¢ 10’mV/s

(c) volume da gota de mercurio = 7,83 . 10_4mL

(d) elim;naqéo de nitrato e cloreto nas emostras,quan

do possivel.
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Procedimento reccmendado para & determinacao voltamétri-

ca do uranio

Ne célula eletrolftica, colocam-se de 5 & 7mL de acido sul
firico IM e adiciona-se uma aliquota da amostra a ser guanti
ficada. Borbulha-se nitrogénio através de solugéo por aproxi
madamente 3 minutos pare & sliminagéo de oxigénio, Depois de
ratirado o tubo borbulhador, mantém-se & atmosfers de nitro-
génio sobre & solugao durante o registro da curva ip X €Ep
varrendo-se o potencial de 0,0 & - 0,4V, contra um eletrodo
de calomelano saturado. Um eletrodo de platina foil escolhido
como elstrocdo auxiliar.

Determina-se o teor de uranio na solugdo da emostra pslo
método da adigao padrac. Apos registrado o voltograma de sg
lugao analito, adiciona-se um volume conhecido de solugao pa
drao de uranio e repete-se o voltamograma., Traga-se um gra
fico com tres adigaes de padrao. Paras cada voltamograma co
loca-se uma nova gota de mercidrio, com a mesme area, controls
da pelo parafuso micromético. A cada nove solugédo na céluls
faz-se o controle do acido sulflirico para constatar possiveis
contaminagdes que venham a interferir na enalise. Mede-se gra
ficamente o valor da corrente pars cada voltamograma, prolon
gando-se a linha de base e tragaendo-se uma perpendicular ao
eixo do potencial.

Na figura 6. apresentam-se os polarogramas para 8 deter
minagéo do uranio utilizando-se um EGPM, em &cido sulfurico

1M, com as respectivas adigoes de solugao padréoc.



0,0 0,10 0,20g(v) x €cs

FIGURA 6. Determinagao de uranio por voltametria
com eletrodo de gota pendente de mercg
rio. )

1. eletrolito suporte (HzS0, 1M)
2. amostra

3, 4 8 5 adigoes de padrao
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9/2 6 9/2 9/2 6 9/2
= - y DS/ /1890 = - .
V2
=3/2 0 3/2 *\-1/2 0 1/2
6 6
. Dq/2/25?0 = 0,0000342 Dg/2 (18)

Using the expressions 3, 16, 17 and 18 the factors D}; for
levels "I.;/2 and thA of Nd+’ were calculated and are listed in
Table I along with values from the literature. These factors

are different for each J value and for each rare earth ion.




