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DETERMINAGAO DO CONTEUDO TOTAL DE NITRATO EM SOLUCOES DE
TORIO POR MEIO DE ELETRODO SELETIVO. APLICAGAO NA
UNIDADE PILOTO DE PURIFICAGAO DE TORIO

Felicitas M. Wirkner

RESUMO

Determina-sa o odo total de ni om solucses de nitrato ds 10ric com elerodo seletivo de nitmo de
membrana i{quids pelo método da adicéo conhecids em meio de siustador de forga idnica de fluoreto de potéssio
0,1 M. Estudou-sz a infludncia 4o pH ¢ da de ck . sultato, fost: meta-silicno, torio, terras rerss, ferro,
titdnio, urdnio ¢ zircdnio, nes acBes das solugdes aq de o cé0 no P de purificaclo do
thrio. Experimentou-se 0 método em smostras sintéticas ¢ em amostras pr L da dissolugho nftrica de hidvdxido
de t6ri0 e Oxicarb de torio umdos como concentrados de torio a sev purificado.

1 - INTRODUGCAO

Com o crescente consumo de energia elétrica, tornou-se necessirio desenvolver e construir usinas
nucleo-elétricas. Os combustive's destas usinas contém 235y como material #ssil que provém do urdnio
natwal e 2:’:’U. obtido a partir do tbrio. A fabricagio dos elementos combustiveis requer estes
elementos quimicos em alta pureza, denominados urdnio e torio nuclearmente puros. Particularmente
para 0 tbrio, certas impurezas podem influir no rendimento dos néutrons, na diluicdo isotdpice do 233y
formedo no reator nuclear, no sev manuseio durante 2 rveparado do elemento combustivel e nas

propriedades fisicas e mecanicas dos compostos de lério“m .

O método mais empregado para a obtengdo de torio nuclearmente puro é a extracdo por
solventes. Na unidade piloto Go Centrc de Engenharia Quimica do Instituto de Energia Atdmica
(CEQ-IEA)}, purifica-se o torio pela extracio de tério em meio HNO,, com fosfato de tri-n-butils (TBP}
cujo esquema estd na Figura 1, estudado por Ikuta'5). A soluclo aquosa de alimentacSo da extracio
obtém-se a partir da dissolugdo nitrica de oxicarbonato de tério (concentrado de torio), 0 qual constitui
um subproduto da industrializaglio das areias monazfticas brasileiras, conforme visto no esquems da
Fi’.r‘l 2.

Durante a purificagdo do tério slo necessirias anilises quimicas, que permitam o controle das
diversas etapas do seu processamento, desde as preparscBes das solucBes de alimentaclo sté a obtenclo
dos produtos finais. Controlam-se as concentrag3es de dcide nftrico, nitrato de torio e nitrato total nas
solucdes aquoses de alimentacio. de dcido nftrico ¢ TBP no solvente orglnico, » descontaminacio das
impurezas @ 2 concentragio dr t6rio nas diversas fases do processo, e ot produtos provenientes da
degradaciio do solvents e corroslo dos equipamentos.

O controle de nitrato total fezse necessirio na preperacdo e ajustagemn da soluclio gasosa de
slimentaclo da extraclo e pods servir sinda como método de comprovaclo da acidez livre em solucdes

Aprovada pars pubiicacio em Setembro/1978.
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Figurs 1 — Esquems da Purificaclo de Tério na Usina Piloto CEQIEA'S®,
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puras de torio. Entende-se por acidez livre o excesso de dcido a¥ém do estequiométrico pars formar o sal
normal. Para os fons hidrolisdveis, como p.ex., o tério (1V), a acidez livre é o acido existente na soluclo
apés 8 eliminacio dos fons hidrolisdveis por remocio, precipitagio ou complexacdo.

1.1 — Objetivo

Neste trabatho estudar-se-d a determinacdo de nitrato total em solugBes aquosas de alimentacio
de tério impuro, que se constituem principalmente de nitrato de tdrio concentrado (320 g ThO, /),
&cido nitrico = 0,8 M e nitrato de sodio = 2,2 M.

