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DETERMINAÇÃO DO CONTEÚDO TOTAL DE NITRATO EM SOLUÇÕES DE

TÓRIO POR MEIO DE ELETRODO SELETIVO. APLICAÇÃO NA

UNIDADE PILOTO DE PURIFICAÇÃO DE TÓRIO

FolicHas M. Wárkner

RESUMO

Determina-se o contiúdo total d l nitrato tm soluções dt nitrato d l tãrk> com eletrodo Mlnivo da nivato d*

membrana líquida peto método da adiç*> conhecida em meio d* aiustador d* forca iónica d* fluoreto d* potássio

0.1 M. Estudou-se a influencia do pH t da prasança de cloreto, sulfato, fosfato, meta-silicaio. «r io, terras raras, ferro,

iKárt». urinio e zkcòflio. nas mesmas concentrações das soluções aquosas dt alimentação no pcocow de purificação do

tot». Experimentou» o método em amostrai sintéticas • em amostrai provenientes da dissolução nftrica de hidróxido

dt tôrio e oxicarbonato de torn usados como concentrados de tório a ser purificado.

1 - INTRODUÇÃO

Com o crescente consuma de energia elétrica, tornou-se necessário desenvolve' • construir usinas
núcleo-elétricas. Os combustível destas usinas contém 2 3 5 U como material f fssil que provim do urinio
nstural e 2 3 3 U , obtido a partir do tório. A fabricação dos elementos combustíveis requer estes
elementos químicos em alta pureza, denominados urânio e tório nuclearmente puros. Particularmente
para o tório, certas impurezas podem influir no rendimento dos neutrons, na diluição isotópica do 2 3 3 U
formado no reator nuclear, no seu manuseio durante a preparação do elemento combustível e nas
propriedades físicas e mecânicas dos compostos de tório'' .

O método mais empregado para a obtenção de tório nuclearmente puro é a extração por
solventes. Na unidade piloto cio Centre de Engenharia Química do Instituto de Energia Atômica
(CEQ-IEA), purifica-se o tório pela extração de tório em meio HNO3 , com fosfato de tri-n-butila (TBP)
cujo esquema está na Figura 1, estudado por Ikuta'561 . A solução aquosa de alimentação da extraçfc
obtém-se a partir da dissolução nítrica de oxicarbonato de tório (concentrado de tório), o qual constitui
um fübproduto da industrialização das areias monazíticas brasileiras, conforme visto no esquema da
Figura 2.

Durante a purificação do tório sfo necessárias análises químicas, que permitam o controle das
diversas etapas do seu processamento, desde as preparações das soluções de alimentação até • obtenção
do» produtos finais. Controlam-se as concentrações de ácido nítrico, nitrato de tório e nitrato total nas
soluções aquotas de alimentaçio de ácido nítrico e TBP no solvente orgânico, a descorrtaminaçfo das
impurezas a a concentração de tório nas diversas fases do processo, 0 os produtos provenientes da
degradação do solvente e corrosão dos equipamentos.

0 controle de nitrato total faz-se necessário na preparação e ajustagem da solução gasosa de
alimentação da extração e pod» servir eínda como método de comprovação da aridez livre em soluçòei

Aprovada para publicação em Settmbro/1978.
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puras de t6rk>. Entende-se por acidez livre o excesso de ácido alem do estequiométrico para formar o sal
normal. Para os fans hidrolisaveis. como p.ex.. o tório (IV). a acidez livre é o ácido existente na solução
após a eliminação dos forts hidrolisáveis por remoção, precipitação ou complexaçao.

1.1-Objetivo

Neste trabalho estudar-se-á a determinação de nitrato total em soluções aquosas de alimentação
de tório impuro, que se constituem principalmente de nitrato de tório concentrado (320gThO2 / l ) ,
ácido nítrico * 0,8 M e nitrato de sódio ** 2,2 M.

Tem-se como objetivo principal elaborar um método simples e rápido para a determinação do
conteúdo total de nitrato com um erro total menor que 5%'56 ' .

1.2 - Métodos de Determinação de Nitrato

Revisões de métodos para a determinação de nitrato foram publicados por Clear e Roth1161 em
1961 e por Boltz1111 em 1973. Oestes métodos os principais consistem em volumetria, gravimetria,
gasomet.'ia, espectrofotometria, espectrofluorimetria, polarogratia e determinação por eletrodos seletivos
(potenciometria).

'.2.1 -Métodos Volumétricos

A maioria dos métodos de titulação de nitrato envolve a redução de nitrato por diversos agentes
redutores e alguns a sua precipitação.

Na redução de nitrato a amônia em meio alcalino por redutores corno o alumínio e zinco, o
método de Devarda11091 usa uma liga contendo alumínio e zinco, enquanto o de \uger utiliza sulfato
ferroso e zinco em pó . A amônia formada é destilada e coletada em um volume conhecido de ácido
padronizado ou em ácido bórico. O excesso de ácido é titulado com álcali ou o borato formado é
titulado com ácido. O método de redução a arrô.iio, de Kjeldahl. modificado pela introdução de ácido
salicílico também pode ser usado'48'.

Ions terrosos reduzem nitrato a oxido nítrico e nitrito . Nestes métodos o excesso de ferro
(II) adicionado é titulado com permanganate ou dicromato , ou o ferro (III) formado é titulado com
sulfato uranoso, cloreto titanoso ou cloreto estanoso. Com a adição de catalizador de sulfato de
manganês (II) a titulação direta é realizada em meio ácido fosfórico concentrado com sulfato
ferraso1831.

A determinação é feita ainda pela redução do nitrato com sulfato titanoso e o excesso deste
reagente titulado com sulfato férrico amoníacal utilizando tiocianato de amõnio como indicador'2'.

Nitrato pode ser reduzido por Cr(II) e o excesso titulado fotometricamrnte com iodato de
potássio'38'. Método baseado nesta redução foi citado ainda por Leonard e colab.'6'1.

0 mercúrio metálico reduz o nitrato a oxido nítrico a se oxida a íons de mercúrio (I). Estes
íons slo titulados potenciometricamente usando eletrodo seletivo de iodeto, com íodeto de potássio'411.

Métodos que w baseiam na precipitação de nitrato warn sulfato de dífeníltálio ( I I I ) ' 3 6 ' 1 9 ' •
nitrona1501 como titulante. A titulação é realizada amperometricamente126' ou potenciometricamente
com eletrodo seletivo de n i t ra to ' 2 8 2 9 - 6 0 ' .



Outro método que envolve nitrona baseia-se na adiçSo de excesso deste reagente. o qual. apót
filtração do precipitado, é determinado bromometricamente (KBr * KBrO,) empregando-sa amido como
indicador1107>.

Precipitados de nitrato recentemente formados com derivados de N-benzil-1-naftilmetilaminas
reagem facilmente com hidróxido de sódio e podem ser titulados por este .

Em soluções de ácido acético anidro o íon nitrato pode ser titulado amperometricamente com
acetato de bárío usando eletrodo indicador de cobre ou prata amalgamado .

De amostras contendo praticamente somente àníons nitrato podem-se reter os cations em resina
de troca iônica sob forma H* e titular o H* trocado com solução de ákali '1 5 1 .

1.2.2 - Métodos Gravimetria»

0 método gravimétrico mais conhecido para o nitrato é a precipitação com nitrona
(1.4difenil-3,5-endanilo-4,5-dihidro 1.2,4 triazol). Entre outros141 citam-se ainda precipitantes como
diciclohexilftalato1'61 e derivados de N-benzil-1-naftilmetilaminas'54-55'.

1.2.3 - Métodos Gasométrioos

Os métodos gasométricos envolvem a redução de nitrato a gases de nitrogênio, oxido nitrico ou
oxido nitroso, os quais normalmente são medidos volumetricamente em nitrômetros. As reduções são
realizadas com mercúrio metálico, ferro (II), titânio (III) ou hidroquinona'3', assim como uréia'44 ',
iodeto ou iodo'451, ácido fórmico141, ácido sulfâmico1431, ácido sulfanílico'421 e vanádio ( I I ) ' 4 6 ' . 0
método de Dumas, que libera nitrogênio gasoso, consiste na combustão de nitrato a 850°C '

1.2.4 - Métodos Espeetrofotométricos

Para as determinações de traços de nitrato em água, solo, vegetais e alimentos, os métodos
espectrofotométricos são os mais usados. Estes métodos são Daseados principalmente na nitração de um
composto orgânico, na oxídação de um composto orgânico, na redução de nitrato a nitrito ou amônit,
ou na formação de um complexo de associação iônica. Medidas da absorção do Con nitrato na região do
ultravioleta também são usados'.-(11)

Reagentes comumente usados para a determinação direta de nitrato sio: o ácido
fenol-2,4-dissulfônico, que forma uma coloração amarela com soluções contendo nitrato, onde a
interferência de cloreto pode ser eliminado pela adição de sulfato de mercúrio ( I I ) ' 8 2 ' ; 2,4-xílenol, que
por nitração forma 6-nitro-2,4-xilenol, cujo sal de sódio dá i solução uma coloração amarela intensa, por
destilaçèo em hidróxido de sódio, ou por extração com tolueno seguido pela reversão em solução de
hidróxido de sódio'87 '; 2,6-xilenol, que forma com nitrato 4-nitro-2,6 xílenol, o qual é medido em UV a
320 nm1 4 0 1 , ou extraído com tolueno e reextraído em hidróxido de sódio e lido na região visível"151;
brucina, que reage com nitrato em meio ácido sulfurico, formando uma coloração vermelha mudando
rapidamente para amarela, que absorve fortemente na região de 400 - 410 nm; porém o desenvolvimento
da cor depende do tempo de reação e da concentração do reagente'491; a ácido cromotrópico (ácido
1,Mihídroxi-3,6-naftaleno-dissulfônieo), que forma uma coloração amarela com nitrato'71.

Clear a Roth'1 8 ' citam ainda métodos que utilizam como reagentes estriquinine reduzida
4-hidroxí-1,3-dimetíl-benieno, sulfato terroso, ácido pirogalolsulfónico, pirogelol, catona da Michler
|4,4'-bis(dimetilamino)benzofenona) e absorção em ultravioleta do Con nitrato am ácido perclórico.
Tarai '1 1 6 ' cita os métodos com ácido 2,4-benzencdissuWônico, ácido 1,5-naftolsulfônlco a ácido



sulfosalicílico. Bot t z" * ' cita os métodos com aminopirene e p-diaminodifenibulfona para
macroquantidades. ou difenilamina na presença de p-diaminodifenihurfona que aparentemente estabiliza
a cor. Azul de nik> A foi estudada também como reagentc colorimétrico para nitrato .

