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DETERMINACAO DOS CONTEDDOS DE VO, F, , DE UO, E DE UF,
EM TETRAFLUORETO DE URANIO.

Ludmila Federgrin ¢ Alcidio Abrio
RESUMO

Aprasanta-se squi Um procedimento pera 8 sniiise de amostras da tetrafiuoreto de urinio. O método
asnalies, om seqiiincie, 08 produtos Meis proviveis exisientes untsments com o UF4. Primeiraments o UD3F;
¢ dissolvido com etenol ¢ seperado por filtraclo em place porcss. A mase residusl ne placa (UF, + U03) ¢
watade com oxalsto de smdnio, » quents, ¢ filtrate em papei. O conteddo de UF, ¢ determinado ne solucio
de onalsto de embnio. No residuo ¢ snelisado o insclivel em oxsiato de ambnio, correspondendo
praticaments a0 U0 ndio convertido.

O mitodo ¢ simp.es, comodo, preciso ¢ exato. Ume determinecio em duplicsta pode ser feita em
sproximedements 8 horas de trabeiho.

Introdugo

O dessnvolvimento do projeto pers » producio de tetrafluoreto de urinio (UF,) no
Brasil, cobrindo extensa programacdio, inicisiments em escala de lsboratirio e, recentements,
com 2 insuguracio da Usina Piloto no Instituto de Energia Atdmica, S. Paulo, forcou »
demenda de métodos anslfticos pera o contrbie do procssso de prepersciio do sel verde.

Este trabelho descreve os métodos analiticos pers o contrble do processo de prepsraclio
de tetrafluoreto de urlnio e do rendimento de conversio do UO; s UF, peia fluoridretacio do
ditxido de urinio com fluoridreto (HF anidro). A técnica analftica resuitou de splicaclo des
propriededes ¢ das viviss resgles guimices dos compostos de urbnio, j# conhecidas ¢ publicades
espersaments, tendo sido escolhidas as mais convenientss, de modo a permitir a determinacio
rotineirs por lsborstoristes treinados.

A obtenciio de UF, no I. E. A., quer em escala de Isboratério, quer na usina piloto,
inicis-ss com o diursnsto de ambnio (DUA) que ¢ transformado em UQ; por squecimento

controlado, este Oxido reduzido s UO; por hidrognic gerado pelo cragusasmento de NH; e,
finsimente, conversio do ditxido de urinio a tetrafiuorsto por meio de fluoridreto. As reagles,

}é bam conhecides, podem ser representades por:
(NH, ;U504 (s) —— 2U0;,(s) + 2ZNH, (g} + H,0 (9) (1)
UO, (s} + Hylg) — VO3 () + H,0 (g) (2)

VO, (s) + 4HF (g) -~ UF,(s) + 2H,0 i) (3

Degendendo do tempo de squecimento, ds temperaturs, da quantidade de higroginio, de
quantidede du HF ¢ do sieeme de conwenslio (resior quimico) pode-se obter diferentes
rendimontes de wirnfluoreto de wrinio ¢ do subprodutos que tembém es formam,
principsimente VO, F5, 8 U0, nllo toteiments convertido. As rsagles seguintas exenplificem o
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formaegiio de produtos que podem aparecer juntos com o UF, :

UO; (s} + 2HF (9 — UO;F; (s) + H,01g) @)
U0, (s} + BHF (g} —— 2V00,F, 8} + UF,(s} + 4H,0{g) {6)

2UF, (s} + O, (9) — UO,F, {s) + UF, (9)

Pars 0 contrble da obwnglio de txido ¢ de Wwtrsfluoreto de urinio slo necessirias ticnicss
para avelier 0s conteldos dos principeis compostos presentss nes amostras. Considerando-se que
2 purezs nuciesr § mentids, nfio existindo outros elementos a niio ser © proprio urinio, interesss
ento conhecer 0 grau de tracsformeciio obtide nos processos, © que requer miétodos ansifticos.

