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SEPARACAO DE HALOGENIOS DOS COMPOSTOS DE URANIO POR
PIROHIDROLISE E SUA SUA DETERMINAGCAO POR
CROMATOGRAFIA DE IONS

Maria Aparecida Faustino Pires, David Branddo Filho e Alcidio Abrdo

RESUMO

Descreve s& um processo se separacao e determinacao dos halogénios em amostras de urdnio no estado solido
Os halogenius <30 separados do uranio por pirohidrolise em tubo de quartzo, Por onde se Passa uMma COfrente de OXIGENIO,
aguecdo 3 900°C. Os halogénios volatilizados sdo absorvidos em solucéo tampdo ou em égua sob benho de gelo e medidos
07 slefrodos seletivos para fons ou em cromatdgrato de ions. Pode-se trabalhar com 0.4 a 10,0g de compostos de uranio
Os limites de deteccdo sdo de 1UgF /g amostra e SuUgCl /g amostra.

Owcute se s separagao de fluoreto em uranio por outros métodos e a presenca PErniciosa de Zzircono

SEPARAT!ON OF HALOGENS FROM URANIUM COMPOUNDS BY MEANS OF
PHYROHYDROLYSIS AND THEIR DETERMINATION
BY ION CHROMATOGRAPHY

ABSTRACT

1 his paper describs the deternunation of fluorine and chiorine in nuclesr grade uraniurn compounds by means

ot pyrohydrolysis

A struam 0! wet oxygem at a temperature of 900 to 1000°C is passed through a quartz tubs where the
powdered samples is put

The halogens are volatilized as their rgspective acids that are absorbe®d in & buffer solution or water.
The measureinents are moade with ion-seletive eletrodes or by means of ion chromatography.

The sensitivity is of 1ugF/g and Sug Cl/g.

The seperation of fluoring from uranium compounds by diferent methods is discussed.

Palgvras cheves: pyrohydrolysis, uranium compounds impurities, fluorine, chie ine, selective slstrode, ion chromatography

{*) Trebaiho spresentado no XVI Congresso Lstino Americanu de Quimica, Reslizedo de 14 9 20 de outubro de 1984,
Rio de Janeiro).
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INTRODUCAO

A presenca de fluoretos em compostos de uranio destinados 3o uso nuclear é prejudiciai devido
ao efeito de corrosao nos equipamentos de dissolucdo (aco inoxidavel), nos fornos e inconveniente no
proprio combustive' nuclear.

Especialmente a andlise quantitativa de fluoreto é, via de regra, dificultada pela presenca de
cations que compliexam fortemente o ion fluoreto, entre eles o préprio uranio (UO2*) e impurezas que
o acompanham: Zr*’, Th*", Fe®*, Ti* AI> e os lantanidios. Algumas combinacies com o fluoreto
s3o muitos estaveis: AIF* (k= 7.4 . 1077), FeF,* (k=52 . 10°%), GIF?* (k = 8,34 . 10°%), ThF¥*
k=20.10"), ZrF (k=1,6.10")'2)

Dos diferentes métodos de determinacao de fiuoreto os mais recentes, praticos e sensiveis s3o
os eletrodos sensivers a ions e cromatografia de ions, cujos limites de detecdao para F "na solucdo a ser
medida sdo 0,02 ug mL e 0,05ug/mlL, respectivamente.

A determinacdo diret2 de fluoreto por eletrodo sensivel a fon na presen¢a de quantidades
apreciaveis de uranio e de outros cations interferentes requer a separacio prévia dos mesmos'S’.

Na analise por cromatografia de ions n3o é conveniente introduzir solucies contendo massas
relativamente grandes de ians, especiaimente metalicos, que possam exaurir as colunas, pois estas sdo
de resinas do tipo pelicular, de baixa capac dade de troca.

Em trabalhos anteriores'S 8’ estudou-se a separagdo e determinacdo ce fluoreto em compostos
de uranio de elevada pureza retendo-se 0 urdnio e outros cétions interferentes numa resina cationica.

Em continuacdo estudou-se no presente trabalho a determinacdo de baixos teores de fluoreto
em pastitha sinterizada de didxido de uranio, cujo maior problema é a solubilizacdo sem perda do fluoreto.
Fez-se também o estudo da interferéncia do zirconio em amostras de diuranato de amonio e 6xidos de
uranio com aprecidveis teores daquele elemento. Ensaiou-se a separacdo do fluoreto por troca iénica,
por precipitacio do uranio e outros metais em meio aicalino e, finalmente, por pirohidrélise. No pri-
meiro método procurou-se fixar na resina os cations U0,"* e ZrO"*, determinando-se o fluoreto no
efluente. No segundo método explorou-se a forte associacdo do zirchnio e do uranio com a hidroxita!2'
para liberar o fluoreto. Concluindo-se que a separacdo do fiuoreto por troca ibnica e por precipitacao
dos hidroxidos na presenca de zirconio ndo era satisfatdria, estudou-se a separagdo por pirohidrélise.

