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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se uma metodologia simples e precisa para determinar o teor de
gadolinio em sistemas UO,-Gd,O; produzidos no IPEN. O método baseia-se na separagio do
gadolinio da matriz utilizando o processo de precipitagdo de terras raras com 4cido oxalico. A
determinagdo gravimétrica do teor de gadolinio foi realizada indiretamente determinando-se o teor
de terras raras totais. A metodologia se aplica na caracterizagdo de pastilhas produzidas nos
processos de sinterizagdo dos 6xidos de pureza nuclear (99,9%), isento de outras terras raras, e com
teores de Gd,05 variando de 6 a 93%. O procedimento proposto foi comparado com procedimentos
analiticos rotineiramente aplicados para a determinagdo do teor de terras raras em compostos de

torio e em sais de terras raras.
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I. INTRODUCAO

A otimizagdo do uso do combustivel nuclear
depende principalmente do aumento na sua queima,
aumentando-se o intervalo entre as recargas. Para isso é
necessdrio introduzir um maior excesso de reatividade no
inicio do ciclo de queima, o que é obtido aumentando-se o
enriquecimento do combustivel, sendo que esse excesso de
reatividade adicional deve ser controlado. A utilizagdo do
gadolinio, no combustivel de reatores nucleares, como
material absorvedor de néutrons, e conseqiiente controle
dos ciclos de queima, reduzem a quantidade de rejeitos
nucleares e auxilia na distribuigdo de poténcia, diminuindo
os fatores de pico. Na obten¢do de pastilhas com diferentes
processos, 0os mecanismos de sinterizagdo, a concentragdo
em peso € a homogeneidade de distribui¢do do gadolinio
estdo diretamente associados ao desempenho e estabilidade
do combustivel V. O progressivo desenvolvimento do
gadolinio como veneno queimével integrado, desde
concentragdes de 1% em peso de Gd,O; no inicio de sua
utilizagdo em reatores BWR, até concentragdes atuais de 6 a
10% em peso para uso nos reatores PWR, proporcionou
uma boa base para os sistemas UO,-Gd,0s, porém, altas
concentragdes de Gd,O5 superiores a 10% em peso sdo
desejaveis para ciclos de queima com duragdo maior que 18
meses.

O gerenciamento do combustivel nuclear envolve
todas as etapas de fabrica¢do incluindo o desenvolvimento
de metodologias analiticas compativeis com o produto a ser
avaliado. O controle analitico de combustiveis a base de
urdnio demanda o uso de técnicas sensiveis e seletivas que

permitam determinar tanto os elementos micro-constituintes
como 0s macro-constituintes, com alto grau de
confiabilidade. Neste trabalho, o teor de gadolinio em peso,
expresso como terras raras totais, foi analisado nos pds
provenientes de pastilhas sinterizadas de UO,-Gd,0;,
provenientes dos laboratorios do Centro do Combustivel
Nuclear do IPEN. Para o desenvolvimento e implantagdo da
metodologia  foram  utilizadas  amostras  contendo
concentragdes nominais conhecidas por adigao de 6; 10; 70
€ 85% em peso de gadolinio. O desenvolvimento inicial do
estudo foi baseado no Procedimento IPEN QI 053:
“Determinacdo da Concentragdo Total de Terras Raras por
Gravimetria”, cujo objetivo ¢ determinar a concentragdo
total de terras raras em solugdes de nitrato de torio, em sais
de terras raras e em rejeitos das etapas de produgdo de
nitrato de tério .

II. PARTE EXPERIMENTAL

Compostos analisados. As pastilhas, obtidas por
compactagdo dos poés de UO, (com pureza nuclear)
proveniente da reducdo do UFg via tricarbonato de uranilo
(TCAU) e do 6xido de gadolinio obtido da “Ventron -Alfa
Produkte”, Alemanha, com um grau de pureza de 99,9% em
peso (especificagdo do fabricante), foram preparadas nos
Laboratérios do Centro de Combustiveis Nucleares do
IPEN. As pastilhas e os compostos individuais foram

enviados ao laboratorio sob a forma de po‘".

