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A Polarografia é hoje um dos métodos de Andlise mais comodos e eficientes
quando utilizada criteriosamente e por mdos experimentadas. Ild actualmente um
nimero elevado e crescente de laboratdrios que recorre a esta técnica, pois que
ela, além de resolver problemas analiticos dificeis de resolver por outros métodos,
permite ainda abordar muitas outras questves de Electroquimica.

Dada a sua importancia, determinow o Sr, Director do Laboratério de
Electroguimica do I. S. T., Ex.™ Sr. Prof. Herculano de Carvalho, que se
criasse também neste Laboratério uma secgdo de polarografia onde se pudesse
vir a «formar» wm especialista proprio, para o que foi adquirido um polardgrafo
«Cambridgev (aparelho de delicada manipulagdo, dadas as intimeras comodidades
de registo automdtico que oferece).

Como assistente do mesmo Laloratdrio, cumpriu-me a mim dar os primeiros
passos para aquela realiza¢do e, a fim de tratar do assunto com maior rapidez e
sequranca, procurei no Porto a pessoa do nosso Pais mais cate gorizada sobre estes
problemas — o especialista portugués de Polarografia Ex.™ Sr. Doutor Humberto
de Almeida que acedew a receber-me e muito amavelmente se prestow a dar-me
todos os esclarecimentos que precisava sobre o funcioncmento daquele aparelho.

Depois de se ter podidu instalar o polarégrafo de modo a assegurar traballo
eficiente, a sec¢do de polarografia ficou apta a funcionar e foi em sequida entreque
aos cuidados da Sr.* D, Maria Teresa Aguas da Silva, a quem ja anteriormente,
como aluna do 6.° Ano e de colaboragdo com a sua colega Sr.” D. Magda Cabrila,
ginha sido confiada a tarefa ingrata do tratamento e enchimento do capilar do
polurdgrafo.

E ja que me foi dado falar sobre este assunto, ndo posso deixar passar
esta oportunidade sem agradecer piblicamente quer na qualidade de assistente do
1. 8. T. quer pessoalmente, nio 86 ao Ex.™ Sr. Doutor Humberto de Almeida
as suas valiosas e leals explicagbes, a forma acolhedura e atenciosa como fui rece-
bida nas breves tardes que passei no sew Laboratirio do Instituto do Vinko do
Porto, enfim o seu trato amabilissimo, como @ Ex.* Direc¢do do mesmo Instituto
pela forma lhana como permitiu que fosse posto @ minka disposigdo tudo o que
me interessava naqueles laboratérios onde o agraddvel ambiente de trabalho deixa
ao visitante e a quem 08 frequenta, as melhores impressies.

As notas que se sequem correspondem aos primeiros ensaios realizados pela
Sr. D. Maria Teresa A yuas da Silva, que, num espago de tempo relativamente
pequeno, se soube desembaragar de muitas das intimeras dificuldades que a téenica
experimental da polarografia comporta, trabalkando afincadamente com o maior cui-
dado e interesse, primeiro como «voluntdria» e mais tarde como bolseirados C, E. K. N.

Este seu primeiro trabalho intitula-se « Revisdo de Métodos Polarogrificos» e
estd integrado no plano geral de revisdo de métodus de dosagem do Uranio, orien-
tado pelo Ex.™ Sr. Prof. Herculano de Carvalho.

Exc.® IsaBer Gaco
Assistente do I.5.T.
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Introdugao

Estes ensaios foram realizados com o fim
de estudar a técnica polarogrifica e de pro-
curar uma adaptacio a este processo de
trabalho, correspondendo & tentativa de
esquematizagiio de dosagens de uranio em-
pregando o polarégrafo.

Nio nos alongaremos sobre a parte teo-
rica da questiio, que se encontra detalhada-
mente tratada, por exemplo, no livro «Pola-
rography», de Lingane e Kolthoff ® e
vulgarizada entre nds no excelente trabalho
realizado pelo sr. Eng.° H. de Almeida na
revista da Ordem dos Engenheiros nos anos
de 1946-47. Existem também numerosos
artigos sobre polarografia em revistas de
quimica, alguns dos quais vém citados
na presente bibliografia, fundamentalmente
aqueles que se referem ao urénio.

medida que fomos estudando o assunto
apareceu-nos b]bhograﬁ'm de grande inte-
resse, que 86 a meio deste trabalho conse-
guimos consultar.

Encontramos citagdes no «Analytical
Chemistry of the Manhattan Project» * de
uma tese da Universidade de Minnesota
feita por W. E. Harris, que nos pareceu ser
dos trabalhos mais completos sobre este
assunto. Infelizmente até hoje ainda néo
nos foi possivel adquiri-la.

Pelas caracterfsticas de estudo inicial
para nés, deste assunto, e pelas dificuldades
em encontrar determinados artigos, a ques-
tdo do trabalho tornou-se por vezes melin-
drosa, quer na manipulagdo, quer na esco-
lha das solugdes a empregar.

A «polarografia» baseia-se na electrdlise
de substincias electroredutiveis ou electro-
oxiddveis e utiliza a curva da intensidade
de corrente em funcio da tensiio aplicada.
As curvas «intensidade de corrente-tensio»
sio obtidas por um aumento gradual da
tenslo aplicada ao sistema e os valores da
intensidade sfio-nos indicados por um gal-
vanémetro ou por processo anilogo. Geral-
mente mede-se o valor do aumento da cor-
rente durante a vida duma gota.

Nio ¢ qualquer curva de polarizacio que
permite o ensaio polarogrifico, antes ¢
necessario provocar determinadas condi-
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¢oes de electrélise das guais resulte uma
curva cujo tracado seja susceptivel de
interpretacio fisica simples. As condigdes
Optimas sdio aquelas que correspondem a
elevada polariza¢gdo num dos eléetrodos.

