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RESUMO

O uranio possui massa atdmica igual a 238,05078u e ndmero atdmico 92. E um metal radioativo descoberto em
1789 por Klaproth no mineral uraninita. A sua ocorréncia natural € uma mistura de trés is6topos, com a seguinte
composicdo: 99,2836% de U, 0,7110% de ***U e 0,0054% de **U.

Uma de suas principais aplicacbes é como fonte de energia para usinas nucleares, sendo os éxidos e o siliceto
desse elemento amplamente empregados como combustivel para reatores nucleares.

A fabricagdo do combustivel envolve processos quimicos, fisicos e metalirgicos, e necessita de um controle
mais eficaz desses processos e da qualidade do produto final. Para garantir esse controle exige o uso de
matérias-primas de alta qualidade caracterizadas quimica e isotopicamente.

Existem especificacBes das concentracdes quanto ao limite de impurezas presentes nos compostos de urénio
utilizados. Entre essas impurezas destaca-se 0 elemento boro, que nos compostos de uranio atua como
absorvedor de néutrons em reacfes nucleares. Dessa forma, a determinacéo deste elemento em compostos de
urénio é fundamental para a qualidade e desempenho dos combustiveis nucleares. Porém, a determinagdo deste
elemento muitas vezes é prejudicada pela presenca do proprio uranio. Para solucionar esse problema, é realizada
uma separagdo quimica do urénio (matriz) do elemento de interesse. Os métodos mais utilizados para se fazer
essa separacdo sdo a extragdo com solvente e a troca ibnica.

Nesse trabalho, a separacdo do boro serd feita através da técnica de troca ibnica utilizando-se colunas de
polipropileno e resina catibnica Dowex AG 50W - X8 100-200 mesh em meio cloridrico 0,25 M. A
concentracdo de boro seré determinada por meio da técnica de espectrometria de massas de alta resolucdo com
fonte de plasma indutivo (HRICP-MS).

1. INTRODUCAO

O urdnio possui massa atdmica igual a 238,05078 e nimero atdmico 92. E um metal
radioativo descoberto em 1789 por Klaproth no mineral uraninita. A sua ocorréncia natural
foi uma mistura de trés isétopos, com a seguinte composicdo: 99,2836% de 2**U, 0,7110% de
?U € 0,0054% de ***U.

Os trés maiores produtores de uranio no mundo sdo o Canada, a Australia e o Cazaquistao,
segundo a INB (Industrias Nucleares do Brasil)*. O Brasil possui a sexta maior reserva
geoldgica de uranio do mundo.

Uma de suas principais aplicagdes foi como fonte de energia para usinas nucleares, sendo 0s

oxidos e o siliceto desse elemento amplamente empregados como combustivel para reatores
nucleares.
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A fabricagdo do combustivel envolve processos quimicos, fisicos e metalUrgicos, e necessita
de um controle mais eficaz desses processos e da qualidade do produto final. Para garantir
esse controle, foi exigido o uso de matérias-primas de alta qualidade caracterizadas quimica e
isotopicamente.

Existem especificacdes das concentracBes quanto ao limite de impurezas presentes nos
compostos de uranio utilizados. Entre essas impurezas destaca-se o elemento boro, que nos
compostos de uranio atua como absorvedor de néutrons em reacdes nucleares. Dessa forma, a
determinacdo deste elemento em compostos de uranio é fundamental para a qualidade e
desempenho dos combustiveis nucleares. Porém, a determinacdo deste elemento muitas vezes
foi prejudicada pela presenca da matriz, pois a analise por espectrometria de massas com
fonte de plasma indutivamente acoplado apresenta duas desvantagens devido a presenca de
urénio: a possibilidade de supressdo da intensidade do sinal de resposta sobre elementos com
baixas massas atdmicas e efeito memdria. Dessa forma, uma das estratégias utilizadas para a
determinacdo do boro em U3Og consiste na separacdo deste elemento da matriz. Os métodos
mais utilizados para se fazer essa separacéo sdo a extracdo com solvente? e a troca idnica®.
Nesse trabalho, serd utilizada a técnica de troca iénica, com a utilizacdo de coluna preenchida
com resina catidnica. O termo troca ibnica significa permuta de ions de mesmo sinal, entre
uma solucdo e um corpo solido altamente insolivel que estd em contato com a mesma. O
sOlido deve ter uma estrutura molecular aberta, permeavel, de modo que os ions e as
moléculas da fase movel possam mover-se livremente para dentro e para fora dos sitios de
troca.

