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DETERMINAGCAO DE AGUA EM MATERIAIS DE INTERESSE NUCLEAR
PELO METODO DE KARL FISCHER

Walter' Pereira, Soraya Maria Rizzo Rocha, Laura Tognoli Atalla e Alcidio Abrdo

Adeptouse 0 método de Kart Fischer pwrs dewermings o teor de #gus em compostos de urtn_io ® outros
materisis de interesse nuclear, utilizando um sparetho comercial determinsdor de umidade.

Fizeram-se ensaios pera estabslecsr @8 condigSes de andliss pers os compostos: U3Og, UO3, UGy, UF,,
KF.nHF 3 (NHg4)g U02{(CO3)3. Estudou-ss 8 influéncia do tipo ¢ tempo de agitaclio, de determinaco do ponto finsl
da reacSo, da massa e de granul ia da @ na exatidéo e precisfo dos resultedos. '

DETERMINATION OF WATER IN NUCLEAR MATERIALS
BY MEANS OF THE KARL FISCHER METHOD

ABSTRACT

Kearl Fischer Method was adapted for water determination in uranium compounds and substances of nuclear
interest, by using a comercial equipment. The experimental conditions for the anslysis of U3Oy, UO3, UO;,
UF 4KF.nHF and (NH4)4UO2(CO3)3 were established. The influsnce of the agitation and contact time between sample
snd solvent, of the sampls weight, of the reaction end point determination snd of the semple granulometry on the
precision and accuracy of results was also studied.

INTRODUCAO

O ciclo do combustivel nuclear envolve a preparaglo de vérios compostos de urénio, entre os
quais o UF,. Além do grau de pureza desses compostos, ¢ necessério conhecer o teor ce gua neles con-
tido. A égua em produtos como UQO,, UF,, TCAU (Tricarbonato de amdnio e urenilo) ¢ KF.nHF é um
fetor limitante para sua utilizacBo. Por exemplo, o KF.nHF, eletrélito pera a produclio de fiGor elemen-
tar, deve ser totaimente isento de égus; 8 presenca de égus em UF, impede seu uso pera @ produclip de
urbnio metélico e de hexafluoreto de urdnio, o UO; utilizado para fabricacfio de pastilhas usadas para
a fabricaco de elementos combustiveis, nfo pods conter dgua.

Para a determinaclo da dgua usa-se, geraimente, o método “‘Du Pont”’{3) em que o aguecimento
da amostra é feito em forno de induclin. A égua liberada é arrastada com gés inerte (nitrogénio ultra-seco)
e absorvids por um filme de pentdxido de fésforo localizado sobre um fio de pistina; este é um dos
componentes da chluls eletrc itica onde se faz, posteriormente, 8 decomposiclo da égua. Este método,
muito engenhoso e de sita sensibilidade aplica-se exclusivamente para 8 endlise de amostras sblidas, isentas



de 10n tivoreto. Esta limitacdo impede o uso do equipamento para a determinagBo de dgua em compostos
como os anteriormente citados.

O TCAU, embora nfio tenha fluor na sua composicéio, é produzido a partir da hidrolise do UF,
e fica bastante contaminado com fluoreto; este, mesmo como impureza, danifica a célula.

A termogravimetria também tem sido utilizada para determinar o teor de dgua nesses compostos
mas esta técnica apresenta dois incovenientes: um deles ¢ a limitagdo da massa da amostra a alguns mili-
gramas e o segundo ¢é a possibilidade do desprendimento de outras substincias voldteis simultaneamente
com a agua. O primeiro causa imprecisio nos resultados quando o teor de umidade na amostra é baixd
(<. 0,5%) e 0 segundo afeta 8 exatiddo das andlises').

