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DETERMINAÇÃO DOS CONTEÚDOS DE UO, F,, DE UO, E DE UF«
EM TETRAFLUORETO DE URÂNIO.

aqui um proeMKmanto para • analisa dt « n o w » d* tatraftuofato d* urânio. O método
i m produtos mais prove*» oxisMntw juniamanta com o UF4. Frimtinmtntt o UO3F3

é diwolvido com atanot t «aparado por filtracfc om placa poro». A I M M rewdvaJ na placa (UF4 + ÜOj) é
tratadi com oxalato tf» amónto, • quanta, a filtrada am papal. O contaútfo dt U f 4 é dntrminado na solução
dt oxalato dt ononio. No ratfduo tf anantado o intoMww am oxalato dt amonio, corroapondtndo
praUcamanta ao UOj nib coroar tido.

0 método é támp-as, cômodo, promo • axtto. Uma dntrminacio am duplicata podt iar falta am
aproKKnadamanta 6 hoiat da trabaHio.

0 dmrwoMmjnto do projeto para a produção da tvtraftuortto dt urânio (UF4) no
Brasil, cobrindo «xiama programação, infcialmant* am aacala da (aboratorio a, racantamantt,
com a inauguração da Usina Piloto no Instituto d» Enanjia Atômica, S. Paulo, forcou a
demanda da métodos analíticos para o controla do procano d* praparaçio do sa( vtrda.

Esta trabalho descreva os métodos analíticos pan o controla do proceno da pteparaçao
df tttrafhioreto da urânio a do rendimento dt conmslo do UO3 a UF4 pafa íluoridfttaçSo do
dioKído de urânio com fluorWrato (HF anidro). A técnica walíttea resultou de aplicação das
propriedades a das varies reações químkas dos ccw>postotdeurenk),féconhaxk>aitpublicadts
tepareameme, tenejo sano escomiaas es tneit conveniefnas, ot mooo a permiur a oeiermineçeo
rotineira por leboretoristas treinedoi.

A obtmclo de UF4 no I. E. A., quer em escala de laboratório, mm na usine piloto,
inicie* com o diuranato de amònio <OÜA) qu» i transformado em UOj por aquecimento
controlado, esta oxido reduzido a UO3 por hidrogênio gerado pelo craqutamento dt NHj e,
finalmente, convênio do df oxido dt urânio a tetreftuortto por meio de f luoridreto. As reaçOes,
B^H Bjb^vl^riHB ^^ktf^^^^k^e^k^B^Bft^kriH^B^k^k MBlBl^^BO^BfcBiblfe ^ ^ B ^ ^ B V BiB^BB^kiltB^B^BB^BiKdtB^Bfl^B^^BV B^Bfll^B^t'tf

!• oom conracios, pooem ear represarrieDaa por.

<NH4)3U,O, (s) — - 2UO,(s> * 2 N H , ( B ) + Ha0 (g) (1)

UO, («)

UO,W f

• H i W — •

4HF(gf — i

w
(•)

• HaO(g)

+ 2H,O(g>

\2)

m

Dtpendjodo do tempo dt equecmiento, de temperatura, da quantidade de hidrogênio, de
"~ t e^HBeT ãk aé^BVk B n H ^ ^ u H h ãiA^fc _b_|^^ ^^BttaVdkBBMh uWK^^B^^^^ aVJBi^ABflBftBBXUHA B&a1^BHBeL^B^B% aOjAhtfUBBV ãVBvHBWlB^B^flBVBe]

r rf* « aw sfsvaiFia ov wPnvoraBO irOTPjr «jvtmfoeT ooo^w vuvm onvmrwa

princtpe*meint UOj P3, t U03 nle iottimenti cowvwtWo, At wacõte tegwntas eimitptrlteem a
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formaçio dt produtos qua podam aparatar Juntos com o UF4:

UO, (s) • 2HF («J —•> UOJFJ (si + HjO(fl) (4)

U3O, <s) + 8 HF (i> 2 UOiF3 (s) + UF4(s) + 4H,O<t> (6)