PIROHIDROLISE

O método de pirohidrolise’3-4.7-8% consiste essencialmente em passar vapor superaquecido (geral-
mente de 900 1000°C) sobre 0 composto de uranio contendo o haleto. O dcido halogenidrico é vola-
tilizado, ahsorvido em solugdo tampdo e determinado por diferentes métudos. O tubo de reagcdo pode ser
de platina, nique!, monel ou quartzo, este Gltimo o mais recomendado. /A amostra é colocada em uma
navicula de platina para combustio.

O método de pirohidrdlise é essencialmente usado para amostras sblidas, fazendo-se a separagdo
direta do haleto sem tratamento prévio (fusdo, destilagdo, troca idnica) e, em presenga de interferentes
que formam complexos com os haletos. Esta técnica é facilmente aplicada em andlises de fluoretos e
cloretos faciimente hidrolisdveis, entre eles os fluoretos e cloretos de urdnio, tério, aluminio, bismuto,
magnésio, zinco e de terras raras. Para os compostos dificilmente hidrolisados (fluoretos e cloretos de
litio, s6dio, bério e célcio) podese usar U303 como acelerador. S8o aceleradores para pirohidrolise:
WO,, A1,0,, CrO, e V,0;. Uma separacdo por pirohidrolise pode ser completada em 60 minutos
para a maiorna dos compostos e os erros sdo menores gue 0,05%. O método adapta-se 3 microanalise.



PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento

- Analisador especifico para rons "ORION’’, modelo 407 A;

|

Eletrodo sensivel a fluoreto “ORION”, modeio 94-09-00;

!

Eletrodo de referéncia Ag/AgClde juncdo simples “ORION"”, modelo 90-00-01, operando
com solugdo interna de ¥.Ci saturado;

b

Cromatbyrato de ions DIONEX, modelo 10 equipado com colunas para analise de anions.

Equipamento pars Pirohidrolise (Figura 1)
-- regulador e medidor de fluxo:

baldo de fundo redondo usado como gerador de vapor envoito em uma manta de aque-
cmento;

-~ forno Tubular de 2 Kw (220 V);
—- tubo de quartzo - de dimensdes 585 mm por 27 mm de didmetro interno;

- Navicula para combustdo feita de platina, com 39 mm de comprimento, 12 mm de largura e
9mm de profundidade;

- frasco de coleta: em polietileno de 50 mL de capacidade.

tubo
de

quai tzo

OO .
/ variac

Figura 1 — Equipamento para Pirohidrdlise




REAGENTES
Cilindro de Oxigenio com manometro

Todos 0s reagentes usados sdo de grau analitico: Agua destilada, fluoreto de sodio. cloreto de
zirconilo octa-hidratado. acido sulfirico, acido nitrico, hidréxido de amdnio, 6xido de urdnio (U,0y)
isento de fluorero, acido acético glacial e acetato de sodio.

Padrio de Fluoreto 1g/L: Pesar 2,2100g NaF anidro. dissoiver em agua destilada e difuir a 1 ‘itro. Guardar
em frasco de polietileno.

Padrio de Zirconio: Pesar 0,2509 de ZrOCi. . 8H,0, dissolver em agua desti'ada e diluir a 250 mL adi-
cionando 0,5mL de HC! concentrado para evitar hidrolise.

Solugdo estoqnue

a) Pesar 2,5987 de U,;0,, dissolver em 2,5ml de nitricoc concentrado, adicionar 2mL de
NaF 1g/L e diluir a 100 mL.

b) Pesar 2,5987a U,0,, dissolver em acido nitrico concentrado, adicionar 0,5 mL de solucdo
de NaF 1g/L e diluir a 100 mL.

c} Pesar 2,5987 de U,0,, dissolver em acido nitrico concentrado e diluir a 100 mL.

Solugdo tampdo: Dissolver 0,1g de acetato de sédio em agua, adicionar 0,050 mL de dcido acético e
dilurr a 1 litro.

