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SYNOPSIS. — Cohen, V. H., Matsuda, H. T., AraGjo, B. F. & Araujo, J. A. 1983/4 . Potentiome-
tric determination of uranium in simulated Purex Process solutions by acidimetry. An Assoc.

Brasil. Quim. 34/35 (1-4), 55-60.

A potentiometric methods for sequential free acidity and uranium determination in simula-

ted Purex Process solutions is described.

"An oxalate solution or a mixture of fluoride-oxalate pellets were used as complexing agent
for free titration. Following this first equivalent point, uranium is determined-by indirect titra-

tion of H' liberated in the peruranate reaction.

Some elements present in the standard fuel elements with a burn-up of 33.000 Mwd/t, neu-

tron flux of 3,2 x 1030 - cm™? - 57!

and cooling time of two years were considered as inter-

fering elements in uranium analyses. As a substitute of Pu-IV, Th(NO3)4 solution was used.
The method can be applied to aqueous and organic (TBP/diluent) solutions with 2% preci-

sion and 2% accuracy.

INTRODUCAO

As solucdes do processo Purex contendo urénio e plutd-

‘| nio necessitam do controle constante do 4cido livre, pois
| esta varidvel estd diretamente ligada ao rendimento do
processo de separagdo do uranio e do plutdnio, pela técni-
| cade extragdo por solventes.

A estabilidade das solugBes contendo fons hidrolisaveis

| ¢ dependente da concentragdo dcida para evitar problemas

de precipitagdo durante a estocagem. A anélise de fisseis e

| férteis, por sua vez, é necessdria para o balango de mate-
| riais em diversas fases do tratamento quimico do combus-
| tivel irradiado. Essas determinagdes tornam-se dificeis ndo

so pela complexidade quimica  das solugdes de processo,

| como também devido a alta radioatividade envolvida, prin-

cipalmente, pela presenca dos produtos de fissdo. Essa ca-
racteristica é que determina o desenvolvimento de méto-
dos analiticos simples e aplicaveis {; operacdes por contro-
le remoto, reduzindo-se ao maximo as separages quimi-
cas prévias.
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Ha vérios métodos potenciométricos de determinacdo
do acido livre em solucdes de uranio'+7+'2. A maior parte
deles, baseia-se na titulagdo do dcido com solucdo de NaOH,
ap6s a precipitacdo ou complexac¢do do uranio. Neste pro-
cedimento, as técnicas mais conhecidas sdo aquelas em
que se procede a adicdo de oxalatos®'3'*1'5  fluoretos
7,7, sulfatos'? ou ferrocianato e dgua oxigenada.!®

O uranio pode ser determinado também por método
potenciométrico. Assim, Motojima e lzawa'® desenvolve-
ram um método para a determinacdo de acido livre e ura-
nio, utilizando o sulfato de amdnio como agente comple-
xante. O urédnio ¢ determinado, por titulagdo indireta do
H" liberado na reacio de formacgdo de peroxidos.

Neste trabalho, apresenta-se um método de determina-
cdo potenciométrica de acidez livre e de uranio posacidi-
metria em solugdes puras de nitrato de uranilo e em solu-
¢Bes sintéticas similares aquelas encontradas no Processo
Purex. O estudo tem por finalidade .a adaptagdo do méto-
do as analises de urdnio e acidez livre em solucdes ativas
que exigem operagGes por controle remoto. '



B,

I — PRINCIPIO DO METODO

0O método baseia-se na complexagdo prévia do fon ura-
nilo em pH 6,0, mediante a adi¢do do fon oxalato com a
formacdo de complexos tri-aquo oxalato de uranilo® se-
gundo a reagdo:

U0, " +C04 "+3H,0 > UQ,C,04 + 3H, 0

pHG6.0
U02C204 . 3H20 d

UO,C,04(H,0)3

Titula-se, inicialmente, o 4cido livre com uma solugéo
de NaOH. Em sequida, adiciona-se HyO, e o uranio é de-
terminado por titulacdo indireta do H" liberado na reacao
de formacdo de peruranatos:

U02C204(H;C)3 T H202 o UO2(OO) (H20)3 +
C,04 + 2H"

A determinacdo do ponto de equivaléncia é efetuada
segundo o monograma de Fortuin.®

