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INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
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RESUMO

Comparam-se dois procedimentos para a determinacao do
teor de agua em tricarbonato de amoénio e uranilo (TCAU)
utilizando-se o reagente de Ka~vl Fischer. Em um deles as-
sume-se que o carbonato reage estequiometricamente com o
iodo presente no reagente de Karl Fischer de modo similar
a agua (1 mol de carbonato equivale a 1 mol de acua). As-
sim, determina-se o teor de carbonato no TCAU e faz-se a
correcao apropriada descontando-se o numero de moles de
agua aparente do nimero total de moles de agua obtido pelo
método de Karl Fircher. No outro procedimento extrai-se a
agua do TCAU com metanol em um recipiente independente,
deixa-se em repouso para decantacgao e pipeta-se uma ali-
guota do sobrenadante para ser analisada pelo método de
Karl Fischer.
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ABSTRACT

Two methods are compared for the determination of
water content in tetra-ammonium uranyl tricarbonate by the
Karl Fischer reagent method. In the first method it is
known that the carbonate reacts stoichiometrically with
the iodine content of the Karl Fischer reagent in the same
way it reacts with the water (mole of apparent H20 per mo-
le of carbonate is produced). In this case, the carbonate
content in the sample is determined and a suitable
correction is applied to take into account the apparent
water results. In the second method it is performed an
extraction of the moisture by adding methanol to the
sample in an independent flask. After the decantation, an
aliquot of the clear supernatant methanol is taken for the
determination of water content by the Karl Fischer reagent
nethod.



INTRODUGAO

Com o0 reagente de Karl Fischer pode-se determinar o
conteudo de agua livre ou de hidratagao em diversos mate-
riais organicos e inorganicos, solidos ou liquidos. Porém,
deve-se conhecer sempre as possiveis interferéencias. 0
reagente comum é constituido de iodo (1,), dioxido de en-
xofre (Soz), piridina (CSHSN) e, geralmente, metanol
(ROH) . O fato importante na reacao da agua com o reagente
de Karl Fischer é a redugdo do iodo a iodeto. O ponto fi-
nal da reacao & determinado pelo aparecimento de iodo 1li-
vre cuja detecgao €& feita visual ou amperometricamente. As

- . -~ 1
equacoes fundamentais sao as seguintes(‘):

C.N:N I, + CcHLN . SO, + C.H

gNsN . I, + CgHg 2 * CgHgN + H,0 » 2C

SHSN . HI +

+ CSHSN . SO3 (1)

C-H:N

gHgN . SO

3 * ROH ~» CSHSN . HSO4R (2)

A presenca de um ion interferente que, por exemplo,
possui uma valéncia diferente da que esta presente na
amostra pode reduzir o iodo ou oxidar o fodeto variando
aparentemente a concentracao de agua no material. Mui tos
compostos reagem estequiometricamente com o reagente de
Karl Fischer(1)
determinacao da concentracido dessas compostos interferen-

. Nesses casos, fazendo-se analises para a

tes pode-se corrigir o teor aparente da agua. Esse @ o ca-

(1)

so do anion carbonato . A reagao envolvida nesse caso,

desconsiderando-se o sal de piridina formado para simpli-
(2)

ficar a formulacao , seria:

2~ -
CO3 + 12 + 802 + ROH » 21 + CO2 + HSO4R (3)
Para se caracterizar quimicamente o TCAU

[(NH,) ,UO, (C03)3] determinam-se os teores de amdénio, de



uranio e de carbonato. Os valores teoricos sao: 45,60% U
(51,73% UOZ)' 13,79% NH; e 34,48% cog‘. Na pratica, porém,

ha uma pequena variacao nesses valores, encontrando-se,
também, um certo teor de agua. Quando se dct=zrmina o teor
(4)

de agua pelo método de Karl Fischer encontram-se valo-
res muito altos e, fazendo-se o balanco de massa, o valor
obtido &€ bem maior gue 100%t. O erro € justamente devido a
reacao do carbonato com o reagente de Karl Fischer. Para
exemplificar, se o TCAU tiver um teor de 33% de carbonato
isso resultara em um tec. de agua de 9,9% (33 : 60 x 18)
devido apenas a reagdo do ~arbonato com o reagente de Karl
Fischer. Por isso, deve-se determinar o teor de carbonato
na amostra e descontar o valor calculado pela rarticipagao
do carbonato do resultado aparente obtido para a agua. o)

valor encontrado & o teor real de agua no TCAU.

