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INTRODUCXO

A analise voltametrica adsortiva com redissolucao catodica(VARC) e
uma das tecnicas mais sensiveis disponiveis atualmente, sendo que o 1li-
mite de detecgcao encontrado sao da ordem de nM e pM, e com custo relati-
vamente baixo quando comparado com outras técnicas instrumentais.Este me
todo baseia-se em etapas de preconcentracao, no qual ha acumulacio adsd?
t1va do complexo metalico em um eletrodo estitico. Com a varredura na d1
recao catodica ha redissolugao do complexo acumulado, atingindo assim al
ta sensibilidade(l).

O trabalho proposto descreve o desenvolvimento de um novo Ictodo de
detetnlnncao do ion uranilo com PAR, atraves da otimizacaso da reacao qux
mica e dos parametros instrumentais.

EXPERIMENTAL

INSTRUMENTOS

As analises voltametricas foram realizadas em um analisador polarogri
fico PAR modelo 264-A, registrador "Omnigraphic x-y", PAR modelo 0089 e
eletrodo de gota estatica descrito detalhadamente em (2).

REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico p.a. e as dilui
coes feitas com agua bidestilada. A solugao padrao estoque de  uranilo
foi preparado a partir de nitrato de uranilo hexahidratado da Merck, em
concentragao de 1000 ug/nl e padronizado pelo metodo gravimétrico com pi
ridina(3). A solucao tampao de trietanolamina(Reagen) tem pH controlado
pelo HC1 (Merck) destilado isotermicamente. O reagente PAR(Merck) foi
preparado em diluicoes adequadas a analxle na faixa de concentragao do
ion uranilo.

RESULTADOS E DISCUSSA0
ELETROLITO SUPORTE, pH E FORCA IONICA

Entre os eletrolitos testados NaOH, KCIl, KNO NaOH, KB PO
NaOH, HOAc/NaOAc, acido c1tr1co/c1trato de sodxo, Na oﬂ/un Cle tr1eéa -
nolamina em varias concentragoes e pH, o que apresenéou nefhor resultado
foi a trietanolamina.

A figura 1 mostra a variacao da corrente com o pH e a concentragdo do
eletrolito suporte.

A concentracao de trietanolamina foi otimizada em 0,1M e a faixa ide
al de pH esta entre 7,5-8,7.

Com o aumento da forca ionica controlada por KCl e KNO sverificou-ge
perdas em sensibilidade e mudan¢a de Ep para valores negat?vos.
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Figura 1 - Concentragado de trietanolamina e pH versus corrente(i).Condi-
cOes instrumentais: Potencial de acumulagao -0,10V, potencial final -0,70
V, Scan Rate 10 oV/s,tempo de purga de N 4minutos ,tempo de deposigdo 60s,
tempo de equilibrio 15s,sltura do pulso 50uV,gota media SMDE(gota estati-
ca),Modo Stripping Diff. Pulge. Condigoes experimentais: Conc. de Uramilo
47,4 ppb, conc. do PAR 2x10-/ M. Observacao: Na variacao do pH a conmc.
da trietanolamina é 0,1M . O pH e 8 na variacio da concentracao de trie -
tanolamina.

PARAMETROS INSTRUMENTAIS

Estudou-se a reacao por VARC no modo de Pulso diferencial e corrente
cgntinua, e verificou-se melhor resolucao e sensibilidade na corrente con
tinua.

0 tempo de purga de N, foi otimizado em 8 minutos, a gota meédia(0,018
em”) e o tempo de equiligrio em 30 segundos.0 potencial de acumulacao foi
estudado e fixado em 0,30V e a velocidade de varredura em 50 nV/’s.

A figura 2 mostra resultados em corrente continua para o PAR,utilizan-
do cela de vidro e polietileno. 0 comportamento com a cela de vidro, pode
ser atribuido a produtos de dissolucio dovidro resultante do alto pH do
tampao.Na cela de polietilenc este efeito nao foi totalmente eliminado
porque o capilar e o eletrodo de Ag/AgCl sao feitos com este material.

0 comportamento do complexo Uranilo-PAR, mostrado na figura 3 demons -
tra que na cela de vidro em tempos menores gue 8 minutos, tem sensidbilida
de semelhante a cela de polietileno.