Como a relagdo UO;" [0—0] é de 1:1, liberam-se
oH" para cada mol de urénio. Dessa forma, usando-se uma
solucdo de NaOH 0,1N, tem-se:
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1 mL da solucdo NaOH 0,1N = 11,9 mg de urdnio

Il — PARTE EXPERIMENTAL

1.1, — Equipamento e Reagentes

Utilizou-se um conjunto de titulagdo do tipo Titroprint
modelo EA—475, marca Metrohm, com eletrodo de vidro-
calomelano. :

As solucdes de nitrato de uranilo para os experimentos
analiticos foram preparadas por dissolugdo de U3 Og nucle-

armente puro com HNOj e padronizadas no Laboratério
Analitico do Departamento de Engenharia Qu imica.®?

O agente complexante foi preparado de duas formas
diferentes:

{a) — solucdo saturada de oxalato de potdssio;

{b) — sob forma de pastilhas compactadas contendo uma
mistura de oxalato de potassio — fluoreto de sodio -
amido, na propor¢do de C,04~ : F™ : amido igual
1 :1 : 0,4 m/m, pesando cada pastilha 160 mg.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. !
111.2. — Procedimentos

(A) —Colocar em um bequer de 60 mlL uma aliquota da
amostra (contendo no méximo 150 mg U), adicio-
nar 0,1 mk da solug8o saturada de oxalato de potés:
sio para cada 10 mg de urénio. Proceder a titulagdo
do &cido livre, com solucdo de NaOH 0,1N até o
ponto de inflexdo. Adicionar 250 u L de H,0, 120
volumes e continuar a titulago, até o segundo pon-
to de inflexdo. O volme de NaOH gasto na titulagdo
do uranio sera a somatoria do excesso adicionado na
titulagdo do acido (19 ponto de equivaléncia) e aque:
le gasto na titulacdo do dcido liberado na reagdo de
formacao de peruranato.

(B) — E similar ao método (A), variando apenas na forma

fisica do agente complexante que € usado em forma
de pastilha.
Colocar uma pastitha em um bequer de 60 ml con-
tendo 10 ml de dgua destilada e adicionar uma ali-
quota da amostra (5 a 150 mg U). Continuar a ané:
lise sequndo o procedimento A.

111.3. — Estudo dos Interferentes

Realizaram-se os estudos da influéncia de diversos fons |
na andlise potenciométrica de urdnio, principalmente |
aqueles representados pelos produtos de fissdo, de revesti-. |
mento e de corrosdo, sempre presentes em solugdes de
combustiveis irradiados.

Para tais estudos, considerou-se um elemento combus-
tivel padrdo de um reator tipo PWR, com queima média |
de 33.000 Mwd/t U, fluxo neutrdnico de 3,2 x 10
n-cm-2 + s~' eum tempo de desativagio de doisanos.”, |
A composi¢cdo média em produtos de fissdo e transurani- E
cos encontram-se na Figura 1 e Tabela 1.




COMPOSICAO INICIAL

DETERMINAGCAO POTENCIOMETRICA DE URANIO

57

= COMPOSICAO APOS DESATIVAGAO

e
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Figura1 — Composicdo aproximada de um elemento combustivel irradiado padrdo (Reator: Agua Pressurizada-PWR;
Queima 33000 MWd/t, Fluxo térmico: 3,2x10'3 néutrons - cm~2 « s™1; Perfodo de desativagdo: 2 anos)

