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DETERMINACAO VOLTAMETRICA DA RELACAO O:U EM OXIDO DE URANIO

Fatima Maria Sequeira de Carvalho e Alcidio Abrao

RESUMO

Determina-se a relacao 0:U em pos e pastilhas de dioxido de uranio
por voltametria com eletrodo de gota pendente de mercurio. Dissolve-se a
amostra em mistura H3P04-H,504 e determina-se o U-VI residual apos dilui
cao. Numa segunda aliquota determina-se tambem por voltametria o uranio
total apos sua oxidacao.

Calcula-se a relacao 0:U pela expressao:
0/U = 2.000 + [%2 U (111) sol A/% U (IV) sol B]

_ 0 metodo e preciso para a determinacao da relacao 0/U em dioxido
de uranio de alta pureza, pastilhas de combustivel e uma variedade de oxi
dos preparados para o trabalho de desenvolvimento em materiais ceramicos
combustiveis.

ABSTRACT

Uranium oxide samples are dissolved in hot concentrated
H3P04 - H2S04 mixture and the solution diluted with 1M HyS04. One aliquot
of such solution (A) is used to record the first voltamogram which gives
the U(VI) content. To a second aliquot HNO3 and K202 is added to oxidise
uranium to the hexavalent state (B) and the second voltamogram is re
corded from 0.0 to 0.4 V x SCE. The 0:U ratio in the original sample is
calculated by the expression:

0/U = 2.000 + [U (VI) soln.A/% U(VI) soln, B]

The method provides an accurate means for determining 0 to U
ratios in high-purity uranium dioxide, fuel pellets and a variety of
oxides prepared for developmental work on ceramic fuel materials,

INTRODUCAO

Ate a II Guerra Mundial os oxidos de uranio eram utilizados como
pigmentos na industria ceramica. Hoje em dia, a maioria dos reatores de
poténcia utiliza combustivel ceramico de UD, que, devido a boa estabilida
de sob irradiacao, € o principal combustivel nuclear.

As propriedades do UO2 afetam muito o comportamento dc combustivel,
uma vez que as pastilhas podem mostrar diferentes respostas quanto ao
efeito de irradiacao. Portanto, algumas dessas propriedades como a estabi

Trabalho apresentado no VI Simposio Brasileiro de EletrgquTmica e Eletro-
analitica, no Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo, no perio
do de 28 a 30 de marco/88.



lidade a corrosao em agua e vapor d'agua, estabilidade termica, ponto de
fusao, estabilidade e danos de irradiacao e dilatacao termica devem ser
intensivamente ectudados [1]. A razao estequiometrica 0/U em pastilhas e
po de uo, € um parametro importante no controle de qualidade, afetando di
retamente a condutividade termica,

Atualimente o IPEN-CNEN/SP desenvolve um extenso programa de estu
dos experimentais visando a obtencao de pastilhas de UO2 ceramico, a par
tir de tricarbonato de amonio e urarilo (TCAU) [2].

Um po de UO, pode ser oxidado com relativa facilidade»aUOz’zs(U40J
quando exposto ao ar ou mesmo a UOZ,S(UZOS) [3]. Esta oxidacao depende
do tempo, da temperatura e principalmente das caracteristicas do po. A ve
locidade de adicdao do oxigenio a rede cristalina do oxido, na relacao
ideal UOZ,OO’ depende do metodo de preparacao.

Na fabricacao do elemento combustivel, a razao atomica 0/U deve
ser proxima a teorica. Assim a determinacao desta relacao torna-se neces
saria devido a possibilidade do desvio da estequiometria do U0, , que pode
passar a oxidos superiores do tipo uo,, -

Geralmente, a determinacao da relacao 0/U se faz pelo conhecimento
da quantidade de uranio total (Ut)’ de uranio no estado de valencia IV e
no estado de valencia VI. Alguns metodos ja sao usados rotineiramente no
IPEN-CNEN/SP, como o volumetrico, o gravimetrico e o termogravimetrico.

No metodo volumetrico [4] , apos a dissolucao das amostras com
H3P0,, tanto o U(IV) como o uranio total sao determinados por titulacao
com dicromato, usando-se gas carbonico durante a titulacao para evitar a
oxidacao pelo oxigenio do ar. 0 U(VI) e calculado por diferenca.

A tecnica gravimetrica [5] consiste na determinacao da variacao da
massa quando o dioxido de¢ uranio e oxidado a U30g. A pesagem e feita an
tes e apos o processo de oxidacao em uma atmosfera de nitrogenio e umida
de controlada.

A relacao 0/U foi determinada termogravimetricamente por Abrao [6],
pela queima ao ar de U02 em uma termobalanca podendo-se, pelo estudo de
uma unica curva termogravimetrica, determinar o conteudo de Ut e a percen
tagem de U(IV) na amostra, calculando-se a porcentagem de U(VI) por dife
renca e estabelecendo-se, entdo a relacao 0/U na amostra,



0 metodo voltametrico baseia-se na dissolucao do po ou da pastilha
de U0, em meio nao oxidante para a determinacao do U(VI) ja contido na
amostra. Em seguida oxida-se todo o uranio para a determinacao do Ug, na
forma de U0, ** A relacio 0/U & calculada por:L6)

0/U = [3 U(VI) (%) + 2 U(IV) (%)1/V, (%)

PARTE EXPERIMENTAL

Instrumentacao

- Analisador Polarografico, modelo 174 A - PAR
- Registrador Omniographic, serie 2000 - Houston Instrument
- Conjunto de Celula de titulacao consistindo de:

a) Celula polarografica: - recipiente de vidro de aproximadamente 30 mL
a qual possui uma tampa com cinco orificios para a admissao dos e]g
trodos a celula,

b) Eletrodo de referencia: - eletrodo de calomelano saturado (ECS), o
qual e colocado em uma ponte salina contendo acido sulfurico M.

c) Eletrodo de Platina: - colocade diretamente na solucao a analisar,
d) Tubo purgador de nitrogenio.

e) Eletrodo de Gota Pendente de Mercurio, modelo 9323 (PAR), consisiin-
do de um capilar e um micrometro.