A fim de estabelecer curvas simples de
tracar — a mais normal é a da intensidade
de corrente em funcgio da tensio aplicada
aos eléctrodos — procura-se um dispositivo
constituido por dois eléetrodos de superti-
cies muito diferentes. Convém, evidente-
mente, ser muito menor a superficie do
eléctrodo onde se viio descarregar as subs-
tinecias cujo estudo se pretende fazer. Deste
modo osegundo eléctrodo pode considerar-se
como apresentando potencial praticamente
constante, e portanto as variagdes de tensio
far-se-do sentir apenas sobre o eléctrodo de
menor superficie.

Contudo ¢ ainda necessdrio, além de
outros factores, que a densidade de cor-
rente seja relativamente elevada, de modo
a estabelecer junto do eléetrodo acentuada
queda de concentragio do ido que se des-
carrega, donde resulta que a corrente passa
a ser transportada principalmente por difu-
sio e nfio por migragio (desde que a con-
centracio dos ides estranhos seja elevada),
o que conduz ao estabelecimento duma
corrente priticamente constante (corrente
limite) e que dentre certos valores é inde-
pendente da tensdo aplicada. Nestas condi-
¢Oes, a curva de polariza¢iio considerada é
constitufda — no caso ideal — por dois tro-
¢os sensivelmente paralelos ao eixo das
tensdes, ligados por outro de declive mais
ou menos acentuado, como se verifica nal-
guns dos gréficos aqui inclufdos.

Assim iremos obter a polarizagio duma
substéincia, que se traduz por uma curva
em funciio da intensidade de corrente de
difusio e da tensio aplicada. Curva que,
no nosso caso, ¢ registada automiticamente.

Uma solugio a polarografar compde-se
sempre de uma parte dita «solugdo funda-
mental», formada por ides que geralmente
nio intervém no processo e que serve de
«suporte», e outra constitufda pela subs-
tincia a estudar e que ird provocar a cor-
rente de difusdo.

O aumento de intensidade provocado por



um ifio que se reduzin ou oxidou, durante
a electrélise, é-nos revelado por um salto
na curva (subida brusca de intensidade).

I esta intensidade de corrente que vamos
ver ser proporcional & concentragio da
substidncia polarografada. H4 que notar
que, com o aumento gradual da tensdo,
surge no electrélito, antes de se atingir o
potencial de decomposigiio duma dada espé-
cie, uma pequena corrente, dita corrente
residual. E assim, para cada espécie i6nica,
obtém-se o valor absoluto da corrente i,,
descontando & corrente obtida o valor da
corrente residual.

O cétodo empregado é o eléctrodo gote-
jante de mercirio e o 4nodo de potencial
constante pode ser um E.8.C, um E.N.C,,
ou um eléetrodo de platina.

Inicialmente Ilkovic ) deduziu a seguinte
equacdo tedrica da corrente de difusiio com
eléetrodo gotejante de merciirio :

1 2 1
ig=607TnDT Cm7 tT -eeerrnes (1)

em que S0 :

i, —a corrente média de difusiio em mi-
cro-amperes, durante a vida de uma
gota

n—o nimero de electrdes que intervém
no processo

D — o coeficiente de difusiio da substin-
cia oxidada ou reduzida (em?® s~')

m —a taxa do fluxo de merciirio do elée-
trodo gotejante (mg s~')

t—o tempo de duragio de uma gota.

Como Ilkovie na dedugio desta equagio

desprezou a curvatura da superficie do eléc-
trodo, a equagfio (1) ndlo é rigorosamente
vélida.

Hoje aceita-se a equacio
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deduzida independentemente por Lingane
e Loveridge” e Strehlow e Stackelberg!'?,
onde j4 se entra em conta com a curvatura
do eléetrodo.

Segundo os primeiros, o valor teérico da

constante A ¢é 39, ao passo que os segundos
admitem ser 17.

No entanto ambas as equag¢des admitem
uma relagdo linear entre a difusio da cor-
rente e a concentragiio da substincia pola-
rografada, o que alifis se pode considerar
o escOpo da polarografia prética e permite
realizar dosagens. Outros factores hé que
influenciam a corrente de difusfio, como
sejam a temperatura de trabalho, o pH do
electrélito, a altura do eléetrodo de merecii-
rio e a viscosidade da soluc¢do.

A partir da curva ¢é ainda possivel estu-
dar as caracteristicas fundamentais da
reacgio, como sejam o nimero de electrdes
que nela intervém e, em certos casos, deter-
minar uma grandeza a que se d4 o nome
de potencial de onda média (EL), que é

2
caracterfstico do ido para dadas condicdes.

O potencial de onda média ¢é o potencial do
eléctrodo gotejante de merciirio, no ponto
da curva intensidade de corrente-tensfio,
em que a intensidade da corrente i é igual
a metade do valor i,.

Este potencial de onda média que se
determina sobre a curva (vide na fig. 8 a
sua determinagéio), ¢ considerado caracte-
ristico para cada ido, qualquer que seja a
sua concentracio mas depende ainda, para
o mesmo ifio, da concentragio e espécie de
substincias de que é formada a soluglio
fundamental.

Para estabelecer uma relagio quantita-
tiva entre o potencial do eléctrodo e a cor-
respondente corrente em cada ponto da
onda polarogrifica, tem de se considerar
separadamente o caso dos ides simples ou
complexos.