2UF4 (t| + O2 <fl) — UOaFa ft * UFA (o)

Para o controla da obtancfo dt èxido t dt tetranuorate da urânio dk» nacwari» ttcnècai

t puras nudttr é mantida, nSo atuslmdo outros ttamantos t nêo itr o próprio urlnio, HittrtHt

Nw dhnvsti amostm tntlistdM t oornuintntt tratadai como "Tttrafhiortto dt Urfctio"
foi, inícwlmtnt», concUtadt t prtionçt dt UOa t dt U,O t rwáum, • tvnbém dt UO2Fa;
UO» fíão náutí&o, btm como outros fluoretos, prindptlmsnit UF, (swmtHwdo). nfc forsm
*knt\ficxk». At cvcfrítticm do tttrtHuorttt» obtido ptrmitiu «flrmsr que os produtos
prtdomiMrrtss sfo, «ntSo UF4, ÜO3F3, UOi t U3Os, o qut foi conffrmtdo também ptlts
dstsrniinscOM dt flúor tottl, dt U total, dt U - tttravsJtntt # dt U - htxtvtitfttt, btm como t
ralação O/U not obtidos ttpartdos do latrtfluortto. A kltntífictçio dt outros produtos; mtnos
provÉMís, como Uj Ff 9 U4 Fi t, nlo foi ttnttda.

Contudo, para o sttabsltclmtnto do m4todo analítico, foram prtparadst misturai
tintètkm contando UOJ# U I O t t UOJFJ nv.na matriz da UF4.

O ssqutma da aiparaelo dos quatro produtos principais <UF4, UO3, U,O§, UO3Fj,
Fítt> 1) tnvolvt a axtrtcfo ínteW da UOaFi am «cool, sohibHiuçlodt ÜF« (t UO»r tttxistir)
am oxalcto d* smônío, btm como impnçfodo rtsTduo {UOj + U»OR> para t dtttrmimcSoda
rslacao O/U t connacimsnto da pmtnça da U«O| na amostra. Nas divarsas frsçOfs asrim
obtidas foi nscaiséiio * dtttrminacfo dt urânio total, da urânio • fttravaitntt t dt
urtnJo* htKavaJanit,

Estudo PraHajiinar da iotabüidads dos Divtrsos Produtos § da Suas Mtturat

A praocupaçlo Inicial foi o compoftamsmo t • •oíubilfraçao dos cBvtrws produtos
obtidos «m nossos laboratórios t as provava* misturas nos rttuntti «comidos para o
tstabtiacimtnto do mttodo analítico.

Ai axptrilnclai dt soluttlizaefe com áleool foram « t ts aajtarKlc^ • arnostrt com ttaoo)
durante 30 minuta, patjtndo-ti durante todo o tempo uma eorrtnte dt CO3, a temptrttura
tmbtante (22 * p*C). A mistura tra filtrada tm placa porosa, o ratfduplfvadorw própria ptaea
com áleool §0 urâniodtttrmtowdono rttfduot no filtrado.

' W 'J'̂ tTlt̂ tF lav StjnlB^vflIA^^^^r W I F t "^ivlWwlV %̂ P infnbWfffw P̂ WaWPP

do tal, pH 0,2 (finat), sob aa^ttçfo oofwttnte uamoVHt tfrndor tnttptúuo, am ftrvurt
wtwa, tyrants 60 minutos, sstando o copo oobarte com vidro ds fiMgto • nio proteajdo
• afMnaJt dt ar; o vdumttf i mintkfoporptriódkaiiditosvdtlfut. Após
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do resíduo com oxalato de amorno 5g/1, o urânio ara determinado no filtrado e no resíduo.