. 0 estudo realizado com solugdes aquosas puras de ni-

- TABELA | — Distribuigcdo de Produtos de Fissdo trato de uranilo mostrou que o método aplica-se a uma
em Grupos de Elementos® faixa de 5 a 160 mg de uranio, independente da concen-
, tragdo do &cido livre até 5N, conforme os dados relaciona-
PRODUTOS DE FISSAO MASSA (%) dos na Tabela I1.
-0 erro em relagdo a uma andlise volumétrica®’® & infe-
| | Gases: Kr, Xe, | 17,5 rior a 2%, com um desvio padrdo também inferior a 2%.
& Hj, CO, 23x 1077 Essas determinagdes foram realizadas segundo o procedi-
| | Terras Raras 30,7 mento (A).
Alcalinos e Alcalinos terrosos 15,0
) TABELA Il Anilise Potenciometrica de Urinio em Solucdes Puras de Nitrato de Uranilo
Metais Nobres (Pd, Ru, Rh) 11,4
R o URANIO (mo) 5
Elementos de TranSlcaoz Zr 10,5 /:4I.Vr;:hz ADICIONADO ENCONTRADO® REE[‘:TD!VD )
Mo My ")
1 0'0 b 6.40 6,30 1,56 105
12,8
Tc 24 b 210 Toe b
Telario 1,6 o R o
o 102.40 101,97 0.42 0.81
Prata e Aluminio 0,6 R iormn ' o
Total 99,7 * i2m B 330 1
5,61 3
fa b o 4
76.80 76.01 103 1,04
102,40 101,80 0,59 on
- g fez0a i or
IV — RESULTADOS E DISCUSSAO - = p
X x 2 1,25 0.70
12,81 12, g
;5'52 7;;3 :Z: ;;g
2 . 5 5 % 51,068 50,70 01 X
| V.1, — Limites de Determinacéo 2620 519 ost 051
hody 102 40 < 101,70 . 0.68 ‘ 0,63
4 153,60 152,40 0,78 0,93
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Realizou-se 0 mesmo estudo em solugGes orgédnicas cons- intervalo. de concentragdo, o uranio pode ser determina

tituidas por TBP 30% — Varsol v/v, no intervalo de 5 a “com um erro relativo inferior a 3% e um desvio padréo ]
130 g U/I. Os resultados da Tabela 11l mostram que nesse ferior a 2%. ‘
TABELA Il — Andlise Potenciométrica de Urdnio em fase orgénica constituida por TBP 30% — Varsol v/v
ACIDEZ URANIO (mg) j ERRO 0
LIVRE ADICIONADO ENCONTRADO (%) (%)
(M)
0,10 4,83 4,70 2,69 : 1,42
0,06 28,88 28,15 - 2,53 1,04
0,07 49,70 49,10 1,21 0,89
0,11 . 60,42 59,98 0,73 1,07
0,08 91,46 90,91 0,60 0,92
0,06 118,83 o 117,80 ‘ 0,87 1,11
)
.5, Interferentes . . U/interferente igual a 90.

Nestes estudos utilizou-se como agente complexante, o Com relagdo aos produtos de fissdo representados por
oxalato e, em alguns casos, uma mistura oxalato-fluoreto, elementos das terras raras, as analises feitas em solugdes
pois alguns elementos tém maior afinidade pe_!os fons fluo- contendo a mistura desses elementos e mais o itrio, gm';
reto do que por oxalato. it : -quantidade -equivalentes, (Tabela 1V) mostraram que o

urdnio pode ser determinado até a relacdo U/TR igual a30.
A quantidade de cada interferente em relacdo ao urénio i :
(m/m) foi sempre superior a encontrada em solugdes do
processo Purex. Experimentos preliminares indicaram que
€ recomendavel um excesso de complexante e de 4gua oxi-
genada, sem que haja alterag¢do nos resultados.

Ja, o alumfnio, presente em sblucéo, como produto’de
corrosdo, ndo interfere na andlise de urdnio até a relagéo
U/Al igual a 50, conforme os dados da Tabela V. Quanti-
dades crescentes de aluminio interferem na determinagio |
de urénio, s6 tornando possivel a sua anédlise pela adigdo |
de fons fluoreto como complexante. Nessas condigGes, é |
possivel determinar o uranio até uma relacdo aproximada
de U/Al igual a 10. 1

Na escolha dos interferentes adotou-se como critério a
distribuicdo em TBP/diluente e, também, considerando-se
a quantidade e a atividade de cada um dos elementos nas
solucdes. de combustivel irradiado. Dessa forma, verificou-
se a influéncia de: zircénio; ruténio; molibdénio; terras
raras representadas em quantidades equivalentes por lanta-
nio, cério, praseodimio, eurdpio, gadolinio e neodimio;
itrio; alumf(nio; ferro; tério; fosfato.