Ainda dentro de cada um destes casos hé
virias consideracdes a fazer :

1.° — redugiio ao estado metdlico dos
ides metdlicos que sfio soliveis no meretirio,
formando assim uma amdlgama & superfi-
cie do eléetrodo gotejante;

2.° —redugiio ao estado metdlico, sendo
o metal insolivel no merciirio e portanto
depositando-se no estado s6lido no eléctrodo
gotejante ;

3.°—reducgdo ou oxidagio do ido de um
estado de oxidagdo para outro;
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4.° — combinaciio do 3.° caso com os
casos 1.° ou 2.°

O caso que estudamos é o 3.°, que cor-
responde i reduciio dum ido metdlico
simples

Mr+ 4 ae — M)+

Neste caso o eléctrodo gotejante desem-
penhou o papel dum eléctrodo «nobre» e se
a reacgio anterior ¢ rdpida e reversivel o
seu potencial obedece a equagio

BT 1 Cured. ' fr.erl.
n

alFy . * Toia

]'}de — FJCI S—

em que I, é o potencial normal da reacgiio,
C°.qe C%, sdo as concentragdes dos ides
metdlicos reduzidos e oxidados & superficie
do eléctrodo, e f.., e f,, os respectivos coe-
ficientes de actividade.

Substituindo ¥ os valores de C pelos
encontrados na equagiio de Ilkovie, e cal-

culando também o valor E1 chegar-se-4 a
2 )

0,0591 i
| B ; .
] a lg—1

em que i é a corrente aplicada, i; a cor-
rente de difusio, e E; o potencial de onda
média. 2

O potencial de onda média K1, como j&

2
se viu, é caracterfstico para cada substin-
cia, desde que se use a mesma soluciio fun-
damental, e nio depende da concentragio
daquela.

Os potenciais de onda média servem,
pois, para caracterizar a substincia polaro-
grafada, enquanto que a corrente de difusdo
nos indica a concentracdo da substincia
presente.

Quando se usa o tipo clissicoe de vaso
electrolitico, com um dnodo de mereiirio,
o potencial de onda média estard sémente
relacionado com a f. e. m. total aplicada.
Além disso depende do potencial do dnodo
de merciirio e ndo ¢ inicamente caracteris-
tico da secgdio do eléetrodo gotejante.

Para obter valores significativos do poten-
cial do eléctrodo gotejante com este eléctrodo
de mercilirio, deve o potencial deste ser
determinado anteriormente em relagiio a
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um eléctrodo padrio de referéncia e o poten-
cial obtido ser subtraido do potencial de
onda média encontrado.

No entanto exprime-se geralmente o
potencial de onda média em relagio ao
E. S. C. Por isso ¢ mais e¢émodo empre-
gar como fnodo aquele eléctrodo, visto se
tratar dum eléctrodo de potencial constante.

Além disso, os valores observados para
o potencial de onda média sio geralmente
maijores do que os valores reais, em virtude
de valor i >R’ da gota no vaso electrolitico.

No que respeita &s dosagens nor polaro-
grafia, um vez conhecida a curva de polari-
zagio, diferentes métodos se podem adoptar
para determinar a concentragio da subs-
tancia polarografada. H4 a considerar os
métodos absoluto e comparativo.

No método absoluto faz-se a aplicagdo
directa da equagdio (2), mas tem de se conhe-
cer préviamente os valores de n, D, m e t.

O valor 607 n D% & constante para
cada substincia, num determinado suporte
electrolitico, a temperatura constante (geral-
mente 25° C), ¢ independente da concentra-
¢io e caracteristicas do eléctrodo gotejante
desde que a vida duma gota seja superior
a 1,5 s. Pode ser determinado experimental-
mente, empregando concentra¢des conhe-
cidas e determinando os valores de m, te i,.

A determinacio correcta do valor abso-
luto de iy, tem de ser feita cuidadosamente,
pois a existéncia no cireuito dum sistema
para amortecimento das oscila¢des da
corrente vai alterar os valores desta. Liogo,
86 com informacdes detalhadas do critério
técnico construtivo do aparelho se poderd
determinar a intensidade absoluta i,.

Por outro lado, no caso do aparelho foto-
grafar directamente a curva obtida, s6 se
poderd fazer a leitura de i, sobre este
polarograma, tendo-se marcado préviamente
sobre o papel, por meio de indice luminoso,
o zero do galvan6émetro.

Dentre os métodos comparativos existem
virios, como sejam:

1) Método de comparagio directa

Polarografi-se uma solugio de con-
ceniragiio conhecida e oufra de



concentrac¢iio desconhecida, mas
ambas da mesma substincia. Pro-
cura se, se possivel for, que a solucdo
de concentragiio conhecida seja pré-
xima da desconhecida, e em seguida
comparam-se as alturas dos saltos
dos dois polarogramas

id C

ird c

As solugdes de concentracio conlie-
cida existem geralmente feitas em
reserva no laboratério.

A composigiio do electrélito suporte, as
caracteristicas do eléetrodo gotejante, a
temperatura e a concentraciio do supressor
de méximos, tém de ser rigorosamente as
mesmas.

Este processo ¢ de simples execugio e
bastante cémodo, pois como as dosagens se
realizam num determinado momento ¢ ficil
manter constantes todas estas caracte-
risticas.

2) Doseamento por meio de curvas-
-padrdio

Realizam-se previamente uma série
de polarogramas de solugdes de con-
centra¢des rigorosamente conhecidas
e trabalhando sempre em idénticas
condigdes. No caso da altura dos
saltos para pequenas concentragdes
ser diminuta, pode empregar-se uma
sensibilidade galvanométrica maior,
tendo o cuidado de reduzir depois
todas as alturas i mesma sensibili-
dade. Traca-se depois um griéfico
marcando em abcissas as concentra-
¢des das substéincias a dosear (mg/1)
e em ordenadas as alturas da onda
em determinada escala. Dentro de
certos limites, os pontos obtidos deve-
rio ficar situados sobre uma linha
recta ou préximos dela.