Tem-se como objetivo principal elaborar um método simples e rapido para a determinacio do
conteddo total de nitrato com um erro total menor que 5%!56)

1.2 — Métodos de Determinagiio de Nitrato

RevisGes de métodos para a determinagdo de nitrato foram publicados por Clear e Roth!'®! em
1961 e por Bolz''" em 1973. Destes métodos os principais consistem em volumetria, gravimetris,
gasomet:ia, espectrofotometria, espectrofiuorimetria, polarogralia e determinacio por eletrodos seletivos
(potenciometria).

1.21 ~ Métodos Volumétricos

A maioria dos métodos de titulacio de nitrato envolve a reducdo de nitrato por diversos agentes
redutores e alguns a sua precipitacio. :

Na redugdo de nitrato a aménia em meio alcalino por redutores como o aluminio e zinco, 0
método de Devarda'1%? usa uma liga contende aluminio e zinco, enquanto o de¢ \uger utiliza sulfato
ferroso e zinco em pd"s’. A amdnia formada é destilada e coletada em um volume conhecido de dcido
padronizado ou em &cido bérico. O excesso de dcido é titulado com Slcali ou o borato formado 6
titulado com 4cido. O método de redugio a amé.io, de Kjeldahl, modificado pela introduglo de dcido
salic(lico também pode ser usado!48!

fons ferrasos reduzem nitrato a 6xido nftrico e nitrito'33!. Nestes métodos o excesso de ferro
{I1) adicionado é titulado com permanganato ou dicromatom, ou o ferro {111) formado ¢ titulado com
sulfsto uranoso, cloreto titanoso ou cloreto estanoso. Com a adigio de catalizador de sutfato de
rnangar:és {1) a titulagdo direta é realizada em meio Acido fostérico concentrado com sulfato
ferroso .

A determinacdo ¢ feita ainda pela reducdo do nitrato com sulfato titanoso ¢ o excesso deste
reagente titulado com sulfato férrico amoniacal utilizando tiocianato de amdnio como indicador'2!,

(Ni}mo pode ser reduzido por Cr(ll) e o excesso titulado fotometricamrnte com iodato de
potdssio'>®). Método baseado nesta reducdo foi citado ainda por Leonsrd e colab,'8 !,

O mercirio metélico reduz o nitrato a éxido nitrico e se oxida a (ons de mercario {I). Estes
fons sio titulados potenciometricamente usando eletrodo seletivo de iodeto, com iodeto de poﬂuio“".

lshg,ﬁodm que se baseiam na precipitagio de nitrato usam sulfato de difeniltélio (111)126.18) 4
nitrona como titulente. A titulaclio é realizada lmperommiclmmu‘"’ ou potenciometricamente
com eletrodo seletivo de nitrato!28:29.60)



Outro método que envolve nitrona baseia-se na adicho de excesso deste reagente, o qual, apds
filtragdo do recipitado. ¢ determinado bromometricamente (KBr 4+ KBrO,;) empregando-se amido como
indicador! 107}

Precipitados de nitrato recentemente formados com derivados de N-benzil-1-naftiimetilaminas
reagem facilmente com hidroxido de sédio e podem ser titulados por este‘“).

Em solugdes de dcido acético anidro o fon nitrato pode ser titulado amperometricamente com
acetato de bdrio usando efetrcdo indicador de cobve ou prata amnlgamado“ ",

De amostras contendo praticamente somente dnions ritrato podem-se reter os citions em resina

de troca idnica sob forma H* e titular 0 H* trocado com solugdo de dcali!’’.