2. METODOS
2.1. Separacgéo Do Elemento De Interesse

Nesse trabalho, a separacdo do boro da matriz foi feita por meio da técnica de troca inica,
com a utilizacdo de colunas de polipropileno preenchida com resina idnica. As resinas idnicas
serdo operadas em coluna, pois assim, pode-se obter um grande namero de equilibrios
consecutivos.

O boro ndo é absorvido em resinas de troca catidnica fortes. Neste trabalho, foi utilizada
resina catiénica forte AG 50W - X8 100-200 mesh em meio cloridrico 0,25 M. Nessas
condi¢bes o uranio presente na matriz fica fortemente retido enquanto o boro foi eluido
diretamente.

2.2. Equipamento

O equipamento utilizado na determinacdo foi um espectrometro de massas de alta
resolugdo com fonte de plasma indutivo (HRICP-MS), o qual é constituido de um sistema de
introducdo de amostra, fonte de ionizacdo, sistema de focalizacdo, analisador de massa e
sistema de detecc¢do de ions.

O HRICP-MS apresenta, além dos filtros quadruplos destinados a focalizacdo dos ions

gerados, dois analisadores de massa, sendo um magnético e outro eletrostatico, o que
possibilita a resolucdo de milésimos de unidades de massa atémica.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Preparo Das Solugbes Padroes

O método utilizado para determinar a concentracao de boro em 6xido de uranio foi 0 método
da curva padrdo. Para construcdo dessa curva, foi utilizada uma solucdo padrédo de boro
Spex® 1,000 pg.mL™. Essa solucdo foi diluida até uma concentracdo intermediéria de 100
ug.L™?, transferindo 10 pL da solugdo original para um baldo volumétrico de polimetilpentano
(PMP) com 100 mL de capacidade.

Construiu-se a curva de calibracdo utilizando solucdes padrdes de boro de 5 pug.L™?, 10 ug.L™,
15 pg.L™, 20 pg.Lt e 25 pg.L™

3.2. Dissoluc&o Das Amostras De Oxido De Urénio

A dissolucdo foi realizada em balédo de polimetilpentano (PMP), com capacidade de 50 mL,
com tampa. Foi adicionado 1 mL de HNO3 concentrado destilado sobre a amostra, pois 0s
compostos sdo altamente sollveis em &cido nitrico concentrado, conforme o Handbook of
Chemistry and Physics. Em seguida, completou-se o volume com HCI 0,25 mol.L™.

3.3. Técnica De Troca I6nica

A separacio do boro iniciou-se com dissolugdo de U;Os, redissolvidas em HCI 0,25 mol.L™ e
percoladas na resina de troca idnica previamente condicionada. O boro foi eluido
diretamente, enquanto que todos os outros elementos ficam retidos. A lavagem da coluna foi
feita com HCI 4 mol.L™*, HCI 2 mol.L™ e HCI 0,25 mol.L ™.

Para a separacao desse elemento utilizou-se 3 a 4 g de resina catidnica Dowex AG 50W-X8,
100 — 200 mesh, forma hidrogénio, trabalhando-se com um fluxo de 4 mL por minuto.

A figura 1 representa o esquema da metodologia empregada para a separacao.

| Bedemais elementos |

Eluente: 20 mL HCI 0,25 mol.L*

No eluido: Na resina:
\ B \ ] U e demais elementos

Figura 1. Metodologia empregada na separacéo do elemento boro
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Curva De Eluicéo

Inicialmente realizou-se um experimento com o objetivo de calibrar a coluna de troca ibnica.
Uma solucdo de boro foi percolada na coluna e coletada em aliquotas de 4 mL e cada fragao
analisada separadamente.

Construiu-se a curva de eluicdo do boro a partir das analises destas fracdes. Essa curva
auxilia no desenvolvimento e na melhoria da metodologia sugerida. A figura 2 mostra a curva
obtida. Verificou-se que o boro foi eluido com aproximadamente 20 mL de solucéo eluente.