Uma outra forma de resolver esse problema € a extra-
¢do da agua da amostra com um solvente miscivel com a agua
no qual o composto carbonatado €& insoluvel. Em seguida se-
para-se o solvente da substancia interferente por filtra-
cdao ou por destilacao usando um carreador que forma uma

mistura azeotroOpica homogénea(1).

A literatura descreve um procedimento para a determi-

(3) -
em que a agua

nacao de umidade em bicarbonato de sodio
é extraida pelo metanol em funil de separacgio; em seguida,
filtra-se atraves de placa porosa, empregando sucgao por
vacuo, uma aliquota do metanol diretamente para a ceélula
de titulacgdo. O autor toma providéncias para ndo haver en-
trada de umidade no sistema colocando tubos secantes na
safda e na entrada de ar do sistema. isse procedimento foi
experimentado com o TCAU produzido no IPEN, porém os re-
sultados obtidos ndo foram bons devido a umidade presente
no sistema e & grande variagdo do branco. Por isso, estu-
dou-se um modo mais simples para separar o TCAU do meta-

nol. Extraiv-se a agua em um erlenmeyer fechado e sob agi-



tacdo magnética. Deixou-se o TCAU decantar e pipetou-se,
com seringa cujo volume foi calibrado, uma aliguota do so-
brenadante transferindo-a para a celula de titulacao. Nes-

sas condicoes obtiveram-se bons resultados.

PARTE I: CORRECAO ESTRQUIOMETRICA
A) Experimental

Determinaram-se os *eores de uranio, de amodnio, de
carbonato e de agua em cinco amostras de TCAU. Os meétodos
utilizados nessas determinacoes foram:

- Para uranio, por gravimetria, veja PROCEDIMENTO

IPEN—QI-041 )

-~ Para amonio, por microdifusido e titulacao, veja
PROCEDIMENTO IPEN-QI-080'"".

- Para carbonato, por desprendimento de gas carboni-
co, absorcao e titulagao, veja PROCEDIMENTO IPEN-QI
-081{8)

- Para agua, pelo método convencional de Karl Fischer,
veja PROCEDIMENTO IPEN-QI-079 '6)
tra de TCAU usada nesse procedimento & de 100 mg

. A massa da amos-

(mA).

Assim, conhecendo-se os teores de carbonato nas amos-
tras e sabendo-se que o carbonato reage estequiometricamen
te com o reagente de Karl Fischer, proporcionando 1 mol de
Hzo aparente para 1 mol de carbonato, calcularam-se os
teores aparentes de agua em amostras de TCAU empregando o
reagente de Karl Fischer. 0s calculos estdao indicados no
item B. A Tabela 1 apresenta uma ilustracdo dos calculos
efetuados para uma amostra de TCAU, Com os demais valores
medidos (8 NH, e % UO,) pode-se fazer o balanco de massa
das amostras. Os resultados estdao indicados na Tabela 3,



B) Calculos

A porcentagem aparente de Hzo na amostra de TCAU e
obtida pelas equacoes:

2~

3 xm:gcog'

100 A

% CO

2~

3 x 18 x19% . s

60,01 m

g CO

20 aparente

onde:

2~

$ CO3

: Teor de carbonato medido por meio do PROCEDI
MENTO IPEN-QI-081 para determinada amostra

de TCAU.

my 2 Massa da amostra de TCAU utilizada para a deter-
minacao de agua pelo método de Karl Fischer

(item A).

A porcentagem de H20 obtida diretamente em amostra de
TCAU pelo método de Karl Fischer, englobando a porcentagem
aparente devida ao carbonato, & dada pela equg¢ao:

v x 100

A X Tx.r.

