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RESUMO

A liga de prata-indio-cadmio (Ag/In/Cd) ¢ utilizada como material absorvedor em elementos de controle de
reatores nucleares devido a alta se¢do de choque para absor¢do de néutrons de seus componentes. Em Reatores
Refrigerados a Agua Pressurizada (PWR - Pressurized Water Reactor), a liga Ag/In/Cd é utilizada na forma de
barra contendo 80% de prata, 15% de indio e 5% de cddmio em massa com tolerancias, maxima e minima, bastante
rigorosas em sua composicdo. A liga na forma de barra é encapsulada em tubos metalicos, os quais compdem o
conjunto do elemento de controle no reator nuclear. Para ser aplicada com este proposito, a barra de liga Ag/In/Cd
deve apresentar uma composi¢do homogénea ao longo de toda a sua extensdo, a fim de assegurar seu
comportamento adequado dentro do reator. O objetivo deste projeto é desenvolver e qualificar a metodologia de
analise quimica aplicada a caracterizagdo da liga Ag/In/Cd para ser usada em barras de controle em reatores do
tipo PWR. A metodologia padronizada para determinar o teor de prata, indio e cadmio na liga de grau nuclear ¢ a
titulagdo potenciométrica para prata e a titulagdo de complexagdo para o indio e o cadmio. A precisdo dos
resultados obtidos depende da prévia calibragdo dos materiais volumétricos e equipamentos utilizados, bem como
da calibragdo dos reagentes titulantes a serem utilizados na titulagdo. Além disso, a qualificagdo desse processo
para fins nucleares requer a elaboragdo de todos os documentos relacionados a cada uma das etapas do processo,
incluindo praticas operacionais e registros da qualidade. O desenvolvimento e a qualificagdo da metodologia
representam passos fundamentais no sentido de tornar o Brasil autossuficiente na produgdo desse material aplicado
a area nuclear.

1. INTRODUCAO

As reagdes nucleares ocorrem quando um néutron se aproxima de um ndcleo de um atomo
instavel ou metaestavel, podendo interagir por meio de uma forga nuclear, ocorrendo uma
reacao entre eles. Um néutron colide com o a&tomo de um elemento ¢ este absorve o néutron. O
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nucleo deste atomo € levado a um alto nivel de energia e fica excitado, assim, esse atomo tende
a se fragmentar, por um processo chamado de fissdo nuclear como representado na Figura 1.
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Figura 1 — Representacdo esquematica de fissdo nuclear. Fonte: Nuclear Power [2]

Esse processo libera uma grande quantidade de energia térmica e o 4&tomo junto de dois ou trés
novos néutrons colidird com outros atomos o que produzird mais fissdes, que por sua vez,
produzirdo mais néutrons repetindo novamente esse processo. O conjunto desses
acontecimentos denomina-se reacao em cadeia. [1]

1.1. Reator Nuclear

Em um reator nuclear se processa uma reagdo de fissdo nuclear por meio da fissdo do nicleo
de determinados isétopos do uranio e do plutdnio gerando a cada fissdo uma grande quantidade
de energia. A reacdo em cadeia gerada por esse processo é controlada e pode ser utilizada para
varias aplicacdes como, fonte de néutrons para irradiacdo e ativacdo de materiais, geracdo de
energia para diversos fins e producdo de materiais transuranicos.

Um reator refrigerado a agua pressurizada (PWR — Pressurized Water Reactor) € um reator que
utiliza dgua sob pressdo como refrigerante e seu funcionamento se da pelo bombeamento do
liquido de refrigeragdo no circuito primario sob alta pressao dentro do nticleo do reator onde ¢
aquecido pela energia liberada pela fissdo nuclear. A dgua aquecida flui através do circuito
primario para um sistema gerador de vapor, no qual o calor ¢ transferido para o circuito
secundario através de trocadores de calor, que por sua vez geram vapor que gira um conjunto
de turbinas produzindo eletricidade. Em reatores PWR, o uranio enriquecido, na forma de
pastilhas, ¢ encapsulado em tubos cilindricos formando as varetas combustivel numa estrutura
denominada de elemento combustivel, como ¢ ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 — Ilustragao do Elemento Combustivel tipico de reator PWR.