Os produtos usados para estes estudo» foram obtidos nos laboratórios e na usina piloto de
preparação de UF4 na CEQIEA, todos a partir de diuranaito de amônio (DUA) nudearmente
puro UO3 foi preparado por decomposição térmica do DUA, por aquecimento »errto e
controlado, a temperatura f inel ao redor de 350 ± 20°C. Por redução deste oxido em atmosfera
de H , + N3, obtidos por craqueamento de NH a , obteve-ee UOa . O octóxido de triurinio foi
obtido por catcinaçào do DUA a 860°C, ao ar. Amostras de UO3 Fa foram obtidas, em eicala de
laboratório, por transformação de UO } com HF anidro, em reator de mconet. UF4 foi obtido
por ftuoridretaçio de UO2 com HF anidro.

Conhecido o comportamento individual de cada amostra, estudou-se a solubilizaçfio de
misturas sintéticas, nas composições que mais se aproximavam dos produtos obtidos em escala
piloto (UF4 -i- produtos secundários). Depois, os tetrafluoretos de urânio produzidos na unidade
piloto (leito móvel) foram analisados pelo método aqui proposto.

Separação de ÜO, F, e Determinação de U • Hexavatente

0 conhecimento preliminar nas amostras de tetrafluoreto de urânio estudadas permitiu
gsrantir que as mesmas possuíam U0 3 F3 como o único produto de urânio hexevalente, estando
praticamente isentas de UO3 Neste caso a marcha analítica foi iniciada pelo tratamento da
amostra com etaro\, para a solubilizaçio do UO,Fj e »eparecf3 dos produtos ínsolúveis em
etanol :UF 4 ,U0 3 eU 3 O a .

O método para a determinação de UO3F2 em UF4 é baseado na sua solubilizaçeo e
extração em metanol71', No trabalho aqui apresentado substituímos o metanol por etanol por
maiores facilidades locais, tendo os resultados mostrado* que nib há diferença-entre a
solubitizaçSo do f luoreto de uranílo com metanol ou etanol. 0 uso do etanol se justifica por ser
um produto mais barato, facilmente disponível e que apresenta menores riscos i saúde.

Separado o UO 3Fj por tratamento da amostra de tetrafluoreto com etanol, determina-se
o urânio no extrato etanólico. Embora a dtterminaçio do ion U 0 3 +* possa ser feita
diretamente na solução etanólice, os incovementes ú» sua redução fotoqufmica com o risco de
precipitação de UF4 e mesmo de outros produtos coJotoais qu9 aderem as paredes do frasco
fizeram com que adotássemos a técnica de distruiçao da matéria orgânica a determinação
vokimefrica do urânio. Este procedimento, embora possa parecer mais laborioso, foi por nós
preferido, em vez de usar uma determinação eapectrofotométriea do urânio em meio
ateelino-HaOa

/2 / ou mesmo com auxilio de rwgentas cromogânicos como tiocianato ou
dibanzoilmetano"'. 0 método se baseia na redução do U (VI) a (IV) com SnCI,, oxidaclo com
Fe (III) e determinação do Fe (II) com dicromato da potássio usando difetiilamfna como
indicador"'". O método é bastante preciso e exato.

A determinação de UO4Fa se baseia no princípio de que apenas o fluortto de uranllo é
solúvel em etanol.

DeteriMnecfottolneoluvelemOxaletoc^Ainónio

A determinação do insotúvel em oxalato de amônio I 0A ' * ' te baseia no f«to de os
compostos UF 4 , UO*F, e UO, eerjm completamente solúveis nequete sat, enquanto espécies



como UOj e U3O$ permanecem como resíduo. Admitindo-se condições optimizadas de
redução de UO3 a UO2 , pode-se, numa primeira aproximação, considerar que o resíduo após o
tratamento de uma amostra de tetrafluoreto com oxalato de amônio é constituído de apenas
UO3 . Se houver, o U3O» estará presente em pequeníssima concentração. É claro que este
ensaio se apíica somente a tetrafluoreto de alta qualidade, pois se a amostra contiver outros
materiais insolúveis, isv> é causa de erro. Assim, o IOA é a soma de UO2 + U 3 O a , este
praticamente desprezível.