1.2.2 - Métodos Gravimétricos

O método gravimétrico mais conhecido para o nitrato é a precipitagio com nitrona
(1,4-difeni)-3,5-endanilo-4,5-dihidro-1,2 4-triazol). Entre outros'®! citamse ainda precipitantes como
diciclohexilftalato!®) e derivados de N-benzil-1-naftilmetilaminas!>4-55)

1.2.3 — Métodos Gasométricos

Os métodos gasométricos envolvem a redugdo de nitrato a gases de nitrogénio, 6xido nitrico ou
6xido nitroso, os quais normalmente s3o medidos volumetricamente em nitrometros, As reducdes sdo
realizadas com mercirio metstico, ferro (1), titdnio (111) ou hidvoquinona(a', assim como uréia‘“’,
iodeto ou iédo“s’, acido Iérmico“’, scido sulfamico'4¥, scido sulfanilico'4?! e vanddio (1n'4® o

método de Dumas, que Iibera nitrogénio gasoso, consiste na combustdo de nitrato a 850°C'48.80)

1.2.4 — Métodos Espectrofotométricos

Para as determinacdes de tracos de nitrato em igus, solo, vegetais e alimentos, os métodos
espectrofotométricos sdo os mais usados. Estes métodos sdo baseados principalmente na nitragdo de um
composto orgdnico, na oxidacdo de um composto orginico, na reduciio de nitrato a nitrito ou amdnia,
ou ns formagdo de um complexo de associacdo idnica. Medidas da absorgdo do fon nitrato na regido do
ultravioleta também s3o usados' '),

Reagentes comumente usados para a determinagdo direta de nitrato sio: o 4cido
fenol-2,4-dissulfonico, que forma uma coloragio amarela com solugBes contendo nitrato, onde a
interferéncia de cloreto pode ser eliminado pela adicio de suifato de mercario (II)‘”’ ; 2,4-xilenol, que
por nitracdo forma 6-nitro-2,4-xilenol, cujo sal de s6dio dé 4 solugdo uma coloraclo amarela intensa, por
destilacdo em hidroxido de sodio, ou por extragdo com tolueno seguido pela reversSo em soluclo de
hidroxido de sodio'87) ; 2,6-xilenol, que forma com nitrato 4-nitro-2,6-xilenol, o qual é medido em UV a
320 nm “”, ou extrafdo com tolueno e reextrafdo em hidroxido de sédio e lido na regilio vis!nl‘””;
brucine, que reage com nitrato em meio 4cido sulfirico, formando uma coloraglio vermelha mudando
rapidaments para amarela, que absorve fortemente na regido de 400 — 410 nm ; porém o desenvolvimento
da cor depende do tempo de reaco ¢ ds concentragio do reagente'*®’; o dcido omotropico (acido
1,8dihidroxi-3,8-naftaleno-dissuifdnico), que forms uma ~olorsciio smarels com nitrato! 7).

Clear o Roth“” citam sinds métodos que utilizam como reagentes estriquinine reduzids
4-hidroxi-1,3-dimetil-benzeno, sulfsto ferroso, dcido pirogalolsulfdnico, pirogelol, cetona de Michier
(4,4’ -bis(dimetilamino)benzofenons) e absorgdo em ultravioleta do fon nitrato em dcido perchdrico.
Ton''"® cita os métodos com écido 2,4-benzenodissuitdnico, écido 1,6-naftolsulidnico e écido



sulfosalicilico. Boltz“” cita os métodos com aminopirene ¢ p-disminodifenilsulfona pers
macroquantidades, ou difenilamina na pr ca de p-diaminodifeniisulfons que aparentemente estabilizs

a cor. Azul de nilo A foi estudada também cOmo reagente colorimeétrico pawa nitrato'?%).

Nitrato interage com alaranjado de metily pela irradiac@o com fuz UV, havendo um decréscimo
da absorbincia deste corante’ 28!

Alguns métodos s30 baseados na redugio de nitrato a2 amdnia, a qual é determinada pelo
reagente de Nesster'''®) Niwato ainda & reduzido a hidroxilamina por cdmio (11} e o cromin {11)
formado é medido em 420 am!118)

Os métodos de redugdo mais adotados s3o 0s que reduzem O nitrato 3 nilrito por intermédio de
zinco, cidmio metslico esponioso'3®!, amdlgama de cadmio'32’, cobre-cadmio' !, hidrazine''%%!, ou
enzima“os', sequida da diazotacdo de érido sulhm‘lico‘”'n' ou mlfanilamida“os"os' ¢ acoplamento
com 1-naftiiamina'3?! ou dicloridrato de N-{1-nattil) -etilencdiamina' 32:195.106) 4 Amincacetofenona
mais azuleno ou icido 8-anilino-1-naftalenossultonico foram sugeridos como substitutos dos reagentes de
diazoucio—aeoplmnto“om, No lugar da diazotagdo, nitito foi determinado pela reacdo com iodeto ¢
o iodo-amido medido em 580 nm' 70’

