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RESUMO

Apresenta-se um metodo para a determinagao de gadolinio em
matriz de urania-gadolinia aplicando a tecnica de cromatografia
de Tons sem supressao quimica, com detecgao condutometrica. Foi
utilizada uma coluna contendo resina cationica do tipo pelicu -
lar na forma 805 e agentes complexantes (tartarato de etileno-
diamina ou a-hidroxiisobutirato de etilenodiamina)como eluen
tes.

0 metodo consiste em dissolver pequena massa de amostra de
(U,Gd)0, pulverizada com @cido nitrico concentrado evaporando ,
em seguida, ate secura para eliminar possivel contgminagao de
fons fluoreto e retomar o residuo com solugao de HC1 0,05M. Uma
aliquota dessa solugao e injetada diretamente no cromatografode
ions € o pico caracteristico do gadolinio & determinado por

detecgao condutometrica.

Observou-se que o uranio nao interfere na altura do pico
do gadolinio e que esta & proporcional @ concentragao de gadoll
nio presente no uranio na faixa estudada (0,5 a 10,0% Gd/U).Foi
encontrado o limite de detecgao de 5ug/mL e um tempo de reten-
gao para eluigao do gadolinio ao redor de 4 minutos, dependendo
das condigoes de eluigao. Alguns complexantes das terras raras
como lons fluoreto e EDTA, se presentes, devem ser eliminados

anteg de executar a determinagao.
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ABSTRACT

A method to determine gadolinium in urania-gadolinia
matrix by means of ion chromatography without chemical sup-
pression technique with conductometric detection is presented.
A column containing cationic resin in the 803 form as a film
and complexing agents(ethylenediammonium tartarate or

ethylenediammonium hydroxiisobutryrate) as eluantes were used.

The method consists inh dissolving a small amount of
powdered (U, Gd)O2 in concentrated nitric acid followed by
evapora&iﬁn till dryness in order to eliminate some fluoride
ions contamination and the residue was recovered in 0.05M HCL
solution. An aliquot of this solution is injected in the ion
chromatograph and the characteristic peak gadolinium is

determined by means of conductometric detection.

It waé observed that uranium does not interfere in the
heigth of gadolinium peak within the range studied (from 0.5
to 10.0% Gd/U). A detection limit of 5ug/mL was obtained and
the retention-time gadolinium was of about 4 minutes,depending
on the elution conditions. Some rare-earth complexants as
fluoride ions and EDTA must be eliminated before the determination

is carried out.
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INTRODUGAO

A gadolinia vem sendo estudadas, ha muito tempo, como mate =
rial absorvedor queim@vel (veneno queim@vel) no nucleo de rea-
tores do tipo PWR(Pressurized Water Reactor) e BWR(Boiling Water
Reactor). Com esse material consegue-se queimas mais longas dos
combustiveis, uma diminuigao no numero de barras de controle,me
lhoras na distribuigao de potencia gerada e aumento de seguran-
¢a de operagao do reator.

0 principal requisito nuclear do veneno queimavel e possuir
uma sedgao de choque extremamente elevada e, os isotopos, produ
tos de transmutagao, devem ter secgao de choque desprezivel.Ele
mentos como boro, gadolinio e samario preenchem estes requfsi-
tos(1'7). )

0 veneno queimavel pode ser adicionado ao nucleo do reator
na forma homogénea (ou distribuida) onde o material absorvedor
esta ligado ou misturado homogeneamente no combustivel ou, na

forma heterogénea (ou dispersa) onde o veneno queimavel e colo

cado em barras separadas das varetas de combustivel ou como
parte discreta do elemento combustivel (6).

0 Gnico veneno queimavel homogenio atualmente em uso em
reatores LWR (Light Water Reactor) @ uma solugao solida de

Gd 04 em UO,. A faixa de concentragao de gadolinia adicionada a
urania © da ordem de 0,5 a 3,5%, mas existem estudos onde se
utilizam porcentagens mais elevadas (7,0 - 9,0%) em reatores

PWR(Z)

e, estudos mais recentes, com valores que atingem a fai
xa de 127.