Evguems de Seperagio dos Prinsipais Produtos no Tewsfiworeto

Nss diversas amostras snelisades ¢ comuments tratadas como “Tetrativoreto de Urdnio”
foi, inicisiments, constatade a presence de UO; ¢ de U3 O, residusis, ¢ também ds UO, F;;
U0, nlio reduzido, bem como outros fluoretos, principsiments UF; (svermeihado), nio foram
identificados. As carectwr(sticss do tetrafluoreto obtido permitiu afirmer que os produtos
predominentes so, entlio UF,, UO,F;, UD; ¢ U 04, 0 que foi confirmado também peles
determinecSes de fluor total, de U total, de U - tetravaients ¢ de U - hexavelents, bem como 8
relaglio O/U nos 6xidos separados do tetrafiuoreto. A identificaco de outros produtos, menos
proviveis, como U, Fy @ UgF; 9, nlio foi tentada.

Contudo, pera o estabslecimento do método aneiftico, foram preparadss misturss
sintéticas contendo UO,, U; Op @ UO; F; nuine matriz de UF,.

O esqueme de seperaclio dos quatro produtos principeis (UF,, UO;, Uy Oy, UO,F,,
Fig. 1) envoive a extrachio inicisl de UO; F; em éicool, solubilizaclio de UF, {s UO;, se existir)
em oxslato de ambnio, bem como inspeccio do residuo (U0, + Uy O5) pars a detsrminagSo ds
relagio O/U e conhecimento ds presencs de U;05 na amostra. Nes diversss fracBes sssim
obtides foi necesskio « determinaco de urinio totsl, de urinio - tetravalents ¢ de
urinio - hexavalents.

Estudo Preliminer de Solubilidede dos Diversos Produtos ¢ de Suss Misturss

Ammﬂolni&dfdommmcoﬂuﬁlmdodumm
obtidos em nossos lasborstérios ¢ as proviveis misturas nos resgentes escolhidos pers ©
ostabelecimento do método anelftico.

As experidnciss de solubilizaglio com Sicool foram feitss agitando-se 8 amostra com stanol
durarte 30 minutos, passando-se durants todo o tympo ums corrents de CO;, & tempersturs
emblents (22 6°C). A misture ers filtrade em place poross, © residue levado ne propria placs
com #icool 8 o urinio determinado no residuo @ no filkrado,

Os testes de solubilizaclio com oxsleto de sminio foram feitos weendo-se soluglio de
809/ do sal, pH 6,2 (inel), s0b agiteclio constante wendo-se sgitader megnético, mm
e, durants 80 minutos, estando o copo coberto com vidro de reloglo ¢ nfo
o ontrade de ar; ovdmnmﬁdopummamm hnum



UF,

Uo,F,

U,0,

FIGURA 1
Esquema de seperaciio de VD, F, ¢ U0, em UF,

dicool stilico
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do residuo com oxalato de amdnio 5g/1, o urdnio era determinado no filtrado e no residuo.

O3 produtos usados para estes estudos foram obtidos nos laboratorios & na usina piloto de
preparag3o de UF, na CEQ-EA, todos a pastir de diuranato de ambnio (DUA) nuclesrmente
puro. UO, foi preparado por decomposiclo térmica do DUA, por asguecimento ‘snto ¢
controlado, a temperstura finel 80 redor de 360 + 20°C. Por reduclio deste 6xido em stmostera
de H; + N, obtidos por craqueamento de NH,, obtsve-se UO;. O octdxido de triurdnio foi
obtido por calcinacio do DUA s 850°C, a0 ar. Amostras de UO, F; foram obtidas, em escala de
lsboratdrio, por transformagio de UO; com HF anidro, em restor de inconel. UF, foi obtido
por fluoridretaciio de UO, com HF anidro.

Conhecido o comportamento individusl de cada amostra, estudou-se a solubilizeclio de
misturas sintéticas, nas composic3es que mais s8 sproximavam dos produtos obtidos em escaia
pildto (UF, + produtos secundérios). Depois, os tetrsfiuoretos de urdnio produzidos na unidade
piloto (leito mével) foram analisedos pelo método aqui proposto.

