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RESUMO

Disperstes Uranio-Aluminio sdo muito utilizadas como combustiveis em reatores na forma de pla-
cas, varetas ¢ tubos. O conhecimento preciso do teor de urdnio, aluminio e impurezas ¢ um pré-requisito
para o controle de material fissionivel e para o controle das etapas de produgio. No presente trabatho sdo
analisados alguns aspéctos do controle analitico dessas dispersdes. O. processo gravimétrico foi utilizado
para a separagio urinio/aluminio. O urénio foi determinado volumetricamente (redugio com cloreto esta-
noso), o aluminio por espectrofotometria de absorgéio atomica e o fluoreto por eletrodo ion-seletivo.

INTRODUCAO

Os combustiveis nucleares, considerando o sentido lato da
expressio, podem ser divididos em duas classes. Os isdtopos
fisseis (U-235, U-233 e Pu-239) e os isétopos férteis( Th 232 e
U-238). O urénio metalico puro ndo representa um dos methores
combustiveis; ndo s6 a percentagem do isotopo fissil € baixa ( U-
235, 0,715%) como porque ndo apresenta, a temperaturas mais
ou menos elevadas, boa estabilidade, sofrendo danos por
radiagdes causados, principalmente, pelos produtos de fissao de
alta energia. A maior causa da instabilidade do urénio é
assinalada pela sua anisotropia na fase alfa com isso, o urdnio
metilico sofre esforgos em diferentes sentidos, acomodagdes da
malha cristalina, com aumento de volume, formagio de
cavidades, inchamento, etc., tornando-o instivel e sujeito a
fraturas e deformagdes [1].

Para methorar -as qualidades do urdnio sdo processadas
dis s ou ligas desse material, adicionando quantidade
suficiente de outros elementos, de modo que a sua fase alfa, a
mais estavel, possa ser "trazida” e mantida, uma vez que, sendo
uma estrutura cristalina cubica, ndo apresenta propriedades
anisotropicas. Ligas binarias ou a dispersdo do uranio em uma
matriz metalica sdo alternativas usadas para propiciar uma base
estrutural para o combustivel.

A disperséo do uranio no aluminio é um dos materiais mais
utilizados como elemento em reatores nucleares tipo "MTR"
(Material Testing Reactors). Essa dispersdo pode ser obtida por
diferentes processos: fusio do aluminio metalico com UF, ou
Urénio metalico, em cadinho de alumina, em forno de indugdo ¢
atmosfera inerte [2,3].

O conhecimento preciso do teor de urdnio , aluminio e
impurezas € um pré-requisito para o controle nio so do elemento
combustivel, mas também parz o controle das etapas do
processo. Varios métodos tem sido aplicados para a
caracterizagdio do elemento combustivel, tanto métodos nio
destrutivos, como a espectrometria de emissdo de raios-X, como
processos destrutivos como o gravimétrico, 0 volumétrico e
espectrofotométrico (4].

Neste trabalho s3o analisados alguns aspectos do controle
analitico dessa dispersio UAl,. O processo gravimétrico com a
formagio do aluminato alcalino (AIOH),~ ¢ utilizado para a
separacio do urénio do aluminio. O urénio ¢ determinado
volumetricamente, apds processo de extragio com solventes,
utilizando cloreto estanoso como redutor e dicromato de
potassio como titulante. O aluminio ¢ determinado por
espectrofotometria de absorgdio atdmica. Fluoreto e cloreto sdo
determinados por eletrodo ion-seletivo apos separagdio
pirohidrolitica.
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MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos analiticos foram realizados utilizando-se

amostras sintéticas partindo-se de UsOz nuclearmente puro
(produzido no IPEN) e aluminio metalico com 99,9% de pureza.
Posteriormente aplicou-se os procedimentos a amostras reais.
Utilizou-se para a separagdo pirohidrolitica um forno tubular
(1200°C) equipado com reator e condensador de quartzo.
Fluoreto e cloreto foram determinados utilizando-se eletrodo
ion-seletivo e analisador de ions da Procyon. Aluminio foi
determinado em um espectrofotometro de absorgdo atdmica
Perkin Elmer modelo 5000. Todo o material volumétrico foi
devidamente calibrado.
. Determinacio de impurezas. Fluoreto e cloreto sdo
geralmente  determinados por eletrodo ion-seletivo ou
cromatografia de ions apos separagfio prévia dos halogénios da
matriz por pirohidrélise {5,6). Este método consiste em passar
Vapor su uecido (950-1100°C, 30-60 min.) sobre a amostra
so?Ega contendo o haleto. Dados temodinimicos indicam que em
temperaturas altas as constantes de equilibrio de reag3es
hidroliticas favorecem a formag8o dos haletos e xidos de metal,
melhor que metal-haleto-dgua [7]. Dessa forma os acidos
halogenidricos sfio volatilizados, condensados ¢ absorvidos em
uma solugio tampdo. O tubo de reagdo pode ser de platina,
niquel, monel ou quartzo. A amostra é colocada em uma navicula
de platina para a combustdo. Esta técnica ¢ aplicada em analises
de fluoreto e cloreto facilmente hidrolizdveis, como matrizes de
urénio, aluminio, zinco e terras raras. Geralmente 6xidos como
AlO; e U;0; sdo utilizados como aceleradores. A amostra UAly
¢ misturada na proporgio 1:3 em massa, com acelerador
pirohidrolitico ( U3Os ou Al,0s). A amostra homogenizada ¢
colocada em uma navicula de platina e a pirohidrélise realizada a
950°C por 30 minutos [8]. Os limites de detecgdo obtidos para o
fluoreto e cloreto, apds separagdo e determinagfio por eletrodo
seletivo, s@o de 0,02 ug/ml e 1,0 ug/ml respectivamente {5].
Sendo os limites de detecgdo para as matrizes contendo urénio
de lug/g e Sug/g, respectivamente. Resultados semelhantes sdo
obtidos pela técnica de cromatografia de ions {5,6].