1.2. Controle da Reaciao Nuclear

A reacdo em cadeia gerada pelas fissdes no ntcleo do reator precisa ser controlada, para isso
tem-se no reator elementos de controle e de seguranca, ou seja, estruturas contendo varetas
com materiais absorvedores de néutrons, como ¢ ilustrado na Figura 3. Os materiais
absorvedores comumente utilizados sao de dois tipos: pastilhas ceramicas de carbeto de boro
(B4C) utilizadas em elementos de seguranga e barras cilindricas de uma liga ternaria de prata,
indio e cadmio utilizadas em elementos de controle. [3]

Para proporcionar o controle adequado de reatividade e manter constante a populagdo de
néutrons, o que consequentemente mantém a poténcia térmica do reator, ¢ realizada a inser¢ao
e retirada das varetas de controle. Assim, com a inser¢ao das varetas de controle no nucleo do
reator ocorre a diminuicdo do nimero de fissodes; e, por outro lado, com a retirada das varetas
de controle o numero de fissdes aumenta. Dessa forma, torna-se possivel o controle de
reatividade do nucleo do reator. [3]
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Figura 3 — Ilustracdo representativa de um Elemento de Controle de um reator tipo PWR. [4]

1.3. Ligas Ternarias Ag/In/Cd

As pesquisas iniciais referentes a ligas a base de prata para serem utilizadas como materiais
absorvedores de néutrons se concentraram inicialmente em ligas bindrias prata-cadmio e prata-
indio. A prata ¢ um metal que possui uma se¢do de choque relativamente alta para absor¢do de
néutrons, no entanto ela nunca foi utilizada pura como um material de controle em reatores
devido as suas propriedades mecanicas. [5]

As ligas bindrias de prata/cadmio e prata/indio possuem boas propriedades como, alta
condutividade térmica, sdo monofasicas, tem uma secdo de choque de absor¢ao de néutrons
térmicos, moderadamente alta e picos de ressonadncia de absorcdo intensos, além de melhorar
a resisténcia a corrosao da prata. No entanto, mesmo com essas propriedades, elas nunca foram
utilizadas em reatores PWR, pois estudos mostraram que essas ligas ndo atendem a todos os
requisitos necessarios para serem utilizadas em reatores, principalmente no tocante as
propriedades mecanicas. [5]

Devido aos problemas associados as ligas bindrias, foram estudadas novas composicoes
quimicas para atingir as propriedades desejadas. Assim, estudou-se uma liga ternéria de prata-
indio-cadmio, contendo aproximadamente 80% de prata, 15% de indio e 5% de cadmio em
massa. Com isso conseguiu-se melhorar a resisténcia a corrosdo, além do aumento da
capacidade de absorcao de néutrons. Observou-se que com a utilizacao dessa liga ternaria foi
minimizada a corrosdo interna, € como em um reator térmico a liga ternaria de Ag/In/Cd ¢
efetiva para absorver néutrons de baixa energia e de alta energia, uma vez que ela possui alta
secdo de choque de absor¢do em todo o espectro de energia dos néutrons, tem-se uma
caracteristica muito importante para um absorvedor ideal. Dessa forma, as ligas ternarias de
prata-indio-cadmio sd@o mais indicadas para o uso como material absorvedor de elementos de
controle em reatores PWR. [5]
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2. METODOLOGIA

Para utilizar a liga ternaria de prata-indio-cadmio de grau nuclear na proporcao definida em
norma aplicada a drea nuclear[7], 80%, 15% e 5% respectivamente, ¢ necessario utilizar uma
metodologia analitica que permita a determinagdo quantitativa dessa composi¢ado, para isso ¢
utilizada a titulagdo, conforme metodologia baseada em norma ASTM[6] Essa metodologia
por ser normatizada, ao qualifica-la, podera ser utilizada como padrdo para o desenvolvimento
de metodologias embasadas em outras técnicas, como florescéncia de raios-X, espectrometria
de emissao atomica, entre outras.

