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RESUMO

Materiais de referéncia sdo utilizados em toda atividade analitica. Além de permitirem a
validagio da exatidio de procedimentos analiticos, fornecem importantes informagdes na
calibraglio ¢ werificagio do desempenho do instrumental cientifico. Este trabalho tem como
objetivo apresentar os resultados dos primeiros estudos realizados no Institnto de Pesquisas
Energéticas ¢ Nucleares para a produgio ¢ certificaclio de materiais de referéncia secunddrios. O
material utilizado neste exercicio foi pd de UsOy de grau nuclear produzido no IPEN. Serdo
discutidas as etapas de preparo ¢ caracterizagdo quimica do material.

INTRODUCAOQ

Existem muitos métodos analiticos disponiveis ao
quimico para a obtengio de informagles qualitativas e
quantitativas de componentes de uma amostra, porém a
maioria destes necessita de calibragiio ou comparagio com
padries quimicos.

Uma substincia para ser cleila como padrio
primario deve satisfazer os seguintes reguisitos [1] : a) a
substincia deve ser ficil de ser oblida, purificada, seca, ¢
preservada na sua forma quimica e fisica; b) ndo deve
sofrer alteragdcs ao ar durante as pesagens, isto &, nio deve
ser higroscipico, ¢) a comprovagio da quantidade de
impurczas deve ser possivel de ser realizada, ¢ nio deve
exceder 0,02% em peso; d) deve ter um peso molecular
relativamente clevado, a fim de minimizar os erros de
pesdgens.

Os padrles quimicos primarios certificados sdo
fornecidos em quantidades pequenas ¢ geralmente a custos
clevados. Em andlises de rotina em que hd uma demanda
muito grande do uso de padries, ¢ procedimento normal
utilizarem-s¢ de padrles secundirios. Estes padries
apresentam  as  mesmas  caracleristicas dos  padrdes
primérios certificados, com a vantagem de serem
disponiveis em maior quantidade. ndo tendo porém, os
valores certificados por entidades especializadas ¢
credenciadas.  Isto porém, ndo significa que os
componentes ndo tenham os scus valores confidveis, uma
vez que estes podem ser estabelecidos por andlise realizada
pelo melhor método disponivel [2] ou por programas de
intercomparagdo, como 08 desenvolvidos pelo Analytical
Quality Control Services da International Atomic Energy
Agency (IAEA/ AUSTRIA).

O objetivo do trabalho € a produglio ¢ certificagio de
Oxido de urdnio, UyOy , para ser utilizado como padriio
sccundario em andlises quimicas de urdnio.

O UsOy pode ser obtido com alto grau de pureza, ¢
estivel, tem alto peso molecular ¢ sua  estequiometria ¢
definida. Os procedimentos de preparo de UyOy a partir da
matéria prima jd foram exaustivamente estudados ¢
portanto ndio serio objeto de novos estudos, o que se
pretende € o estabelecimento de um método de preparo ¢
purificacio, baseado em técnicas simples ¢ que produzam
bons resultados, que levem a obtengdio de um material de
qualidade para ser utilizado como padrdo secundario.

Alguns aspectos como a obtenglio de U0y
estequiométrico sio abordados com maior cuidado devido 4
dificuldade que os materiais de partida de calcinacdio
apresentam em formar o U, Oy [3].

PARTE EXPERIMENTAL

Produgio do p6 de UyQy . A matéria prima para a
produgiio UsOg , wiilizada neste exercicio foi um diuranato
de¢ amdnio nuclearmente puro (DUA) em cstoque na
Coordenadoria de Engenharia Quimica do [IPEN,
produzido segundo processo implantado em usina piloto
[4]. O méodo de preparo do pd de UsOy consistiu das
scguintes ctapas: a) dissolugiio do DUA em HNO, 1:1, b)
reprecipitagio do urdnio como DUA, wutilizando gis
amdnia, ¢) Secagem do DUA em estufa a 120° C |, d)
trituraglio do DUA em moinho de bolas ¢ homogeneizagio,
¢) determinagdo de impurezas no DUA por métodos
quimicos, ) calcinagdio do DUA a UyOg em forno em
condigles de tempo ¢ temperatura pré estabelecidos, g)
trituragiio em almofariz de dgata h) classificagdo



granulométrica do U;Oy em peneiras i) homogeneizagio,
i) acondicionamento e¢m pote plastico, k) caracterizaciio
quimica do UsOy .