Conteúdo de UF4

Como vimos, amostras de tetrafluoreto de boa qualidade possuem como constituintes
UF 4 , UO3 F J e U 0 2 . Conhecendo-se o conteúdo de urânic-hexavalente através da dissolução do
fluoreto de uranilo em etanol, * o resíduo insolúv A em oxalato de amônio (IOA), que nos dá o
conteúdo de UOj , pode-se determinar o c o r r o o de UF4 na amostra com relativa facilidade.
Várias alternativas podem ser consideradas. Pode-se determinar o conteúdo de urânio total na
amostra de UF 4 . Isso pode ser feito por oxidação da amostra e eliminação do fon fluoreto,
usando-se ácidos oxidantes como misturas HCLO 4 -HNO 3 , precipitendo-se o urânio como
diuranato e terminando a medida gravimetricamente por pesagem ÜO U3O$. O U pode-se
solubilizar a amostra de tetrafluoreto com ácido bóríco-ácido sulfúríco na presença de água
oxigenada, eliminando o excesso do oxidante e titulando o urânio, após sua redução a U(IV),
com FeCI 3 -H 3 PO 4 , titulando-se o Ton Fe(ll) com dicromato de potássio em excesso, este
sendo titulado com sal de Mohr. Este último método pode ser aplicado tento a U(l V) como a U
total, após sua redução a U<IV),

Embora nem sempre necessário, é possível um controle através da determinação de flúor
total. Este pode ser determinado após pirohidrolise da amostra de tetraf iuoreto, titulando-se o
ácido fluorídrico liberado, ou então, titulando-se o ácido HF diretamente gerado quando a
amostra á transformada por tratamento com NaOH-H 3 0 2 e percolada numa resina catiónica
forte na forma hidrogenionica/7/.

Controle do Tetrafluoretc de Urânio

As amostras recebidas pelo Laboratório Analítico foram processadas dentro do esquema
aqui considerado o mais simples, determinando-se o UOjF 3 (solúvel em ntanol), o resíduo em
oxalato de amônio (IOA) e, quando necessário, determinação do U(IV), do U total e do
conteúdo total de fluoreto.

Parte Experimental

I

Álcool Étnico • P.A.
Oxalato de amônto 60 g/l • Dissolução em H3 0 desionízada.
Oxalato de amôrrio 6 g/l • Por diluição da solução de 50 g/l, com água desionízada.
Solução de dicromato de potástio - 0,02 N

Pesar numa balança analítica 0,9&07& g de dicromato de potássio P.A. Dissolver em água
destilada • completar o volume mm baião vofumétrico dê 1000 ml.



6

Solução da cloreto fémcfrcataJiador

Dissolver 0.1117 g de ferro reduzido P.A. Merck cm 4 ml HCI cone., oxidar a solução com
algumas gotas de água oxigenada cone., e completar a 100 ml num balão volumétrico.

Solução de cloreto MUnwo a 5%

Dissolver 5g de SnCt2. 2 H2O P.A. em 10 ml de HCL cone. e diluir até 100 ml. Para
estabilidade desta solução, adicionar alguns granules de estanho metálico.

Solução saturada de cloreto mercúrico pia.

Dissolver 8 g HBÇI* em 100 ml de água destilada, a quente.

Solução indicador: difenilamina-sulfonato de bário

Agitar 0,32 g do sal em 100 ml de água destilada com 1 ml de H3SO4 cone, durante
aproximadamente 2 horas. Após 24 horas filtrar, Guardar em recipiente escuro, ao abrigo da
luz.

Solução de cloreto férrico a 8%

Pesar 80 g de FeClj. 6 H 2 0 P.A. e dissolver em 1000 ml de água acidulada com 10 ml de

HCI cone

Mistura de ácido «ilfúrico e ácido fosfòrico (3:1)

Misturar três volumes de ácido fosfòrico P.A. 86% com um volume de ácido sulfúrico P.A.

cone.