Nitrato foi determinado ainda indiretamente pela extragio do complexo niwato de
bis(2,9-dimetil-1,10-fenantrofina) cobre(}) © medida a absorbincia em 456nm!’''). O coreto de
tetrafenilfosfémico forma com o nitrato um complexo de associacdo idnica, 0 qual é extraido com
cloroférmio. Este complexo é medido no UV oy é feita 2 troca do nitrato relo complexo venbdio
(V)-4-{2-piridi}zz0)-resorcinol, cujo compusto resultante é medido na fase orginica em 560 nm“ 10 o
nitrsto pode ser extraido qQuantitativa e seletivamente €Ot ) um par idnico com vigleta cristal usando
clorobenzeno e a absorbincia da fase orginica medida em 595 nm'®’_ O efeito inibidor do fon nitrato na
formagdo do complexo rénio-t-furildioxima na presenca de cloreto de estanho {!l) tem servido como

base de um método para 2 determinag3o de nitrato!"*.

1.2.5 — Métodos Espectrofluorimétricos

O nitrato diminui a fluorescéncia da fluorescefna pels formagio de um produto nlio
fiuorescente' 7). Foi proposto um método utilizando 2,2°dihidroxi-4.4"dimetoxibenzofenona como um
novo reagente fluorimétrico para nitrato“ ) Redugdo de nitrato a nitrito e determinagdo do nitrito com
2,3-diaminonaftaleno tem sido usado''?’.

1.2.8 ~ Métodos Voltamétricos

Métodos polarogrificos para o nitrato foram resumidos por Clear ¢ Roth!18)_ A reduclo de
nitrsto é observada no eletrodo gotejante de mercirio na presenca de catalizadores como lanténio (1),
zircdnio {1V) e urdnio (VI)'7® fon molibdato e complexas de cromio {111} com glicing. Tem sido uwade
8 reduclo polarogréfica de 4-nitro-2,6-xilenol (produzido pela nitracio do 2,8-xileno! com nivate)'' 1),
A determinaclio de nitrato na presencs de hidroquinona em solugdes de dcido sulfirico 6585 por cento
fol tembém investigada''2%), O método da polarografia diferencial de pulso foi utilizads pers @
determinacio de nitrato, baseado no sumento do pico da corrente de reducio de itérbio (111) a itérbio
(1) pete nitrate''9!,

Outros métodos voitamétricos utilizam reduclo catalitica do fon nitrato ne presenca de cobre @
cédmio depositedo recentemente em um sletrodo de grefita pirolitics™’ ¢ reduclio do fon nitsto
wando sletrodo de disco de cddmio rotativo'Z¥ ou sletrodo de mercirio de gota pendents com
preconcentraclo do fon nitrato por membrana de trocs ibnics'®8!



1.2.7 — Métodos Potenciométricos (Eletrodo Seletivo)

Os eletrodos seletivos de membrana liquida para o fon nitrato, contendo como trocador idnico
o complexo de niquel{l1)-1,10-fenantrolina substitufda, da Orion, USA, e o trocador idnico da Corning,
encontram-se comercialmente disponiveis. O desempenho do eletrodo da Orion foi avaiiado por
Potterton e Shuhs‘%), quanto a faixa de trabalho, exatiddo, precis3o, tempo de respostz e memoria.
Moody e colab,'20-25) incorporaram estes trocadores dissolvidos em solventes organicos em uma matriz
de cloreto de polivinila (PVC) obtendo um» membrana s6lida, a quat é colada na base de um tubo de
PVC. Estes eletrodos mantém comportamento semelhante aos seus resgectivos eletrodos de membrana
Ifquida. Ruzicka e colab."os) elaboraram eletrodos contendo trocador constitufdo de batofenantrolina
dissolvida em 2-nitro-p-cimol, o gual é absorvide em uma pastilha de teflon-grafita interna ao eletrodo e
na membrana porosa de teflon que separa a pastilha da solugio de medida. Hulanicki absorveu este
trocador liquido em um pino de um polimiro sintético poroso que estdé em contato direto coma
solugdo a ser medida('r’”. Qureshi e Lindquis(gg) prepararam eletrodos contendo pasta de grafita com o
trocador idnico liquido da Orion.