Os pardmetros da etapa de calcinagio do DUA,
foram estabelecidos apés um estudo de calcinagdo com
15g de amostras de DUA a fim de estabelecer as melhores
condigdes para o preparo de UsO;  estequiométrico. Os
ensaios de calcinagfio foram realizados em cadinhos de
porcelana e monel. Verificou-se que os resultados quanto a
puréza do material final ndo apresentaram diferencas
significativas.  Também foram realizados ensaios a
diferentes tempos e temperaturas, concluindo-se as
melhores condigles de calcinagdo sdo a 850 - 900 °C por
16 horas. Estabeleceu-se desta forma o seguinte
procedimento de calcinagdo: cerca de 3,5Kg de DUA em
po, foram produzidos segundo o procedimento acima
descrito, e foram transferidos para trés botes de monel. Os
botes de monel contendo o material foram aquecidos em
forno mufla de forma gradativa até atingirem uma
temperatura final de 900 °C ¢ mantidos nestas condigies
por 16 horas.

Apds a calcinagio realizou-se a  trituragio em
amolfariz de dgata e o U0y foi classificado
granulometricamente usando s¢ peneiras 4 base de arame
de latdio montadas em uma armacio metilica fixada em um
vibrador mecinico. Foram empregadas peneiras com
tamanhos de aberturas de telas da séric Tyler © 28, 32, 60,
80, 100, 150 e 250 mesh e procedeu-se ao peneiramento
por | hora. Determinaram-se as fragfes de UsOy retidas
em cada peneira ¢ definiu-se a faixa de granulometria
adequada para o UsOg como sendo de 60 a 250 mesh.
Juntaram-se as fragbes com esta faixa de granulometria ¢
secou-se em estufa a 120 "C durante 24 horas. Transferiu-
s¢ 0 U305 para um recipiente de polietileno ¢ procedeun-se
4 homogeneiza¢io em um misturador mecdnico com
cilindros giratdrios por 2 horas. O UsOy foi acondicionado
em pote plistico ¢ totalizou 1,4 Kg. Os resultados obtidos
no processo de peneiramento estdo apresentados na Tabela
1.

Caracterizacio quimica do U; 0. Para a
realizagiio da caracterizagio quimica, procedeu-se 2
amosiragem, primeiramente preparando-se uma caixa de
luvas com dimensdes adequadas e instalando-se no seu
interior uma balanga semi-analitica, com precisio de +
0,0lg. Manteve-se no interior da caixa de luvas uma
atmosfera inerte ¢ estivel por meio de circulacio de
nitrogénio seco. s gases eram retirados por meio de filtro
do tipo cartucho. E foi mantida wma ammosfera
moderadamente seca por meio de aglio desumidificante de
silica gel contidos em potes plisticos. As condiglies de
trabalho foram estabelecidas em 23 °C ¢ 58% de umidade
relativa. Da massa total de UsOy preparada foram
amostradas dentro da caixa de luvas, pela técnica de
quartecamento, 18 fragdes de cerca de 20 g de U;Oy ¢
acondicionadas em frascos de vidro de 20 ml de
capacidade, selados com tampas de borracha e lacrados
com selos de aluminio.

A certificagdo de padrdes secunddrios no IPEN,
foi realizada pelo método da intercomparacio. Duas
amostras de U:0q retiradas ao acaso do total de 18 foram
usadas na  determinagdo de urdnio total por dos
laboratdrios, um utilizando a técnica de titulagio
potenciométrica de Davies ¢ Gray [5] ¢ outro utilizando a
mesma téenica de titulagfio com indicador visual, dentro do
conceito de estado de arte de cada téenica. Como andlise
complementar, foram feitas determinagbes de impurezas
utilizando as técnicas de espectrografia de emissdo atémica
[6] e de espectrometria de emissdo atdmica com fonte de
plasma [7]: foi feita também a determinacio da
composigio isotdpica do urdnio, utilizando-s¢ a técnica de
espectrometria de massa termoidnica [8].