Ao capilar & incorporado o proprio reservatorio de mercurio,

Procedimento para purificacao de mercurio e nitrogenio ja foram des
critos anteriormente [7].

Reagentes

Solucao Padrao de Uranio: - Preparam-se solucoes padrao de sulfato  de
uranilo em acido sulfurico 1M a partir do oxido U;0g (Padrao Primario),
Obteve-se o oxido por calcinacdo do diuranato de amonio nuclearmente pu-
roa 900°C, durante duas horas, resfriando-se, pesando-se uma alfquota
e dis:0lvendo-se em acido nitrico concentrado. Evaporou-se esta solucao
com acido sulfurico até fumos, para a eliminacao do nitrato, completan



do-se o volume final de forma a ter sulfato de uranilo em H2504 M. A par
tir desta solucao fizeram-se as demais diluicoes.

DETERMINACRO

Pesa-se aproximadamente 0,1 g de U0, (po ou pastilha) e faz-se uma
dissolucao a quente com aproximadamente 2 mL de HZSO4 e 1 m de HZSO4 con
centrados. Faz-se a transferencia para um balao de 10 mL com H;S0, 1M,
(solucao A).

Da solucao A pipetar 1 mL para um copo de 25 mL e adicionar 1 mL
de HNO3 e 2 mL de H,0,. Aquecer ate a eliminacao total da agua oxigenada
e aparecimento de fumos brancos. Transferir para um balao de 10 mL (solg
cao B).

Uma aliquota da solucao A e uma da solucao B sad> transferidas, se
paradamente, a célula polarografica e o U (VI) determinado pela técnica
voltametrica com eletrolito suporte H,S0, 1M.

Na celula eletrolitica colocam-se de 5 a 7 mL de acido sulfurico
iM e adiciona-se a aliquota da amostra a ser quantificada. Borbulha-se
nitrogenio atraves da solucao por aproximadamente 3 minutos. Retirado o
tubo borbulhador, mantem-se a atmosfera dc nitrogenio sobre a solucao du
rante o registro da curva ip pri'varrendo-se o potencial de +0,0 a
-0,4V contra um eletrodo de calomelano saturado,

Achou-se mais segura a determinazao do teor de uranio na solucao
da amostra pelo metodo da adi.ao padrao. Na figura I apresentam-se cs vol
tamogramas para a determinacao de uranio utilizando-se um E,G.P.M., em
acido sulfurico 1M, com as respectivas adicoes de padrao,

As relacoes 0/U encontradas para o po e pastilha estdo na tabela I.

Para o po, aplicou-se o teste do max. © foi possivel aceitar to
dos os valores num nivel de significancia de 0,05,

re| Xy = X | / s, (n- 1/n)1/2



Amostra nQ Pastilha Po

1 2,0055 2,270
2 2,0032 2,280
3 2,0038 2,281
4 2,0041 2,262
5 2,0041 2,281
6 2,0045 2,285
7 2,0042 2,287
8 2,0042 2,300

media + desvio padrao  2,0042 + 0,0006 2,280 + 0,011

Tabela I: Determinacao voltametrica da relacao 0/U em uo,
po e pastilhas.
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FIGURA I: - Determinacao de U(VI) em didoxido de uranio por

voltametria com eletrodo de gota pendente de
mercurio. Metodo da adicao padrao.

(1) eletrolito suporte
(2) amostra de po ou pastilha de vo,
(3) (4) e (5) adicoes de padrao.



onde:
n = numero de experimentos
x; = valor generico (i =1, .... n)
x = media dos valores
s. = desvio padrao

A determinacao da relacao 0/U em oxidos de uranio especialmente
em pos e pastilhas de dioxido destinados a fabricacao do elemento
combustivel e uma exigencia. A linha de produgao do po Uo, e das pas
tilhas de UO2 (verdes e sinterizadas) requer, para o seu acompanha
mento, um controle de qualidade bastante rigido. 0 nimero de amos
tras a analisar e grande, o que requer um procedimento rapido, segu
ro e confiavel,

0 metodo aqui proposto oferece estes requisitos. Ele difere dos
demais porque determina os teores de uranio total e de uranio hexa
valente na amostra, dispensando a determinagao do uranio quadriva
lente. Faz-se a determinagao por um so tipo de tecnica (voltametria)
muito sensivel para a determinacao de uranio hexavalente (U02++)’ cu
jos teores nos oxidos reduzidos sao baixos. A determinacao voltame
trica do U02++ nao sofre a interferencia do uranio (IV), o maior
constituinte da amostra.

Observa-se helos resultados que, como era de se esperar, a esta
bilidade da pastilha & grande, mantendo-se a relagao 0O/U proxima do
valor estequiometrico. Porem, para o po, 0s valores apresentam certo
desvio, confirmando uma instabilidade do oxido, cuja razdo esta aci-
ma do valor estequiometrico.
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