A solugao solida pode ser obtida de dois modos diferentes :
a) Por co-precipitagao

Faz-se a precipitagao conjunta do tricarbonato de uranila

(TCAU) com o gadolinio e a posterior redugao.

b) Por misturas de pos. / -
Faz-se a mistura dos pos de Uo, e Gd,0, e a posterdor homo

geneizagao.
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Atualmente no IPEN, o sistema de misturas de pOs esta sendo

escudado(ﬁ). A faixa de interesse tecnblogico inicial estd na
produgao de misturas com 2,0 a 3,57 em peso Gd203. Existe in

teresse tambem em uma faixa maior de concentragao.

0 po de U0, utilizado € obtido pela redugao do TCAU em atmos
fera de hidrogénio e o po de Gd203 tem 99,97 de pureza.

A mistura homogeneizada & compactada em forma de pastilhas e
sinterizada a 16509C em atmosfera de hidrogéenio. O controle de
qualidade das pastilhas consiste na caracterizagao quimica, cera
mografica, cristalografica e mecﬁnicacs). 0 teor d§1i§203 e de

ou

terminado pela tecnica de fluorescencia de raios X por

analise por ativacao.

Nessa etapa da pesquisa desenvolveu-se um metodo para a de-
terminagao de gadolinio em presenga de uranio visando nao 80
a aplicagao da cromatografia de ions no controle de gadolinio
em pos e pastilhas, mas tambem o acompanhamento rapido e preci-
so das etapas do processo de coprecipitagao a ser desenvolvido
no IPEN.

Eluentes complexantes tem sido amplamente aplicados em cro-

(8)

matografia liquida mostrando-se seletivos para cations facti

veis de serem medidos por condutividade.

Utilizou-se neste trabalho eluentes contendo acido tartarico
ou acido a-hidroxi-isobutirico (HIBA) como anions complexantes
e a etilenodiamina com complexante cationico. Em estudos preli-

(5)

minares estabeleceu-se as melhores condigoes experimentais,
com relagao @ concentragao e relagao de eluentes e seu pH, para

a separagao e quantificacao de todas as terras raras.

2. Consideragoes sobre cromatografia de Tons sem supressao

(4)

Gjerdere e Fritz introduziram a chamada cromatografia de

ions de colina simples (SCIC) ou alternativamente a "cromatogra
fia de Tons sem supressao". Essa designagao foi dada a um siste
ma cuja coluna supressota (10) foi trocada pelo uso de eluentes

com baixa condutividade.

Na cromatografia de cations sem supress@ao, quando se injeta
uma amostrda contendo uma serie de cations (S*, S;, st etc) e
um anion comum (S”), os cations sao adsorvidos pelo trocador e,
uma quantidade equivalente do éEtion'(E+) do eluente vai para

a solugao. O cation E* e o anion S~ passam atraves da coluna e
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detector. Se a concentragao ionica total da amostra 3 muito
maior que a do eluente, tem-se um pseudo pico positivo; se es
sa concentra;io for muito mais baixa que a do eluente, tem-se

um pseudo pico negativo.

Depois que a amostra passa atraves da coluna a linha base
retoma a posigao que era obtida com e eluente sozinho. Entretan
to, os cations do soluto movem-se gradualmente atraves da colu
na empurrando, pelo efeito da agao.das massas, © cation do elu-

ente.
Se os cations do soluto tem uma dondutancia equivalente

mais baixa que os cations do eluente, quando uma banda do solu-
to passa atraves do detector, a condutancia tera um valor mais
baixo e consequentemente forma-se um pico negativo.

Quando no sistema usado, & condutancia equivalente do eluen
te cationico (H+ ou etilenodiamina e en H§+) e significantemen-
te maior .do que a dos cations do soluto (Nat, Cn+, Gd3*) tem-se
uma Aiminuigao na conduta@ncia quando a banda da amostra e eluida
e, essa diminuigao, e proporcional @ concentragao do soluto na

amostra.