= ¥ B0 p,
1000 x m,

onde:

Vp = volume (mL) do reagente gasto na titulacao da
dgua da amostra. Para detalhes veja PROCEDIMENTO
IPEN-QI-079,

Tx p, = titulo do reagente de Karl Fischer. Para de-

talhes veja PROCEDIMENTO IPEN-QI-~-079.



Desse mcdo, a porcentagem real Ge H,0 é obitda pela
equacao:

T H t 4,0 - S H

2%real © 2°K.F. 2%aparente

PARTE I1: SEPARACAO DO TCAU DO MEYANOL
C) Experimental

O procedimento con.=2ncional utilizado para a deterwmi-
nacao de agua pelo método de Karl Fischer envolve a extra-
cao da agua presente na amostra com metanol isento de igua
né prop:ia célula de titulagao. O metanol é titulado pre-
viamente com o reagente de Karl Fischer eliminando-se as-

sim o branco.
*

No estudo realizado, extraiu-se a égua presente no
TCAU em um erlenmeyer com tampa e com agitacao magnética.
Apos decantacao, transferiu-se ura aliquota desse metanol
para a celula de titulacao. Nesse caso, determina-se o
branco separadamente.

C.1) Equipamentos

Além dos equipamentos empregados no método tradicio-
nal de Karl Fischer utilizam-se:
- Erlenmeyer com capacidade para 250mL com tampa es-
merilhada,
- Seringa com capacidade para 20mL cujo volume foli
calibrado.
- Agitador magnético e barrinha agitadora de teflon.

C.2) Procedimento

Colocam-se 2g de TCAU, pesados analiticamente, em um
arlenmeyer e adicionam-se 100mL de metanol p.a. com baixo
teor de agua. Agita-se magneticamente por 30 minutos. Dei-
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xa-se em repouso até decantacido total dos 80lid>s (20 minu
tos no minimo). Coleta-se com a seringa uma aliguota de
20mL do scbrenadante e transfere-se para a célula de titu-
lacdo. Procede-se, entio, a determinacao de agua pelo me-
todo convencional de Xarl Fischer.

A prova em branco consiste em titular separadamente
pelo mesmo procedimernto 20mL de metanol puro, coletados com
a mesma seringa. 08 calculos estao indicados no ftem C.3 .
A Tabela 2 apresenta uma ilustracdao dos calculos efetuados
para uma amostra de TCAU. A Tabela 3 apresenta os valores
obtidos para cinco amostras de TCAU.

C.3) Calculos

A porcentagem de H,0 na amostra de TCAU é dada pela

eqguacgdo: i
v, -V, ) xT x 100 x 100
320 ) = A b K.P.
1000 x m, X vs

onde:

Vp = volune (mL) da solucao de Karl Fischer para titular ¢
metanol (branco) cujo volume & o da seringa uti-
1izada.

V, = volume (mL) do reagente usado na titulacao da

A
agua presente na aliquota, medida com a seringa,

do metanol contactado com o TCAU.
T.p. * titulo do reagente de Karl Fischer (veja PRO-
CEDIMENTO IPEN-QI-079).

V. = volume (mL) calibrado da seringa.

s
m, = massa (g) da amostra de TCAU.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se os dados relativos a quatro detemmina-
¢Ooes do teor de agua em uma amostra de TCAU efetuadas pelo
método convencioral de Karl Fischer (Parte I).

TABELA 1: Resultados de quatro determinacoes de agua em
uma amostra d: TCAU (Lote 05/89-I) pelo meétodo
descrito na Parte I. O teor de carbnnato na
amostra e 33,2% Co§° o que corresponde a 9,96%

H,0 aparente. O titulo do reagente de Karl

Fischer & 5,65mo H,0 por mL do reagente.

m, Va ¥ B0k ».
(g) (mL)
0,1290 2,40 10,5
0,1053 1,96 10,5
0,121 2,24 10,5
0,1245 2,32 10,5
Obs.: % HZOK.F. medio : 10,5%
m, = massa da amostra utilizada em cada deter-
minacao, .
VA = volume do reagente de Karl Pischer para
titular a agua presente no TCAU mais a apa
rente.