Nitrato interage com alaranjado de metili pela irradiação com luz UV, havendo um decréscimo
da abwrbância deste corante1381.

Alguns métodos são baseados na redução de nitrato a amònia, a qual é determinada pato
reagente de Messier'"6I. Nitrato ainda é reduzido a hidroxilamina por crõmio (II) e o crónrur» (III)
formado é medido em 420 n m " " 1 .

Os métodos de redução mais adotados são os que reduzem o nitrato a nitrito por intermédio de
zinco, cádmio metálico esponjo»1391, amálgama de cádrmo'321. cobre-cidmio111'. hidrazina'1051. ou
enzima11061, seguida da diazotaçâo de écido su l fan iW 3 9 - 3 2 1 ou sulfanilamida1105-1061 e acoplamento
com 1-naftiiamina'391 ou dicloridrato de N-O-naftiD-etilenodiamina132105-1061. 4-Aminoacetofenona
mais azulem ou ácido 8-anilino-i-naftalenossulfõnieo foram sugeridos como substitutos dos reagentes da
diazotação-acoplamento"05'. No lugar da diazotacão. nitrito foi determinado pela reação com iodeto •
o iódo-amido medido em 580 nm .

Nitrato foi determinado ainda indiretamente pela extração do complexo nitrato da
bis(2.9-dimetil-1.10fenantrolina)-eobre(l) e medida a absorbância em 4 5 6 n m ( 1 1 ) . O cloreto da
tetrafenilfosfônico forma com o nitrato um complexo de associação iònica, o qual é extraído com
clorofórmio. Este complexo é medido no U V 1 1 " ou é feita a troca do nitrato pelo complexo vznádio
(V)-4-(2-piriditezo)-resorcinol, cujo composto resultante é medido na fase orgânica em 560 nm . O
nitrato pode ser extraído quantitativa e seletivamente core > um par iônico com violeta cristal usando
clorobenzeno e a absorbância da fase orgânica medida em 595 nm . O efeito inibidor do íon nitrato na
formação do complexo rênkHt furiWioxima na presença de cloreto de estanho (M) tem servido como
base de um método para a determinação de nitrato" " .

1.2.5 - Métodos Esptctrofluorimétrico»

0 nitrato diminui a fluorescéncia da fluoresceína pela formação de um produto nio
fluorescente'75'. Foi proposto um método utilizando 2,2'-dihidroxi-4.4'-dimetoxibenzofenona como um
novo reagente fluorimétrico para nitrato"'. Redução de nitrato a nitrito e determinação do nitrito com
2,3-diamínonaftaleno tem sido usado" " .

1.2.6 - Métodos Vortamétrioos

Métodos polarográficos para o nitrato foram rejurr.i-jo» por Clear e Roth 1 1 " . A reduçio de
nitrato é observada no eletrodo gotejante de mercúrio na presença de catalizadores como hntinio (I I I ) ,
zirconio (IV) a urânio (VI)1 7 8 1 , íon molibdato e complexos de crõmio (III) com glicina. Tem sido uuda
a reduçio polarografica de 4-nitro-2.6-xilenol (produzido pela nitraçio do 2,6-xüenol com nitrato)"11 .
A determinação de nitrato na presença de hidroquinona em soluções de ácido sutfurico 66-85 por cento
foi também investigada"30'. O método da polarografia diferencial de pulso foi utilizada para •
determinação de nitrato, baseado no aumento do pico di corrente de reduçio da itérbio (III) a rtérbk)
(II) pele nitrato"01.

Outros métodos voltamétricos utilizam reduçio catalítica do (on nitrato na presença de cobre e
cádmio depositado recentemente em um eletrodo de grafita pirolítice19' e redução do íon nit-eto
usando eletrodo de disco de cttmio rotativo1241 ou eletrodo de mercúrio da gota pendente com
preconcentraçab do íon nitrato por membrana de troca iénica1881.



1.2.7 - Métodos Potenciométricos (Eletrodo Seletivo)

Os eletrodos seletivos de membrana liquida para o (on nitrato, contendo como trocador iônico
o complexo de ni'quel(ll)-1,10-fenantrolina substituída, da Orion, USA, e o trocador iônico dó Corning;
encontram-se comercialmente disponíveis. 0 desempenho do eletrodo da Orion foi avaliado por
Potterton e Shults . quanto à faixa de trabalho, exatidão, precisão, tempo de resposta e memória.
Moody e colab. ' incorporaram estes trocadores dissolvidos em solventes orgânicos em uma matriz
de cloreto de polivinila (PVC) obtendo um? membrana sólida, a qual é colada na base de um tubo de
PVC. Estes eletrodos mantém comportamento semelhante aos seus respectivos eletrodos de membrana
líquida. Ruzicka e colab.'1031 elaboraram eletrodos contendo trocador constituído de batofenantrolina
dissolvida rm 2-nitro p-cimol, o qual é absorvido em uma pastilha de teflon grafita interna ao eletrodo e
na membrana porosa de teflon que separa a pastilha da solução de medida. Hulanicki absorveu este
trocador líquido em um pino de um polírrüro sintético poroso que está em contato direto coma
solução a ser medida'511. Qureshi e Lindquis'991 prepararam eletrodos contendo pasta de grafita com o
trocador iônico líquido da Orion.

Dobbelstein e Diehl desenvolveram um eletrodo de membrana sólida pela polimerizaçao dt>
uma mistura de fenol, formaldeido, amônia e nitrato de níquel, que responde a nitrato e outros Tons
monovalentes. Estudos foram realizado: também em trocadores aniônicos sob forma de nitrato contendo
diversos tipos de grupos ativos, capacidade à: toca e intumescência . Polímeros de coordenação
sintetizados a partir de cloranilo, o-fenilenodiamina e acetato de cádmio e ferro respondem a íons
nitrato com alguma seletividade . Desenvolveu-se um novo tipo de eletrodo seletivo, cuja membrana
consiste de um grão de resina aniònica impregnado cjm nitrobenzene. Esta resina contém grupos
hidrófobos ds amônio quaternário de cadeia alquila longa .

Outros eletrodos seletivos de nitrato envolvem trocadores líquidos de sais de amônio
quaternário Aliquat-336 sob forma de nitrato de metiltricaprilamõnio em 1 decanol foi o primeiro a
ser estudado e posteriormente foi utilizado misturado em pasta de grafita . Nitrato de
dimetilhexadecilbenzilamõnio em álcool decílico , nitrato de cetiltrimetil amônio em álcool
octíl ico134 '351 , nitrato de tetraheptilamônio em benzeno'221, nitrato de tetraoctilamônio em álcool
octílico ou em clorobenzeno e nitrato de tetradecilamônio em clorobenzeno foram investigados
como membrana líquida. Nitrato de tetradecilamônio foi incorporado ainda a PVC formando membrana
sólida e estudado o seu comportamento em ácido nítrico, tanto na membrana sólida de PVC
como na membrana l íquida . Eletrodo de membrana sólida que contém nitrato de
metiltrinonilamônio introduzido em matriz de PVC foi também investigado. Nikol'skii e colab.

escreveram uma revisão sobre estes eletrodos seletivos de âniens á base de trocadores iônicos
líquidos'851. Nielsen e Hansen1841 desenvolveram eletrodos de trocadores líquidos, de nitrato de
tetradodecilamônio, nitrato de tetra-tetradecilamónio, nitrato de tetraoctilamônio, nitrato de
utrahcptilamónio ou nitrato de trioctilmetilamônio, em tetrahidrofurano e incorporadas em PVC,
baseados na teoria dos parâmetros de solubilidades.

Ut i l izando nitrato de tetraamílfosfônío, nitrato de tetraoctilfosfônio ou nitrato de
tetraacetilfosfônio em brometo de etila foi estudado também eletrodo gotajante de trocador
líquido1111».

O reagent* analítico gravimétrico nitrona dissolvido em álcool benzílico'331 ou em
nitrobenzeno'11 ' tem sido usado em eletrodos seletivos de membrana líquida.

Eletrodo de membrana sólida de dietilditiocarbamato de prata que contém íons nitrato
absorvidos na membrana foi estudado por Nomura e Nakagawa186'.

O emprego dot eletrodos «eletivos de nitrato foi estudado na determinaçío de nitratos em
vegetai* e tolos com eletrodo Orion modelo 9 2 0 7 ( 6 ' 7 e ' 7 7 ' 8 8 ' 9 3 1 «letrado da Corning'1131 , eleUodo
com membrana de tttraoctilamonio incorporada em PVC 1 1 0 3 ' ; * em água com eletrodo ürion modelo



92.n7(59.B6.77.981 f e t e t r o d o & n i t r a t o jg Hulanicki151-"'. O eletrodo de nitrato da Orion 92-07 foi
utilizado ainda na determinação de nitrato na presença de nitrito131 '811 , de nitrato em banhos d*
decapagem"41, de ícido nítrico em oleum'1001, de dióxido e oxido de nitrogênio em correntes de
misturas gasosas171' e da atividade de nitrato redutas*1531. 0 efeito da radiação y na resposta deste
eletrodo foi estudado ainda por Kubota*65'.

1.3 - Escolha do Método da Determinação de Nitrato

tool

Dos métodos volumétricos o mais simples e rápido é a titulação direta com sulfato ferroso ,
porém a padronização da solução tem que ser feita diariamente. Além disso, as soluções aqucsas de
alimentação de tório a serem analisadas podem conter terras raras com um teor de cério de 40 g/1 qu*
podem interferir no método. Os métodos gravimetria» por si já sSo muito demorados e os gasométrico»,
além de serem um pouco demorados, são suscetíveis a vazamentos do gás. A voltametria engloba a
redução de nitrato e a célula precisa ser previamente purgada com nitrogênio para eliminar o oxigênio.
Os métodos de polarografia direta geralmente têm curvas de calibraçao nib lineares e é necessário a
separação de cations polarograficamente ativos. Os métodos espectrofotométricos lio um pouco
demorados, tem-se o tempo de desenvolvimento da cor e muitas vezes o esfriamento da solução, e/ou
separação por extração ou destilação. Além disso a instabilidade de alguns reagentes e o nSo seguimento
da lei de Lambert-Beer por outros, e diversas interferências são algumas desvantagens. Com o eletrodo
seletivo pode haver interferências tanto devido a ãnions que respondem ao eletrodo, como cátions que
formam complexos com o nitrato diminuindo a sua concentração nz solução. Como porém o nitrato é o
maior constituinte anionico da amostra e estes eletrodos respondem seletivamente ao nitrato na presença
de outros ânions, acredita-se não encontrar interferência séria com este método. Considerando-se ainda
que a resposta do eletrodo seletivo é linear (escala logarftmica) numa larga faixa de concentração de
nitrato (10"* a 10"' Ml, o que facilita a sua calibracão, optou-se por estudar este método.