SEPARACAO POR TROCA IGNICA

Montar uma coluna de troca ionica de 8 mm de didmetro interi.o contendo cerca de 10mL de
resing cationica (Dowex S0W-X12). Condicionar e regenerar a resina com H;SO4 2M, aproximadamen-
te 50 mi, lavar com agua destilada até o efluente ndo apresentar mais acidez. Pipetar uma aliquota da
solucdo de uranio a ser analisada, que contenha no mdximo o equivalente a 1g de UO,"" e percolar.
lLavar a coluna com agua destilada. Peunir o efluente e a lavagem em baldo volumétrico de SOmL.
Conseque se assim eliminar totalmente a interferéncia do uranio'5’.

Para estudar a efiuéncia do zirconio na separacdo uranio (Vi) — viuoreto por troca ibnica foram
festos experimentos adicionando-se guantidades crescentes de zirconio & solugdo de nitrato de uranilo
contendo guantidade conhecida de fluoreto. Percolaram-se 10 mL desta solugdo na colur.a catidnica deter-
minandn 4 concentracdo de fluoreto no efluente. Os resultados estdo na Tabela |.

SEPARACAO POR PRECIPITACAO CONJUNTA DE URANIO E ZIRCONIO

Procurouse como alternative, a liberacdo e separacio do fluoreto precipitando-se urdnio e
zirconto com hidroxido de aménio. Uma aliquota da solugdo de nitrato de uranilo (0,1 - 10g U;0,)
contendo zirconio e fluoreto (no minimo 2ug de Fluoreto) era diluida com dgua e apds leve aquecimento
tratada com hidréxido de amdnio até reacdo francamente alcalina. Continuou-se 0 aquecimento por cinco
minutos, retitou-se da chapa de aquecimento e gsixou-se sedimentar, observando se a precipi‘acdo foi
completa Deixou-se em repouso por algum tempo (20 a 30 minutos) para melhor coagulacdo do preci-
mitado. Filtrou-se em papel faixa preta. Lavou-se o precipitado com cloreto ou nitrato de amdnio e
recolheu-se o filtrado em baldo volumétrico de 100 mL. Acidificou-se o filtrado até pH 5 a 7 com &cido
nitrico, completou-se 0 volume com &dgua, e em seguida, fez-se a medida da concentracdo de fluoreto
usando-se eletrodo sensivel a F~ Os resultados estdo na Tabela |l. Estuoou-se também a reprodutibili-
dade desta separacdo, cujos resultados estdo na Tabela 111,



Tabela |

intiuéncia do Zirconio na Separacao do Fluoreto por Troca lonica e Determinacio

com Eletrodo Sensivel a lons

F-
zr (sol. de leitural _
Amostra F
Zr/U Relac%ao esperado encontrado recuperagso
NO o Massica L) (%)
(%) (2Z¢/F) {ug/mL) (ug/m
Zr0 ( - 0:1 - 38 100,0
2r-2 0,01 18 38 3,7 98,7
2r-4 0,02 15 38 37 98,7
Zr-20 0,08 11 38 35 92,1
Zr-40 0.1% 21 38 35 93,4
2r-50 0.19 2,51 38 35 92,1
2r-60 0.23 31 38 33 88,2
Zr-80 0,31 41 38 3.1 789
2r-100 0.39 51 38 24 63,2
2r-150 0.58 7.5 38 23 60,5
2r-200 0,77 101 38 1,4 36.8
2r-250 0,97 12,51 3.8 0,9 26,1
Tabela i}

Recuperagdo do F~ apds Separacdo do Zr e U por Precipitacdo com Hidroxido de
Amodnio e Determinacdo por Eletrodo Seletivo

Amostia
No
—

branco
Sol - C
Sol. ~C
So! - A
Sol -8
Sol. - B
Sol. -- A
Sol. - A
Sol. - A
Sol. ~ A
Sol. -8B

-8

Sol.

2r F-
[ =
adiciona- | (Zr/U3;0,) esperando encontrado
do (mg) (ug/g) (ug/mL) (ug/mi}
S U W
- - - 0,10
3.0 1,16 -~ 0,10
3,0 1,16 18 1,70
30 1,16 1.9 1,65
0,0 0.0 05 0,50
0,0 0,0 05 0,53
3,0 1,16 19 1,70
6,0 2,30 19 1,80
8,0 2,3 1.8 1,70
6,0 2,3 18 1,76
6,0 23 05 0,46
6,0 23 05 0,44

recuperacdo

(4}
89,5
86,9

100,0

108,0
89,5
95,0
89,5
93,0
92,0
96,0




Tabela 11}

Reprodutibilidade do Método de Separacdo por Precipitagdo dos Hidroxidos e
Determinacdo por Eletrndo Seletivo

-
Encontrado T Recuperado
{ug/mL) (%)
L N
0,47 93,80
0,45 90,00
0,48 95,99
0,44 87,99
0,44 87,99
0,42 83,99
0,46 97,82

Amaostra: 10 mL de solucdo estoque B -6,0 mg Zr. concentracdo de F~: 0,5ug/mL
"7 recuperagao- 91,1 * 4,9
desvin padrao relativo: 4,517
valor médio: 0,45 + 0,07

SEPARACAO POR PIROHIDROLISE

Usando-se o equipamento de pirohidrélise indicado na Figura 1 estudaram-se as condigOes
para se otimizar a recuperacac de fluoreto em compostos de urdnio.