Separagio de UO; F, & Determinagiio de U - Hexavalente

O conhecimento preliminar nas amostras de tetrafluoreto de urdnio estudsdas permitiu
gerantir que as mesmas possuiam UO, F, como o Gnico produto de urdnio hexavaiente, estando
praticamente isentas de UOD,. Neste caso » marcha snalitica foi iniciads pelo tratsmento da
amostra com etarol, para a solubilizaclio do UQ; F; e separac> dos produtos insoluveis em
etanol;: UF,, UO; e U304

O miétodo para a determinaclio de UO;F,; em UF, é basesdo na sua solubilizaglio e
sxtragSo em metsnol//, No trabelho aqui spresentado substituimos o metanol por stanol por
maiores facilidades locais, tendo os resultados mostrados que no hé diferenca-entre a
solubilizacio do fluoreto de uraniio com metanol ou etanol. O uso do etsnol se justifica por ser
um produto mais barsto, faciimente cisponivel @ Que apresents menores riscos b saidc.

Separado o UO,;F; por tratamento da amostra de tetrafiuoreto com etanol, determins-se
o urdnio no extrato etandlico. Embora 2 determinaglio do ion UO; ** possa ser feits
diretamente na soluclio etandlice, os incovenientss e sua reduclio fotoqu/mics com o risco de
precipitacio de UF, ¢ mesmo de outros produtos coloidais que aderem as paredes do frasco
fizeram com que adotassemos 8 técnics de distruicBo da matéria orghnica e determinaclio
volumeftrica do urénio. Ests procedimento, embors possa parecer mals laborioso, foi por nés
preferido, em vez de usar uma determinaclio espectrofotométrica do urbnio em meio
slcalino - H;0,/2/ ou mesmo com auxilio de reagentes cromogénicos como tiocisnsto ou
dibenzoiimetano’3/, O método se bassis ns reduclo do U (V1) a {IV) com 8nCl;, oxidaclio com
Fe (111) ¢ determinsclo do Fe (Il) com dicromsto de potissio usando difenilamina como
indicador/4.5/, O método ¢ bestants preciso e exsto.

A detsrminaclo de UO,F, se bassia no principio de que apenas o fluorsto de uranilo é
s0iGvel em stanol.

Determinagio do InsolGvel em Oxalato de Ambnio

A determinaclo do insoidvel em oxslsto de smdnio 10A’S/ ss bassia no futo de os
compostos UF,, UO;F; ¢ UO, serom completaments sol(veis naquele sal, encusnto sspécies
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como UQ; e U;0, permanecem como residuo. Admitindo-se condicdes optimizadas de
reducdo de UO, a UO,, pode-se, numa primeira aproximagao, considerar que o residuo apés o
tratamento de uma amostra de tetrafiuoreto com oxalato de ambnio é constituido de apenas
UO,. Se houver, 0 U;0, estard presente em pequenissima concentracBo. € claro que este
ensaio se aplica somente a tetrafluoreto de sita qualidade, pois se a amostra contiver outros
materiasis insollveis, issn é causa de erro. Assim, o IOA é a soma de UO, + U3GOy, este
praticamente desprezivel.

Contetido de UF,

Como vimos, amostras de tetrafluoreto de boa qualidade possuem como constituintes
UF,, UO;F; e UD;. Conhecendo-se o contetido de urdnio-hexavalente através da dissolugdo do
fluoreto de uranilo em etanol, & o residuo insol(v . em oxalato de amdnio (IOA), que nosdé o
conteGdo de UQ,, pode-se determinar o conteudo de UF, na amostra com relativa facilidade.
Vérias alternativas podem ser consideradas. Pode-se determinar o conteiido de urnio total na
amostra de UF,. Iss0 pode ser feito por oxidagdo da amostra e eliminagdo do fon fluoreto,
usando-se Acidos oxidantes como misturas HCLO,—HNO,, precipitando-se o urdnio como
diuranato e terminando a medida gravimetricamente por pesagem uo Uy0s. Ou podese
solubilizar a amostra de tetrafiluoreto com écido bérico-dcido sulfirico na presenca de agua
oxigenada, eliminando o excesso do oxidante e tituiando o urénio, apbs sua reducdo a U(IV),
com FeCl,—H,P0,, titulando-se o ion Fe(ll) com dicromato de potéssio em excesso, este
sendo titulado com sal de Mohr. Este Gitimo método pode ser aplicado tanto a U(I1V) comoa U
total, apds sua reduco a U(IV).