Sulfato de Alumínio P.A./solido/

II - Procedimento

A) - Determinação de UO3 F3

Pesar analiticamente cerca de 6 g de tetrafluoreto da urânio, pulverisado, transferindo-se a
amostra para um bequer de 800 ml. Adicionar 200 ml etanol a agitar durante 30 minutos,
passando corrente do gás carbônico para evitar oxidaçfo da amostra, em temperatura ambienta.
Filtrar em placa porosa média. 0 precipitado é lavado com etanol. O filtrado Junto com a
lavagem é transferido do kitasato para o bequer para determinação de U no ÜO3 F3. Evaporar
até secura, Depois evaporar 2 ou mais vaze» com ácido sulfúrico (até nlo se observar pontos
pretos) e transformação do urânio am sulfato da wanHíê. Para isso «Hcionar S ml da ácido
nftrico concentrado á amostra quase saca, digerir durante 10 minuto» em bequer tampado com
vidro de relógio; retirar o vidro de relógio a sacar. Adicionar 2 ml da ácido sulfúrico
concentrado, secando novamente.

O sulfato da uranilo saco é dissolvido com H»0 destilada usando monos que 10 ml da
água. Com uma piptta vohimétrica Juntar 2 ml de sokiçab "cataliiadora" de ferro e 20 ml da
ácido clorídrico concentrado. A acidez livre neste momento dava ser acima de 5 N. Adicionar



5ml de áado fosfórico 1:1. Tampar com vidro de relógio e aquecer até quase fervura.
Introduzir 2 ml de solução de doreto estanoso, para uma quantidade de urânio até 50 mç c
3 ml de cloreto estanoso para até 100 mg de urânio. Agitar, e manter a solução em fervura tenta
durante mais 10-15 minutes, mantendo o bequer tampado com vidro de relógio para evitar
evaporação da soluçio. Esta é depois esfriada até temperatura ambiente. Adicionar 20 ml de
solução saturada de doreto rrarcúrico para oxilar o excesso de SnClj. Agitar a soluçio. Neste
ponto deve aparecer um precipitado de HfcCI i , caso contrário foi usada para a redução uma
quantidade insuficiente de SnClj. Deste momento até o fim da titulação borbulhar C0 2 na
mistura. Deixar o precipitado de HgjCl , envemecar durante 2 minutos. Juntar 20 ml de
solução de doreto férrico. Diluir a solução até um volume final de 250 - 300 ml. Juntar 15 ml
de mistura H3P04-H3SC>4 e 0,25 ml de indicador. Titular com dicromato de potássio 0,02 N
até coloração violeta. Para os cálculos descontar o volume do dicromato gasto para a prova
branca. Esta rndui a solução de ferro-l l l usada como catalisadora de redução de U com SnCI2

e a solução de difenüamina usada como indicador de óxido-reduçào, ambos contribuindo para
maior consumo de dicromatc durante a titulação do urânio. Nas condições experimentais deste
trabalho, a prova branca consome ao redor de 2,3 ml de solução K J C T J O T 0,02 N. 0 valor
exato da prova branca deve ser estabelecido toda vez que novas soluções de reagentes são
preparadas.

Tateia I

AfVMMl'0
ate U F .

(•)

5,0028
5,0099
5,0236
6,0048
6,0051
5,0390
5,0337
5,0319
5,1866
5,0289

Etanol

(ml)

60
50

100
100
100
100
100
200
200
200

Twnpod»
A aalteãr eVi

(mint*

30
30
20
30
60

120
180
20
30
60

* temperatura ambienta (22-28°C)

' 3 amUF 4 p
a Condtea»

•r SotaWHueli
i Comprsvacac

U-VI|UOIF3 )COHM»U

n»U*V

tf
3BJ62
Xfi't
MM
MM
36,34
3BX»
38,76
38,74
39^3
38,72

AilliiuinJu

51,69
151,16
15733
132/13
143^3
16633
160^9
148^7
126X»
107,99

90 Matopo

Total

(me)

90.21
186,73
196*1
170^7
18637
195,63
188J6
187/41
166*6
146.71

coins

Sotabi-
Htado

86^3
155^4
164 M
13937
166^9
19530
18933
17637
168,06
146,70

nvnvfo
1%)