Na etapa de acumulacdo e utilizado transporte convectivo da massa para

o eletrodo através de agitacas mecanica da solugao.

A reprodutibilidade demonstrada na figura 4 mostra um desvio de 2,17
que esta previsto dentro dos erros encont rados nos metodos instrumentais.
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Figura 2 - Influéncia do vidro no tempo de deposiciao do PAR. Condig¢Ges ins
trumentais:Potencial de acumulacao -0,30V,potencial final -0,80V, tempo de
purga do K, 8 minutos, tempc de equilibrio 30 s ,filtro 0,1s, gota média G
SMDE), modo corrente continua. Condicoes experimentais: Conc. do PAR 4x10~
M , tampao trietanolamina 0,IM(pH 8,6)

Figura 3 - Influéncia do vidro no tempo de deposigiao do complexo. CondicSe;
instrumentais: igual figura 2. Condig¢oes experimentais: Conc. do PAR 8x10~

M, tampao igual a figura 2.

ESTUDO DA REAGAO

Verificou-se que o complexo é estavel por 120 minutos e o reagente por
180 minutos. Aplicou-se o metodo da variagao continua e razao molar
verificar a estequiometria do complexo(uranilo-PAR) e encontrou-se a razao
1/1, neste estudo foi levado em consideracdo a situragio da gota. A este-
quiometria foi confirmada pela espectrofotometria UV-VIS(Razao Molar) e a
constante condicional calculada nas condigoes experimentais foi de 7,4=0,5.
0 valor encontrado concorda com Florence e Farrar(4), mas Geary,Nickless e
Pollard(5) encontraram a razio de 2:1 para o complexo formado quando o pH

e 8.

para

A voltametria ciclica e uma técnica versitil para o estudo das espécies
eletroativas e foi utilizada neste trabalho para verificar a reversibilida
de do sistema. Com os dados obtidos nos voltamogramas ciclicos, plotou-se

para o reagente PAR o grafico log ip x log v , encontrando a equagao:

log ip = 0,910 log v + 0,710 , com coeficiente de correlacao linear 0,998.
0 coeficiente angular aproximado de 1 indica boa reversibilidade(6). Plo -
tando o grafico Potencial(mV) versus log (i/id-i) em varias velocidades de
varredura, obteve~se a partir da inclinagao da reta, como dois o n® de ele

trons da reagdo de redugdo o que se assemelha com o trabalho publicado
por Florence(7) onde foi estudado a reducao

1qe di-oghidroxiazo. 0 calculo

para afea coberta I para o PAR & de 9,2x10  mol/cm“. A partir dos dados

dos voltamogramas ciclicos plotou-se para o complexo o gréfico log ip

b 4

log Vv , obtendo-se a equacao log ip = 0,585 log v+ 0,743 com coeficiente
de correlacdo linear de 0,996. No grafico E(mV) x log (i/id-i), hd

grande variacao de coeficiente linear(E
dade do sistema. Neste caso o valor de
dos coulométricos, que esta no momento fora do objetivo deste trabelho.

uma
1/2) caracterizando a irreversibili
n pode ser calculado por meto-



PROCEDIMENTN DE CONSTRUCAO DAS CURVAS DE CALIBRACAO

As curvas de calibracoes foram construidas adicionando 3 cela eletroli
tica : 9zl de agua bidestilada, 1 ml de tampio trietamolamina 1 M(pH 8,0) -
e PAR suficiente de acordo com a faixa de concentracao do ion ursmilo. -
;. Foram construidas as curvas de calibracoes nas faixas de 100-822 ug/l ¢
figura 5), 23-122 ug/1 (figurab) e 2,5-22,0 «g/1(figura 7), com o objetivo
de ampliar a faixa de linearidade, atraves da variacao do tempo de deposi- -
€30 e da concentracio do PAR. Estas faixas ainda podem ser aumentadas se
utilizarmos polarografia classica D.C. que apresenta o potencial de meia
onda d¢ complexo em -U,620 V v do reagente em -0,551 V.
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Figura 4 - Reprodutibilidade.Condicoes experimentais:Conc. do uramilo 73,3
ppb e as outras condigoes igual a figura 3. Condigoes instrumentais: igual
a figura 2. Observacao: tempo de deposicao 60 segundos.