A tolerancia dos teores de prata, indio e cadmio em porcentagem massica definida por norma
ASTM[7] especifica a composicao da liga conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1 — Composi¢ao quimica da liga de Ag-In-Cd de grau nuclear

Elemento Massa
Indio (In) 15,00 + 0,25
Cédmio (Cd) 5,00 £ 0,25
Total de impurezas 0,05 (Méx.)
Chumbo (Pb) 0,03 (Méx.)
Bismuto (Bi) 0,03 (Méx.)
Prata (Ag) Restante

A Tabela 1 mostra que a porcentagem de prata corresponde a diferenga em massa para 100%,
subtraindo a porcentagem de indio, cddmio e outras impurezas que podem estar presentes na
composi¢do da liga. Dessa forma, € possivel saber a composicdo minima e méxima de prata,
sendo 78,94% e 80,50%, respectivamente em porcentagem massica.

A analise volumétrica por titulacdo consiste em um conjunto de procedimentos quantitativos
baseados na reacdo ocasionada pela adicdo de uma solucdo de concentragcdo conhecida
(titulante) em uma solucéo de concentracdo desconhecida (analito/titulado). O final da titulacao
é determinado ao atingir o ponto de equivaléncia, ou seja, no momento em que o titulado reage
completamente com o titulante. Durante a titulacdo, algumas variaveis podem ser monitoradas,
de modo que uma mudanga brusca desta propriedade indique o ponto final da titulagdo.

2.1. Principio do Método

A metodologia definida pela norma ASTM[6] estabelece a titulacdo potenciométrica para a
determinacgdo do teor de prata e a titulagdo complexométrica para determinacdo dos teores de
indio e de cadmio. Para a realizagdo das analises, a amostra ¢ dissolvida em meio acido e diluida
em um volume determinado, para posteriormente serem realizadas as titulagdes. Para a
determina¢do da concentragdo de prata ¢ medido o potencial (mV), utilizando um eletrodo de
ion seletivo para cloreto, em fungdo do volume de reagente adicionado (solugdo de cloreto de
sodio (NaCl)). A prata reage com o NaCl formando o precipitado cloreto de prata (AgCl),
conforme reagao abaixo:
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NaCliag) + Ag'(aq) = AgCl(s) + Na'g)

O ponto de equivaléncia ¢ determinado graficamente pela curva potencial (mV) x volume de
titulante (mL), sendo o volume do titulante no ponto de equivaléncia correspondente ao
conteudo de prata.

A solugdo resultante da titulacdo da prata ¢ entdo fervida para coagular o precipitado formado
e prosseguir com a titulagdo colorimétrica do indio e do cddmio. O pH ¢ ajustado na faixa que
cada elemento complexa com o titulante EDTA e o analito ¢ titulado, sendo o primeiro o indio
e, posteriormente, o cadmio.

Para determinar quantitativamente os teores de indio e cadmio, utiliza-se o principio da
titulacao de complexagao, na qual a formacao do complexo entre o analito (indio ou cadmio) e
o titulante (EDTA) determina o ponto final da titulagdo, indicado pelo reagente 1-(2-
Piridilazo)-2-naftol (PAN) o qual reage com o complexo mudando a cor da solu¢do de purpura
para amarela, conforme Figura 4. A reagdo da formagao do complexo ¢ dada por:

In* (g + Y ag = INY* (ag)

Cd* (ag + Y ag = CAdY > (ag)

Figura 4 — Ilustracdo da coloragdo da solugdo: a) antes do ponto de viragem, apos o ponto de
viragem, b) para o indio e c¢) para o cadmio.

Antes do inicio do procedimento, € realizada a padronizacdo dos titulantes EDTA e NaCl a fim
de, posteriormente, utiliza-los para a titulacdo das amostras da liga Ag-In-Cd.