O teor de carbonato medido nessa amostra de TCAU,
segundo PROCEDIMENTO IPEN-01-081'8), foi 33,2%. Efetuando-
-se 08 calculos estequiométricos esse teor corresponde a
9,96% H20 aparente. Fazendo-se a diferenca entre o valor
médio do teor de agua medido pelo método convencional apre
sentado na Tabela 1 e o teor de agua aparente obtem-se o
valor do teor real de agua na amostra (0,54%).
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Na Tabela 2 apresentam~-se os dados relativos a tres
determina¢des do teor de agua em uma amostra de TCAU efe-
tuadas pelo método da separacdao do TCAU do metanol (Parte
1I1).

Tabela 2: Resultados de trés determinages de agua em uma
amostra de TCAU (Lote 05/89-I) pelo método des-
crito na Parte II. O titulo do reagente de Karl
Fischer e 5,65mg H,0 por mL do reagente.

m, (g)
A VS VA Vb H20
100mL CH,OH (mL) (mL) (mL) (%)
1,9273 20,38 6,16 5,77 0,56
1,8522 20,10 6,06 5,69 0,56
1,8531 20,60 6,20 5,83 0,55
Obs.: m, = massa da amostra utiiizada
Vg = volume calibrado das seringas utiliza-

das

V, = volume do reagente empregado na titula-
¢do da agua na aliquota de metanol con-
tactado com o TCAU

V.. = vo.ume da solucdo de Karl Fischer para
titular um volume de metanol puro ig::.
: ao da aliquota contactada com a amostra

A Tabela 3 mostra os teores de agua medidos para cin-
co amostras de TCAU pelos métodos descritcs na Parte I e
II, assim como ¢33 teores determinados dos demais componen-

tes do TCAU (NH[, Uog+ e cog').
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Tabela 3: Determinagao dos teores dos componentes de cin-
co amostras de TCAU analisadas pelos metodos
descritos nas Partes I e II.

AMOSTRR s co2~| snm} |# Uo2*| Total | % H,0 | % H,0
TCAU (a) (b) | (c) | a+bsc | (I) (II)
Lote R, (MC) 30,9 14,5 51,1 96,5 1,33 1,30
Lote R, (MC) 32,2 14,5 51,3 98,0 2,04 2,01
Lote 06/88-II 33,2 13,4 51,4 98,0 1,58 1,53
Lote 05/89-I 33,2 13,4 51,7 98,3 0,54 0,56
Lote 08/88-II 34,4 12,8 51,8 99,0 0,65 0,64

Obs.: Em a,b e ¢ : média de dois resultados cuja re-
lacdo da diferenca com a média, expressa em &,
é s 0,3%.

Em I e IT ;: média de trés ou quatro resultados
com desvio padrao relativo < 5%.

Os tecres medidos dos {fons uranilo, carbonato e amo-

nio estio coerentes com 0s encontrados na literatura(g).

Analisando-se a Tabela 3 observa-se que os resultados
obtidos pelos dois métodos sdao concordantes e que -ambos
sdo satisfatorios para a medida dos teores de Agua em amos
tras de TCAU empregando-se o reagente de Karl Fischer.

Na amostra de TCAU lote R, (MC) o balango de massa
soma 97,8%, inferior aos obtidoe para as outras amostras.
Supde-se que a amostra deve conter alguma impureza nédo
identificada e/ou quantificada. O valor mais diferenciado
dos das outras amostras & o de carbonato. Porém, a agua
calculada com esse teor de carbonato coincide com a Aagua
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determinada pelo método da extracgdao o que €& mais um indi-
cio de que esse teor & exato, além de um valor médio de
duas determinagdes cuja relacao da diferenga com a meédia,
expressa em %, € S 0,3%.

CONCLUSAO

O procedimento que envolve a separagdo do metanol do
TCAU (Farte II) mostra-se mais pratico em trabalhos de ro-
tina pois € um método d.reto. Nesse caso, niao hi necessida
de de uma analise adicional para a determinagdo do teor
real de agua como ororre com O primeiro procedimento em
gue se determina o teor de carbonato em cada amostra ana-
lisada.
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