2500 -+
2000 -
1500 -
1000 -

500 -

Intensidade de Sinal (cps)

Aliquotas

Figura 2. Curva de eluicdo na técnica de troca ibnica

4.2. Estudo Da Taxa De Recuperacao

Preparou-se uma amostra com adicdo de solucdo padrdo de boro e submeteu-se a igual
procedimento das amostras com a finalidade de fazer um estudo da porcentagem de
recuperacao, que tem como objetivo avaliar o todo de processamento da amostra, desde sua
dissolucéo ate a quantificacdo do elemento de interesse.

A amostra foi quantificada por meio da curva de calibracdo e obteve-se um desvio padrdo
experimental (tabela 1), que foi utilizado como incerteza obtida da taxa de recuperacéo.
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Tabela 1. Taxa de recuperacéo obtida para o boro

o Quantidade 5 10
Estudo n Adicionada () Recuperacéo (%)
1 1 86
2 10 86
Recuperacdo média 860

4.4. Amostra De U305 Padrdo Da NBL

A validacdo da metodologia foi feita por meio da anélise do padrdo de U3Og fornecido pelo

New Brunswick Laboratory (NBL-95-2). A concentracdo de boro neste padréo é de 2,2 pg de
boro por grama de material.

Para essa analise utilizou-se aproximadamente 0,2 g do padrdo. Os resultados séo
apresentados na tabela 2.

Tabela 2. Resultados do padréo da NBL

Concentracao Meédia Desvio
Amostra Massa de na Amostra (g B/ (1g B/ Desvio
UOs @ | (oBly | W00 | oy | @
U3Og) U3Og)
U30g)
95-2 A 0,20582 2,61
2,65 0,06 2,13
95-2 B 0,23364 2,69

A concentracao de boro foi calculada através da equagao:

Onde;

CCA X Vt

x 1073

R xM,

C = concentracdo de boro em pg.g” de UsOs;
Cca = concentracio de boro obtida através da curva analitica em png.L™:;

V; = volume total eluido em mL;

R = taxa de recuperacéo, obtida no item 4.3;
Ma = massa de U3Og em g;

€Y

Na tabela 3 temos uma comparacdo dos resultados obtidos com os valores fornecidos no
certificado do padréo.
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Tabela 3. Comparacgdo com o certificado

Concentracdo | Média Conce;'gagao
Amostra na Amostra (ng Blg Cer‘l?i ficado Erro (%)
B/g UsO U0
(ng B/g U3Os) 30g) (19 Blg U:Op)
95-2 A 2,61
2,65 2.2 2028
95-2B 2,69

Estes valores foram considerados satisfatorios tendo em vista que o padrdo utilizado foi
certificado na década de 1960, utilizando-se a técnica de espectrografia de emissdo e ndo
apresenta informagdes sobre a incerteza ou mesmo preciséo dos valores medidos.

4.5. Amostra De U3;0g

Realizaram-se trés experimentos com amostra de U3zOg, onde o0s resultados sao apresentados
na tabela 4. As amostras foram preparadas conforme o item 3.2.

Tabela 4. Resultados obtidos das analises da amostra de UsOg

Concentracgéo Média Desvio
Amostra Massa de UzOg | na Amostra (g B/g Padrao Desvio
© (gBlg | “°oy | (wgBlg | (%)
Ugog) U308)
UsOg - A 0,50277 0,69
UsO0g - B 0,52812 0,72 0,77 0,10 13,02
UsOg -C 0,51040 0,88

Os calculos foram realizados conforme a equacdo (1) apresentada no item 4.4.
5. CONCLUSAO
A técnica de troca idnica demonstrou ser eficiente para a separacao do elemento de interesse.

A eficiéncia da separacdo por troca ionica aliado ao espectrémetro de massa com fonte de
plasma indutivo permite que essas técnicas sejam utilizadas de forma conjunta para a
quantificacdo de boro nos combustiveis nucleares.

Por fim, o método apresenta vantagens com relacdo ao curto periodo de tempo necessario
para a realizacdo da analise e a possibilidade de preparacdo de um grande nimero de
amostras simultaneamente.
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