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DETERMINAGAO DE MAGNESIO E CALCIO EM ALUMINA GRAU
NUCLEAR POR CROMATOGRAFIA DE IONS

Emilio Carlos Bassinello Hespanhol, Maria Aperecida Faustino FPires e
Laura Tognoli Atalla

Descreve-se um método simples pers a solubilizecio de stumine ¢ separacio de ciicio 8 magnisio de matria
por maio de uma coprecipitacdo inicisl destes elementos com hidrdxido férrico. Chicio @ magnésio 8o, a seguir, isolados
do ferro smpregando uma resing snidnice Dowex 1-X 10.

As andlises de chicio ¢ magnésio sdo realizades por meio de técnics de vromstografia de ione.
Nas operacoes reslizades com o objetivo de separar clicio @ megniésio de slumina foi obtido um rendimento

de 100%. Obteve-se uma precisdo de 6% nas determinacocs de megnésio @ 10% nas da chicio em amostras de sluming
com menos de 0,02% de magnésio ¢ menos de 0,08% de chicio.

DETERMINATION OF CALCIUN AND MAGNESIUM IN NUCLEAR GRADE
ALUMINA BY ION CHROMATOGRAPHY TECHNIQUE

ABSTRACT

A simple method for solubilization of slumina end seperstion of magnesium end ceicium from sluming
matrix was developed b» initis! copracipitation of those elements with ironilil) hydroxide. Caicium snd magndsium
were later separated from iron chloride snionic complex in 8 Dowex 1-X 10 snionic exchange resin.

The ion chromatography tecnnique wes employed for the analysis of celcium snd magnesium.
One hundred percent recowery for calcium snd magnesium wes obtsined in their seperstion from slumine.

A pracision of 6% snd 10% for magnesium and ceicium, respectively, was obtsined in sluming samples snslysit which
contain less than 0,N2% of magnesium and lews than 0.08% of celcium.

INTRODUGAO

A alumina sinterizada possui um grande potencial pera aplicagdes nuclesres devido ds suss
propriedades fisicas, quimicas e nucieares. Entre estss, destzcsm-e sua estabilidsde quimica, beixa
secBo de choque de absorgBio de neutrons e boa resisténcis o denos por irradiaglo.



Em reatores de agua leve pressurizada, tipo PWR, a alumina é utilizada como isolante térmico,
na forma de pastilhas cilindricas, colocadas nas extremidades das varetas do elemento combustivel. Além
de isolante térmico, as pastilhas de alumina evitam que as molas que sustentamn as pastiihas de 6xido de
uranio entrem em contato com o combustivel a altas temperaturas.

As especificacDes quanto 30s limites permitidos para as impurezas nas pastilhas sinterizadas de
alumina que se destinam para fins nucleares s30 bastantes rigidas, principalmente para os elementos que
possam de alguma forma comprometer a integridade da pastilha ou o desempenho do combustivel no
nacleo do reator.

De acordo com as especificacoes da norr.a ASTM C 785 para pastilba de alumina grau nuclear,
os teores maximos para calcio @ magnésio sdo, respectivamente, 0,.3% e 1,0%.

Tornou-se necessario, portanto, estabelecer uni método analitico para verificar se 0s teores de
cdicio e magnésio estdo dentro das especificaches exigidas.

A maior dificuldade na analise da alumina é a sua disso'ucdo porque, se calcinada a3 uma tem-
peratura superior a 1000°C, torna-se dificil a sua solubilizacao por meio de dcidos ou agentes alcalinos,
mesmo concentrados'8). Der Walt e Strelow!'3) usaram uma mistura de 4cido fosforico e 4cido sulfi-
rico concentrados para dissolver alumina e separar posteriormente o magnésio. O trabalho ndo faz referén-
cia, porém, 3 temperatura de cdlcinacdo da alumina e 3 determinagdo de calcio.