Com o objetivo de se encontrar um método mais geral que permitisse 3 determinagfo rotineira
de umidade em compostos que contém flbor, fezs2 um estudo das melhores condigBes para a adaptacio
do método de Karl Fischer. Este método, desenvolvido em 1935 para determinar égua em didxido de
enxbfre, baseia-se na titulagdo direta da dgua por meio de um reagente constituido de iodo, diéxido de
enxofre, metano! e piridina anidros. Posteriormente, verificou-se que este reagente pode ser usado para
a determinacio de agua em substancias 1ais como: Oleos, solventes nfio aquosos, sblidos pulverizados e
outros materiais que apresentavam problemas na determinagiio de sgua pelas técnicas disponiveisi2')

Na tiwlagdo da dgua com o reagente ocorre a seguinte reagao'2) :
1, +SO; +H;0 +3C<HsN + CH;0H — 2CsHsNH'I™ + CsHsNH® CH, 0805

O iodo é o dibxido de enxdfre, dissolvidos num meio totsimente anidro, reagem quantitativa-
mente com a 4gua produzindo sais piridinicos que provocam a redugiio do iodo 4.5,

Os interferentes que impedem a utilizacio do reagente sdo'!5):
3) Substancias oxidantes porque podem oxidar o iodeto de piriddnio;
b} Substancias redutoras que reduzem o iodo do reagente a iodeto;

c) Certos 6xidos bdsicos e sais de oxidcidos fracos por reagirem parcialmente com o iodeto de
piriddnio formando 4gua.

Existem comercialmente buretas especiais para a titulagio e o ponto final da reaco pode ser
observado visualmente ou potenciometricamente. O método instrumental, além de ser mais preciso, per-
mite a titulag8o de substincias impossiveis de serem dosadas visuaimente,

Parte Experimental

Equipamento: Aparelho para determinacio de umidade pelo método de Knrl Fischer; marca Quimis
Aparelhos Cient/ficos Lida., modeio Q-343.

Reagentes: Reativo Karl Fischer estivel; titulo: 5,0mg H, O/mL.
Alcool metilico p.a., 0,2% H, 0
Tartarato de sodio p.a., 15,66% H, O
Acido oxdlico p.a., 28,68% H,0

Acetato de sddio cristalizado p.a., 39,72% H,0
Fiuoreto de potdssio p.a, 38,28% H, 0



Procadimento:

: O restivo contido em uma bureta automidtica ¢ adicionado, gota a gota, 30 metanol anidro na
ctlula de titulaclo com agitacho constante até atingir 0 ponto de viragem. Este ponto é indicado pela
deflexdo da aguiha do galvandmetrc ou pela viragem da cor, de amarelo para marrom, cor caracteristica
do iodo. Aguardam-se 30 sagundos e ohserva-se o comportamento da aguiha ou a permanéncia da cor.
Se houver alguma slteraclo, adiciona-se mais reagente e esperam-se mais 30 segundos.

Apbs a titulacio do pequeno teor de dgua contido no metanol, adicions-se @ amostra e pracede-se
mo descrito acima, anotando o volume de reagente gasto. Para se obter umas boa precisio na determi-
nacho, ¢ aconselhdvel que este volume seja de 5 a 8 mL (limite méximo da bureta). Por este motivo, a
massa ideal de amostra deve ser determinada por uma andlise prévia.

Determinagdo do Titwlo do Reagente

Para verificar o titulo do reagente usaram-se as seguintes substincias: égua destilada; tertarato
de sédio p.a; fluoreto de potéssio p.a; écido oxidlico p.a. e scetato de sddio p.a. Os sais usados tiveram
o seu teor de sgua padronizado por termogravimetris. Usou-se o procedimento descrito e calculou-se
o titulo, E, em mg H, O/mL, por meio de uma das equacBes seguintes:

m A/100

E = -———é-——— (para padrSes solidos)
\A:]

E = ~—c-— (para padrdes liguidos)

onde: .
m é a massa de padrfo usada (mg)
A é a porcentagem de dgua no padro
C ¢ o volume de reagente gasto na titulagfo (mL)
V é o volume de solugic padrfo usado (mL)
8 ¢ a concentraclo de 4gua no padr8o (mg/mL)

Fizeram-se 5 determinacSes do titulo para cada padrio e calcularain-se as médias e os desvios-pa-

dr8es. Os resuitados obtidos estdo na Tabela |.