Um outro elemento presente como produto de corroséo
é o ferro. Os estudos realizados (Tabela V) mostraram que |
até relagdo U/Fe, de aproximadamente 20, esse elemente
ndo interfere na analise de uranio.

Verificou-se a influéncia desses elementos tanto na aci- 0
dez média de extracé’o (2N) quanto para ]avagens acidas No tratamento qullmiCO do combustivel irradiado pelo,

(BN). Os resultados encontram-se nas Tabelas IV a VII, processo Purex hd, ainda, fons fosfatos provenientes do
: agente extrator e de seus produtos de degradagdo. Os re:
As determinagdes realizadas na presenca de zirconio, sultados da Tabela VI mostram que até uma relagio |

ruténio e molibdénio (Tabela IV) mostraram que esses ele- U/PO7 igual a 1000, ndo héa qualquer interferéncia na de- |
mentos ndo interferem na andlise de urdnio até a relacdo terminacdo de urénio.
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TABELA IV Estudo da Interferéncia dos Produtos de Fissdo na Andlise Potenciométrica de Urdnio

ELEMENTO ACIDEZ U/INTERFERENTE URANI1O (mg) ERRO o
INTERFERENTE Lt(\'\/‘TF {m/mt ADICIONADO ENCONTRADO NEI];')IIVO %)
Z 20 260 102,40 101,46 0,92 0,77
130 100,32 2,03 1,1
90 101,26 1,1 1,35
5,0 260 102,40 100,96 1,40 1.1
130 100,16 2,19 0,92
90 100,08 2,27 1,38
Ru 20 260 102,40 103,10 068 0,83
130 103,60 117 091
90 103,91 147 0,74
5.0 260 102,40 102,91 0,50 0,69
130 103,65 1,22 126
90 104,05 1,60 091
Mo 2,0 260 102.40 103,71 1,28 0,91
130 104,21 177 0,63
90 103,92 1,48 1,42
50 260 102,40 102,18 0,21 1,35
130 104,15 1.7 0,92
90 104,85 2,39 0,73
TR 2.0 90 102,40 104,11 167 0,95
145 104,25 1,81 1,42
30 103,92 148 R
5,0 90 102,40 103,75 1,32 2,14
45 104,85 2.39 1,25
30 103,98 1,54 1,32

i TABELAV  Estudo da Influsncia do Aluminia e do Ferro na Anilise Potenciométrica de Uranio |

ELEMENTO ACIDEZ UINTER AGENTE UHANITO (mg) ERRO o
INTERI ERENTE LIVRE FERENTE COMPLE XANTE RELATIVO )
NY (/) ADICIONADO ENCONTRADO %,
Al 20 - 125 C, 04 102,40 103,21 0,79 091
50 i 103,45 1.03 1.60
35 C,04 ' F 104,21 1,77 1,32
18 : 103,99 155 1.71
9 b 104,18 1,74 0,98
50 125 C:04 102,40 104,04 1,60 1,04
50 " 103,21 0,79 1.n
35, €04 ' F 104,62 217 1,15
18 . 103,20 0,78 1.26
9 103,60 1,17 0.86
y
il Fe 20 8y €04 102,40 103,25 0,83 1,65
a1 " 103,72 1,29 1,14
22 104,63 2,18 123
8 103,92 1,48 0,96
T 50 88 €:04 102,40 103,18 0.76 0.84
a4 . 104,70 2,25 118
22 104,11 167 0.79
18 103,86 1,42 0,92

[ TABELA VI Estudo da Interterdne de Fostato na Andlise Potenciométrica de Urinto

|

ACIDEZ URANIO URANIO ERRO n
| uvre ADICIONADO uro;, ENCONTRADO () (%)
M) {mq) {mg)
20 102,40 4850 102,98 057 0.94
2500 103,25 0.83 1,42
1500 103.86 143 1,60
1000 103,30 0,88 1,04
50 102,40 4850 103,14 0.72 1
2500 103,62 119 0.86
1500 103,40 0,98 118
1000 104,15 1,71 1,35
TABELA VII - Estudo da Interferéncia do Tério na Determinacdo Potenciométrica de Urdnio
ACIDEZ URANIO URANIO . ERRO 0
LIVRE ADICIONADO U/Th ENCONTRADO (%) (%)
M) (mg) {mg)
20 102,40 100 103,15 0,73 0,60
50 104,06 1,62 0,85
30 103,92 1,48 0,92
50 102,40 100 103,90 1.46 1,25
50 104,15 1,7 1,36
30 103,96 1,52 0,93
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Além desses elementos, estudou-se também o efeito do
toério, a fim de 'simularvo comportamento do PU—IV, pre-
sente juntamente com o uranio em solucdes de combusti-
vel irradiado. Os dados da Tabela VIl indicam que o torio
ndo interfere na andlise de urinio até uma relagdo U/Th,
de aproximadamente 30, independente da acidez da so-
lugdo. ‘