Por este processo, feito um determi-
nado polarograma e calculada a
altura da onda, podemos imediata-
mente determinar a concentracdo da

substincia, desde que ce tenha traba-
lhado rigorosamente nas mesmas
condigdes.

Este método é de grande interesse quando
se tenham de realizar grande nimero de
andlises em série.

3) Doseamento por adicdo

E devido a Hohn e consiste no
seguinte: polarografa-se a solucfio a
dosear de modo que o polarograma
ndo exceda metade do papel, empre-
gando para isso, uma sensibilidade
adequada. Em seguida adiciona-se &
soluclio primitiva uma quantidade
rigorosamente conhecida da subs-
tAncia a dosear. Realiza-se novo pola-
rograma em idénticas condigdes.
A altura do salto corresponderd &
soma da quantidade de substidncia j4
existente e A adicionada. Determina-se
assim a concentraciio da substincia
inicialmente polarografada.

A finalidade do presente trabalho estd
apenas limitada ao primeiro dos problemas
enunciados — a determinac¢fio de concentra-
¢des de certas substdncias aplicado ao fim
pritico de dosagens em série. Por isso foi
coémodo utilizar o método de doseamento de
curvas-padrio. Partimos dos compostos
soliiveis de urédnio mais correntes e estd-
veis — sulfato, cloreto, nitrato e acetato
de uranilo.

Uma vez que o urinio apresenta virios
estados de valéncia, as redugdes catddicas
obtidas polarogrificamente permitem por
em evidéncia esses virios estados de redu-
¢lo, o que depende da natureza da solugio
fundamental.

Porém aqui niio se toma em atengdo este
problema, se bem que o tivéssemos verifi-
cado, uma vez que a lnica preocupagio
consistia em dosear o urdnio total.

Dentro dessa orienta¢dio, no nosso traba-
lho pretendeu-se sdmente realizar polaro-
gramas de sais de urinio de modo a poder
dosear este facilmente. Assim procurdmos
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obter eurvas regulares e de fdcil interpre-
tacio. Uma vez obtido um determinado
polarograma, determinaremos pelo E1 a

E
substincia de que se trata, e pela altura da
onda a concentra¢io da substincia presente.

Aparelhagem

Polardgrafo com o respectivo estativo para o eléetrodo
capilar — Aparelho de mareca «Cambridgev, patente Hey-
rosvsky (¥}, permitindo o registo automsdtico das carvas
por meio de impressde do indice luminoso do galvang-
metro,

por dgua destilada, e seco. O capilar ¢, de tempos a tem-
pos, mergulhade em dcido azético puro, para o limpar e
desengordurar, e em seguida lavade com abundante quan.
tidade de dgua destilada.

Eldetrodo saturado de ealomelanos (E. 8. C.) — Foi pre-
parado com as precaugdes habituais. A forma do vaso ¢
a do tipo comum dos de laboratério, com ligeiras modifi-
cacdes, de modo a poder ser utilizade no termostato, As
ligagdes deste eléctrodo ao vaso de eléetrolise sio feitas
por meio de apontes» contendo um gel de agar-agar im-
pregnado de cloreto de potdssio, que se ajustam por meio
de tubos de borracha.

Potenciometro de valvula « Cambridgens — Com eléetrodo
de vidro, e aferido com solugdes tampio rigorosas,

Fig. 1 — Polardgrafo Cambridge com o respectivo estative, vendo-se i direita
o purificador de azoto e hidrogénio

Instalagio sobre mesa isenta de vibragdes — Pedra
marmore completamente isolada, assente sobre ferros em
L encastrados na parede, tendo interpostas almofadas de
«jointites com 35 mm de espessura. (A fig. 1 mostra a
instalagio completa, bem como o purificador de azoto e
hidrogénio).

Vasos de electrélise — De virios tipos, que acompa-
nbam o aparelho, e outros de vidro «Pirex», mandados
construir, segundo as necessidades de trabalho,

Todo o material de vidro utilizado foi cuidadosa-
mente desengordurade com vapores nitrosos, ou com a
mistura cromo-sulfiirica aquecida. Em seguida foi man-
tido em dgua corrente durante 24 horas, depois passado

(") A descri¢gio pormenorizada deste tip> de aparelho,
feita pelo Sr. Eng.® H. de Atmeida, encontra-se na «Revista
da Ordem dos Engdeuheiross, nos anos de 1846-17.
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Reagentes

Agua destilada — Obtida no aparelho «Baracop» de
aquecimento eléetrico, com reservatério de cobre esta-
nhado interiermente e refrigerante de vidro neutro.

Mereiirio — Partiu-se do mereiirio comereial tratado
de modo a obter purificagfio conveniente. Para isso foi
passado duas vezes sob a forma de «chuveiro» em deido
cloridrico a 3:1 a fim de elimindr o estanho (impureza
das mais habituais). Fez-se depeis uma passagem em
dgua, seguida de seis em dcido azdtico 1:9, sempre sob a
forma de «chuveiro». Foi em seguida destilado duas vezes
sob pressio reduzida, em aparelho Pirex, em atmosfera
oxidante, seguida de uma destila¢io feita em corrente de
azoto.

Nio se fez purificagfio electro-quimica (de todas, tal-
vez, a mais perfeita), por se verificar ser suficiente a puri-
fieagdo realizada.