18.0
-2M
-18̂
-11»
+ 0,09
+ 0,1
* 6,2
+ 0JOÒ
- 0X)1



Tabalall

Deurminacao da UO3F3 am UF4 . SotubMizaaao
»am Etanot.

am Matsnol

Amostrada
UF4 <g)

5,0108
5,0254
5,0476
5,0552
4,9899
5,0164
5,0043

SoHibtliz«vçSo wit

Etanol (ml) Matanol (ml)

50
ICO
100
200
200

200
20*

Tamp.
°C

22-28
22-28
22-28
22-28
22-28
22-28
55

(min)

30
30

120
30

180
30
60

U - V I achado
(%U)

8,06
8,17
8,36
8,35
8,35
8,33
7,97

*C. J. Rodden, Analytical Chemistry of the Manhattan Projact, McGraw-Hill, New York,
1950, pg. 81-82

B) - Imolava! am Oxalato da Am6nk>

0 pracipitado é ramovido da placa porosa com oxalato da cmonio 60g/l quanta a
trantfarido para masmo baquar onda foi fatto a saparaclo do UOj F } . Como a trantfarlnciado
pracipitado da placa poroia nunca é complata por lavagam, a placa, já sam pracipitado, é
colocada dantro da urn baquar manor onda é farvida com oxalato da potiaiio 50 g/l até ficar
complatamanta branca. Dapoit é ratirada, lavada com solução da lavagam (oxalato da amonio
6 g/l) ê È soluçSo é trsmftrida quantitatívamanta para o baquar principal, qua flnalmanta
contém 200*300 ml da soluçio. Etta é cobarto com vidro da ratógto a farvkto duranta 1 hora
com agitaçio (agitador magnético com aquacimanto). Filtrar para dantro da um bailo
volumétrico da 500 ml mando papal da filtro faixa azul. O papal com o ratfduo é bam lavado
com oxalato tí§ amonio S g/f, quanta, para ramovar todo o urânio solava! a a lavagam colocada
também no balfo volumétrico. 0 papal da filtro com o rwfduo é colocado num cadinho da
platina tarado; tacada a calcina-aa a 860°C até paao constanta. Do pato do Us O» «icula-sa a
poreantagam da U insdúva! am oxalato da amonio a racateulm a poroantagam da UOj am
amostrada UF4 .
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Datarmmaçfo do ImoMval «m Oxalato da AmAnk» (IOA).
Adicfo dt UOa i amoatra da UF4 a oomprowattto

pqw propocio

UF4

6,0248
5,0133
6,0021

Insottval ÍÜO,) m Oxalato Amftnto

Na amostra

(mjU)
11,66
11,53
11,50

(mgU)
64,90
71,70

202,90

Total

(mgU)
66,46
83,23

214,40

Encontrado

<m|U)
66,53
83.22

214,58

Erro

+ 0,10
- 0.01
+ 0,08

C) - AnéliM do SoMval am Oxalato da Amonio (Ue
4)

Uma aliquota do tratamanto da amostra com oxalato da amônio é tirada do bailo
volumátrioo á§ 600 ml (Itam A V. 0 urânio aqui poda sar anatiudo por dote mftodos:

1}-Gravimétrico
2) • Votumátrico

D-AnélbcQrartmétfka

Num cadinho dt platina tarado pipttanvtt 26 ml do filtrado, a tvapora-it mando um
fogartiro rtgulado. Para facilitar a saída do flúor, adicionada 0 ^ - 0,3 ml HNO» cone. - Apói a
•vaporacio a taco caldnt-aa, colocando o cadinho prtmairo no bico da Bunam a dtpofo na
mufla a SeXfC, «té pato contttntt.

Da mana da U»0» calcula-ai U a a % da UF4 na amostra.

2) * AfMHitB Vofcimttnaa

Num cadinho dt platina, qua nlo praciM tar tarado pipttam-fa 6 ml do filtrado.
Adicionanvti 20 a 60 mg dt ácido borico t 2 ml dt HNO» cone. a atca-M num fogartiro
rtgulado. Saca t i mat» umt vw após adiçlo dt Ifl ml H28O4 cone. O raiíduo é transftridoptrt
um trltnmtytr t o urânio dttarminado por titulação com K }Cra0i 0J02 N conforma dtterito
tnttriormanli.