Apos esses estudos, realizaram-se analises de urénio em
solucSes de nitrato de uranilo contendo a mistura de to-

dos os elementos, a fim de simular a composi¢do de uma

solugdo do Processo Purex. Pelos dados da Tabela VI,
pode-se observar que o uranio pode ser determinado com
um erro relativo inferior a 3%.

TABELA VI - Andlise Potenciométrica de Urdnio em solucdo simulada do Processo Purex
URANIO ADICIONADO URANIO ENCONTRADO ERRO o
(mg) (mg) (%) (%)
12,80 13,15 2,73 1,29
25,60 26,18 2,26 1,08
51,06 52,46 2,74 1,48
102,40 104,88 242 1,73
153,60 156,20 1,69 0,89

1V.3. Aplicacdo a determinacdo de urdnio em solugcbes
ativas '

Visando a aplicagdo do método a determinagdo de ura-
nio em solucdes ativas, introduziram-se algumas modifica-
¢Bes a fim de facilitar as operagdes por controle remoto.

Dessa forma, procurou-se verificar o comportamento
do agente complexante, adicionando-o sob a forma sélida
em substituicdo a solugdo de oxalato de potassio.

Desenvolveram-se esses estudos, utilizando pastilhas
compactadas contendo a mistura dos dois agentes comple-

xantes (C,07 + F~) em partes iguais e mais 20% em ami-
do, com uma massa total de 160 mg. Nesses experimentos
seguiu-se o procedimento B. Os dados da Tabela IX mos-
tram que até 150 mg de urénio a acidez livre de 5,0 N, as
analises podem ser efetuadas em solugoes puras, com erro
inferior a 2%. A Tabela X mostra os resultados das deter-
minacdes de acidez livre e de urénio nas solugdes simula-
das do processo Purex.

TABELA IX  Andlise Potenciométrica de Urdnio em solugdes puras de Nitrato de Uranilo usando agente
- complexante em torma de pastitha
ACIDEZ URANIO ACIDEZ LIVRE U ENCONTRADO ERRO o
LIVRE ADICIONADO ENCONTRADA (mg) (%) )
N) tmg) N)
10 6,40 1,01 6.50 1,56 0,91
76.80 102 77.30 0.65 098
153,60 0,99 155,14 1,00 0.65
301 6.40 3,02 652 1.87 1,60
76.80 3,02 17,45 0,85 1,04
153,60 301 154,92 0.86 0,80
5,02 6.40 5,03 6.48 1,25 1,25
76,80 501 77,60 1,04 1,32
153,60 5,01 154,80 0.78 1,04
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TABELA X - Ana/tse Potenciométrica de Urénio e de acidez livre em solugdes simuladas do Processo Purex

(Agente Complexante = Past/lha de Cz 07 + F~ + Amido) )

AMOSTRA 'ACIDEZ LIVRE URANIO E
ADICIONADO | ENCONTRADO | ADICIONADO | ENCONTRADO | ERRO | o

(N) ; -~ (N) (mg) (mg) ’ (%)} (%)
A 2,04 2,08 51,06 52,41 264 1098

B 3,01 3,10 51,06 52,60 302 | 145

G 4,08 4,16 51,06 52,30 243 | 1,72

D 5,08 5,12 51,06 52,68 3,17 | 184

V — CONCLUSAO

O método € simples e rapido possibilitando a andlise
seqléncial de acidez livre e de urdnio em uma mesma solu-

¢do. Por outro lado, mostrou a viabilidade de aplicacé“o a
andlise de solugdes ativas que exigem operagdes por con-.

trole remoto.
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