Cloreto de potdssio — Foi purificade por trés cristali-
zages sucessivas, duas em dgua distilada, e a tltima em
dgua bi-distilada.

Acetato e nitrato de uranilo — Partiu-se de embalagens
pro-andlise existentes no laboratdrio e de que foram feitas
solugdes «mies» (1 ml < > 10 mg de Uy Oy), verifica-
das posteriormente pelo método volumétrico. Destas solu-
¢des foram feitas atomasv de 10 ml e diluidas a 1000 ml-

Cloreto de wuranilo — Obtide a partir da primitiva
solugdo de nitrato de uranilo (1 ml < > 10 mg Uy Oy)
aferida. Partiu-se de 10 ml que se trataram com &cido
cloridrico concentrado, levando-se i secura por tris vezes,
O produto obtido foi entio dissolvido em dgua e perfez-se
o volume de 1000 ml,

Sulfato de uranilo — Proveio das solugbes «mies»
quer de acetato, quer de nitrato, Em ambos os casos fize-
ram-se atomas» de 10 ml s quais se juntou 4cido sulfii-
rico (1:1) e se levon A secura por duas vezes. Os produtos
obtidos dissolveram-se em dgua distilada, perfazendo o
volume de 1000 ml.

As solugbes de deidos sulfirico e eloridrico foram
rigorosamente aferidas com OHNa.N.

O nitrato de potassio, o acetalo de sédio e o cloreto d
potassio provém de embalagens pri-andlise existentes no
laboratério. .

O azoto e o hidrogénio empregados sio de garrafas da
Soe, «L'Air Liquide», munidas dos habituais redutores
de pressfio. Esses gases sio purificados pela passagem
através de uma coluna de vidro Pirex (100 >< 38 em), con-
tendo uma solu¢dio de hidrosulfito de sddio a 129/ e hi-
dréxido de sddio a 59, 4 qual se junta sulfato de cobre
a 0,159, como eatalisador. No entanto antes de os fazer
borbulhar no seluto electrolitico, passam ainda atravis
de um vaso com merclirio para reter qualquer impureza
que contenham,

Ensaios experimentais

Como ji dissemos, optamos pelo segundo
método comparativo por nos interessar rea-
lizar desagens em série do urénio.

Utilizdmos solugdes fundamentais simples
que nos dessem saltos nftidos da redugdo
do uréinio. Servimo-nos de solugdes funda-
mentais j4 utilizadas por W. E. Harris e
I. M. Kolthoff®, e H. de Almeida ” ou de
outras, obtidas com ligeiras modificagdes
daquelas, por nos terem dado melhores
resultados experimentais.

Amortecemos as ondas polarogrificas evi-
tando o serrilhado, para o que trabalhdmos
com o «galvo-damping» sempre na posigio
5. Ndo nos importdmos que a modelagio da
onda fosse assim alterada pois, como traba-
lhimos sempre em idénticas condigdes e

por um processo comparativo, nilo era afec-
tado o resultado.

Convém eliminar os méximos provocados
pelo oxigénio, o que conseguimos fazendo
passar através do electrdlito uma corrente
de azoto ou hidrogénio durante dez oun
quinze minutos.

Empregimos ainda como supressor de
méximos o timol.

O problema do nitrato apresenta-se de
dificil resolugiio, alids como toda a biblio-
grafia do assunto indica, dada a formagfio
de sais complexos.

No caso do cloreto de uranilo consegui-
mos localizar a passagem de UV a UV e em
seguida a passagem de UV a U™ passando
pelo estado intermedidrio de U'Y. Nao nos
foi possivel destrincar a reducio de UV a
U", dado que os potenciais de onda média
das reducdes de UV a UV e de UV a U se
vio sobrepor.

No entanto, descontando a intensidade
correspondente i corrente residual, é-nos
ficil determinar que a segunda onda é o
dobro da primeira, o que é légico, pois a
primeira onda serd devida s6 ao ganho de
um electriio, ao passo que a segunda cor-
responde a uma redugio com dois electrdes.
Segundo Harris e Kolthoff ¥ 9% e Heal ¥ a
primeira onda serd devida & reacqdo rever-
sivel

oY & o= 0O

ao passo que a reducdio de UV a UW ¢ irre-
versivel. Harris e Kolthoff ¥ pensavam que
a redugio de U a U™ também seria uma
reacgiio irreversivel, enquanto que Heal ¥
admitia que a reacciio fosse reversivel. Se-
gundo Kritchevsky e Hindman?, esta 1iltima
reacciio também deve ser considerada rever-
sivel e provivelmente serd representada
por
U0ttt 4 e — TUOT
ou
UOOHY 4+ ¢ —-» UOOH

Trabalhdmos sempre em relagio ao elée-
trodo saturado de calomelanos. (E. 8: C.)
Para facilitar os ensaios partimos sempre
de 25 ml da solugdio, que fizemos de modo
idéntico para cada um dos casos em estudo,
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variando, para cada, as quantidades x e y
de sais de uranilo utilizadas e de dgua.

As determinagdes feitas correspondem
as concentracdes de 60, 55, 50, 45, 40, 35,
30, 25, 20, 15 e 10 mg de U;Oq por litro,
fazendo-se x igual respectivamente a 15;
13,75;12.5; 11,25; 10; 8,75; 7,5; 6,25 ; 5;
3,75 e 2,5 ml da solucio de sal de uranilo
(1 ml<<> 0,1 mg de U, 0).

Empregamos diferentes sensibilidades e
optdmos pela que nos pareceu mais conve-
niente para o caso em estudo.

A fig. 4 mostra o polarograma da mesma
solugio mas com sensibilidades diferentes.

Os pH foram determinados com o poten-
ciémetro de vilvulas «Cambridge».