Dobbelstein e Diehl27?) desenvolveram um eletrodo de membrana sélida pela polimeriza¢do de
uma mistura de fenol, formaldeido, amdnia e nitrato de niquel, que responde a nitrato e outros (ons
monovalentes. Estudos foram realizados também em trocadores anionicos sob forma de nitrato contendo
diversos tipos de grupos ativos, capacidade d: tioca e intumescénciam. Polimeros de coordena¢do
sintetizados a partir de cloranilo, o-fenilenodiamina e acetato de cddmio e ferro respondem a fons
pitrato com alguma seletividade“om Desenvoiveu-se um novo tipo de eletrodo seletivo, cuja membrana
consiste de um grdo de resina anidnica impregnado o.)m nitrobenzeno. Esta resina contém grupos
hidréfobos de amdnio quaternario de cadeia alquila |onga‘

Outros eletrodos seletivos de nitrato envolvem trocadores Ifquidos de sais de aménio
quaternério Aliquat-336 sob forma de nitrato de metiltricaprilaménio em 1 decanol“ 7 foi o primeiro 8
ser estudado é posteriormente foi utilizado misturado em pasta de grafita“ou. Nitrato de
dimetilhexadecilbenzilamonio em &lccol de(:|'lico(35', nitrato de cetiltrimetil amoénio em &lcool
oct(lioo(“':’s’, nitrato de tetraheptilamonio em ben:eno(n), nitrato de tetraoctilaménio em élcool
octilico'3%) ou em clorobenzeno e nitrato de tetradecilamdnio em clorobenzeno'3”! foram investigados
como membrana Ifquida. Nitrato de tetradecilamdnio foi incorporado ainda a PVC formando membrana
sélida 36) e estudado o seu cornportamento em &dcido nitrico, tanto na membrana sblida de PVC”:”
como na membrana ||'quida(72’. Eletrodo de membrana sélida que contém nitrato de
metiltrinonilamdnio introduzido em matriz de Pvc 14 foi também investigado. Nikol'skii e colab.
escreveram uma revisdo sobre estes eletrodos seletivos de 8nicns 3 base de trocadores idnicos
lfquidos‘“’ Nieisen e Hansen!84 desenvolveram eletrodos de trocadores liquidos, de nitrato de
tetradodecilamdnio, nitrato de tetra-tetradecilaménio, nitrato de tetraoctilaménio, nitrato de
tetraheptilaménio ou nitrato de trioctilmetitamdnio, em tetrahidrofurano e incorporadas em PVC,
baseados ne teoria dos parémetros de solubilidades. .

Utilizando nitrato de tetraamilfosfonio, nitrato de tetraoctilfosfdnio ou nitrato de
tetrucctnlfolfémo em brometo de etila foi estudado também eletrodo gotajante de trocador
Il’qundo‘

0 rugento analitico gravimétrico nitrona dissolvido em &icool benzflico'3? ou em
nitrobenzeno!17! tem sido usado em eletrodos seletivos de membrana liquida.

Eletrodo de membrana sélida de dietilditiocarbamato de prate que contém (ons nitrato
absorvidos na membrana foi estudado por Nomura e Nakagm‘

O einprego dos eletrodos seletivos de mtrato foi estudado na determinacio de nitratus em
vegetais ¢ solos com eletrodo Orion modelo 92-07 (6.76,77,88,93) aletrodo da Corning“' ! eletrodo
com membrana de tetraoctilamdnio incorporada em pvc!10?), ;8 em #gua com eletrodo Onon modelo