1.4 - Considerações sobre os Eletrodos Seletivos de Ions

0 termo eletrodo seletivo de fans é empregado para uma faixa de tletrodos de membrana que
respondem seletivamente a uma ou mais espécies iônicas na presença de várias outras. Por membrana
entende-se neste caso uma camada fina de material condutor elétrico que separa duas soluções, através
da qual se desenvolve um potencial.

Várias revisões extensas sobre estes eletrodos tem sido publicadas, dentre as quais citam-se as de
Covington , Koryta e Moody1801, as quais cobrem os princípios, desenvolvimento e aplicações.

Historicamente o desenvolvimento dos eletrodos seletivos de íons começou com os eletrodos de
vidro para medidas de pH. Ao se variar a composição da membrana de vidro, o eletrodo apresentou
seletividades diferentes e surgiram os eletrodos de vidro sensíveis a diversos outros cations. Baseados
nestas observações foram criados posteriormente mais duas classes de eletrodos. Uma contendo
membrana de r-ais inorgânicos insolúveis, como sulfeto de prata e fluoreto de lanténio. A outra contendo
membrana de material trocador iônico de cadeia longa, com sais de alquilfosfatos • de tetraaiquilamõnio
e agentes complexantes.

A propriedade comum de todos os materiais que constituem a membrana é a sua capacidade de,
quando postos em contato com uma solução eletrolítica contendo íons apropriado», produzirem
rapidamente uma mudança de equilíbrio ou um processo de troca lôníci através da junçlo das fases. Os
detalhes exatos deste* eventos variam com os diferentes materiais.

Uma composição típica da membrana do eletrodo de vidro pode ser representada por
NaiO.AljOj.SiO) . Cada átomo de silício s« encontra no centro de um tetraedro formado por átomo» de
oxigênio,
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Geralmente cada átomo de silício é ligado a quatro átomos de oxigênio, e cada átomo de
oxigênio ligado a dois de silício. Há, porém, alguns átomos de oxigeno que nio sSo completamente
ligados a átomos de silício. Onde isto ocorre tem-se uma "posição" negativa no oxigênio nab ligado, e
uma "vacância" no espaço que teria sido ocupado pelo átomo de silício. Nos vidros usados como
membrana dos eletrodos, muitas destas vacâncias são ocupadas por íons de sódio, porém cadú íon sódio
nio é necessariamente ligado a uma posição particular. Desta forma o vidro possui algumas "posições"
negativas nos átomos de oxigênio parcialmente ligado, pelas quais os íons de sódio se movimentam no
interior da estrutura.

Em ambas as interfaces membrana/solução ocorre a troca de íons H* da solução por íons Na" da
membrana. A quantidade destes hidrogênio* trocados é proporcional à atividade dos íons de hidrogênio
na solução adjacente e o resultado é o estabelecimento de um potencial de junção de fases em cada uma
das interfaces hidratadas da membrana. Para que a diferença entre estes dois potenciais de junção de
fases seja mensurável, deve-se ter alguma condutividade elétrica através da camada interna nio hidratada
da membrana. Isto provavelmente ocorre pela condução iònica dos íons de sódio que se podem
movimentar interstícialmente' .

As membranas de sais inorgânicos insolúveis oonstiiuem-se de pastilhas de um único cristal (ex.
LaF3), de substâncias policristalines e de precipitados impregnados em material inerte (Agi em borracha
de silicone).

No caso da membrana de monocristal de LaF3 sensível a F'este ion é o carregador de carga
segundo o mecanismo:

LaF3 + vacância • LaF*, + F"

onrle o movimento iònico consiste de muitos movimentos diminutos dos íons de fluoreto de uma
vacância é vacância adjacente.

As membranas do tipo halogenetos de prata impregnados em borracha de silicone provavelmente
exibem adsorção na superfície de partículas minúsculas de alguns íons em comum com o precipitado.
Assim, por exemplo, o iodeto de prata á seletivo para íons iodeto.

Os trocadores iônico» orgânicos e os agentes complexantes tím em comum a capacidade de ligar
sektívimente certos íons pequenos as "posições" carregadas de sinal oposto ou as "posições" neutras de
natureza orgânica. Estas substâncias **o geralmente usadas sob forma de uma membrana líquida que
••para duas fases aquosas. Alternativamente podem ser incorporadas a cloreto de polivinilá (PVC) part
formar membranas sólidas. Na interface da membrana ocorre um processo rápido dt troca iônica entre
íons livres da fase aquosa e os mesmos íons ligados ao grupo orgânico. As substâncias sio geralmente
dissolvidas em um solvente orgânico apropriado que tenhi uma constante dieletrica baixa • imiscibilldade
com a água. Nesta dessa de eletrodos inclui-se o eletrodo seletivo para nitrato usado nesta trabalho. Sua
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membrana líquida contém um trocador aniònico que consist* dl um complexo de níquel
-1,10-fenantrolina substituída, dissolvido em um solvente orgânico, o qual contém "posições" móveis de
carga positiva.

Ni

Entre as substâncias que possuem "posições" neutras (carregadcas neutros) citam-se o* antibiótico*
macrocíclicos que complexam seletivamente alguns fora. .

Tem-se ainda uma categoria de eletrodos seletivos modificado?, pela adaptação da uma
membrana externa à membrana íon-sensível do eletrodo. Esta membrana pode incorporar uma enzima
que cataliza a decomposição do material a ser determinado. Assim, por exemplo, uréia pode ser
determinada usando-se membrana externa contendo urease, a qual, pela decomposição, forma fons de
amônio que podem ser detectados por um eletrodo de vidro seletivo a cátions. Outro tipo de membrana
externa é a permeável a gases, os quais, em seguida se dissolvem em uma camada fina da solucio
apropriada na superfície da membrana íon-sensível, formando fons que slo detectado* pel» membrana
interna, fem-se por exemplo o eletrodo de Severinghaus'181 onde o dkSxido de carbono afunde através

11 membrana externa e se dissolva em uma solucio de biearbonato produzindo mudança na atividade do
on hidrogênio, o qual é detectado pela membrana interna da vidro de um eletrodo para pH.f(oi

0 sistema que incorpora o eletrodo seletivo é constituído de duas soluções, separadas por uma
membrana íon-sensível, nas quajs se encontra imerso um eletrodo de referencia (Figura 3). O eletrodo
seletivo é formado entfto por um eletrodo de referência, uma solucio padrfo de referência qua contém
uma atividade constante do íon a ser medido e da membrana sensível.

A força eletromotriz (fem) da célula é dada por:

"Ml ht. 'R *

onde ot potenciais de referência, de junçio líquida e da membrana interna do eletrodo podem ser
tomados como constantes dp sistema, variando somente a atividade ap e, consequentemente, o potencial
da membrana externa E M ( . PortaniQ a equação anterior pode ser escrita:
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Eletrodo «eletivo

Eletrodo de referência

Solução podrâo de
nmi+wEMmin l i t » • i •

Pbtenctol d # rafervncio
interno ( E R j )

de membrana.
Interno ( E M j )

Potencial de membrono-
extemo ( E

hsffrumenlD de medido
do fern ou medidor de

.Eletrodo de referenda

exttmo

( o n )

, Potencial de Junção
líquida (Ej )

»Membrana MnefveJ ao KM

Figura 3 - Circuito Experimental para o Uw da Elatrodof Saktivm.
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E = E' • E M . ,2)

e a rasposta nernsteniana do eletrodo é descrita pela equação:

E = E° ± 2.3 log a (3)
nF "

sendo R a constante universal dos gases, T a temperatura em graus Kelvin, F a constante de Faraday e n
a carga do fan. O fator 2,3 RT/nF toma o sinal positivo para cátions e negativo para iniom e representa
a inclinação teórica de Nernst (S).

Estas membranas dos eletrodos seletivos são, porém, sensíveis em maior ou menor escala a
outros fons, portanto, a equação geralmente pode ser modificada para:

E = E° ± 2.3 ~ log ( « , • * . . " " " ) (4)

a qual é considerada uma norma para eletrodos seletivos de comportamento ideal. K n m representa
o coeficiente de seletividade, m a carga e a m a atividade do (on interferente. Os coeficientes de
atividades são determinados por
fabricantes de eletrodos seletivos.
atividades são determinados por diversas maneiras1791 e sio apresentados como tabelas pelos

Além da, interferência dos íons sensíveis a membrana, outros for» estranhos interferem por
causa da variação da força iònica da solução a qual afeta a atividade do Ion em questlo. Outras
interferências podem ocorrer pela complexaçio do (on, diminuindo a sua atividade.

Erros podem ser causados ainda nas medidas pela variação do potencial de junção líquida, pelo
desvio do valor E° em tempos de resposta do eletrodo prolongados e por efeitos de temperatura.

Nas análises químicas determinam-se as concentrações e não a» atividades termodinâmicas e sua
correlação é dada por:

onde a representa a atividade do (on, C sua concentração e 7 o coeficiente de atividade.

0 coeficiente da atividade depende da força Sônica, da temperatura e da carga do íon medido.
Uma equação muito useda para o cálculo do coeficiente de atividade é dada por uma variação da
equaclo de Deby»Huck«l:

log 7

onde A tf uma consume que para a água a 25°C é 0,611, z a carga do íon t M • 'orça tdntca que é
expressa por:
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ti = — £ CZ2

sendo C e Z a concentração e a carga de cada espécie na solução, respectivamente.

Na prática usam-se padrões de calibração apropriados para a amostra ern questab, qua se
comparam com a solução teste nos fatores que causam a diferença entre a atividade e a concentração.
Uma técnica comum é adicionar, a todas as soluções, eletrólito suficiente para encobrir a variação que
ocorre na força iònica (ajustador de força iõnica). Com a ajuda destas soluções de eletr6lito calibra-se, na
realidade, toda a célula.

Nas calibrações do eletrodo, de E versus log an, equação 3, obtém-se uma reta cuja inclinacio
desvia do valor teórico de Nernst (59,16 mV para cada variação da potência de dez na concentração).
Estas calibrações necessitam ser refeitas periodicamente devido a instabilidade do potencial do eletrodo.

Dois métodos simples foram elaborados, nos quais não é necessário a calibração gráfica do
eletrodo, fazendo-se somente a leitura de dois potenciais. Estes são, o método de adição conhecida
(known addition method1791), que se baseia na adição de mais quantidade do Con a sv medido; e o
método da subtração conhecida, que remove parcialmente o íon em questão pela adição de um agente
complexante. A concentração no método da adição conhecida pode ser calculada pela equação:

C o + C .
E2 - E, = AE = -S iog ( — )

Co

onde S i a inclinação teórica de Nernst ou a inclinação previamente determinada para o eletrodo
seletivo. Cm é a variação na concentração após a adição conhecida e Co a concentração inicial a ter
determinada.