A finalidade da calibragdo dos titulantes NaCl e EDTA ¢ de definir o fator de calibragao, o qual
serd utilizado nos calculos quando, de fato forem realizadas as titulagdes da amostra da liga de

Ag-In-Cd. Este fator sera responsavel por corrigir erros sistematicos da titulacdo, seja ele um
erro de operacdo, de visualizacdo do operador ou de calibragdo dos materiais volumétricos e
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equipamentos. A cada novo preparo das solugdes titulantes (NaCl e EDTA), um novo fator de
calibragao devera ser calculado.

Assim, a precisdo dos resultados obtidos dependera, entre outros fatores, da calibracao de todos
0s materiais volumétricos, equipamentos e solucdes dos titulantes, da pureza dos reagentes
utilizados ao longo da metodologia, e do nimero de repeticGes de andlises realizadas durante
0 procedimento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Ponto de Inflexdo da Prata (Ag)

Para determinar o ponto de equivaléncia correspondente ao conteudo de prata, para cada
titulacdo realizada, tanto para a calibragao da solugdo de referéncia quanto para o procedimento
de titulagdo da liga em si, fez-se uma curva de potencial (mV) x volume de titulante (mL) em
um programa denominado CurTiPot[8], como ¢ ilustrado na Figura 5, onde o gréfico 1
apresenta a curva potencial x volume e o grafico 2, a primeira e a segunda derivadas da curva
de titulagdo, de modo a obter uma precisdo maior no ponto de inflexao.
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Figura 5 — Exemplo de conjunto de dados de analise de uma de titulagdo de prata com
os respectivos graficos.

O ponto de inflexdo ¢ obtido a partir da segunda derivada. A partir das curvas realizadas para
cada titulagdo, obtiveram-se os seguintes volumes correspondentes ao ponto de inflexdo
referente a prata apresentados nas Tabela 2 e 3.
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Tabela 2 — Volumes correspondentes aos pontos de inflexdo para as titulagdes realizadas
visando a calibracao da solucao de referéncia para a determinagao do teor de prata.

Titulagdo Ponto de inflex@o (mL)

1 14,87

2 14,78

3 14,82

4 14,87

5 14,88

6 14,88

7 14,83

8 14,81

9 14,79
M¢édia 14,84
Desvio Padrao 0,04

Tabela 3 — Volumes correspondentes aos pontos de inflexao para as titulagdes realizadas com
amostra da liga de Ag/In/Cd para determinagdo do teor de prata

Titulagao Ponto de inflexdo (mL)
1 14,53
2 14,58
3 14,49
Média 14,53
Desvio Padrao 0,04

3.2. Pontos de Viragem do indio (In) e do Cadmio (Cd)
Os pontos de viragem do indio e do cddmio sdo obtidos visualmente a partir da mudanca de

coloragdo, conforme Figura 4. Obtiveram-se assim os volumes correspondentes aos pontos de
viragem, conforme apresentados nas Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 — Volumes correspondentes aos pontos de viragem obtidos nas titulacdes realizadas
para calibragao da solugdo de referéncia para a determinacao dos teores de indio e cadmio

. ~ Ponto de viragem (mL)
Tiwlagao fadio Cédmio
1 12,78 | =mmmeemeee-

2 12,78 4,56

3 12,58 4,86

5 12,78 4,66

6 12,83 4,71

7 12,83 4,76

8 12,83 4,76

9 12,78 4,76

Média 12,78 4,72

Desvio Padrao 0,08 0,09

Tabela 5 — Volumes correspondentes aos pontos de viragem obtidos nas titulacdes realizadas
para determinacdo dos teores de indio e cAdmio em amostra da liga Ag/In/Cd

) . Ponto de viragem (mL)
Titulagao Indio Cadmio
1 12,88 4,66
2 12,78 4,71
3 12,68 4,76
Média 14,78 4,71
Desvio Padrao 0,08 0,04

3.3. Calculo dos Fatores de Calibrac¢ao

Para calcular o fator de calibracdo utiliza-se a seguinte equagao:
5
Onde:
e Fx = Fator de calibragdo de cada metal (Ag, In ou Cd)
e M = Massa do metal em aliquota da solucao de referéncia em miligrama
e Vrm= Volume médio do titulante obtido (NaCl ou EDTA)