Reagentes:
- 4cido nitrico concentrado
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- solugdo de 4cido oxalico 3 e 15% (m/v)

- solugdo de hidréxido de aménio 7,0 ¢ 0,7 mol L.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau PA e
as solugdes preparadas com agua destilada.

Principio do método. Precipitam-se os oxalatos de terras
raras com solugdo saturada de 4cido oxdlico. O A4cido
oxdlico ¢ um precipitante apropriado para todas as terras
raras, pois hd formacdo de precipitados muito pouco
soliveis em meio &cido mineral diluido (0,1 a 0,75 N),
principalmente na presenga de excesso de acido oxalico. A
acidez e a temperatura da solugdo devem ser rigorosamente
controladas. O agente precipitante, no caso, o acido oxalico,
deverd ser adicionado lentamente sob agita¢cdo. Apds a
precipitacdo a solugdo deve ser mantida sob fervura (15
min) e deixada em repouso, preferencialmente por 24 h em
temperatura ambiente ou por duas horas em banho de gelo,
antes da etapa de filtragdo. O precipitado ¢ filtrado em
papel de filtro filtragdo lenta. A lavagem do precipitado ¢
realizada com a solugdo diluida de acido oxalico 3%
(m/v) evitando-se perdas por solubiliza¢do. Estes cuidados
na preparacdo das amostras proporcionam a formacdo de
cristais com melhores caracteristicas de filtragdo,
fornecendo resultados analiticos precisos e exatos. Os
oxalatos s@o levados a 6xido por calcinagio.

Procedimento IPEN-QI-053 adaptado para o sistema
U0,-Gd,0;: Pesa-se analiticamente uma amostra contendo
de 0,1 a 0,3 g de terras raras e transfere-se par um béquer de
250 ml. Adiciona-se a seguir 2 ml de agua destilada e 5 ml
de 4cido nitrico concentrado aquecendo-se a suspensdo em
chapa elétrica até dissolugdo total da amostra. Leva-se o
produto de dissolu¢ao a secura, adicionado-se, 1 ml de
acido nitrico concentrado ¢ 75 ml de agua destilada. Ajusta-
se a acidez da solugdo obtida em pH 1 e completa-se o
volume final a 100 ml. Aquecer a solugio entre 80 e 90 C.
Adicionam-se lentamente de 15 a 20 ml de solugio de acido
oxalico 15%, sob agitagdo, verificando-se se a precipitagdo
foi completa. Ferver por aproximadamente 15 min. A seguir
o precipitado devera

permanecer em repouso por no minimo duas horas em
banho de gelo. Apds esta etapa o precipitado é filtrado em
papel de filtro filtragdo lenta , lavando-se o precipitado 3
vezes com solugdo de é&cido oxalico 3%. Transfere-se o
precipitado de oxalatos para um cadinho de platina
previamente tarado. Os oxalatos sdo calcinados por duas
horas em mufla elétrica a 900 C, apoés secagem do
precipitado em lampada de infravermelho ou bico de
bunsen. Pesam-se os 6xidos obtidos apos resfriamento em
dessecador.

Interferéntes. Impurezas metalicas como Al, Fe", UY'. Mn,
Zr, Ti", Nb, Ta, K, Na, Ca e Sr, as quais precipitam como
oxalatos em pH neutro, ndo interferem em meio 4cido @.
Demais terras raras e torio sdo interferentes uma vez que
formam precipitados muito pouco soluveis em meio de
acidos minerais diluidos. Dessa forma, esta metodologia s6
pode ser aplicada para compostos provenientes de
processos cuja mistura seja utilizada oOxidos de pureza
nuclear (99,9%).

Iv. RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinagdo gravimétrica do gadolinio apés
precipitagdo com 4cido oxalico mostrou que sistemas com
elevada concentracdo de urdnio sofrem o arraste com
coprecipitagdo principalmente em amostras com teor de
urdnio superior a 90%. Com o intuito de eliminar o
interferente (urdnio) que conferiu peso ao precipitado, o
oxido obtido apos calcinagdo foi redissolvido em 4cido
nitrico, repetindo-se em seguida todas as etapas do
procedimento anterior.