Fizeram-se ensaios com amostras de U,04 (1g) livre de fluoreto. A concentragdo de fluoreto
foi determinada por eletrodo sensivel a fluoreto e por cromatcgrafia de fons. Na Tabela IV estdo as
condicdes de operacdo do cromatdgrafo de ions.

Procedimento para a Pirohidrolise.
1. aquecer o forno a 950 *+ 50°C;
2. abastecer o reservatério de dgua do gerador de vapor e aquecer até 80°C, aproximadamente;

3. ajustar o fluxo de O, para 2 fitros por minuto;

4 o borbulhador deve estar mergulhado em 15 mL de solucdo tampdo ou dgua, sob banho de
gélo e agitacdo;

5. colocar aproximadamente 1g da amostra na navicula de combustdo e introduzir a navicula
no tubo de quartzo.

Mater a pitohidrolise durante uma hora. Deve-se fazer sempre uma pirohidrélise como prova
em branco usando-se U,0, isento de fluoreto.

Para se estudar a eficiéncia de recuperacdo fez-se uma série de separacdes com teores conhecidos
de fluoreto em U.0.. Os resultados estdo na Tabela V.



Na Tabela Y| apresents-se uma comparaciia entre a determinaciio de fluoreto por cromatografia
de ions e por eletrodo sensivel a flucreto.

Fizeram-se determinacOes de fluoreto e cloreto em diferentes lotes de DUA (diuranato de amonio)
{tabela VII) uma wez que o cloreto apresenta 0 Mesmo comportamento que o fluoreto!?'.

A Figura 2 representa um cromatograma tipico de uma amostra de diuranato de amonio apds
separacio por pirohidruiise.

j— r
2 ;
: n’
g “;m:
B o
Rz
H]
I —
S

Tenrs (W]

Figura 2 — Cromstoyrsma de lons de ums amostra de DUA apods sepsracio por Pirohidrolise.
Condigdes: Detector: escala 10 MHO
Ajuste de sensibilidade do registrador 2V

Concentracdo encontrada: F~ = 4,1ug/mL NO; = 38ug/mL
Ci™= 3,5ug/mL SO; = 13ug/mL
Tobela |V

CondicSes de Operaclo do Cromstdgrafc Je lons Dionex Modelo 10
pars 8 Determinacio de Fluoreto

Eluente: NaHCO- 0,003M + Na; CO; 0,024M;

Pressdo da Bomba: 6500 PSI;

Fluxo: 138 mL/h;

Colunas Analiticas: pré-coluna : 3 X 60 mm, no 30825;
seperadors anidnica : 3 X 250 mm, no 30827;

Coluna Supressors: 8 X 100 mm, n® 30828;

Sensibilidade do Detector: varidvel de 3 a 30 MHO;

Volume de injeclo: 100ul;

Soluclo Regenersnte: H;SO0, 1M;

Velocidade do Papel Registrador: 0,5 cm/min.;

Ajuste ds Sensibilidade do Registrador: 200mV a B V.




Tabels V

Reprodutibilidade da Separacdo por Pirohidrélise ¢ Determinaciio por
Cromatografia de lons

Massa F F
U,;04 Esperado Encontrado Recn:’p‘:udo
9 (1) (ug)

0,98 500 493 98,6
1,0020 500 400 80,0
1,001 500 475 95,0
1,000 500 499 998
0,5286 100 110 110,0
0,5641 100 95 95,0
0,5245 100 108 :05,0

Tabels Vi

Comparacio entre as DeterminacGes de Fluoreto em Diferentes Lotes de DUA, apds Separaclo
por Pirohidrdlise, por Eletrodo Sensivel a Fluoreto e Cromatografia de lons

—
F (%)
Amostra —_
Eletrodo Cromatografia de lons
DUA-n¢ 4 0,034 0,031
0,030 0,025
0,032 0,024
DUA-n? 3 0,036 0,028
0,027 0,034
0,036 0,031
DUA —n° 12 0,036 0,033
0,050 0,048
0,043 0,044
0,042 0,038