Oi cálculos desta expressão são laboriosos, porém existem extensas tabelas de computadores
para os valores de C, e AE. A firma Orion colocou no mercado um analisador d» fons específicos que
contém uma escala para este método e evita os cálculos demorados. 0 mesmo aparelho permite também
• determinação a ajuste direto da inclinação correta (percentual da inci.nação teóric» de Ntmst) para o
eletrodo usando-se duas soluções de calibração.

2 - P A R T E EXPERIMENTAL

2.1 - Equipamentos

- Analisador de Tons específicos:

modelo 407 A, marca Orion, U.S.A.1891, Figura 4. Eletrodo seletivo de nitrato modelo
93-07, marca Orion, U.S.A.1901, constituído de um corpo da contato e um modulo sensor
de membrana liquida, Figuras 6 e 6.
Eletrodo de referência Ag/AgCI de Junção dupla modelo 90-02, marca Orion, U5.A.1 9 1 1 ,
Figura 7, operando com solução interna 90 00 02, marca Orion, e solução externa de
fluoreto de potássio 0,1 M.

- pHmetro:
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Figura 4 - AntlÍMdor át lónt Etptcrflco», Modak) 407A O r i o n " " .
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corpo do eletrodo

arrueIa de borracha

módulo sensor

Figura 5 - Eletrodo de Nitrato Orion190 ' .

elemento de
referencia interno

ÜVg/AgCl)

mola
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organof jla

alojamento do módulo

contato elétrico

solução aquosa de referen-
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conjunto sensor interno

reservatório poroso de
plástico do trocador iônioo

área sensível ao íon

Figura • - Modulo de Nitrato Orion1901.
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• taipa

contato de prata

fio oco de Ag/Ag Cl para
carga da cântara interna

câmara interna (solução
de referência padrão)

câmara externa (eletró-
l i to intermediário)

mola revestida de epcnd.

mola de prata
O-ring

furo de carga interna

— O-ring

—furo de carga externa

pino de cerâmica
•(junção de eletrôlito
intemo-extemo)

junção líquida tipo anular

Flfun 7 - Etotrocto dt Rsf«*tcto á$ Junçlo Dupla Orlon1.191)
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modelo E 39ft marca Methrom, Suíça.
Eletrodo de vidro combinado modelo EA 121, marca Methrom Suíça, com toluçSo

interna de cloreto de potássio 3 M.

Agitador magnético

Colunas de resina ionics:

seringas de plástico medindo ft 5 mm de diâmetro intemo e 65 mm tie altura, adaptadas
na safda com tubo flexfr-.l de PVC em U, contendo resina anidnica forte Nalclt* SBR ( 47>

até a altura de 55 mm (3 ml de resina), Figura B.

2.2 - Reagentes

- Nitrato de tório:

grau nuclear, procedência CEQ-IEA.

- Diuranato de sódio:

grau técnico, procedência Nuclemon, Tabela I.

- Cloreto de terras raras:

grau técnico, procedência Nuclemon, Tabela I I .

- Paírão de nitrato:

Ácido nítrico 3,8 M e 0,5 M, padronizados por titulação com hidróxido de sódio.

- Solução de KF 10 M:

Dissolução de 94,5 g de K F.2HjO, completando-se o volume a 100 ml com água
desionizada"01.

- Solução de KF 10 M + HAc 0,5 M:

Dissolução, sob ligeiro aquecimento, de 94,5g de K F.2HaO a adição de 17 ml de
CHjCOOH 3 M, completando-se o volume a 100 ml com água desionir*da.

- Solução de KF 10 M + HF 0,4 M:

Dissolução, sob ligeiro aquecimento, de 94,5g deK F.2H }0 e adicio de 14 ml d* HF 3 M,
completando-se o volume a 100 ml com água desionízada.

- Outro» rwgente*;

grau analítico, marca Baker, Cario Erba, Merck a Riedel d'Haen.

- Papel indicador universal e indicadores especiais em tiras:

marca Merck.
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Junto d« PVC
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Tabab I

Análise Média dos Concentrados de Uln io (DUS)
Produzidos pel» Nuclemon1131

Componente

u,o.
B
Cu
V
Mo
As
PO«
SO«
F
HiloQSníos
ThOi
Terras raras
Sm+Eu+Gd+Dy
Fe
Cd
Pb
Ti
SiOi
Na,0

Concentração

79.5
0.0002
0.001
0,004
0,0005
0.01
0.3
1,5
0.02
0.015
3,0
0.2
0,02 max.
0,1
0.007
0.015
0.015
1.4

'9,2

Tabela II

Composição Média dos Lantanídio* nos
"Cloretos da TR" ( 1 1 9 )

Elemento

Ce
La
Nd
Pr
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Y

Porcentagem
como oxido

47,0
24,0
18.5
4,5
3,0
0,056
1.0
0,1
0,35
0,036
0,07
0,006
0,02
n.d.
1.4
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- Papel de filtro:

marca Wh»tm»\ n? 40 e 42.

2.3 - Erfbeletimemo do Método d* DMenmnação d* Nitrato

2.3.1 - Escolha da Técnica de Medida

Entre ei diversas técnicas de medida com eletrodo seletivo, cium-se a titulaçio potenooiiiétrica,
titulação gráfica de Gran, leitura direta e o método da adição conhecida.

Destes, os mais simples e ripidos sio os dois últimos. No método de leitura direta necessitate a
calibração periódica do aparelho e no método da adição conhecida determina se o percentud da
indinaçio teórica de Nernst Os dois tipos de ajuste do aparelho sio semetiantes. Como porém os
controles de nitrato são intermitentes, o método da adição conhecida oferece a v i tauwi do que o
ajuste se realize com menor freqüência. Para a calibração usam-se duas soluções padrSet de nitrato sendo
uma 10 vezes mais diluída que a outra. Na leitura direta as concentrações destas soluções necessitam ser
conhecidas exatamente. No método da adição conhecida determina-se previamente a inclinação d* reta
de calibração. Portanto, as concentrações das soluções de calibração não precisam ser conhecidas
exatamente, contanto que se mantenha a diluição 1:10.

2.3.2 - Escolhi do Reagente de Adição e das Concentrações de Trabalho

Normalmente usa-se para a adição conhecida solução de nitrato de sódio. Porém, como é mais
fácil preparar solução de ácido nítrico e sua padronização por titulação alcalimétrica é simples e faz
pane das facilidades do laboratório analítico CEQ, preferiu-se usar este rcagmte. Para ajustar a força
iõnica da solução a ser medida escolheu-se KF, o qual é recomendado para este eletrodo'90'.

Como o tóriq, que é o maior constituinte da amostra, precipita com KF, fizeram se testes
preliminares da influência deste precipitado na medida do nitrato. Verificou-se que usando soluções de
tor» ca. 0,5 rr>M não se obtém oscilações do ponteiro na leitura devido i passagem da partícula do
precipitado pela área sensor» do eletrodo. Pela composição da solução de alimentação (amostrai, esta
concentração de tório cori«ponde a uma diluição da amostra para uma concentração de NO» 3 mM.
Para se obter uma leitura aproximadamente no centro da escala, escolheu-se HNOj 0,6 M como a melhor
concentração do reagente de adição.

i±» - Determinação de Nitrato pelo Método da Adição Conhecida

PVDCBOlfMflto»

2.3.3.1 - Ajuste do Percentual da Inclinação Teórica da Nernst

Preperaranvse soluções ds nitrato de sódio 0,01 e 0.001 M em meio Ajustador da Força f&nica
(AFI| 0,1 M c calibrou-se o aparelho com as soluçôts i mesma temperatura, sob agitação uniforme a
constante'00'. Obtém-se desta maneira • inclinação percentual i temperatura de 26*C.

Nitrato

Oilui-ie a amostra para se ter uma concentração de nitrato cerca de 3 mM. Pipete-se uma
alíquota de 100 ml para béquer ds 150 ml e adiciona-se 1 ml de A F I 1 0 M. Ajusta-se o aparelho, pare a
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inclinação percentual previamente obtida e para a temperatura da solução. Após a imersão dos eletrodos,
na solução sob agitação, ajusta se o ponteiro para "°°" no centro da escala. Em seguida adiciona-se 1 ml
de ácido nítrico 0,5 M e precede se à leitura. Calcula-se a concentração na solução diluída por:

C = L x M / 1 0 0

onde,

C = molaridade de nitrato na solução de medida

L - leitura da escala

M - molaridade do ê-^.o m'trico adicionado

Em seguida multiplica-se a concentração de nitrato obtida pelo fator da diluição.

2.4 — Estudo de Interferências na Determinação de Nitrato

Tomou-se como referência, para o estudo dos interferentes, um outro concentrado produzido
pela Nuclemon, Tabela I I I : a Torta II (hidróxido de tório). Trata-se de um produto mais impuro que o
oxicarbonato de tório (Tabela IV) , a partir do qual se estudará futuramente no CEQ a obtenção de tório
nuclearmente puro.

Tem-se os seguintes componentes na torta II: tório, terras raras, titânio ( IV) , fosfato, silício,
ferro ( I I I ) , cloreto, zircônio, urânio (VI ) , carbonato, fluoreto e sulfato. Destes não se esí dou o
carbonato, o qual, nas condições de dissolução do concentrado com ácido nítrico a quente é eliminado,
e o fluoreto, o qual é usado como AFI neste método de análise.

As impurezas contidas nos reapentes utilizados na preparação das soluções aquosas de
alimentação de tório são desprezíveis quando comparadas com os mesmos elementos presentes na
torta I I .

2.4.1 - Preparação dai Soluções A .iónicas

Prepararam-se soluções 0,08 M de cloreto, sulfato e fosfato por diluição dos respectivos áridos;
preparou-se solução 0,06 M de silicato pela dissolução de meta-silicato de sódio em água deslonizada.

Fez-se a padronização destas soluções por titulação direta dos ácidos clorídrico, sulfúrico t
fosfórico com hidróxido de sódio 0,1 N. Fez-se a padronização da solução de silicato pela adição da
ácido sulfúrico 0,1 N e titulação do excesso com hidróxido de sódio 0,1 N < 3 0 ) .