Embora nem sempre necessirio, é possivel um contrble através da determinagdo de fluor
total. Este pode ser determinado apés pirokidrolise de amostra de tetratiuoreto, titulando-se o
écido fluoridrico liberado, ou entdo, titulando-se o dcido HF diretamente gerade quando a
amostra ¢ transformada por tratamento com NaOH~H;0, e percolada numa resina catidnica
forte na forma hidrogenionica’”/.

Contrbie do Tetrafluorete de Urénio

As amostras recebidas pelo Laboratorio Analftico foram processadas dentro do esquema
aqui considerado o mais simples, determinando-se o UO; F, (solGvel em atanol), o resfduo em
oxaisto de ambnio (IOA) e, quando necessério, determinaclio do U(IV), do U total s do
conteGdo total de fluoreto.

Parte Experimentsl
! - Reagentes

Alcool Etflico - P.A.

Oxsiato de amdnio B0 g/l - Dissoluc8o em H; O desionizads,
Oxsisto de aménio 8§ g/ - Por diluicBo da solucio de 50 g/1, comiwadnionizada
Soluglio de dicromato de pothesio - 0,02 N

Pessr numa belanca anaiftica 0,96076 g de dicromato de potdssio P.A. Dissoiver em #gua
destiiada ¢ completar 0 volume num ballio volumétrico de 1000 m).
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Solugiio de cloreto fémrico-catalizador

Dissolver 0,1117 g de ferro reduzido P.A. Merck em 4 mi HCI conc., oxidar s soluclio com
algumas gotas de égua oxigenada conc., e completar 8 100 ml num ballio volumétrico.

Solugiio de cloreto estanoso a 5%

Dissolver 5g de SnCl,. 2 H,0 P.A. em 10 mi de HCL conc. e diluir até 100 mi. Para
estabilidade desta solu¢do, adicionar siguns granulos de estanho metflico.

Solugiio saturada de cloreto mercirico p.s.
Dissolver B g chlg em 100 ml de dgua destilada, 8 quente.
Solugiio indicador: difenilamina-sulfonato de birio

Agitar 0,32 g do sal em 100 mi de égua destilada com 1 ml de H;SO, conc., durante
aproximadamente 2 horas. Apds 24 horas filtrer. Guardar em recipiente escuro, a0 abrigo ds
uz,

Solucio de cloreto férrico a 8%

Pesar 80 g de FeCl;. 8 H,0 P.A. e dissolver em 1000 mi de dgua acidulada com 10 mi de
HCI cone

Mistura de écido sulfGrico e Scido fosférico (3:1)

Misturar trés volumes de icido fosfdrico P.A. 86% com um volume de écido suifarico P.A.
conc.

Sulfato de Aluminio P.A./sblido/
1§ - Procadimento
A) - Determinagio de U0, F,

Pesar analiticamente cerca de 5 g de tetrafiuoreto de urdnic, pulverisedo, transferindo-se s
amostra para um bequer de 800 mi. Adicionar 200 ml etanol e agitsr durents 30 minutos,
passando corrente do gés carbOnico para evitsr oxidaclo de amostrs, em temperstura smbients.
Firrer em placa poross média. O precipitado ¢ lavado com etanol. O filtrado junto com s
lavagermn é transferido do kitasato pars o bequer psra determinago de U no UO; F;. Evaporsr
até secura. Depois evaporar 2 ou mais vezes com écido sulfarico (até nlio se observer pontos
pretos) e transformaclo do urnio em sulfsto de uranile. Para isso adicionsr 8 ml de écido
nftrico concentrado & smostra quase seca, digerir dusants 10 minutos em bequer tampedo com

vidro de relogio; retirer 0 vidro de reldgio e secar. Adicionsr 2mi de écido sulfGrico
concentrado, secando novaments.