Dos 270 polarogramas realizados esco-
lhemos aqueles que nos pareceram mais
caracterfsticos, paraexemplificar melhor,

I —Cloreto de uranilo

Para os primeiros ensaios empregou-se a
seguinte soluglio fundamental: CIK 0,1N;
CIH 0,1N

J'rabalhou-se ao ar livre.

O salto correspondente & passagem de
UY a UM apresenta E1 =0,91V

2

Fig. 2 —Polarograma duma solugfio de Cl, UO3 (40 mg
de Uy Oy/l) empregando a seguinte solugio fundamental :
CIK 0,IN e CIH 0,1N
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Como ndo se eliminou o oxigénio, nio
foi possivel apanhar o salto correspondente
& passagem de UY' a UV, As curvas obtidas
sfiio do tipo da fig. 2 e a solugiio funda-
mental corresponde & fig. 3. No entanto

‘como as alturas dos saltos apresentavam

uma certa regularidade foi tracado o gri-
fico respectivo.

Posteriormente fizeram-se novos polaro-
gramas, onde se eliminou o oxigénio por
meio de corrente de hidrogénio numa série
de ensaios, e noutra série por meio de
azoto. As curvas sio semelhantes, corres-
pondendo as das figs. juntas, & corrente de
azoto.

A solugio fundamental passou a ter a
seguinte concentragio:

CIK 0,1N; CIH 0,01N; timol 10 - * °/ .

pH =20; temp.=26° C; tempo de
gota==3s; sensibilidade _1_15 % ;

Utilizdmos us seguintes quantidades:

2,5 ml de CIKN

1,0 6 ml de CIH 0,235 N

1 ml de timol (1 ml << > 25 >(10~°)

x ml de Cl, UO, (1 ml << > 0,1 mg de

¥ ml de OH-‘! dest. U5 03)

25,0 ml

T

Fig. 3 — Curva da solugdo fundamental utilizada para
o Clag UOg2 com a seguinte concentracio: CIK 0,IN
e CIHO,IN




Grafico 4 — Obtido a partir das eurvas padrio do Cla UO2, empregando uma solugio fundamental com a seguinte
concentragio : CIHO,IN e CIKO,IN

Fig. 4 — Polarograma duma soluglo de Clg UOg,
contendo 60 mg de Uy O4fl, na seguinte solugio funda-
mental: CIKO,IN; CIHO,0IN e timol 10-4 0/, &s sensi-

bilidades de = ¢ —
10 15

As curvas obtidas sfio de tipo diferente
das anteriores, pois ja é possivel localizar

Fig. § — Polarograma duma solugfio de Clg UO2 , corres-
pondente a 40 mg de Uy Og/l, em CIKO,IN; CIHO,0{N ;
timol 1049/,

as trés redugdes sofridas pelo urdnio. Assim
aparecem-nos as potenciais de onda média
de 0,2V e 0,96V correspondendo respecti-
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Graf. 2 — Obteve-se a partir das eurvas padrio do Clg UO2, empregando a seguinte solugio fundamental: CIKO,IN;
CIHO0,0IN ; timel 10 ~4 9/;. Trabalhou-se com o E. 8. C., um tempo de gota de 3 &, um pHde 2,0, uma temperatura

de 26° C e i sensibilidade de -1%

vamente s passagens de UY' a UV e de
¥ a0,

Estas curvas estio representadas nas
figs. 4 e 5 correspondendo a fig. 6 i res-
pectiva solugdo fundamental.

- Foi tragado o grifico (2) respectivo,
marcando em abscissas as concentragdes e
em ordenadas a altura correspondente as
duas ondas, pois 86 nos interessava dosear
o uréinio total.

IT —Sulfato de uranilo

Todos os trabalhos que encontrimos em
bibliografia sobre o sulfato de uranilo, eram
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feitos em meio cloridrico. Porém havia
interesse em trabalhar em meio sulfirico.
Baseando-nos na tabela 25.4 do « Analytical
Chemistry of the Manhattan Project», que
apresentava uma comparacio entre os valo-
res da corrente de difusio e a concentracio
do 4cido sulfiirico, fomos trabalhar para
uma concentrac¢io de SO, H, 1,5 N. Apre-
sentava esta solu¢dio fundamental o incon-
veniente do meio ser de pH muito baixo
(0,6), mas tinha a vantagem dos saltos da
onda serem maiores. Seria talvez de tentar
a concentragiio de SO, H, O,1 N, que j
ndo nos foi possivel realizar.

Ainda dentro do critério de procurar



Fig. 6 — Curva da solugfio fundamental empregada para
o Cl; UOg , com a seguinte concentragdo: CIK0,IN;
CIH 0,01N e timol 10—1 0/,

solugdes fundamentais simples, s6 lhe adi-
ciondmos, como supressor de maximos,
timol a 0,001 °/,.

Foram realizados ensaios com SO, UO,
proveniente de origens diferentes (ver «Rea-
gentes») com resultados idénticos.

Eliminou-se o oxigénio com corrente de
hidrogénio durante 15 minutos.

pH = 0,6; temp. =—28°('; tempo de

1

1
t — 3 ! - " Y. =
gota ‘s, sensibilidade de T e =

Utilizamos :

3,75 ml de SO, H, 10N

1 ml de timol (1 ml << > 1077 >< 25)

x ml de SO, UO, (1 ml <> 0,1 mg
de U; Oy)

y ml de O H, dest.

25,0 ml

86 nos toi possivel localizar um salto, ao
qual corresponde E1 = 0,24 V.