Separacio Urénio / Aluminio / Interferentes. Nos
procedimentos utilizados para a determinagiio de urdnio ¢
necessario que se elimine a presenga de ions, como o fluoreto,
que interferem na analise {9]. Essa eliminagfio ¢ feita utilizando-
se uma precipitagio alcalina. Fazendo-se esse tratamento de
modo quantitativo conseque-se também separar o aluminio,
elemento de interesse a ser analisado.

Dissolver a amostra em acido cloridnco concentrado a
quente ( 10 mi de acido para cada 1g de amostra). Se necessario
adicionar gotas de acido nitrico concentrado. Ferver a solugiéo
até que esta esteja limpida. Essa solugio ¢ diluida a 100 mL,
aquecida e precipitada com solugdo de hidroxido de sodio 30%
em excesso. O pH da solugdo deve ser superior a 13 para que
todo aluminio fique em solugiio. Aquecer a solugio por 15



minutos, filtrar o diuranato precipitado em papel de filtro
filtragdio rapida e lavar o precipitado com agua quente para que o
aluminio seja quantitativamente recuperado. O filtrado ¢
recolhido em baldo volumétrico para posterior determinagdo do
aluminio. ’

Separado quantitativamente o aluminio, o precipitado ¢
dissolvido com acido nitrico concentrado. Nessa solugo o teor
de uranio é determinado volumetricamente apos separagdo de
impurezas por extragio com solventes.

Determinaciio do Uréanio. Eliminado o fluoreto da
amostra €, consequentemente o aluminio, a solugdo ¢ transferida
para um funil de separagéo onde o uréinio ¢ extraido com uma
mistura de fosfato de tri-n-butila 35% em varsol. Revertido para
a fase aquosa , este é transformado em sulfato .de uranilo e
reduzido a U(IV) com cloreto estanoso na presenga de acido
fosforico, ferro e gas carbdnico. Em seguida € adicionado cloreto
férrico sendo o ferro II formado titulado com dicromato de
potassio na presenga de indicador [10,11].

Determinacio espectrofotométrica do  Aluminio.
Meétodos espectrofotométricos tem sido amplamente utilizados
para a determinag¢dio de aluminio em compostos do ciclo nuclear.
Sempre que possivel ¢ recomendado separar o material nuclear
antes da queima para evitar contaminagio ambiental. Este
método consiste em analisar o aluminio apds a etapa de
separagio do wurdnio. O aluminio ¢ determinado por
espectrofotometria de absorgdo atdmica, contra uma curva de
calibrag@o construida na presenga de hidroxido de sodio (3%). O
limite de determinagdo ¢ de 5 ugAl/mL [12].

CONCLUSOES

O IPEN esta presentemente engajado no programa de
controle de qualidade. Como parte dessa atividade varias
técnicas tem sido desenvolvidas para serem empregadas no
controle de processos e produto final. A eficiéncia da extragdo na
recuperagéo do uranio € de 99,1%. O erro relativo e o desvio
padrio calculados numa média de 3 determinagdes sdo
respectivemente 0,84% e + 0,24 % [10]. Na determinago do
aluminio por espectrofotometria de absorgdo atomica obtem-se
uma precisdo de 1,5% [12] e, para a determinagdo de fluoreto e
cloreto a preciséo é de 10% [5,6].
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ABSTRACT

Uranium-Aluminum alloys were used extensively as nuclear
reactor fuel in the form of plates, rods and tubes. The accurate
chemical analyses of uranium, aluminum and impurities in this
type of alloys, is require for the fissionable material control and
for the production process as well. The aim of this study has
been to investigate some analytical procedures to reach this
objective. The uranium was analyzed by volumetric technique

using the tin chloride reduction, and the aluminum by atomic
absorption spectrophotometry. The fluoride was isolated by
pyrlcl)rllxiydrolmc separation and analyzed by ion-selective electrode
technique.
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