O suifsto de urenilo seco ¢ dissolvido com H;0 destilade usendo monos que 10 m! de
égua. Com umas pipets volumétrics juntar 2 mi de soluglio ““catslizedora” de ferro 8 20 mi de
dcido clor{drico concentrado. A acidez livre neste momento devs ser acima de 5 N. Adicioner
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5mi de #cido fosforico 1:1. Tampar com vidro de reibgio e aguecer até quase fervura.
Introduzir 2 mi de solucio de cloreto estanoso, para uma quantidade de urdnio asté 50 mg ¢
3 mi de cloreto estanoso para até 100 mg de urdnio. Agitar. ¢ manter a solucao em fervura lenta
durante mois 10-15 minutos, mantendo o bequer tampado com vidro de relogio pars evitar
evaporacio da solugo. Esta é depois esfriada até tempseratura ambients. Adicionar 20 mi de
solucio saturada de cloreto marcirico para oxilar o excesso de SnCl, . Agitar a solugdo. Neste
ponto deve aperecer um precipitado de Hg, Cl;, caso contrério foi usada para a reducso uma
quantidade insuficiente de SnCl,. Deste momento até o fim da titulaciio borbulhar CO; na
mistura. Deixar o precipitado de Hg,Cl; envelhecar durante 2 minutos. Juntar 20 ml de
soluciio de cloreto férrico. Diluir a soluclo até um volume final de 250 - 300 mi. Juntar 15 m!
de mistura H,PC,—H,S0, ¢ 0,25 m! de indicador. Titular com dictromato de potassio 0,02 N
até coloragfio violeta. Para os céiculos descontar © volume do dicromato yasto pera a prova
branca. Esta inclui a soluglio de ferro—I11 usada como catalisadora de reducdio de U com SnCl,
¢ a soluglo de difeni'amina usada como indicador de 6xido-reducdo, ambos contribuindo para
maior consumo de dicromatc durante a titulagiio do urdnio. Nas condigBes experimentais deste
trabelho, a prova branca consome ao redor de 2,3 ml de soluclio K;Cr; 0, 0,02 N. O valor
exato da prova branc:a deve ser estabelecido toda vez que novas solughes de reagentes sSo
preparadas.

Tsbela |
Recuperaglio de UO; F; sm UK, por Solubilizaglio em Etancl. Escolhe
das Melhores Condigbes ¢ Comprovagiio do Método

Amcetrs | Etanol | Tempode | U-VI (UO;F;) como U

do UF, Agitaclio Erro

o {mi} {min) * o UF,s  Adicionedo Totsd Solubi- relativo
oxiginal lizado (%)
{mg) {mg) {mg) (mg)

5,0028 50 20 38,52 51,80 90,21 85,23 - 658
56,0000 50 0 857 151,16 198,73 155,64 -18.0
5,0236 100 20 8,08 157 83 19651 154 A4 -214
5.0048 100 30 854 13243 17097 130 87 -182
5,0061 100 60 B34 148 53 188 .87 1663 -110
6.0300 100 120 38,00 156683 195,63 195 80 + 000
56,0337 100 180 38,76 15050 188,38 188 .53 + 01
5,0319 200 20 8,74 - 148,67 187,41 17587 - 82
5,1866 200 30 93 126,03 16596 166,06 + 006
6.0280 200 60 38,72 107 99 146,71 148,70 - 0,01
* tempersturs smbients (22-28°C)




Tabela Il

Determinagiio de U0, F; em UF,. Solubilizagio em Metanol

» em Etanol.