Figura 5 - Curva de calibracao(I). CondicGes_énstrunentais: igual a figura
2.Condicoes experimentais: conc. do PAR 4x1G M e as outras condicoes igu
al a figura 2. Observacao: tempo de deposigac zero segundos. -
Figura 6 - Curva de calibracao(II). Condicoes instrumentais: igual a figu-
ra 2 . Condigoes experimentais: Conc. do PAR 8x10 M e as outras condicoes
igual a figura 2. Observacao: tempo de deposicao igual a figura 4.

Figura 7 - Curva de calibragao (III). Condigdes instrumentais: igual a fi-
gura 2. Condicoes experimentais: Conc. do PAR 2x10 ‘M e as outras condi -
coes igual a figura 4.

0 limite de deteccio_gnconttado para o nég9do foi de 2x10" 10y quando utili
zamos uranilo 9,3x10 "M e PAR em ",0 x 10 "M, num tempo de deposicao de 10
minutos.

INTERFERENTES E MASCARANTES

Estudou-se a interferencia dos seguintes carions: AL(III),Be(III),Ce(iV),
Cr(I11),Co(I1),Cu(Il),Cd(11),Fe(II1),Ga(IIT),NL(II) ,Pb(II),T2(IV),Sc(I1II),
Za(11),2c(1V), Y(IIT1), V(V), Pd(II1),Bi(III) ,Er(IT1I),Lu(I1I),Tm(I11),Eu(II1l),
Gd(111),Pr(IV),Nd(1I1),Th(IV),Sm{I11),Tb(I11) ,Ho(I11),Yb(III),Dy(I1I) ,MgII),
Ca(11), Mn(II),Sr{II),Mo(IV),Ag(I),Sn(IV),Sb(II1),Ba(I1),La(II1I),Pe(II) e
Hg(I1). Sendo que os interferentes criticos sdo: Co(II),Ti(IV),Cr(III),
Cd(II),Zn(Il) , Fe(III) e Cu(ll).

Os anions e mascarantgs foram estudados verificando que nao interferem ,_
na razao 1/100: €17, PO,“", SCN ,Br, CN, I, $0,°, NO,”, €0, F, S,0,°
840 , H.O,, tartarato, citratg, oxalatc, o-fenmantrolina, acido ascorbicd,
manitol, A, hidroxilamina e acido sulfosalicilico. Interferem na propor-
cao de 1/100: EDTA,cisteina,DMG,NTA,NADDC,tiureia e acido tioglicolico.Foi
observado interferencia critica com § (1/0,3) e tiron(1/10). No estudo des
tes interferentes utilizou-se as mesmas condigoes da figura 6 , mas com
um tempo de deposicao de 120 segundos. Uma das maiores fontes de erro da
VARC ¢ a presenca de surfactantes organicos, utilizou-se Dodecil sulgonato
de sodio e verificou-se qye ew concentracoes de 2,5;5,0;15;270(x 10 M) a
corrente de 30 ppb de UOZ' decresce de 36 , 42, 74e747 respecrivamente.
Esta interferéngza é minimizada por irradiagdo U. :

0 CDTA (1x10 M) mascara na razao 1/100 de UO /Insgrferente o Cu(II},
Za(11), Pb(II) e terras raras, combinado com EDT&(?xlO M) wminimiza a in -
terferencia do Co(II). O CN (6.000 ppb) mascara 250 ppb de Ni(II). O CDTA
com o-fenantrolina minimiza a interferencia do Fe(III). Sendo que em todos
os casos ha perdas em sensibilidade, mas ¢ mantida relagao linear da con-
centracao de uranilo com a corrente.

APLICACAO

Avaliou-se minerais certificados: Tobernita(0,3137 UZO ) e N.B.L.42-3
(1,072 U) e com limite de 951 de confianga encontrou-se (3,314 Z0,008)% e
(1,07 =0,02)% respectivamente. Além disso tambim+foi analisada agua do mar
certificada NasSS2 (3,0 ppb) e encontramos (2,93 -0,25) ppb.

Uma das vantagens deste metodo & a possibilidade de determinagao simul-

tanea do ion uranilo com vanadio, bismuto e cobre.
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