As curvas obtidas sfio as das figs. Te 8
que correspondem respectivamente a 60 e
40 mg de U; Oy/l, sendo a curva da fig. 9
da solugdio fundamental.

Fomos depois tracar o respectivo gré-
fico (3), por haver proporcionalidade entre
as alturas das ondas e as respectivas con-
centragdes.

Fig. 7— Polarograma duma solugfio contendo 60 mg
de Uy Og/l. O urénio estd na forma de S04 UOg e
numa solugio de SO4 Ha 1,5N e timol 1030/,

Fig. 8 — Polarograma do S04 UOg (40 mg de Uy O,4/1)
empregande a seguinte solugfio fundamental
804 Hp 1,6N; timol 103 0/,

IIT — Acetato de uranilo

Os primeiros ensaios feitos com acetato
de uranilo foram realizados com uma solu-
¢do fundamental indicada pelo Eng.° H. de
Almeida, que pretendia fazer o estudo dos
fosfatos.

Como o fim que tinhamos em vista era
diferente, pois pretendfamos determinar o
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Fig. 9 — Curva obtida com a soluglo fundamental
utilizada para o S04 UO2 com a seguinte concen-
tragdo: 804 Hz 1,6N e timel 10—3 0/,

e

A elimina¢io do oxigénio fez-gze com
corrente de azoto.
pH=47; temp. = 26° C; tempo de vida

1
duma gota==3,3 ¢; sensibilidades de 50
1

8_16

Empregimos

10 ml de CH; COO Na 0,2 N

0,25 ml de CH; COO H

x ml de (CH; CO0), UQy(1ml < > 0,1
mg de Uz Og)

y ml de OI; dest.

25,0 ml

Obtivemos curvas como as das figs. 10 e
11 em que se notam os dois saltos de redu-
¢iio do urdnio. A fig. 12 representa a curva
obtida com a solugiio fundamental.

Graf. 3 — Foi obtido a partir das curvas padrfo do SOy Hy, empregando-se a seguinte solugio fundamental : SOy Hy
1,5N; timol 10—3 0/,, Trabalhou-se com E. 8, C.,, i temperatura de 28° C, ac pH de 0,6, & sensibilidade

1
de iy e com um tempo de gota de 3 ¢,

urénio presente, fomos empregar concen-
tragoes de acetato de uranilo diferentes,
mantendo a solucio fundamental com a
seguinte concentragio : CH;COO Na 0,08N;
CH, COO H 0,175 N.
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Os potenciais de onda média siio, respec-
tivamente de 0,4 Ve 1,3 V.

Fomos tragar o respectivo grifico (4)
mas como o fim em vista ¢ o doseamento



Fig. 10 — Polarograma duma solugio de (CH3 COO)2 UQg,
centendo 40 mg de Uy Og/l, na seguinte solugie fundamental :
CH3 COONa 0,08N e CHy COOH 0,1756N

Fig. 14 — Polarograma duma solugdo de (CHz COO)2 UO2,
contendo 20 mg de Uy Oy/l na seguinte solugio fundamental :
CHy COO Na 0,08N e ClI; COOH 0,175N

do urénio presente, fizemos o gréfico aten-
dendo & altura total do salto.

IV — Nitrato de uranilo

Neste caso, devido & formacdio de sais
complexos, nfio se encontrou de infcio regu-
laridade de curvas, pois os saltos nio apre-
sentavam proporcionalidade is diferentes
concentragdes. No entanto este problema

tinha interesse, pois seria conveniente
poder analisar o urénio na forma de nitrato
de uranilo, visto que, segundo Harris e
Kolthoff ¥ ténues vestigios de urénio
tornam-se polarograficamente sensiveis
guando na forma de nitrato. Assim, seguindo
este critério, fomos aproveitar para deter-
minagio polarogrifica, a distorsiio e um
leve patamar que o urénio vai provocar na
curva do nitrato.
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- Fig. 12 — Curva obtida para a solugiio fundamental :
CH,; COO Na 0,08N; CH3; COOH 0,175N, que foi utilizada
com o (CHz CO0)z UOg

Graf, 4 — Foi obtido com as curvas padrio do (CH3 C00)2 UOg, utilizando a seguinte soluglio fundamental
CH3 COONa 0,08 N ; CHs COOH 0,175 N, Mediu-se a altura total correspondente aos dois saltos para a

sensibilidade de -113 . Trabalhou-se com E. 8. C., i temperatura de 26° C com um pH 4,7 e sendo o0 tempo de gota de 3,3 s.
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Empregdmos uma solugfio com a seguinte
concentra¢iio: NO,K 0,005N ; CIKO0,5N ;
CIHO0,05N. Saturdmos o soluto com uma
corrente de hidrogénio durante 15 min.

temp. = 25° C

tempo de gota = 3 s.

Conseguimos obter curvas que nos indi-
cavam a presen¢a de urdnio, mas nfio nos
permitiram fazer dosagens, por apresenta-
rem anomalias, Julgdmos que estas irregu-
laridades seriam devidas & formacio de sais
complexos,

Assim passdémos a empregar a seguinte
solugdo :

NO;KO0,001N ; CIKO,1N ; CIHO,01N

Elimindmos o excesso de oxigénio fazendo
passar uma corrente de azoto durante
15 min.

pH= 2,2; temp.=26° C; tempo de vida

duma gota==3,3 s, sensibilidades de R% :
1 1 :

200 ' 10

Fig. 13 — Estas curvas foram obtidas & sensibilidade de 5_;?) com o (NOj)z UO2 empregando a seguinte solugfo fun-

damental : NO3K0,001N; CIKO,IN e CIH0,01N. Ascurvas B e C que correspondem a 60 e 830 mg de U; Oy/l jd apre-
sentam um ponto de inflexdo, ao passo que a curva A, da solugio fundamental nio apresenta

Posteriormente fomos empregar uma solu- Empregémos
¢iio de concentracio diferente que segundo
o «Analytical Chemisty of the Manhattan
Project» teria sido utilizada por Harris.