Os resultados apresentados na tabela 1
correspondem as determinagdes gravimétricas do gadolinio
aplicando os dois métodos em amostras contendo 6,00;
10,00; 70,42 e 85,81 % em peso de gadolinio.

Como podemos observar na tabela 1, a adogio de
uma segunda etapa de precipitagio é suficiente para a
eliminagdo da interferéncia ocasionada pela oclusio do
uranio no precipitado de terras raras. ‘

Apesar da andlise quimica convencional por via
umida envolver infra-estrutura simples e de baixo custo,
vérias etapas e cuidados distintos sdo essenciais para a
obtengdo de resultados reprodutiveis.

Na tabela 2, estdo discriminados os resultados
obtidos da % em peso de Gd,O; de amostras com diferentes
porcentagens da mistura de UO,-Gd,0s.

TABELA 1. Determinagdo do Teor de Gadolinio em
Sistemas UO,-Gd,05 Utilizando dos Dois Procedimentos.

Gd,0;
Adicionado Encontrado* Encontrado**
Procedimento Procedimento
(% peso) QI-053 proposto
(% peso) (% peso)
9,1 6,1
40,7 6,1
590 21,9 6,1
41,2 6,2
10,7 9,98
10,00 10,5 9,97
10,7 9,94
70,9 70,2
70,7 70,1
i 70,8 69,9
70,8 69,9
85,7 85,5
86,0 85,5
TR 86,0 85.6
85,8 85,4

(*) % em peso encontrada aplicando-se o procedimento
convencional IPEN QI 053, especifico para amostras de
torio e terras, praticamente isenta de uranio.

(**) % em peso encontrada aplicando-se a metodologia
proposta, duas precipitagdes seletivas seqlienciais.

Rev. Bras. Pesq. Des. - Vol. 4 - n® 3 - Parte 2 - Setembro 2002




1702

TABELA 2. Determinagdo de Gd,O; em Amostras com
Diferentes Porcentagens da Mistura de UO,-Gd,O;
Utilizando Duas Etapas de Precipitacio.

Gd,0;
encontrado
(% peso)
229
22.9
22,9
22,8
40,4
40,17 40,3
40,4
40,4
55,7
55,6
55,5
55,4
60,6
60,5
60,4
60,4
70,2
70,1
69,9
69,9
74,1
74,1
73,9
93,0
93,0
92,8
92,8

adicionado
(% peso)

média + dpr

22,34 22,9+ 0,05

40,4 £ 0,05

56,58 55,5+0,13

61,04 60,5+ 0,09

70,42 70,0 £ 0.15

74,11 74,0 £0.11

92,75 92,9+0,11

V. CONCLUSAC

Os resultados encontrados nas primeiras amostras .
demonstram que na metodologia proposta ¢ necessaria e
aplicavel, principalmente nas faixas de composigdes
nominais de gadolinio abaixo de 10%, ou seja, onde a
concentra¢do de uranio encontra-se mais elevada. O arraste
do urdnio durante a etapa de precipitacdo das terras raras
toma-se evidente. Os resultados do teor de terras raras
obtidos nestas amostras, aplicando-se o procedimento [PEN
QI 053, apresentaram baixa precisio e exatiddo, quando
comparadas aos dados fornecidos da composigio nominal
adicionada., isso porque o procedimento ¢ aplicado para
compostos de torio e terras raras. Os resultados obtidos nas
amostras de composi¢do nominal de 6% em peso de
gadolinio confirmam a necessidade da aplicagio da
metodologia proposta neste trabalho. Nas demais amostras,
onde os teores de gadolinio apresentam composicio
nominal entre 10 e 92% (tabela 2), a metodologia proposta
apresenta resultados excelentes, apresentando desvio padrio
relativo em relagdo a média de quatro determinagdes
individuais inferiores a £0,2%. Isto indica a confiabilidade

da metodologia para aplicagio nas vdrias faixas de
concentragao dos pos analisados.
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ABSTRACT

A simple analytical method to analyze gadolinium in
UO,-Gd; 0, system is presented in this work. The method is
base on the gadolinium separation. as oxalate. The
gravimetric technique is used for analyze the total rare
earth. This method is apply to UO,-Gd,O; system with 6
-93 % in deO;
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