Tabela VII

Determina¢do de Fluoreto e Cloreto em Diferentes Lotss de DUA por Cromatografia
de lons e Separacio po: Pirohidrélise

_—
Massa
F
Amostra analisada % % Ci
DUA no 24 0,5036 0,023 0,041
0,5938 0,028 0,039
0,5663 0,028 0,041
DUA n? 13 0,3967 0,038 0,045
0,4952 0,027 0,038
0,4539 0,031 0,045
0,5381 0,031 0,041
DUA n? 23 0,4509 0,037 0,050
0,5029 0,025 0,050
0,5999 c.031 0,038
DUA nv 14 0,515 0,032 0,042
0,5016 0,032 0,041
0,5444 0,029 0,041

APLICACAO E COMPARACAO ENTRE OS METODOS
Analisaram-se trés amostras de DUA proveniente de Belo Horizonte, MG.

Para diminuir o efeito do complexo Zr-F na separacio por coluna de troca idnica fez-se uma
diluiclo meior da smostra antes desta ser percoiada na coluna.

Os processos de separacdo por precipitacdo e pirohidrélise usados nas amostrss foi o mesmo
descrito antsriormente.

Os resuitados estdo na Tabela VIlI.

Tabela VIH

Determinacdo de F~ em DUA por Diferentes Métodos

% F/ DUA
-
Amostra | Zr/U°{ Mn/U* Trocs l6nica Pirohidrolise Precipitacio
DUA T
no (%) (%) IC ES IC ES ES
492/2 2,5 0,7 0,017 0,018 0,044 0,039 0,020
492/3 2,4 0,6 0,019 0,019 0,037 0,030 0,019
492/ 2,3 0,6 0,727 0,025 0,033 0,027 0,016

Obs.: IC = Cromatografia de ions.
ES = Eletrodo sensive! e fluoreto.
* = Impurezas excepcionaimente slevadas nos diursnatos brasileiros.



Podemos observar pela Tate's VI uma grande diferenca entre resultados obtidos por diferents
métodos de separacio para amostras cuja concentracio de zirconio ¢ cerca de 2,5%. Somente na saperaclo
por pirohidrélise é que se tem uma recuperacio total do fluoreto sem infludncia do zircdnio.

DISCUSSAO E CONCLUSAO

Sabe-se por trabalho anterior'®) que a sepsracio do fluoreto do urénio por trocs idnica ¢
gquantitativa e aplicada a compostos de urdnio de grau nuclesr (nitrato de uranilo, diuransto de amdnio,
oxidos de urdnio, tricarbonato de aménio e uranilo, perbxidos de urdi ;. Porém 0 mesmo néo accntece
em presenga de zirconio. Pocde-se observar pela Tabela | que hé uma interferéncia considerdvel na recu-
peracio de fiuoreto por troca idnics para teores de zirconio superiores a 0,16%.

Sendo a hidroxila um ligante inorgénico mais estével a0 zircdnio do que o fiuvoreto ¢ de se
esperar g e uma precipitacdo com hidroxido de amdnio deslocasse o complexo Zr-F deixendo o fluoreio
livre Podemos observar pela Tabe's || que a % de recuperacio de fiuoreto nas amostras ¢ de 80% pars
concentracdes em torno de 200ppm. O método apresenta um desvio padrio relativo de 4,5%.

Na separacdo por pirohidrilise eliminam e todos os problemas de interferentes e de dissoluciio
da amostra, o fluoreto é totalmente volatilizado e recuperado por condensacBo como HF. Para que a
recuperacdo do fluoreto seja total é preciso otimizar as condicdes do equipamento de pirohidrilice. O
fluxo de O. n3o pode ser muito elevado, no midximo 2L /min., o sistems de condensaclio deve ser efi-
ciente para n3o haver perda de HF para o ambiente, 0 tempo de reacdo deve ser de apr~ximadsments
1 hora e deve-se empre fazer uma pirohidréfise em branco e, de tempos em tempos, fazer 8 pirohird-
lise com padrdo para se saber se a separacdo continua sendo eficiente.

Uma das vantagens de se utilizar a pirohidrolise é a de se poder trabslhar com a amostra s6lids
e de utilizar quantidades maiores de massa (de 1 a3 10g) dependendo do tamanho di navicula de com-
bustdo e da quantidade de fluoreto na amostra. O limite de detecclo para fluoreto ¢ de 1 ug/g de amostra
e, para clureto de 5ug/g amostra.
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