0,4 ml de NO, K 0,0 625 N
2,6 ml de C1 K N
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Fig. 14 — Curvas obtidas com o (NOg)2 U0z i scnsibilidade de 2;[}

« A curva A

corresponde i respectiva solug@io fundamental: NO; KO,00IN, CIK 0,IN;
CIHO,0IN, As carvas B e C, onde se nota a onda provecada pelo urinio, sfo
devidas respectivamente a solugdes com 20 a 60 mg de Uy Oy/l

1,06 ml de C1 H 0,235 N

x ml de (NOy), U0, (1 ml<<>01 mg
de U; Oy)

y ml de O H, dest.

25,0 ml
Vulisando s isnsthiliiade ds ?5;“6" s

trdmos uma onda que ¢ igual para todas as
concentragdes de urdnio e para a solugo
fundamental (fig. 13). No entanto nota-se
uma ligeira onda a 0,22 V, e outraa 1,2 V.

Por isso fomos empregar uma sensibili-

dade maior 2%.0 para tentarmos dosear o

urinio por meio desta onda. Verificimos
que a altura da onda diminuia com a con-
centrac¢io (fig. 14), mas nio conseguimos
encontrar proporcionalidade nos saltos das
diversas concentra¢des de urénio.

. . __ 1 Fig. 156 — Polarograma duma soluciio de
84 nos restava agora tentar com o salto de (NOs) UOs contendo 30 mg de UsOy/l, o

que tinha um POtenemI de onda média de usando a seguinte solugio fundamental :
0,22 V. NO; KO,001N ; CIKO,IN e CIHO0IN
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Fig. 16 - Polarograma de 60 mg de Uy Oy/l, Fig. 17 — Curva obtida com a solugio fun-

encontrando-se o urdnio na forma de (NO;); damental : NOg K0,001N ; CIKO, 1N
U0y e utilizando a seguinte solu¢io funda- e CIHO,01N, que foi empregada para
mental : NO; K0,001N ; CIKO,1 o (NOs)2 UOy

e CIHO,01N

Graf. 5 — Obtida a partir das curvas padriio do (NOj )2 UO2, empregando como solugio fundamental NO3 KO,001N;
CIK 0,IN; CIH 0,01N, Trabalhou-se com E. 8. C., i temperatura de 26° C, ao pH de 2,2, a um tempode gota de 3,3,

e a uma sensibilidade da—llj—
t
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Uséumos sensibilidade de % e ja nos foi

possivel localizar nitidamente o referido
salto.

Empregimos, pois, esta onda para o
doseamento do uranio na forma de nitrato,
visto que héd uma proporcionalidade entre
as alturas encontradas e as concentragoes.
As figs. 15, 16 referem-se a solugdes com
30 e 60 mg de l7; O 1 e a fig. 17 & solugdo
fundamental

U'ma vez que conseguimos o nosso objec-
tivo, tragdmos o respectivo grafico

No entanto o problema do nitrato man-
tém-se ainda em suspenso, e devem tentar
de novo resolvé-lo de modo mais completo
¢ satisfatério.

Conclusao

CO]ISE}gUiIHﬂS estill_)lf].ecer curvas (!U.E nos
permitem, em qllalquer momento € com
relativa facilidade, realizar dosagens do
urdnio na forma do cloreto, sultato, acetato
ou nitrato de uranilo.

Para o caso do Cl,UO, conseguimos loca-
lizar as ondas correspondentes s redugdes
do U a UVedo UYa UM,

VerificAimos ser necessirio remover o
oxigénio livre no electrélito, por meio de
hidrogénio ou azoto, pois nos primeiros
ensaios com o Cl, UO,, em que ndo o fize-
mos, nido nos foi possivel notar todas as
reducdes sofridas pelo urinio.

Encontrimos o modo de dosear SO, U(),
em meio sulfiirico, mas ignoramos qual
o grau de redugiio sofrido pelo urinio e que
provocou a referida onda. Seria de tentar
fazer a determinacdo do niimero de electrdes
que intervém no processo, partindo do
conliecimento da concentragio da substéin-
ciareduzida, e medindo o valor absoluto da
corrente de difusdo.

Também para (CH; COO), UO,, ndo
temos a certeza do grau de reducdo sofrida
pelo uranio nas duas ondas. Porque a altura
da segunda onda é o dobro da primeira,
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seremos levadas a conclusfio idéntica & do
cloreto de uranilo, mas como se formam
sais complexos, a questdo complica-se e nada
podemos afirmar. No entanto, aqui, as ondas
sdo bem nitidas, e no grifico em funciio das
concentracoes e das alturas da onda ndo
surgem pontos afastados da recta tracada.

Para (NO;), UO, tivemos bastante difi-
culdade em estabelecer as curvas padrio,
pois 86 a onda com K1 =0,22 Vapresen-

tava proporcionalidade entre a altura do
salto e acorrespondente concentragio. Deve-
mos procurar resolver de novo a questiio
do nitrato, pois apesar do problema das
dosagens ter ficado resolvido, ¢ possivel que
possamos encontrar uma solugiio muito
mais satisfatéria. Tem muito interesse a
questio do (NOj), UO, pois por meio dele
podemos dosear vestigios de uréinio, o que
ndo acontecia com Cl, UO, e SOy UO,.

Laboratério de Electroquimica do I. S. T.
Agosto de 1953.
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