Dessa forma, obtem-se os seguintes fatores de calibragao:

Fag = 5,49
Fn= 1,17
Fea= 1,10

3.4. Calculo dos Teores dos Metais para as Titulagdes Realizadas com Amostra da Liga
de Ag/In/Cd
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Os teores de prata, indio e cddmio na liga de Ag/In/Cd foram calculados usando a seguinte
equacao:

. 10° )
X% = mLdotitulante X Fy X (M—)
A

Onde:
e Fx = Fator de calibragdo de cada metal (Ag, In ou Cd)
e %x=Porcentagem do metal obtida (Ag, In e Cd)
e M = Massa da amostra pesada em mg

Realizaram-se trés titulagcdes para a amostra da liga, obtendo os teores com suas respectivas
médias e desvios padrdes, conforme Tabela 7.

Tabela 7 — Teores de prata, indio e cddmio na amostra da liga de Ag/In/Cd

Teor (%)
Uilkigeie Prata Indio Cédmio
1 79,2 14,99 5,06
2 79,4 14,88 5,11
3 78,9 14,76 5,17
Valor médio 79,2 14,88 5,10
Desvio padrao 0,2 0,09 0,04

3.5. Expressao dos Resultados para a Titulacdo da Calibracio dos Titulantes

Os resultados experimental e tedrico obtidos sao representados na Tabela 8 e na Figura 6.

Tabela 8 — Comparacao dos resultados experimental e tedrico

Metal Prata indio Cadmio
Valor médio 80,2 +0,2 14,69 + 0,09 53+0,1
experimental (%)
Valor teérico (%) 79,93 i10656 14,94 +£ 0,25 5,13+0,25
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Figura 6 - Relag&o entre o teor tedrico com o experimental
Assim, pode-se observar que os dados obtidos a partir da metodologia desenvolvida fornecem
dados dentro da tolerancia requerida.
3.6. Expressao dos Resultados para a Titulacio da Amostra da Liga de Ag/In/Cd
Os resultados experimentais e o especificado para a titulagao realizada na amostra da liga de

Ag/In/Cd sdo representados na Tabela 9 e Figura 7.

Tabela 9 — Comparagao dos resultados experimentais com os valores especificados

Metal Prata indio Cadmio

Teor médio 79,2 +£0,2 14,88 + 0,09 5,10 £ 0,04
experimental (%)

Teor especificado +0,5 15,00 £ 0,25 5,00 £ 0,25
80,00
(%) —1,06
? Prata 15,5 T 5.5 - .
Indio Cadmio
80,5
15.25 5.25
_ 80 _ . Wi 5,10
£ €15 £s
= 75 E %14,33 2
;’1?9,1? 14,75 475
79
145 45

78.5
Figura 7- Relagéo entre o teor tedrico com o especificado

Assim, pode-se observar que usando a metodologia desenvolvida, os teores de prata, indio e
cadmio obtidos na liga de Ag/In/Cd obtida encontram-se dentro da tolerancia especificada na
norma ASTM[7].
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4, CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a metodologia desenvolvida para a
caracterizacao da liga Ag/In/Cd baseada na analise titulométrica fornece resultados confiaveis,
com precisdo compativel com a tolerancia requerida para a composicao da liga Ag/In/Cd de
grau nuclear, ou seja, teor de (15,00 + 0,25) % para o indio, (5,00 + 0,25) % para o cddmio e o
remanescente, tirando todas as impurezas, para a prata, com uma composicdo maxima de
80,50% e minima de 78,94%. Dessa forma, os resultados obtidos sdo satisfatorios, tornando
possivel a qualificacao da metodologia para aplicacdo em processo de fabricagdo das barras de
Ag/In/Cd de grau nuclear, cumprindo mais uma importante etapa no sentido de tornar o Brasil
autossuficiente na producao desse material aplicado a area nuclear.
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