As soluções aniônicas foram preparadas a seguir em balCes de 250 ml, perfazendo ao total 6
séries de 6 soluções idênticas: paras série de cloreto pipetaram-se 25 ml de HCI 0,06 M e 5 ml do padrfo
de nitrato (HN0 3 3,8 Ml para balões de 250 ml e completou-se o volume com água desionízada. D*
maneira idêntica procedeu-se para as séries de sulfato, fosfato e silicato, pipetando-se respectivamente
26 ml da HjSO4 0,08 M, 25 ml de H3PO« 0,08 M e 25 ml de Na,SiO, 0,08 M, a o padrlo da nitrato. A
quinta séria de soluções foi preparada pela adição de 25 ml da todas ai 4 soluções aniônicas 0,08 M i o
padrlo de nitrato, completando-se o volume com água.
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Tabela III

Análise Química da Torta II Seca*211

Constituinte

ThO,

ôxidos de terras 'aras

TiO;

poj-
SK),

Fe,O3

c r
ZrO,

U

CO,

f

soj-
CjOi"

Perda ao rubro

Concentração

44,3

15,2

7,1

7,0

4,4

4,3

2,6

1,4

1,0

0,7

0,4

0,04

0,0

13,9



Tabala IV

Anátase Típica de Oxicarbonato de Tório
Fornecido pela NuclemcJ5 6 1

Constituinte Teor Constituinte Teor

rno,

Fe2O3

TiO2

U0 3

ZrO,

sol
cr
Mn
B
Mg
Cr

Sn

Al

Mo
Y

81.99%
0,40%
0,03% .
0.06*
0.02%
0,08%
0,01%
n.d.
n.d.
n.d.

1,6 ppm
4.5 ppm
4.5 ppm

5 ppm
0.1 ppm

5 ppm

10 ppm
50 ppm

Cu
Cd
Zn

Gd

Eu

La

Nd
Pr

Ce
Sm

Yb

T D

Dv
Ho
Er
Ni

Insolúvel em ácido
Perda ao rubro

< 0,1 ppm
< 0,25 ppm
< 50 ppm

13 ppm

1,1 ppm

93 ppm

273 ppm
97 ppm

558 ppm

69 ppm

1,3 ppm
n.d.
16 ppm

10 ppm

n.d.

< 5 ppm

n.d.
6,33%
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2.4.2 - Preparaç^ .• das Soluções Catiônicas

Soluções 0,08 M de ferro (III) e zircônio (IV), foram obtidas por dissolução direta de cloreto
férrico e clc.telo de zirconilo em água desionizada.

Obteve-se a solução de lant?rudio$ 0,08 M por diluição da solução de "cloretos de terras raras"
1,6 M, da Nuclemon. O conteúdo total em lantam'dios foi previamente determinado por titulação
complexométrica com EOTA. Entende-se por "cloretos de terras raras" cloretos de lantanídios, ítrio e
escândio.

Na preparação da solução de titânio 0,08 M, 250 mg de TiO2/ml de H 2S0 4 18 M foram
aquecidas em banho de areia até obter-se uma pasta amarela . Deixou-se esfriar, adicionou-se
lentamente água desionizada e deixou-se em repouso o tempo necessário para a solubilização. Filtrou-se
por papel Whatman n° 42.

Para as soluções de tório 0,13 M e 0,15 M, partiu se de solução de nitrato de tório nuclearmente
puro. Para eliminar o nitrato precipitou-se o tório cc" hidróxido de sódio e após filtração e lavagem,
dissolveu-se o precipitado em HCI concentrado a quente. Repetiu-se este procedimento duas vezes. Após
determinação p.évia do teor de cloreto de tório assim obtido fez-se a devida diluição.

As soluções contendo o nitrato padrão e os cátions individualmente (Fe, Zr, Ti, Th), foram
preparadas a partir da precipitação, com hidróxido de sódio até leve excesso, de 6 alíquotas de 25 ml das
soluções de cada elemento. As terras raras foram precipitadas com bicarbonato de sódio até

P H 6 , 0 - 6 , 5 ( 9 2 ) .

Decantou-se e lavou-se várias vezes cada um dos precipitados com água desionizada , até
teste negativo de cloreto (com nitrato de prata) ou teste negativo de sulfato (com cloreto de bário) no
caso do titânio. Realizaram-se estes procedimentos, desde a precipitação até a lavagem no menor tempo
possível, para facilitar a posterior dissolução. Em seguida procedeu-se i dissolução á temperatura
ambiente com 5 ml (20 ml para o zircônio) de HNO3 3,8 M (padrão de nitrato). Transferiu-te cada
solução para balões de 250 ml através de filtração por papel Whatman n° 42 e após lavagem com água
desionizada completou-se o volume.

Prepararam-se soluções de urânio pela dissolução direta de ca. 0,7 g de diuranato de sódio da
Nuclemon com 5 ml de ácido nítrico 3,8 M, filtrou-se e lavou-se o papel de filtro como no caio anterior.

Padronizou-se cada soluçio catiônica empregando-se métodos de titulaclp çQKÇ>texoaie.tric« c«fn
EDTA e de oxiredução, constantes da Tabela V.

Realizou-se todas as titulações complexométricas controlando-se o pH durante as
com pHmetro, ajustando-se as soluções, com ácido clorídrico ou hidróxido de amônio diluído, quando
necessário. Adicionou-se o indicador somente próximo ao ponto final da titulação.

As alíquotas de terras raras adicionou-se 1 ml de cloridrato d» hidroxilimina 10% para redulir
Ce (IV) a Ce (I I I ) .

Na titulação do zircônio obteve-se melhores resultados, evitando-se a hidrólise, pela adicSo dp
excesso de EOTA As alíquotas em pH 1-2 e neutralização durante a titulação com hidróxido dt arnonio
gelado.

As soluções de titânio sofreram hidrólisa, apresentando-te turvai, apó> envelhecimento de um
dia. A adição de qualquer reagente(EDTA, H 3 0 , , HNO3) provocou a formoclo nítida de precipitado.
Conseguiu-se fazer a titulação destas soluç&e» pelo aquecimento prévio dai alíquotas com ácido nfoiço
concentrado e peróxido de hidrogênio, até as soluções se apresentarem límpidas.
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Métodos Empregados na Padronização das Soluções Catiõnicas
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Elemento

Tório(IV)

Terras raras (III)

Zircônio (IV)

Titínin IIVI

Ferro (III)

Urlnin (VI)

Titulação

direta

pH 2.5 - 3,0

direta

pH 5,8 - 6,0

indireta

excesso

deEDTA

pH 1,2 - 1,8

indireta

excesso •

deEDTA

pH 1 , 2 - 1 , 8

indireta

excesso

deEDTA

pH 2,5 - 3,0

indireta

red. U(VI) a

U( IV) et it.

de Fe(ll)

Titulante

EDTA

0,025 M

EDTA

0,025 M

Bi(NO,),

0.025 M

Bi|NOj)j

0,025 M

TWNO,)«

0,025 M

K,Cf,O7

0,025 M

Indicador

Alaranjado

de xilenol

Alaranjado

de xilenol

Alaranjado

de xilenol

Alaranjado

de xilenol

Alaranjado

da xilenol

Difenilamino

sulfonato de

Mrio

Ref.

(96)

(69)

(96)

(61)

(96)

(97)

(96)

(12)
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2.4.3 - Determinação da Nitrato Total nas Soluções Interferantas

Para a determinação de nitrato nas soluções pipetou-se uma alíquota de 20 ml (5 ml para o
zircônio). de cada solução que contém o padrão de nitrato, para balão de 500 ml contendo 4 ml de
hidróxido de sódio 0,1 M (a neutralização parcial com NaOH forma nitrato de sódio usado como agente
salino nas soluções de alimentação de tónn) e completou-se o volume com água desionizí.'*. Desta-,
soluções transferiu-se uma alíquota tie 100 ml para béquer de 150 ml, adicionou-se 1 ml de fluoreto de
potássio 10 M (AFI) e procedeu-se às medidas conforme já descrito no item 2.3.3.2.

Em paralelo procedeu-se identicamente com soluções contendo somente ácido nítrico puro
(solução de referência).

Para estas determinações mediu-se posteriormente o pH das soluções em meio fluoreto 0,1 M
antes e após a adição de 1 ml de ácido nitrico 0,5 M |adição conhecida), com papel indicador em tiras.

2.5 — Estudo da Influência do pH na Determinação de Nitrato

Em experimentos preliminares para a determinação de nitrato em meio AFI de fluoreto de
potássio 0,1 M, com soluções de tório provenientes da adição de excesso de torta II na sua dissolução
com ácido nítrico, obteve-se valores de nitrato muito altos. Com a substituição do AFI por fluoreto de
potássio contendo EDTA, sulfato de potássio ou dihidrogenofosfato de potássio, obteve-se valores
próximos ao do nitrato adicionado. Utilizando-se hidrogenofosfato de potássio como AFI (pH mais alto),
obteve-se novamente valores altos, tanto da solução contendo tório, como da solução de referência.
Concluiu se desta forma que a medida de nitrato é influenciada pela variação do pH e fez-se um estudo
sistemático desta variação.

2.5.1 — Procedimento para o Estudo da Influência do pH

Para o estudo da influência do pH na determinação de nitrato prepararam-se diversas soluções
de ácido ni'trico ca. 3 mM' alcalinizadas com hidróxido de sódio em meio K F 0,1 M. Para tal,
pipetaram-se 20 ml de ácido ni'trico 0,15 M para copo de 800 ml, adicionou-se água desionizada até
aproximadamente 500 ml e alcalinizou-se até valores de pH próximos aos obtidos em ensaios
preliminares (pH 2,5 - 10,5). Transferiu se as soluções para balões de 1000 ml, completou-se o volume e
mediu-se o pH destas soluções com pHmetro. Em seguida pipetaram-se alíquotas de 100 ml para copos
de 150 ml e adicionou-se 1 ml de KF 10 M. P*ra se conhecera variação do pH, num dos copos de cada
série mediu-se o pH sem a adição de HNO) 0,5 M da método da adiçlo conhecida. Com oi demais fez-se
a merMda do teor de nitrato, após a qual mediu-se o pH final de uma das soluções de cada série com
papel indicador em tiras.

2.62 - Escolha da Faixa de pH para a Medida do Nitrato

Verificou-se que a variação do pH em soluções deK F 0,1 M, devida i adição de 1 ml do HNOj
(método da adição conhecida), praticamente não interfere no resultado do nitrato, em pH abaixo da 5.
Trabalhou-se então entre a faixa de pH C,? „ 4,4. Limitou-se o estudo a esta faixa de pH, porque o
pH4,4 corresponde às soluções que contém somente HNO3 (sem neutralização).

2.6 - Exatidão a Precisão do Método com Diverso» Ajustadoras de Força lonlea

No estudo das interferências o aparelho foi ajustado com soluções de nitrato da sódio com pH
aproximadamente 7. As soluções de nitrato contendo os interferentes catiônicos e inlônlcos foram
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medidas em pH variando de 6,5 a 4.4. Como se veiificou posteriormente que hi influência do pH nas
medidas de nitrato, experimentou se o método com diversos AFI na calibiação do aparelho e na medida
do nitrato.