O-Controla

Par* controlar a «nálfat é preciso dtttrmfnar também o urânio total t o urânio-IV
(fofúvaf • insolúvtt tm oxalato da «monte, l.a, o ü tm ÜF4 • o ü tm UOi) n» amostra.
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Análise de Urânio Total no Tetrafluoreto

O urânio total pode ser determinado, por dois métodos:

1)-Gravimétrico
2) • Volumétrico

1) - Análise por Gravimetria

Coloca-se num cadinho de platina, previamente calcinado e tarado, uma amostra de UF4

pesada analiticamente entre 200-500 mg. Calcina-se, bem devagar, no bico de gás, até saída de
vapores e a seguir na mufla a 850°C, até peso constante. Da massa de U3O8 cálcuta-se a
porcentagem de urânio total da amostra.

2) - Análise por Volumetria

Pesam-se analiticamente 50 a 70 mg de UF4 e colocam-se num cadinho de platina, que
nâo precisa ser tarado. Dissolve-se a amostra com 2 ml de HNO3 cone. e 30-50 mg de ácido
bórico, a quente, com o cadinho tampado. Depois de dissolvido elimina-se HF evaporando até
quase secura; adicionam-se novamente 2 ml de F!NO3 e evapora até secura. Por último
evapora-se 2 vezes com 1 ml H3SO4 até ter certeza que o HF foi eliminado completamente e o
urânio foi transformado em sulfato,

0 sulfato de uranito é transferido com água destilada para um erlenmeyer de 500 ml.
Titula-se o urânio com K aCr 20 7 0,02 N após redução com cloreto estanoso, conforme método
descrito anteriormente.

Analise de U - I V no Tetrafluoreto

Pesam-se analiticamente 50-100 mg de UF4 e coloca-se num bequer de 150 ml.
Adicionam-se 1g sulfato de alumínio, 4 ml de ácido sulfúrico cone. e, lentamente, 20 ml de
cloreto férríco a 8%. Durante toda operação usa-se agitador magnético com placa de
aquecimento, com agitação bem forte, mantendo o aquecimento a 80-90°C, estando o bequer
coberto com vidro de relógio. A dissolução dura 5-15 minutos, dependendo da amostra. Após
dissolução o bequer é removido da placa. Introduz-sf gás carbônico na soluçlo e dilui-se com
água destilada até ± 100 ml. Adicionam-se 5 ml da mistura do ácido fosfórico-ácido sulfúrico e
titula-se com dicromtto 0,02 N, usando difenilamine-sulfonato de bário como indicador, até a
primeira mudança da cor. Quando a titulação é continuada até cor constante, é necessário
descontar do volume final de dicrometo o volume gaito na prova branca, que é igual
0,08 - 0,12 ml.
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Amostra
n?

C
1

FL-90
FL-94
FL93
FT-03
FL-95
FL-92
FL-85
FL-91

Determinação da U-IV em Tetrafluoreto de Urânio. Comprovação
do método aqui proposto.

UIV (Urânio Tetravalerrte)
Imolúvelno

Oxatatoamon.

0,20
0,12

12,15
6,29
0,09
0,10
1,96
5,61
0,08

11,91

Solúvel no
oxalato amon.

75,22
75,35
65,08
70,39
75,46
75,06
73,88
70,77
75,12
65,26

cada resultado é a medkh de duai determinações.

Total

<%U)

75,42
76,47
77,21
76,68
75,55
75,16
75,84
76,38
75,20
77,17

Determinado
diretamente

75,42
75,62
77,18
76,59
75,63
75,33
75,94
76,55
75,38
77,01

Erro
relativo

<%>

0
+ 0,20
- 0,03
- 0,11
+ 0,11
+ 0,21
+ 0,13
+ 0,22
+ 0,24
- 0,21
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TafaalaV

Amostra
n?