O método mais usual para solubilizar alumina é a fusdo &cida com pirosulfato de potassio'4).
Recentemente, desenvoiveu-se a aplicacdo do aquecimento em forno de microondas para solubilizacdo
de materiais refratdrios com é&cidos. Fisher'2), por exemplo, usou essa técnica para solubilizar vérios
tipos de rochas. Segundo esse autor, 0 aquecimento com microondas permite uma dissolucdc mais
rapida da amostra face aos efeitos de polarizacdo na sua superficie, expondo sucessivamente novas
camadas ao ataque dcido.

No presente trabalho, procurou-se aplicar esse tipo de dissolucdo, mas houve dificuldades quanto
a8 vedacdo do recipiente de teflon que seria utilizado; por esse motivo, optou-se pela fusdo com piros-
sulfato de potasio.

Encontram-se varios métodos na literatura cientifica para separar magnésio e cdicio de
aluminio®1.38.10.19.92) gua¢e todos se referem as separacdes realizadas em amostras sintéticas em que
a desproporcdo entre as massas de cdicio e magnésio em relacdo ao aluminio ndo é t3o grande quanto
no caso de alumina com pureza superior a 95%.

Um método rapido para a separagdo de magnésio e cdicio é a coprecipitacdo com hidroxido
térrico, precipitado com NaOH em pH 12. Segundo Marshall!”!, 2 mg de Fe(lll) sdo suficientes para
coprecipitar quantitativamente o magnésio e o cdicio. Com esse procedimento, eliminam-se o aluminio
¢ 0 potissio proveniente do fundente. Posteriorm.nte o Fe(l{l) pode ser separado por troca idnica,
usando-se uma sesina anidnica forte, em meio Acido cloridrico 6 M, de acordo com Kraus ¢ Nelson!5),

Uma vez obtida a3 solucdo de cloreto de magnésio e de cdicio, os dois elementos poden: ser
determinados por uma técnica analitica adequada como, por exemplo, a leitura direta com eletrodos
seletivos. No presente trabalho usou-se a cromatografia de fons por ser uma técnica jé desenviivida e
em uso rotineiro no nosso laboratério!9’.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento

Cromatégrafo de lons, marca Dionex, modelo 10.



Reagentes ¢ Maierials

Resina anionica Dowex 1-X 10, 50 a 100 mesh.
Coluna de vidro com didmetro interno de 0,8cm.
Solucdo-padrdo de Mg (1,000g/L:

Dissolver 0,8363g de MgCl, . 6H,0 em édgua distilada e completar 0 volume para 100 mL em
balfo volumétrico. A solucdo-padriio de magnésio foi valorizada por volumetria de complexacio empre-
gando-se o sal dissddico de EDTA.

Solugfio-padrdo de Ca (1.0004¢/L):

Dissolver 0,1399g de CaO secado previamente em estufa a 120°C por 4 horas, em SmL de
HCI 6M, transferir para um baelfo volumétrico de 100 mL e completar o volume com égua destilade.

Pirossulfato de potdssio, p.a.
SolLcdo de NaOH 10 M
Solucdo de NaOH 0,01 M
Solugdo de Fe(lll) a 1%:

Transferir 8,59 de FeCl; . 6 H; O para um baldo volumétrico de 100 mL s completsr o volume
com HCI 0,9 M.

PROCEDIMENTO
Transferir 6 mL de resina para 3 coluna de vidro. Percolar pela resina 20 mL de HCI6M.

Transferir analiticamente cerca de 0,89 de amostra de Al,O3 e 13g de K,5,0, em um cadinho
de platina. Fundir na chama de um bico de Mecker até perceber visuaimente que a fusBo foi completa.
Esta operacdo requer aproximadamente 10 minutos.

Dissolver a massa fundida em agua distilada quente, transferir a solucdo para um baido volu-
métrico de 250 mL e completar o volume com dgua distilada.

Transferir 25 ou 50 mL da solu¢do da amostra para um bequer, adicionsr 1 mL da solucio
de Fe(lll) e NaOH 10 M até atingir pH 12. Centrifugar, descartar o sobrenadante e dissolver o preci-
pitado em 1D mL de HCI 6 M. Percolar esta solucdo pela resina com vazdo de 0,3 mL/min. Lavar o
tubo de centrifuga com 10 mL de HCI 6 M e percolar pela resina. Repetir a operacdo de lavagem. Eva-
porar o efluente da resina, dissolver o residuo em HCI 0,01 M e levar a volume (10 0u 25 mL) sm baldo
volumétrico.