Para garantir uma certificacdo quimica do UsOy ,
com uma maior confiabilidade, utilizou-se como valor de
referéncia a média entre as medidas de dois laboratorios
com reconhecida experiéncia, que realizam certificagio de
materiais, como parte de suas atividades, o Laboratdrio
analitico de Salvaguardas do IAEA ¢ o Laboratdrio de
programas de medidas do New Brunswick Laboratory
(NBL/ USA). Foram enviadas para cada laboratério trés
amostras de UsOy , selecionadas ao acaso do total das 18
amostras, O UsOy foi previamente calcinado a 800 °C
durante 2 horas, como descreve o procedimento de uso do
padriio quimico de U;Oy do National Institute of Standards
and Technology (NIST). As andlises foram realizadas
com pelo menos 8 repetigdes, dentro do conceito de estado
de arte de cada técnica ¢ consistiram na determinagiio de
urdnio total pela técnica de titulagio potenciométrica,
método de Davies e Gray modificado [9]. Como
informacio adicional o laboratorio da AIEA realizou
analises de impurczas pela téenica de ICP/MS |, no Centre
d’Emdes Nucléaires de Bruyéres le Chatel, Franga bem
como a determinagio da composigio isotdpica pela técnica
de espectrometria de massa termoidnica com coletor
muatiplo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os materiais de referéncia fornecidos pela IAEA
tém uma faixa de granulometria definida em torno de 150
mesh a 200 mesh. O material produzido no IPEN,
apresentou-s¢ com uma ampla faixa de distribuigio de
particulas como pode ser visto na tabela 1. A distribuigio
média das particulas do U;Og obtida neste trabalho, na
faixa de 100 mesh a 250 mesh constituiu-se de cerca de
40% do material. Apenas 36% do material apresentou a
granulometria de 150 a 200 mesh. Preferiu-se realizar uma
trituragio manual & trituragdo com o uso de equipamento
de modo a evitar contaminacio do material por
processamento  com  equipamentos. Estima-s¢ uma
freqiiéncia de uso deste material de cerca de 50g por més
no [PEN.

TABELA 1. Distribuicio Média do Tamanho das
Particulas de U;Oy Produzido,



TABELA 3. Composi¢iio Isotdpica do Urdnio Medida por
Espectrometria de Massa Termoidnica Combinada com a

N° Peneira Massa de UsOy % UsOy Espectrometria Alfa , Realizada no IPEN.

(Tyler) ()

+ 28 386,78 16,5 iy 5 iy

D4 33 83,02 3,5

32 + 60 385,08 16,4 it it W 99,268 +0,008
-60 + 80 206,58 8,8

-80 + 100 287,54 12,4
-100 + 150 154,56 6,6 TABELA 4. Composicio Isotopica Medida por
-150 + 250 325,18 13,9 Espectrometria de Massa Termoifnica com Miltiplo
350 513.08 21,9 Coletor, Realizada na IAEA.

As fracdes de U0y retidas nas peneiras  com
granulometrias entre -60 ¢ -250  foram juntadas,
totalizando-se 1.486g de material de (rabalho. As ouiras
fraghes de UsOg ndio foram utilizadas por constituirem-se
de particulas com granulometria inadequada para serem
usadas como padrdes.

Na tabela 2, verifica-se que a quantidade de
impurezas praticamente permaneceu inalterada na etapa de
calcinagio. Observa-se que apds a ctapa de classificagio
houve contaminaciio  significativa no  material,
provavelmente devido a novas manipulagdes realizadas ¢
ao fato de as peneiras serem de latdo.

TABELA 2. Impurezas Metalicas Totais, no Material de
Partida DUA, no U0y antes da Classificagio por Peneiras
e no UyOy para Certificagio, Medidas por Espectrografia
de Emissdo ¢ Espectrometria de Emissio com Fonte de
Plasma no IPEN.