Tabels |
Titulo do Reagerte de Karl Fischer Obtido com Sais Padrdes e Agua

T Padr8o Titulo {*) (mg H;0/ml.)
Agua 5,17 £ 0,02
Tartarato de Sédio ' 5,14 £ 0,02
Fiuoreto de Potdssio 6,010,110
Acido Oxdlico 6,12+ 0,03
Acetato de Sddio 5,18 + 0,03

(") Média e desvio padrdo de 6 resultados



Enapios com Sais de Urdnio ¢ KF.nHF

Fizeram-se ensaios para estabelecer as condigdes que favorecem a reprodutibilidade e a exatidio
dos resultados. Ussram-se alguns compostos (U304, UO;, UO, e UF,) cujo teor de dgua foi determinado
por termogravimetria, uma amostra de UF,, procedente do Canadd, com 0,11% de umidade e também
KF.nHF e (NH,)q UO, (CO3); com teor de dgua desconhecldo

a) Tipo e Tempo de Agitaclo

Observou-se que a agitacio deve ser intensa e constante para que a solugio ou suspensso se torne
homogénea com maior rapidez quando se adiciona o reagente, mas niio deve ser turbulenta.

Para estabelecer 0 tempo de agitacdo mais conveniente antes de iniciar a titulagio, usaram-se,
além ¢'1s sais citados, acetato de sbdio e écido oxdlico com teor de dégus conhecido.

Obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela I1.

Tabela )

Influéncia do Tempo de Contacto (min) entre a Amostra e o Solvente na ExatidSo dos Resultados.

H;0 (%)
Material
Real 2 min. 5 min. 10 min. 15 min.

Acetato de Sbdio 39,72 39,91 £ 0,32 40,00 £ 0,056 41,721 0,80
Acido Oxélico 28,58 2881 +0,18 20,84 + 0,34 30,01 £ 0,30 30,78 £ 0,41
UF, 0,11 0,07 £ 0,01 0,10 £ 0,01 0,141 0,01 0,15+ 0,01
U0, 1,11 0,97 0,05 1,23+0,11 1,0010,14

Jo, 1,38 1,12t 0,11 1,330,086 1,431 0,15

U0, 1,52 1,34 £ 0,01 1601007 1,810,118
(NH4)4UO;(CO, ), 6,20+ 0,69 7,620,113 7,6110,17 8,756+ 0,09

KF.nHF 0,17 £ 0,01 0,28 £ 0,02 0,37 £ 0,02

b} Granulometria da Amostra

Para verificar 8 infludncia da granulometria da amostra na precislo ¢ exatidSo dos resultados,
analisaram-se trds amostras de UF, antes e depois de terem sido pulverizadas em almofariz de égata. Os
resultados est3o relacionados na Tabela I11.

¢} Determinagio do Ponto Finsl de Reeglio

O ponto final da reaclo, determinado pela permanéncia da agulhs do galvandmetro por 30 se-
gundos na faixs vermelha da esceia, é bem definido para amostras solGveis em metanol. Quendo as amos-
tras s8o insolGveis ou pouco sollveis, observa-se uma certas dificuldade ne definiclo do ponto de virsgem.
Para tentar melhorar a leiturs, substituiu-te o gelvandmetro original por outro com escala numérica.
Fizeram-se andlises de UF, (0,11% H,0), usando os dois tipos de galvandmetros e obtiveram-se os
resultados apresentados na Tabela 1V,



Tabela 1)

influéncia da Granulometria da Amostra na Precisdo e Exatidfo dos Resuitados

H;0 (%)
Material
Real (*) Amostra Original Amostra Pulverizada
UF, 2,06 1,410,112 2,01 £0,05
UF, 1,28 0,660,111 1,23 10,03
UF, 1,20 050+0,12 1,231 0,03

(") Valores obtidos por tesmogravimetria
Os resultados s80 8 média e desvio psorfo de 4 determinaces.

Tabela IV

Influéncia do Tipo de Escala do Galvandmetro na Preciso e Exatido dos Resuitados

Material Massa (g} Escala . Ha0 (%)
UF, (*) 1.0 Colorida 0,20 £ 0,06
Uss (*) 1,0 Numérica 017000

{*) Amostra Canadense com 0,11%H;0

d) Messa da Amostra

Fizeram-se ensaios com UF, (0,11% H, O) para verificar qual a massa mais conveniente de amastra
para se obter resultados confidveis. Os resultados est30 na Tabela V.