Determinar cilcio e magnésio por cromatogratia de ions segundo técnica jé descrita’'3).

RESULTADOS E CONCLUSOES

Para verificar a validade do método, empregou-se 1g de A!;O0; p.a. a0 qual se adicionsram
massas conhecidas de cdlcio e magnésio. A fusdo com pirossulfato de potéssio se obtém em cerca de
10 minutos, mas a dissolucBo da massa fundide é lenta e leva aproximadamente 1 hora.

As provas reslizadas para a coprecipitacdo do cdicio e magnésio com hidroxido férrico, nessas
solugBes, mcitraram que 8 separaclio desses elementos nlo é quantitstiva quando se usam 4 mg de
Fe(lll), conforme os resultados relacionados na Tabela !. Psra garsntir um bom rendimento ne
separacdo, usaram-se 10 mg de Fe(lll) visto que este sumento de messs no prejudica s seperaclo
posterior do ferro.



Pode-se ver, pelos resuitados também apresentados na Tabela | que, nessas condigoes, o rendi-
mento da separacdo é praticamente 100%. A Figura 1 mostra 0 cromatograma obtido numa dessas and-
lises.

O procedimento descrito foi aplicado a determinacdo do teor de magnésio e cdlicio em duas
amostras de alumina.

Observa-se na Tabela !l, que, no caso da amostra I, com menos de 0,02% de magnésio e menos
de 0,08% de cdicio, o er:o relativo dos resultados devido & precisdio, é de 6% e 10%, respectivamente,
para magnésio e calcio. Os resuitados da amostra I, com cerca de 0,5% de magnésio e 0,8% de cdicio,
s30 mais precisos, registrando um erro relativo de 1,3% para magnésio e 0,5% para céicio.

A exatiddo das andlises ficou comprovada pelos resultados apresentados na Tabela | onde as
massas encontradas diferem pouco das massas adicionadas, quando se usam 10mg de Fe(!!l) para a
coprecipitacado.

A sensibilidade depende da técnica analitica usada para 3 determinacdo dos dois elementos.
Para a finalidade que se destinam as andlises, a técnica da cromatografia de ions é satisfatdria, simples
e relativamente rapida.

Tabela |

Recuperacdo da Ca e Mg no Procedimento Andlitico, por Coprecipitagdo com Fe(OH),

Mg Ca
Fe(lit)
{mg) adicionado encontrado adicionado encontrado
{mg} {mg) {mg) img)

4 0,50 0,46 0.50 044
4 0,50 0,48 0,50 0,37
4 0.50 0,49 0.50 0,31
10 0,50 0,48 0,60 0,49
10 0,50 0.49 0,60 048
10 0,50 0,49 0.60 0,51
10 0,50 0,50 0,60 047
10 0,50 0.53 0,60 0,52
10 0,50 0,54 0,60 0,48
10 0,50 0,52 0,60 0,49
10 0,50 0,65 0,60 0,50
10 0,50 0,51 0,50 047

e —

Média 0,51 t 0,02 Média 0,49 ¢ 0,02
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Figura 1 — Cromatograma de uma amostra sintética de Mg (20ug/mL) e Ca (20ug/mL} er A),0,.
Veloc. papel 0,25 cm/min.; fundo de escala, 30 umho.

Tabels 1§

Resultados de Andlises de Mg e Ca em duas Amostras de Al O,

Amostra | Amostra (I
Mg, % Ca, % Mg, % Ca, %
0,017 0,076 0,471 0,769
0,016 0,084 0,474 0,767
0,017 0,065 0,469 0,767
0,017 0.079 0,464 0,767
0,017 % 0,001 0,071 t 0,003 0,467 ¢ 0,007 0,765 * 0,004
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