Para se garantir pH menor que 5 nas soluções a serem medidas em meio fluoreto,
experimentou-se como ajustadores de força iõnica soluções de KF contendo HF ou HAc. Preparou-se
então, além da solução KF 10 M, solução de KF 10 M e 0.5 M em HAc e solução de KF 10 M e 0,5 M
em HF, conforme descrito no item 2 2 Reagentes. A adição dos ácidos ficou limitada pela cristalização
de bifluortto formado.

Determinou-se a exatidão e precisão de 4 séries de soluções de nitrato 3 mV em meio dos
diversos ajustadores de força iõnica. Cada série ê composta de ?0 repetições. Para estes experimentos
prepararam se soluções de HNO, 0,15 M por diluição do HNO3 3,8 M. Prepararam-se as soluções 3mM
em NOJ pipetandose 10 ml da solução de HNO,0,15IVI em balões de 500 ml contendo 4 ml de
NaOH 0,1 M e completando se o volume com água. Em seguida procedeu-se às medidas de alíquotas de
100 ml conforme descrito em 2.3.3 com os diversos AFI. Para cada repetição da medida determinou-se
previamente a inclinação percentual com uma única solução de nitrato de sódio 0,01 M e 0,001 M
preparada para cada série de AFI diferente.

2.7 — Determinação de Nitrato Total em Soluções de Amn ,ii,,

Para se comprovar o método para a determinação de nitrato em meio de KF 0,1 M acidulado
com HAc fez-se a determinação em diversas amostras obtidas pela dissolução dos concentrados de tono
com HNO3 conhecido (padrão de nitraio); procurou-se obter soluções de tório de composição idêntica
às das soluções provenientes da solução aquosa de alimentação da usina piloto. Em paralelo, para cada
série de amostra., fez-se a medida de nitrato total de soluções contendo somente HNOj e NaNOj
(solução de referência).

2.7.1 - Amostra Sintética

Preparou-se a amostra sintética pela precipitação cum NaOH até pH alcalino, de uma solução
contendo 12,2 ml de cloreto de tório 0,15 M, 12,6 ml de cloreto de terras raras 0,08 M, 12 ml de sulfato
de titanilo 0,08 M, 7,3 ml de cloreto férrico 0,08 M, 1,6 ml de cloreto de zirconilo 0,08 M e 6 ml de
cloreto de uranilo 0,003 M. Após repetidas decantações e lavagens até pH aproximadamente neutro,
dissolveu-se o precipitado com 5 ml de HNO; 3,8 M (padrão de nitrato). Em seguida adicionou-se 15 ml
de HjSO4 0.08 M. 15 ml de H3PO4O.O8M e 15 ml de Na JSIOJ 0.08 M. Filtrou se a solução através de
papel Whatman n? 42 para balão de 250 ml e completou-se o volume com água. Alíquotas desta solução
foram diluídas para se ter teor de NOJ ca. 3 mM e de Na* ca. 0,9 mM, conforme descrito em 2.4.3 e
procedeu-se á medida em meio fluoreto de potássio 0,1 M + ácido acético 0,005 M como AFI.

2.7.2 - Hidróxido de Tôrio Impuro

Para o estudo da influência do conjunto de cátions presentes na torta II dissolveu-se a mesma
com HNO} concentrado a quente. Após a filtraçSo da solução fez-se precipitação » redissoluçab do*
cations 2 vezes com hidróxido de sódio 0,5 M e ácido clorídrico concentrado, respectivamente.
Pipetou-M, para béquer de 300 mi, uma alíquota da soluçio de cloretos assim obtida contendo
ca. 1,87 x 10"J moles de tório. Adicionou-se hidróxido de sódio até um leve excesso, decantou-»* o
sobrenadínte e redissolveu-se o precipitado com 5 ml do padrão de nitrato (HNO3 ca. 3,8 M), filtrou-se
para balfo de 250 ml, lavou-se o filtro com água desionizada, completou-se o volume e procedeu-se
conforme descrito em 2.4.3, usando KF 0,1 M + HAc0,005 M como AFI.
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2.7.3 - Oxicarbonato de Tório

Prepararam-se soluções de nitrato pela dissolução, à temperatura ambiente, de 1,2 g de
oxicarbonato de tório com 5 ml de HNOj 3,8 M e 1 ml de HF 0,5 M, sob citação durante 30 minuta*.
Após a filtração para balão oV 250 ml procedeu-se conforme o item 2.4.3 e obteve-se uma soluçio final
0.8 mM em sódio pela adição de NaOH.

2.7.4 - Torta II

Prepararam-se soluções provenientes da dissolução de torta I I , como no caso das soluções do
oxicarbonato de tório. Fizeram-se dissoluções de 1,8, 2,2 e 2,9 g de tona II úmida, para se verificar a
influência da variação da relação de nitrato total, acidez e dos com ponentes da tona I I . Adicionou-se
hidróxido de sódio i solução que contém o tório na concentração correta da solução de alimentação
(0,32 mM em Th após a diluição), obtendo-se assim uma solução 0,54 mM em Na*.

2.7.5 - Soluções de Tório Obtidas na Unidade Piloto de Purificação de Tório

Para se verificar a influência da leitura da escala e do pH na determinação de nitrato total,
fizeram-se três diluições diferentes da amostra de nitrato de tório de alimentação da usina piloto de
purificação de tório no CEQ-IEA. Ap'« as diluições procedeu-se às medidas conforme o item 2.3.3,
usando-» como ajustador de força iônica solução KF 10 M e 0,5 M em HAc.

2» - Determinação de Tório nas Amostras Sintéticas, Torta II • Oxicarfapnato de Toe»

Como se fez a dissolução dos concentrados de tório è temperatura ambiente (dissolução
incompleta), foi necessário determinar as concentrações de tório nas soluções «MÍm obtidas.

2.8.1 - Determinação d* Tório nas Soluções Provenientes da Amostra Sintética • da Torta M

Pipetaram-se, num funil de separação provido de capitar para controle de vazio. Figura 8 ,10 ml
das soluções provenientes da dissolução da amostra sintética e da torta I I . Adicionou** HNOj
concentrado para se obter concentração final 7,5 - 8,0 M de ácido nítrico123 '581. Faz-se a retenção do
tório na resina aniánica forte, com vazão de 0,2 ml/min e lavou-se com três porções de 6 — 5 • 10 ml d*
HNO) 7,5 - 8.0 M, na mesma vazão. Em seguida eluiu-se com 150 ml de UNO.- 1 M na vazio de
0,2 ml/min (Em ensaios preliminares verificou-se que a vazio de 1 ml/min era suficienM). Adicionou-se
ao elufdo 1 ml de cloridrato de hídroxilamina 10%, ajustou-se o pH para 3 e titulou-se o tório com
EOTA 0,025 M usando alaranjado de xilenol como indicador198'.

2.8.2 - Determinação d* Tório naa Soluções Provenientes do Oxicarbonato

Realizou-se a titulação direta do tório destas soluções com EDTA 0,025 M, em pH 2,6 - 3,0,
usando alaranjado de xilenol como indicador'96'.

24-Procedimento para a Determinação da Nitrato em Soluções de Tório pai* Técnica do Eletrodo
Seletivo

Toma-se uma alíquota da amostra da soluçio aquosa d* alimentação da usina piloto e dilui-**
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para teor de nitrato ca. 3 mM. Procede-se conforme descrito no item 2.3.3 usando-se solução de fluoreto
de potássio 10 M contendo ácido aoético 0,5 M como ajustodor da força iônica ,AFI) para as soluções da
calibração e amostra.

3 - RESULTADOS

Neste capítulo apresentam-se os resultados obtidos nas diferentes etapas deste trabalho.

3.1 - Estudo da Interferência d» Anions

Determinou-se nitrato na presença de cloreto, sulfato, fosfato e silicato, isoladamente e em
conjunto. Paralelamente mediram-se várias soluções de referência intercaladamente para melhor
constatação de possível interferência. Repetiu-se o procedimento várias vezes para cada ánion a partir da
adição do padrão de nitrato à alíquota dos ãnions. Na Tabela VI constam os resultados obtidos e os pH's
das soluções durante as medidas.

3.2 - Estudo da Interferência de Cations

A Tabela VII mostra os resultados obtidos no estudo da interf.- " . de tório, terras raras,
ferro, titânio, urânio e zircónio. As repetições se realizaram desde a etapa de dissolução dos respectivos
precipitados com ácido nítrico (padrão de nitrato). Apresentam-se nesta tabela as médias das
concentrações dos cátions, obtidas pela padronização de cada dissolução com ácido nítrico.

3.3 — Estudo da Influência do pH na Determinação de Nitrato

Para este estudo partiu-se de uma única solução preparada para cada pH, repetindo-se somente
as medidas. As soluções iniciais continham somente HNO3, o qual foi alcalinizado com NaOH. Nas cinco
primeiras soluções mais alcalinas, a média da concentração de nitrato obtido provam da valores que
diminuíram com o decorrer do tempo de -epouso das soluções prontas para as medidas, que contém
fluoreto de potássio 0,1 M. Os resultados oa variação do pH versus a concentração de nitrato obtido se
encontram na Tabela VI I I . 0 pH das soluções que contém KF foi medido uma dia após a determinação
de nitrato.

3.4 - Exatidão • Precisão do Método da Adição Conhecida, na Determinação de Nitrato Total em
Diversos Ajustadores d* Força lAnica

Determinou-se a exatidão e a precisão do método em soluções contendo HNOj neutralizado
parcialmente com NaOH. Para cada série em meio AFI diferente fizeram-se medidas a parti' de seis
soluções obtidas pela diluição de HNO3 0,15 M. Determinou-se a inclinação percentual arr.es de cada
medida e representou-se somente a média dos valores obtido*. Os resultados destes experimentos
encontram-»-) na Tabela IX.

3.6 - Determinação de Nitrato Total em Soluções de Amostra

Realizaram-se estes experimentos com uma amostra sintética, com amostras provenientes da
dissolução, a frio, de concentrados de tório, com ácido nítrico conhecido (padrio de nitrato), e em uma

—solução de tório proveniente da uíina piloto. Para cada t ipo de concentrado fez-se apenas uma



VI

Estudo da Interferência da Ânioni na Oaterminaçlò da Nitrato Total

AFI:KF 0.1 M
Módulo: i« 2

IndinafftK 98-97%

pH d» refartncia amas da medida: 4.7

pH da referenda após a madida: 4.4

Araon

adicionado

dor ato

sulfato

fosfato

nvsilicato

doftto

sulfato

fosfato

m-silieato

Cone do

Anion

ImMI

0.312

0.30,,

0.305

0 ,31 ,

0.305

0.306

0.30,

0.308

N?da

datarminapSes

6

6

6

6

6

Coneantraçio da

esperada

ImM)

•

3fl2

3^3
3.04

3J)3

3fl4

obtida

(média)

|mM|

3.0,

3.04

3.03

s.o4

3.07

Nitrato

refarincia

(média)

|mM|

3.0,

3,03

3.03

3,03

3.06

pH antes

da medida

4,7

4,7

4,7

5.3

4,7

pHapói

a medida

4,4

4,4

4,4

4.4

4,4

Módulo: n9 1 .