Amostrade | Solubilizagho em Temp. | Agitagio | U—VIachadio
UF, (g Etnol iml)  Metanol {m)) °c {min) (% U)
5,0108 50 22-28 30 8,06
5,0264 103 22-28 30 8,17
5,0476 100 2228 120 8,36
5,0652 200 | 2228 30 8,35
4,9899 200 22-28 180 8,36
65,0164 200 22.28 30 8,33
5,0043 20" 65 80 797

°C. J. Rodden, Analytical Chemistry of the Manhattan Project, McGraw-Hil!, New York,
1950, pg. 81-82 .

B) - InsolGvel em Oxalsto de Ambnio

O precipitado é removido da place porosa com oxslsto de cmbnio 50 g/] quents
transferido para mesmo bequer onde foi feito a separaglio do UO; F,. Como a transterénciado
precipitado da placa porosa nuncs é compieta por lavagem, s placs, j§ sem precipitsdo, ¢
colocada dentro de um bequer menor onde & fervide com oxaleto de potdssio 50 g/l até ficar
completaments branca. Depois ¢ retirads, lavada com soluclio de lavagem (oxalato de smbnio
89/ ¢ 8 soluclo & transferida quantitativaments pers o bequer principsl, que finsimente
contém 200-300 mi de soluclio. Este ¢ coberto com vidro de relbgio e fervido durants 1 hors
com agitsclio (agitador magnético com aquecimentol. Fiitrar pers dentro de um ballio
volumiétrico de 500 mi usendo pepet de filtro fsixs azul. O pepel com o resfduo é bem lavado
com oxalato de amdnio 5 g/, quents, para remover todo o urinio solGvel ¢ a lavagem colocade
também no ballo - olumétrico. O pepel de fiitro com o resfduo ¢ colocado num cadinho de
platina tarado; seca-se ¢ csicine-ss 8 850°C até peso constants. Do peso do U; 0y calcule-se 8
porcentagem de U insolGvel em oxalsto de amdnio e recaicula-ss 8 porcentagem de UO; sm
smostra de UF,.



Tabels 11

Wnum-:-omamwuom.

Adigio de U0, 3 amostra de UF, ¢ comprovagio

do miétodo squi proposto

Amostra UF, Insolvel (UO, ) em Oxalato Amdnio
) Na amostra Adicionsdo Total Encontrado Erro
relativo
(mg U) (mg U) (mg U) (mg U) (%)
5,0248 11,66 54,90 68.46 66,53 +0,10
5,0133 11,63 71,70 83,23 83,22 - 0.01
56,0021 11,50 202,90 214,40 21458 +-0,08

C) - Andlise do SolGvel em Oxalsto de Ambnio (U=,)

Uma aliquota do tratamento da amostra com oxalato de amdnio é tirada do bailio
volumétrico de 500 mi (Item A). O urénio aqui pode ser snalisado por dois métodos:

1} - Gravimétrico
2) - Volumétrico

1) - Anélisc Gravimétrica

Num cadinho de pistina tarado pipetam-se 26 mi do filtrado, ¢ evapore-se usendo um
fogersiro reguisdo. Para facilitar s safds do fiGor, adiciona-se 0,2 - 0,3 mi HNO; conc. - Aple @
ovaporacio s seco caicins-se, coiocando o cadinho primeiro no bico de Bunsen ¢ depois na
mufia s 850°C, até peso constants.

Da massa de U3 O, caicula-se U ¢ 8 % de UF, na smostra,
2) - Andilise Volumétrics

Num cadinho de pistine, que nlio precisa ser tarado pipetamse S5mi do filtrado.
Adicionsm-2e 20 s 50 mg de écido birico ¢ 2 ml de HNO; conc. ¢ seca-se num fogareiro
regusisdo. Seca-ss meis uma vez apds adiclio de 3,0 mi H,80, conc. O residuo ¢ treneferido pers
um erlenmeyer ¢ 0 urinio determinado por titulaclio com K;Cr; 0, 0,02 N conforme descrito
snteriorments.

D - Contrble

!