Quimica do Processo

Sendo MY* o cation a ser determinado e R a resina da coluna
de separagao, o processo de troca na coluna pode ser representado

pela reagao :

2 RMY+ 4+ Y enH?t =¥ Rpenn?* 4 2 MY*
v
MzLY-Z
2+ & p v
onde : enH = gtilenodiamina protonada
Lz- = tar tarato

.

Devendo-se lembrar que o pH do eluente controlada as concen-
tragoes de eguilibrio de enH§+ e 127 no eluente. Na dissociagao
do acido tartarico (pK2 = 3,02 e pKy = 4,54) quanto menor o pH ,
menor a concentragao de ions livres, sendo 3,0 o valor lémite de

pi. O mesmo ocorre em relagao ao HIBA.
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0 limite superior do pH @ dado pela protanagao da etileno-
diamina. A etilenodiamina existe principalmente como ion 2* em

pH <6.

3. Parte Experimental

a) Equipamento :
Cromatografo de ions, Dionex-lo, equipado com detec-
tor de condutividade.

b) Reagentes : .
Rcido tartarico, acido a-hidroxi-isobutirico, etileno
diamina, acido cloridrico, acido nitrico e hidroxido
de 1litio.
0 pH dos eluentes foi acertado com uma solugao de hi-

droxido de 1litio.

c) Procedimento

Fizeram-se experimentos com adigao de quantidades conheci-
das e crescentes de gadolinio a uma amostra contendo nitrato de
uranilo (1,0 g/L) livre de terras raras. Essas amostras foram
injetadas diretamente no cromatografo de 1ons. Fez-se esse estu-
do utilizando-se dois tipos de eluentes. As condigoes aplicadas

ao cromatografo de ions estao descritas na Tabela 1.

 Observou-se que o uranio nao e retido e, que mesmo em con-
centragoes mais elevadas (Tabela 4) nao interfere na altura do
pico do gadolinio e esta @ proporcional @ concentragao de gadoll
nio %resente no uranio na faixa estudada (Figura 1).

A reprodutibilidade do instrumento com relagao as medidas e
mostrada na Tabela 2. Na Tabela 3, encontram-se relacionados as
massas adicionais, os resultados obtidos e as respectivas medias
e desvio padrao para cada media.

As Figuras 2 e 3 mostram cromatogramas caracteristicos de
amostras de (U,Gd)0,, apds dissolugao nitrica, em diferentes con
digoes de eluigao. '
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Tabela 1 - Condigoes aplicadas ao cromatografo de Toms
para a separagao e determinagao de quolinio
em presenga de uranio, incluindo tempo de re
tengao (Tr) e limite mInimo de detecgao(LMD).

1 Coluna separadora cationica . HRIC =~ CS1
Eluente : HIBA 2,5 mM/en 2,0 mM/pH 4,5
Fluxo : 3,5 mL/min
Tr (Gd) ¢t 9,2 min
LMD :+ 15 ug/mL

Eluente ; tar tarato 2,0 mM/en 2,0 mM/pH 4,5
Fluxo ¢t 2,7 mL/min

Tr (Gd) : 3,8 min

LMD : 5 ug/mL
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Figura 1

Curvas de calibrag&o do gadolinio em presenga de uranio(1lmg/L)

Condigdes : (Q) HIBA 2,5 mM/en 2,0/pH 4,5/fluxo 3,5 mL/min.
(.) tar. 2,0 mM/en 2,0/pH 4,5/fluxo 2,7 mL/min.

Sensibilidades do Detectors 30 uS

Registrador : 500 mV

Fator de correlagao das retes : r; = 0,98

rp = 0,99
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Tabela 4 - Influencia da concentragao de urénio.