T By g LT
0,0057 0.7202 0,0006 99,2735
+0,0002 +0,0003 £0,0001 +0,0006

DUA ;05 antes | UsOg para
da classif. certificagdo
granulom.

impurezas 387.8 3524 4888
metilicas
(ppm)

A medida de composicdo isoldpica realizada no
IPEN com um espectrimetro de massa equipado com um
coletor, como mostra a tabela 3, concordam com os valores
obtidos na IAEA, porém, com precisies uma ordem de
grandera menores. As medidas realizadas com
espectrdmetros com um  coletor apresentam precisies
inferiores as com coletor maltiplo. As medidas de
porcentagem de ***U foram obtidas por meio da técnica de
espectrometria alfa. Ndo foi possivel a determinagio da
porcentagem de “°U por estar abaixo da sensibilidade da
técnica.

Na tabela 3, verifica-se que a média dos valores de
concentragdo de urdnio no Uiy , obtida entre os
laboratérios de referéncia foi de 84,694% ¢ corresponde a
uma pureza de 99 88%.

TABELA 5. Concentragio de Urdnio Total em Us() para
Certificagio Moedidas por Titulagio Potenciométrica de
Alta Precisfio.

Na tabela 3 ¢ 4 sfio apresentadas as medidas de
composigio isotdpica realizadas no IPEN e na IAEA,
respectivamente.

(%) em peso de U Incerteza 2o
no UgO.
IAEA 84,693 + 0,023
NBL 84,695 + 0,020

TABELA 6. Concentragdo de Uranio Total em U;(Oy para
Certificacio Medidas por Tiwlagio Visual e Titulagio
Potenciométrica no [PEN.

(%) em peso de U Incerteza 2o
no ;04
titulagio visual 84,49 + 0,15
titulagfio potenc. 83,64 + 0,10




O valor médio das impurczas metdlicas totais
medido no UsOy pela AIEA, foi de 282 ppm, pela téenica
de espectrometria de massa com fonte de plasma. O
resultado médio de impurcezas determinado no IPEN foi de
489 ppm. Uma andlise do conteddo de carbono e enxofre
no UsOy realizado no IPEN pela técnica de fusdo 4 vicuo
acoplada a cromatografia gasosa [10], revelou que hd uma
contaminaciio de cerca de 0,044% de carbono ¢ 0,0137%
de enxofre.

As medidas de pureza obtidas no IPEN, tabela 6,
ficaram cerca de 0,6% abaixo do valor médio obtido pelos
dois laboratdrios de certificagio. As incericzas obtidas
também foram uma ordem de grandeza inferiores. Os
resultados indicam haver um possivel erro sistemdtico na
determinaciio de urdnio total no UyO,.

CONCLUSAO

Independente de a pureza obtida para o U; Oy estar
0,06% abaixo da pureza do padrio primirio certificado,
fornecido pelo NIST, ou seja 99,94% . este lote de material
produzido poderd perfeitamente ser utilizado em andlises
de rotina como padrio secunddrio, em que ndo se exijam
altas precisdes ¢ exatiddes.

Com este primeiro exercicio de produgio de
padrio secunddrio, conseguiu-se identificar alguns pontos
falhos que poderio ser modificados para melhorar a
qualidade do material, por exemplo: realizar a classificagio
granulométrica utilizando penciras com telas de nylon,
diminuir o nimero de manipulagles na preparacio do
material, ¢ ecstabelecer um méodo mais cficaz de
purificagio do wrdnio. Outro aspecto a considerar ¢ a
realizagdio pelo proprio IPEN de um programa abrangentc
de certificacdo interlaboratorial envolvendo téenicas com
alta precisio ¢ exatiddo.
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ABSTRACT

The reference materials uwsed in  anlytical
chemistry permit us to evaluate correctly the analytical
procedures as well as the experimental set up. UyOy was
produced at IPEN to be used as a secondary standard. We
present the first results on UsOy and discuss the method,
preparation, and characterization of that oxide.
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