Tabela VII

Estudo da Interferência de Cations na Determinação de Nitrato Total

A F I : K F 0.1 M

Módulo: n? 1

Inclinação: 97.5-96.5%

pH da referência ames da medida: 4,7

pH da referência apôs a medida: 4.4

Cátion

adicionado

Th (IV)*

Th (IV)

TR (III)
Fe (III)
Ti (IV)
U (IV)

Zr (IV)

Cone do

cation

(mM)

0.59 ±0,00

0.51 ±0,01

0.3210.00

0.31±0.01

0.2710.02

0.33 ±0,00

0.07 ±0.00

N°de

determinações

6

6

6

6
6
6

5

esperada

(mM)

3,0 3

3.06

3.05

3.04

3,0,

3,0,

3.03

Concentração de

obtida

(média)

(mM)

3 ,1 3

3.09

3.0,

3,0,

3.O3

3,OS

3.C4

Nitrato

referência

(média)

(mM)

3,05

3.06

3.O4

3,02

3,0,

3,0,

3.O4

pH antes

da medida

6.5

6.5

4,7

4.8

5,0

5.0

4,7

pHapós

a medida

4,4

4.4

4.4

4.4

4,4

4,4

4,4

Módulo: ir? 2



Tabala VIII

Estuda da Influência do pH na Detarminaçfò de Nitrato Total.
Soluções de HNOj Tratada» com NaOH

HNO, inicial: 3,03 mM
AFI: KF 0.1 M
Módulo: n9 3
Indicação: 94%

pH inicial
sem KF

10,4

10.2

10.0

9.7

9.0

4.0

3.0

2.7

2.6

2.5

pH antes
da medida

7.6

7.5

7,4

7,0

7,0

6,8

5,5

5.0

4,6

4,5

pH após
a medida

4.5

4,5

4,5

4.5

4.5

4,4

4,4

' 4,4

4,4

4,4

N?de
repetições

3

3

3

3

3

6

6

6

6

6

NOj obtido
média
(mMI

19,27

8,84

4 ' 65

3 * 3
3'°6
3,0,

2,94

2 B 8
2.9,

2-9O



Tabela IX

Exatktfò e Precisão do Método da Adição Conhecida, na Determinação da Nitrato Total em

Diversos Ajustadorat de Força lõnica

Concentração final da NaOH: 0,8 mM

Módulo: ii9 3

NP

1*

2

3

4

celibraçib

KF 0.1M

KF 0.1 M

KF 0.1 M

HF 0.004M

KF 0.1M

HAc 0.005M

Variaçio

indtnaçfo

(%>

96.4 ±0.6

94,7 ± 0.4

97.3 ± 0,7

97X1 ± 0,7

medida

KF 0,1 M

KF 0,1 M

HF 0.004M

KF 0.1 M

HF 0.004M

KF 0,1 M

HAc 0.005M

repetições

20

20

20

20

Nitrato

esperado

(mM)

3,04

3,14

3,U

3.16

Toul

obtido

(mM)

3,041 0,05

3,071 0,04

3,1910,04

3.1710,06

da

medida

4,7

4,4

4,4

4,4

a

medida

4.4

4,3

Módulo: r* 2

ti
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dissolucio, repetindo-» somente as determinações de nitrato. Para cada séria dm medidas calibrou-ta
e ajustou-se somente uma wz o percentual da inclinação teórica de Nemst.

3.5.1 - Amostra Sintétic»

Esta amostra, preparada conforme descrito «m 2.7.1, apresenta apôs a diluição final
aproximadamente a composiçio ilustrada abaixo; nela je confirmou somente o toor de tório paio
método descrito em 2.8.1.

Composiçio Químici da Amostra Sintética

Componente

Th (IV)
Tf. (Ill)
Ti (IV)
Fe (III)
Zr (IV)
U (VI)
Na (1)
Sulfato
Fosfato
Silicato
Cloreto
Nitrato

Concentração
(mMI

0,29
0.16
0.15
0.09

•0,02
0.01
0,90
0,18
0,18
0,18
traços
3,15

A Tabela X mostra os resultados obtidos neste ensaio.

3.5.2 - Hidróxido da Tório Impuro

Os resultados obtidos na determinação de nitrato total nesta amostra, a qual contém
praticamente os cations presentes na torta I I , sio apresentados na Tabela X I . A soluçfo foi preparada por
dissolução da torta II conforme descrito em 2.7.2.

16.3 - Oxicarbonato de Tório a Torta II

As solucÇes c$tj<Jas destes concentrados d» tório s» aproximam mais da amostra raal a como a
torta II fornece a solucJo da composiçio mais complexa, ela foi usada para os testes finais do método.
Desta maneira realizaram-se várias determinações com diferentes relações nitrato/torta I I . Estas relações
corresponderiam a uma solucio de alimtntacio de tório contando aproximadamente 275gThOj/l sem
excesso de HNO-, 381 j T h O j / l em HNO, 0,8 M e 473gThO,/ l em HNO, 5 M . As Tabelai XII a XIII
«Dresentam os resultados deites experimentos.

3 B.4 - Amostra da Nitrato da Tório da Usina Piloto

A Tabela XIV mostra os resultados obtidos na determinação da nitrato total em soluções d*
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T * e U X

Determinação de Nitrato Total em Amostra Sintética (3.5.1)

Concentração em NO3: 3,15<nM
ConcentraçtfoemThdV): 0,2gmM
AFI: K F 0,1 M e 0,005 M em HAc
Modulo: n? 3
Inclinação: 96%

Experimento —
N?

1

2

3

4

5

6

7

8
9

10

média

pH antei
da medida

pHanos
a medida

Nitraf

amostra
(mM)

3,13

3,18

3.18

3,08

3,13

3,23

3,13

3,23

3,13

3,18

3,1610,05

4,7

4.4

Total

referência
(mM)

3,18

3,13

3,13

3,08

3,13

3,18

3,18

3,13

3.23

3,13

3,1510,04

4,4

4.3
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Tabela XI

Determinação da Nitrato Total em Amostra Proveniente da
Ditsoluofo de Hidróxido de Tório Impuro

ConcentraçSoemNOs: 3,15mM
Concentração em Th (IV): 0.29mM
AFI: KF 0,1 M e 0,005 M em HAc
Módulo: n9 3
Inclinaçfo: 96,5%

Experimento
N?

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

média

pHantei
da medida

pHapót
a medida

Nitrato

amostra
ImM)

3,23

3,12

3,17

3,23

3,28

3,17

3,17

3,12

3,12

T17

3,18 ± 0.06

4,4

M

Total

referência
(mM|

3,17

3,17

3,17

3,23

3.28

3,23

3,12

3,17

3,12

3.12

3,18 ±0,06

4,4

4.3
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Tabela XII

Determinação de Nitrato Total em Amostra Proveniente da
D «solução de Oxicarbonato de Tório

Concentreçio em NOj: 3,15mM
ConcentraçiòemTh(IV): 0,52mM
AFI: K F 0,1 M e 0.005 M em HAc
Módulo: rr? 3
Inclinação: 9V%

Experimento
N?

1

2

3

4

&

6

7

8

9

10

média

pH flntss
damedidi

pHtpoi
a medida

Nitrato

amostra
ImM)

3.17 •

3.23

3.23

3,12

3.17

3,17

3,17

3,23

3,17

3,23

3,19 ± 0,04

4,4

4,4

.lotai

referenda
(mM)

3,17

3,23

3,17

3.17

3,12

3.17

3.23

3,23

3.17

3.23

3,19*0,04

4.4

4,3



Tabela XIII

Determinação d« Nitrato Total tm Amostra Proveniente da Dissolução de Torti II

Concentração em NO,: 3.15 mM AFI: 0.1 M • 0,005 M em HAc Módulo: n? 4

Inclinação (%):
Ran» molar NOj/Th:

Experimento
n?

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

media

pH antes da medida

pH apôs a raedina

amostra A

ImM)

3.17
3,12
3.17
3.17
3.12
3.17
3.12
3,23
3,17
3.17

3.1610,03

4,4
4.4

96
12.1

referência A
(mM)

3.17
3.12
3.12
3.12
3.12
3.17
3.17
3.17
3.12
3.12

3,1410.03

4.4
4.3

Nitrato Total

amostra B
(mM)

3,12
3.07
3,12
3,07
3.07
3,12
3,12
3,12
3.07
3.12

3,1010,03

4,4
4.4

96

9.8

referência B
(mM)

3,17
3,07
3,07
3,12
3,07
1.07
3,07
3,12
3,12
3,12

3,1010,03

4,4

4,3

amostra C
(mM)

3,14
3,19
3,14
3.14
3.19
3,14
3,19
3,19
3,19
3,19

3,17 10,03

4,7

4,4

96.S
7.0

referência C
(mM)

3,14
3,19
3,14
3,19
3,14
3,19
3,14
3,14
3,19
3,19

0,16±0,03

4,4
4,3
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Tabela XIV

Determinação de Nitrato Total em Amostra Proveniente da Usina Piloto de Tório

Concentração de Tório na SoluçfD Original: 1,0 5 M

AFI: KF 0,1 M e 0.005 M em HAc

Módulo: n9 4

Incliniçéo: 96.5%

Experimento

N°

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

média

pH antes

da medida

pHapót

• medida

diluição:

Nitrato Total r

1/8333

(M)

7,62

7,57

7,66

7,57

7,57

7,62

7,66

7.57

7,57

7,67

7,60 ± 0,04

4,7

4,4

« S( <içSo Original

1/2500

(M)

7,45

7,58

7,58

7,45

7,58

7,45

7,45

7,58

7,68

7.46

7,52 ± 0,07

4,7

4,4

1/625

(M)

7,58

7,54

7,58

7,51

7,51

7,61

7,58

7,64

7,54

7,64

7,56 ± 0,04

4,4

4,3
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alimentação provenientes da usina piloto de purificação de tório. A diluição 1/2500 é normalmente
usada ncs experimentos, enquanto as diluições 1/8333 e 1/625 fornecem medidas próximas aos limites
> (prior e superior da escala de leitura do aparelho.