Condigoes U Gd Desvio
de Injetado Esperado Encontrado * Padrao
Eluigao (ug/mL) (ug/mL) (ug/mL) Relativo(%)
TART 2mM 0 45,4 45,4 + 2,1 i
EN  2mM 1000 45,4 45,8 + 1,1 ;
pH 4,5 2000 45, 4 45,5 + 0,7 1,8
4000 45,4 44,8 + 0,8 1,8
HIBA 2,5mM 0 45, 4 45,4 + 0,8 1,9
EN 2,0mM 1000 45,4 43,8 + 1,1 , 4
pH 4,5 2000 45,4 48,4 + 1, 2,
4000 45,4 45,8 + 2, 4,
* 1 média de 4 determinagdes
Tabela § - Determinagao da % de 6d;045 em amostra de

(U,Gd)0, fornecida pelo Departamento de
Metalurgia do IPEN (comparacao com outras

técnicas)

Técnica % Gdp03/U0>
*
IC 8,1 + 0,
Fluoresc.raio X 10,0 + O,
Anal. por ativagao 8,3 + 0,2

*: média de 4 determinagdss
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Figura 2

Cromatograma de ume amostra de (U, Gd)O, apos
dissolugao nitrica e diluigédos

(1) amostra

(2) padrao de Gd (45,4 ug/mL)

CondigéesiTar 2,0 mM/en 2,0 mi/pH 4,5
Sensibilidade do detector: 30uS

Registrador ¢ 500 mV
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TEMPO ( min.)

Gd
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Figura 3

Cromatograma de ums amostra de (U.Gd](J2 apos disso
lugdo nitrica e diluigao.

(1) amostra

(2) pedrao de Gd(45,4 ug/mL)

Condigoes : HIBA 2,5 mM/en 2,0 mM/pH 4,5
Sensibilidade do detectors 30 us

Registrador ¢ 500 mV
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4, Efeitos de Tons interferentes

Para verificar a seletividade da sepdragao cromatografica
e as condigoes de estabilidade da amostra foram adicionados a
mesma, variando-se a concentragao, diferentes anions. Observou-
se que lons como o nitrato e o cloreto nao alteram a altura do
pico do gadolinio. O mesmo se diz com respeito a variagao do
valor do pH da amostra injetada (0 a 4,5).

Complexantes das terras raras como o fluoreto e o EDTA
(acido etilenodiaminotetraacetico-sal dissodico) cujos pK's sao
2,77(La F2*

2
ao pico e, se presentes na amostra, devem ser totalmente elimi-

) e 16,32(9), respectivamente, dao efeito negativo

nados por evaporagao desta com acido cloridrico ou perclorico
concentrado, ate secura( no minimo duas vezes). Apos eliminagao
dos anions, a amostra e retomada com acido cloridrico 0,05M e

injetada no cromatografo de ions.

fons como fosfato e sulfato, que tambem formam complexos
estaveis com os lantanidios, devem ser evitados. O grau de in-
terferencia sera uma fungao da concentragao dos interferentes

na solugao.

5. Discussao e Conclusoes

Observando-se as curvas de calibragao obtidas nas duas di
ferentes condigoes de eluigao (Figura 1) pode-se verificar que
com tartarato no eluente obtem-se uma maior sensibilidade
(LMD. : 5pug/mL) alem do tempo de retengao ser menor (3,8 min) .

Verificada a viabilidade do metodo quanto & reprodutibili
dade das medidas, precisao e sensibilidade, aplicou-se a de
terminagao de gadolinio em amostra real fornecida pelo Departa

mento de Metalurgia do IPEN.

Dissolveu-se 0,1g de (U, Gd)0O; (pulverizado) em acido “1
trico concentrado (0,2 mL). A solugao fol evaporada ate secura,
o residuo foi retomado com acido cloridrico 0,05N, e a solugao
foi levada a volume (50 ou 100 mL) e uma aliquota foi injetada
no cromatografo de Tons. Os resultados encontram-se relaciona-
dos na Tabela 5 juﬁtamente com aquele obtido por outras duas

tecnicas atualmente utilizadas para esse tipo de analise.
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0 metodo proposto e rapido e sensIvel atendendo as necessi

dades exigidas pelo controle de qualidade das pastilhas e pos

de oxidos mistos.
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