Pars controlar » sndiies ¢ preciso determinsr também o urbnio totel e o urlnio—IV
(solGvel @ insciGvel em oxalsto de ambdnio, i.e, 0 U em UF, + 0 U em UQ; ) ns amostrs.
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Anélise de Urinio Total no Tetrafluoreto

O urdnio total pode ser determinado, por dois métodos:

1) - Gravimétrico
2) - Volumétrico

1) - Anélise por Gravimetria

Coloca-se num cadinho de platina, previamente calcinado e tarado, uma amostra de UF 4
pesada analiticamente entre 200-500 mg. Caicina-se, bem devagar, no bico de gés, até saida de
vapores @ a seguir na mufla a 850°C, até peso constante. Da massa de U, 0, célculase a
porcentagem de urdnio total da amostra,

2) - Anéliss por Volumetria

Pesam-se analiticamente 50 a 70 mg de UF, e colocam-s¢ num cadinho de platina, que
nfo precisa ser tarado. Dissolve-se a amostra com 2 mi de HNO; conc. e 30-50 mg de acido
bérico, a quente, com o cadinho tampado. Depois de dissoivido elimina-se HF evaporando até
quase secura; adicionam-se novamente 2ml de NO; e evapora até secura. Por Gltimo
evapora-se 2 vezes com 1 ml H,SO,4 até ter certeza que o HF foi eliminado completamente e o
urénio foi transformado em sulfato,

0O suifato de uranito é transferido com agua destilada para um erienmeyer de 500 mi.
Titula-se o urdnio com K;Cr; 0, 0,02 N apés redugdo com cloreto estanoso, conforme método
descrito anteriorments.

Analise de U—1V no Tetrafluoreto

Pesam-se analiticamente 650-100 mg de UF, e colocase num bequer de 150 ml.
Adicionam-se 1g sulfato de aluminio, 4 mi de écido sulfarico conc. e, lentamente, 20 m! de
cloreto férrico a 8%. Durente tods operacdo usa-se agitador magnético com placa de
aquecimento, com agitaclo bem forte, mantendo o aquecimento @ 80-90°C, estando o bequer
coberto com vidro e relégio. A dissoluco dura 5-16 minutos, dependendo da amostra. Apbs
dissolucio o bequer é removido da placs. Introduz-se gés carbbnico na soluclio e dilui-se com
dgua destilada até £ 100 mi. Adicionsm-se 5 ml da mistura do écido fosférico-écido sulfirico e
titula-se com dicromgto 0,02 N, usando difenilamine-sulfonato de bério como indicador, até a
primeira mudenca de cor. Quando a titulagio é continuada até cor constante, é necessério
descontsr do volume finsl de dicromato o volume geasto na prova brancs, que ¢ igual
0,08 -0,12 ml,



Tabela IV

Determinacio de U-1V em Tetrafluoreto de Urénio. Comprovacio

do método aqui proposto,

Amostra U-1V (Urénio Tetravalents) Erro
n? InsolGvel no Solovel no Total Determinado relativo

Oxalato amon. oxalato amon. diretamente (%)

(% U) {% U) {% V) (% U)
c 0,20 75,22 75,42 75,42 0

[ 0,12 76,36 76,47 75,62 +0,20
FL-90 12,15 65,06 77,21 77,18 - 0,03
FL94 6,29 70,39 76,68 76,59 - 0,11
FL-93 0,08 75,46 75,56 75,63 +0,11
FT-03 0,10 75,08 75,16 75,33 +0,21
FL-85 1,96 73,88 76,84 75,94 +0,13
FL-82 5,61 70,77 76,38 76,65 +0,22
FL85 0,08 75,12 75,20 75,38 +0,24
FL-91 11,01 65,26 7717 77,01 - 0,21

cada resultado & a medids de duas determinagdes.
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Tabela V