4 - DISCUSSÃO E CONCLUSÃO

4.1 - Discussão

A faixa de operação do eletrodo de nitrato comercializado pela Orion, modelo 93-07, t de pH 2
a 12, porém esta faixa de pH é razoavelmente restringida em teores de nitrato baixos. Potterton e
Shults . que avaliaram o eletrodo seletivo de nitrato de membrana líquida da Orion, modelo 92-07,
acharam que os melhores resultados são obtidos quando os padrões de calibração e as amostras são
ajustadas ao mesmo pH, de preferência entre 4 e 9. Nesta faixa praticamente nio há variação de
potencial devido a variação de pH para uma concentração de nitrato constante. Moody e colab. , que
incorporaram este trocador líquido da Orion à matriz de PVC, verificaram que a faixa de operação para
este eletrodo é de pH2,5 a 8 em concentrações de nitrato 0,01 M. No presente trabalho. Tabela V I I I ,
verificou-se que a influência do pH em concentração de nitrato 3,03 mM pode ser desprezada somente
em pH abaixo de 5. O limite inferior estudado foi pH 4.5, que corresponde à solução contendo somente
ácido nftrico em fluoreto de potássio 0.1 M. O potencial medido do eletrodo pode ser escrito por .

E = E° ± S log y 7 C

onde E° é a constante do sistema, S a inclinação de calibração do eletrodo, y o coeficiente de atividade,
x a fração molar de íons não complexados e C a concentração molar do Ton em questão. Os resultados
obtidos (Tabela VIII) para a determinação de nitrato variaram com o tempo de repouso nas soluções
mais alcalinas, portanto isto pode indicar que ocorreu formação de espécies complexadas envolvendo
Tons NOj, em pH diferentes. Aparentemente há uma maior complexação dos Ions nitrato pela
diminuição do pH, a qual ocorre pela adição de 1 ml de ácido nítrico 0,5 M. Abaixo de pH 5
observou-se que há pouca variação na medida do Ton NOJ, o que se deve pela pequena variação áo pH
quando se faz a adição do ácido nftrico como padrão de nitrato (método da adição conhecida). Por
outro lado, também deve ser pequena a variação da fração de íons nitrato livres na faixa de pH 4,4 a
5,0. Por outro lado, talvez ocorra maior interferência do fluoreto em pH > 5.

Para se conseguir pH abaixo de 5 na amostra experimentou-se tanto a adição de ácido
flúorídrico como de ácido acético ao fluoreto de potássio 0,1 M (Tabela IX). Pelos resultados obtido*
verificou-se que praticamente não há diferença entre ambos e preferiu-se escolher o ácido acético por ser
menos perigoso de se trabalhar. Verificou-se ainda que quanto maior o percentual da inclinação do
eletrodo, maior o resultado de nitrato obtido para as soluções que foram calibradas com soluções que
continham somente fluoreto de potássio como ajustador de força iônica. Isto pods tat explicado pelo
fato de quanto maior o percentual da inclinação teórica de Nernst, da reta de calibraçSo, menor o erro
causado pela variação do potencial constante E°, que engloba o potencial da junçío irquida, os efeitos
de temperatura • a fração livre dos íons nitrato. Além disso, quanto menor a inclinação percentual maior
é o desvio contínuo (drift) do valor E°.

Pela Tabela XV, de possíveis interfarentes, fornecida pela Orion, era esperado oi«t nio ocorresse
interferência devida aos ánions presentes nos concentrados de tório. Esta previsto foi confirmada pelos
resultedoi de Tabela VI .
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\ v n i t r a t o

interferência^^

cio;

r
CK)i
Br"
HS"
NOj
CN"
HCOj

cr
OAc"

cor
por
F"
HjPo;
SOÍ
HPOÍ

1

1

1

6
4
2
4

4

3
1

1

1

1
1

3
3

10"

X

X

X

X

X

X

X

X

X

X

X

M
X

M
X

X

4 M

1 0 "

1 0 "

IO"5

1 0 "

IO"4

I O 4

IO"4

1 0 3

10"'

1 0 '

1 0 '

1 0 '

1 0 '

IO"'

10" ' M

1 x IO"7

1 x IO"5

1 x IO"4

6 x 10"4 (

4 x 1 0 ' ' '

2 x 1 0 '

10' ' M

x 10"*
x 10"4

x 10"'
3 x 10"'

% x 10"'

2 x 10"'

4 x f 0 " ' 4 x IO"2

4 x 10"' 4 x 10"'

3 x 10"'

1 x 10"'

1 M

1 M

1 M

1 M
1 M
1 M

3 x 10"'

1 M

1 M

1 M

1 M

M
1 M

1 M

Não se observou também interferência alguma que poderia ser causada pelos cílions. A
interferência das terras raras que poderia ocorrer pela formação de complexos como os de
lantanío-nitrito em meio aquoso, estudado por Knoeck1021, provavelmente foi eliminada pelo fluoreto
usado como a|ustador da força iônica. Os valores, um pouco altos, de nitrato na Tabela V I I , na presença
de torio, atribuem-se ao pH acima de 5 antes da medida.

A pequena diferença nos resultados das análise* de nitrato observada em relação as três amostras
da Torta II da Tabela XI I I , atribuí-se à calibração do percentual da inclinação e ajuste da temperatura.

Na Tabela XIV, determinação de nitrato em soluções de tório da usina piloto, tem-se valores
um pouco mail altos para a amostra mais diluída. Esta diferença provavelmente provêm da maior razio
molar fluoreto + acetato/nitrato nesta amostra, o que aumenta a interferência.

Burman e Johansson"4' determinaram nitrato em banhos de decapagem usando o método da
adiçio de amostra a uma soluçio padrão 0,005 M em KNO) e 0,5 M em EOTA, o pH acertado para 8,3
com NH 4 0H. No cato da amostra de tório da solução de alimentaçío, esta adiçio de amostra precisaria
pelo menos de uma diluição. Além disso, a soluçio padrão de nitrato muito diluída degrada com o
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tempo e sua padronização 4 mais complexa. No método da adição padrSo a determinação 4 realizada
sem alteração da composição química da solução durante a medida. Portanto, a interferência de cáttont
que poderiam complexar fração de íons nitrato livres é minimizada. No uso do método da adiçio padrlo
para a amostra da usina piloto é necessário fazer somente duas diluições da amostra, adicionar-se 1 ml do
ajustador da força iõnica e proceder-se à medida. Entre as opções de uso de dihidrogenofosfato da
potássio, EOTA e sulfato de potássio como ajustadores da força iõnica, preferiu-se o fluoreto de
potássio, por causa de sua maior solubilidade, permitindo preparação rie solução estoque de concentração
10 M (força iònica 10 M).

Para se expressar o erro do método escolheu-se o erro total de McFarren modificado por
Midgley1741, que engloba a exatidão e a precisão. Para as diferentes amostras analisadas obteve se o*
resultados da Tabela XVI .

Tabela XVI

Erro Total e Maior Erro Relativo na Determinação do Teor Total de
Nitrato em Diversas Séries de Amostras

amostra

amostra sintética
hidróxido de tório impuro
oxicarbonato de tório

Torta II
a) 360 mg Torta ll/ml HN03 3,8 M
b) 440 mg Torta ll/ml HNO3 3,8 M
c) 580 mg Torta ll/ml HNOj 3,8 M

erro total

3,0
3.6

.3.4

1.9
3.2
2,2

maior erro relativo

2,5
4,1
2.5

2.5
2,5
1.3

Pela comparação com o maior erro relativo encontrado em cada série de amostras, veri'ica-se
cue na maioria dos casos o erro total excede o maior erro relativo e ambos encontram-se abaixo de 5%

Verifica-se também que a exatidão de cada série de amostras é determinaui pela calibração da
inclinação para o eletrodo 1% slope. Figura 1). Conforme o percentual da inclinação teórica de Nernst
diminui com o uso do eletrodo, ocorre maior instabilidade na leitura e maior desvio contínuo do E°.
Assim também a variação no E° devido a efeitos de temperatura, variação na fração dos Tons nitrato
livres e variação no potencial de junção Uquida aumentam o erro na medida. Como ocorre sempre um
desvio contínuo do valor de E° durante as medidas, fez-se a leituras para todos os experimentos após
decorrido 1 minuto da adição conhecida de ácido nítrico 0,5 M. Apesar de se trabalhar com o eletrodo
no limite de seu uso de 93% da inclinação, ajustado em meio neutro de fluoreto de potássio, obteve-se
resultados dentro do erro total proposto. A desvantagem observada neste eletrodo foi a durabilidade de
cada módulo sensor, que teve de vida út" somente de um mês, o que torna o método de custo elevado,
além de se ter vários problemas de mt 'ulos defeituosos que tiveram que ser trocados. Os módulo* nP 3
• 4 vieram com vazamentos do troc. ior iônico líquido, apresentando desde o início percentual da
inclinação relativamente baixo. Enquanto houver estes problemas, talvez pode-1* contorná-los
construindo-se os próprios eletrodos, ou utilizar-se um método que seja um pouco mais demorado, como
•spectrofotometria ou mesmo métodos volumétricos como a titulação direta com sulfato terroso183',
onda • interferência esperada do cério (IV) possa ser contornada pela sua precipitação em meio fosfato.
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4 .2 -Condudb

Pelos resultados obtidos para a determinação de nitrato pala técnica do eletrodo seletivo,
cumpriu-se o objetivo proposto neste trabalho. Obteve-r* um erro total menor que 5% e a determinação
de nitrato em soluções de tório pode s*r realizada rapidamente, fazendo-se somente a diluição d*
amostra (ca. 3 mM NOJ), adição de 1 ml de ajustador da força iõnica e medida pela adição de 1 ml d*
icido nluico 0,5 M (método (ia adição conhecida). Porém, a pouca durabilidade e. conseqüentemente, o
alto custo do eletrodo é uma desvantagem do método.

ABSTRACT

Th» nttran coolant of thorium nitrtt» solutiont J b dattrmintd with a liquid mambrana nrtratt stttctK*

ttocvodi utilizing th* known addition mtthod in 0.1 M potassium lluork»* medium at ionic ttntngth adjuttor. It mm l i

nudiad tht inf luam of pH and th* prtitnc* of cMorida, nilphua. photphMt, mma-silicate. thorium, rara earth», iron,

titanium, uranium and zirconium at tht «ama concentrator» n for tha aquaout f*ad lolutiora in I t » thorium

purification proceis. Tht mtthod «Me ttstad in synthetic sampltt and in tamplti pnxaading from nitric absolutions of

thorium hidroxide and thorium oxéaroonate utilized at thorium conctntraitt to ba purified.
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