FL-03
FL-04
FL-06
FT-03
FL-12
FL-15
FL-16
FL-17
FL-18
FL26
FL-29
FL-63
FL-80
FL-81
FL-83
FL-84
FT-O7
FT-92
FL-93
FL-96

Analisa <

U-VI
%

4,70
230
0,18
238

31,06
13,03
039
0,26
032
131
0,48
030
0,16
0,17
0,11
0,16
031
0,01
038
0,17

JeTetrafluonlio de Urânio pelo presente método

Ur*nk>(%tmU)

ImoKrvel Solúvel

em oxalato de emoi

52,74
0,27
032
1^2

t i .21
030

48,07
237
2,76

6135
4630
0,18
131

2431
038
630
0,10
631
0,09
136

2531
71/16
7430
7136
32^9
61,47
34,28
72,43
73,17
19,44
3439
76,09
74,09
54,76
76,69
6939
75,06
70,77
7636
7338

Cada resultado é a média da duas determinações.

Total

rio

8235
7433
753O
7436
7436
743O
8334
7536
76,12
82,10
82,16
7637
76,06
79,14
76,08
7636
76,77
7639
76,93
7631

UtotaJ
analisado direta
mente. (% U)

8236
7433
7530
7436
7436
7430
8334
7636
7638
8236
8236
7630
7636
7838
7636
7639
7535
7639
75,76
7532

Erro
Relativo

<%>

-0,11
+ 0,13
+ 0,13

0
+030

0
0
0

-0,06
+ 9,24
+ 034
+ 030

0
•03O
• 0,13
+ 036
•0,16
•0,13
•0,22
• 0,12
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O método aqui adaptado para a analisa da amostra» da tetrafluoreto da urânio st mostrou
bastante cômodo, preciso a exato. A análise é feita numa seqüência, dissorvendo-se primeiro o
U O J F J com etanol e saparando-o por filtraçfo numa placa porosa. 0 resíduo da placa
(UF« + UO2 + U3O1) é tratado com oxatato de amônio, sendo totalmente removido da placa.
A soluçfo de oxaleto de amônio (que contém todo o UF4 dissolvido) é filtrada e o resíduo final
tratado para a determinação do insoiúvel em oxalato de amônio (IOA).

A substituição de metanol por etanol (Tabela II) é uma vantagem, dadas as facilidades
locais de aquisição de álcool, e mais ainda, evita os sérios riscos que o analista corre quando
trabalha com metanol.

Um analista treinado pode executar ume análise em duplicata num período de trabalho
(6 hora»). O método foi posto em uso rotineiro nos laboratórios analíticos na CEQ, com bom
êxito.

ABSTRACT

A procedure is outlintd for th* analytical control of uranium tetraftuoride preparations. Tht procedure
allows tht aaquamial analysis of tht most probabtt products existing «tona. with UF4 . First, U O J F J is
extracted with tthanof and filtarad into a glass porous plait. The residual mass <UF4 + UOj) in tnt filter disc
is directly treated with hot ammonium oxalate solution and than ' i l l t rV The UF4 content is determined in
the ammonium oxalete filtrate solution. The firwl residue is analysed for the insoluble* in ammonium
oxalete, which corresponds practically to the unconverted U0 3 .

The method is simple, convenient, precis* and accurate. Duplicate samples can be analysed in
approximately 6 hours.

RESUME

Ce travail present une method* pour analyser dss echantillons de tetref luorure d'uranium. On analyse
la* produits probaWement existenis avtc I* UF4 . Lt U O J F J est mis en solution par IVthanol et separa par
filtration an plaque fritter La masse msiduelle »UF4 + UOj) est traitte par I'oxalat* rf ammonium, è cheud,
at firtra* on papier. La quantit* da \)F4 est determine* dans la solution d'oxalate d'ammonium. La partia
insoluble wt analyse* at correspond pratiquement è I'UO3 qui nest pas transforme.

La method* est simple, precis *t «xact. Una double dttermination peut étre fait* *n 6 htures.
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