Tabela V

Influéncia da Massa da Amostra na Precis3o e Exatidfo dés Resultados

H30 (%)
UF, {g)
Real Encontrada
0,6 0,11 0,35; 0,41; 0,34
1.0 0.1 017; 0,17; 0,18
20 0,11 " 012; 0,12; 0,11
30 0,11 0,00 0,07; 0,00
b e e




CONCLUSOES

Pelos resultados apresentados na Tabela !, verifica-se que o tftulo do reagente pode ser determi-
nado por vérios tipos de padrdes, entre 0s quais a dgua destilada adicionada diretamente a0 metanol. Entre
o0s sais usados, o fluoreto de potéssio nfo é aconselhével como padrfo, visto que o titulo obtido é mais
baixo e mais impreciso que 0s demais. Na realizaciio do trabalho, usou-se o titulo obtido com tartarato
de s6dio.

Os ensaios realizados para estabelecer a3 condi¢des analiticas que devem ser adotadas para os
sais de urdnio permitiram chegar 3s seguintes conclusSes:

1) O tempo de contacto entre a amostra e o solvente, mantendo-se agitacio constante, nfo deve
ser superior a8 5 minutos. Observa-se, ns Tabela 1l, que, para os compostos de urinio, os re-
sultados obtidos com 2 minutos de agitacio sfo baixos. Este comportamento faz supor que
o tempo de contacto nfo foi suficiente pera toda a égua ds amostrs passar para o solvente.
Aumentando-se o tempo de agitacio para 10 minutos, os resultados sSo altos para todos os
materiais analisados o que s& pode ser explicado pela absorclo de sgua do meio ambiente.
Embora se tomem cuidados com a vedacio da céluls, ¢ dificil evitar a penetragio da umi-
dade do ar.

2) A amostra deve ser pulverizada antes de ser submetida & andlise pa.a facilitar a transferéncia
de sgua para o solvente. Os resuitados apresentados na Tabela I/l mostram que, nas mesmas
condigBes, as andlises das amostras nfo pulverizadas sSo valores de cerca de 50% abaixo
daqueles esperados. A imprecisio das andlises também é maior o que indica faita de homo-
geneidade da amostra.

3) De acordo com a Tabela |V, a utilizacio de um galvandometro de escala numérica favorece
a precisfo das andlises. A dificuldade na definicdo do ponts de viragem foi observads
principalmente nas anélises de UF,.

4) Para diminuir 0 erro das andlises de materisis com baixo tew de dgus, é conveniente
aumentar 3 masss da amostra. Teoricamente, o limite para a massa da amostra ¢ determins-
do pela capacidade da célula. Verificou-se, porém, que essa massa deve ser da ordem de 2
gramas. Para massas maiores ( Tabela V ), a dificuldade de transferéncia da d4gua da amostra
para o solvente deve aumentar e, consequentemente, os resultados sSo mais baixos do que
0s esperados.

O método proposto para s determinacBo de #gua em compostos de urinio mostrou ser
eficisnte no que diz respeito 4 confiabilidade dos resultados. Como esses compostos contém, normal-
mente, um teor baixo de sgua, s massa de amostra para 3 snélise deve ser da ordem de 2 gramas, con-
forme foi visto. Por este motivo, nio devem ser feitas andlises seqlenciais , isto é, depois de titulada
8 primeira amostra, adicionsr a segunda 3 mesma solugo, titulsr e assim por diante. Esta técnica é
usada para @ andlise de materisis com teor aito de dgus (> 10%). A impossibilidede de se fazerem
andlises seqiencisis exige a disponibilidede de vérias célules para uma substituiclo imedista quando sfo
solicitadas muitas anélises como rotina. Havendo essa disponibilidade, s anélise é répida porque 36
depende da pesagem da amostra e da titulaco.

O método vem sendo usedo com sucesso nass determinacBes rotineiras em grande nimero de
amostras.
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