Anéliss de Tetrafluoreto de Urinio pelo presents método

Amostrs u-vi Urinio (% em U) U total Ermo
n? % Insolivel Soltvel Total | analissdo direts | Relativo
om oxslato e smbnio ments, (% V) %)
FL-03 4,70 52,74 r.- W4 82,66 82,56 - 0,11
FL-04 2,80 0,27 7748 7453 74,63 +0,13
FL-06 0,18 032 74,80 75,30 75,40 +0,13
FT-03 2,28 1,22 7136 74,85 74,85 0
FL-12 31,06 ma 32,20 74 66 74 85 +040
FL-15 13,03 0,30 61,47 74,80 74,80 0
FL-16 0,69 48,07 34,28 83,04 83,04 0
FL-17 0,26 2,97 72,43 75,66 75,68 0
FL-18 0,22 2,75 73,17 76,12 76,08 - 0,08
FL-28 131 61,35 19,44 82,10 82,36 +N,24
FL-29 0,46 48,80 34,80 82,16 82,356 +0,24
FL-63 0,30 0,18 75,09 75,57 785,80 +0,30
FL-80 0,18 181 74,00 76,08 76,08 0
FL-81 0,17 24,21 54,76 79,14 78,96 - 0,20
FL& o1 0,28 75,60 76,08 75,98 - 0,13
FL-84 0,16 6,20 69,99 78,35 76,39 + 0,08
FT-07 0,61 0,10 75,08 78,77 78,86 - 0,6
FT-92 0,01 5,61 70,77 76,39 76,29 - 013
FL-83 038 0,00 75,48 76,03 78,76 - 0,22
FL-06 0,17 1,9¢ 73,88 76,01 75,02 - 0,12

Cada resultado é a média de duss determinegles.
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Conclsio

O método aqui adaptado para a andlise de amostras de tetrsfiuoreto de urdnio se mostrou
bastante cOmodo, preciso e exato. A andlise é feita numa sequdncia, dissolvendo-se primeiro o
U0, F; com etanol e ssparando-o por filtragio numa placa poross. O residuo da placa
(UF¢ + UO; + U304) ¢ tratado com oxalato de amdnio, sendo totaimente removido da placa.
A solugio de oxalato de ambnio (que contém todo o UF, dissolvido) é fiitrada & o residuo final
tratado pera a determinacio do insolivel em oxsleto de ambnio {(I0A}.

A substituiclio de metanol por etanol (Tabela !l) é uma vantagem, dadas as facilidades
locais de aquisicio de #icool, ¢ mais ainds, evita 0s sérios riscos que o analista corre quando
trabatha com metanol.

Um analista treinado pode executar uma andlise em duplicata nuin perfodo de trabelho
(8 horas). O método foi posto em uso rotineiro nos laboratérios analiticos na CEQ, com bom
éxito.

ABSTRACT

>

A procsdure is outlined for the snelyticsl control of ursnium tetrsfluoride preparations. The procedure
sllows the sequentisl analysis of the rmost probeble products existing siong with UF,. First, UO,F; is
extracted with ethanot end filterad into a glass porous piste. The residusl maess {UF4 + UO;) in the filter disc
is directly trested with hot smmonium oxalate solution and then filen~. The UF, content is determined in
the ammonium oxsiste filtrate solution. The finel residue is analysed for the insolubles in smmonicmn
oxalete, 'vhich corresponds oractically 1o the unconverted U0,

The method is simple, convenisnt, preciss and sccurste. Duplicate semples can be snalysed in
spproximatsly 8 hours,

RESUME

Cs traveil présent une methode pour snslyssr des échantilions de tetrefluorure d’ursnium. On anslyse
les produits probablement existents avec ls UF,. Le UO3F; et mis en solution par I'éthanol et sbperé per
filtration en plague frittde. La memss rusidueiie (UF4 + UO,) est traitée per 'oxalate 2 ammonium, & chaud,
ot filtrée on papier. Lo quantité de UF, est determinds dans ls solution d’'oxalate d'ammonium. La partie
insoluble ast analysée et correspond pratiquement d I'UO; qui n'est pas transformé.

La méthode est simple, precis ot exact. Une double determination peut étre faite en 6 heures.
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