92.07'59.66.77.98} o sietyodo de nitrato de Hulanicki'®'-%2). O eletrodo de nitrato da Orion 9207 foi
utilizedo ainda na determinac3o de nitrato na presenca de nitrito(:"'a", de nitrato em banhos de
decapagem("), de dcido nitrico em oleum"om, de dibxido e 6xido de nitrogénio em correntes de
misturas gasosas”" e da atividade de nitrato redutas"sa'. O efeito da radiac@o 7 na resposta deste
etetrodo foi estudado ainda por Kuboia!®5),

1.3 - Escolha do Método da Determinagio de Nitrato

Dos métodos volumétricos 0 mais simples e répido é a titulagiio direta com sulfato ierroso(s:”,
porém a padronizagdo da solugdo tem que ser feita diariamente. Am disso, as solucdes aquosas de
alimentacdo de tério a serem analisadas podem conter terras raras com um teor de cério de 40 g/i qus
podem interferir no método. Os métodos gravimétricos por si j& sBo muito demorados e os gasométricos,
além de serem um pouco demorados, sdo suscetiveis a vazamentos do gds. A wvoltametria englobs a
reducdo de nitrato e a célula precisa ser previamente purgada com nitrogénio para eliminar o oxigénio.
Os métodos de polarografia direta geralmente tém curvas de calibragdo ndo lineares e é necessdrio a
separsgio de cétions polarograficamente ativos. Os métodos espectrofotométricos sdo um pouco
demorados, tem-se o tempo de desenvolvimento da cor e muitas vezes o esfriamento da soluglo, e/ou
separagdo por extracdu ou Jestilagio. Além disso 2 instabilidade de alguns reagentes e o ndo seguimento
da lei de Lambert-Beer por outros, e diversas interferéncias sdo algumas desvantagens. Com o eletrodo
seletivo pode haver interferéncias tanto devido a dnions que respondem ao eletrodo, como cétions que
formam complexos com o nitrato diminuindo a sua concentragdo ns solugdo. Como porém o nitrato ¢ o
maior constituinte anionico da amostra e estes eletrodos rescondem seletivamente ao nitrato na presenca
de outros dnions, acredita-se ndo encontrar interferéncia séria com este método. Considerandose ainda
que a resposta do eletrodo seletivo é linear (escala Jogarftmica) numa larga fsixa de concentragio de
nitrato (107* a 10~! M), o que facilita a sua calibrag3o, optou-se por estudar este método.

1.4 — ConsideracGes sobre os Eletrodos Seletivos de fons

O termo eletrodo seletivo de fons § empregado para uma faixa de ¢'etrodos de membrana que
respondem seletivamente 8 uma ou mais espécies ionicas na presenca de vérias outras. Por membrana
entende-se neste caso uma camada fina de material condutor elétrico que separa duas solugOes, através
da qual se desenvolve um potencial.

Virias revisBes extensas sobre estes eletrodos tem sido publicadas, dentre as quais citam-se as de
Covington“s’, Koryta‘“’ e Moodywm, as quais cobrem os princ/pios, desenvolvimento e aplicacdes.

Historicamente o desenvolvimento dos eletrodos seletivos de fons comecou com os eietrodos de
vidro para medidas de pH. Ao se variar a composicdo da membrana de vidro, o eletrodo apresentou
seletividades diferentes e surgiram os eletrodos de vidro sensfveis a diversos outros citions. Baseados
nestas observacdes foram criados posteriormente mais duss classes de eletrodos. Uma contendo
membrana de sais inorgdnicos insolGveis, como sulfeto de prata e fluoreto de lantdnio. A outra contendo
membrana de material trocador idnico de cadeia longa, com sais de alquilfosfatos e de tetraalquilamdnio
e agentes complexantes.

A proprisdade comum de todos os materiais que constituem a membrana & a sus capacidade de,
quando postos em contato com uma solugdo elstrolftica contendo fons spropriados, produzirem
rapidamente uma mudanca de equilfbrio ou um processo de troca idnica através da junclio das fases. Os
detalhes exatos destes eventos varism com os diferentes materiais.

Uma composicio tfpica da membrana do eletrodo de vidro pode ser representade por
Na,0.A1;0,.5i0; . Cada étomo de silicio ss encontra no centro de um tetrsedro formado por étamos de
oxigénio,



Geralmente cada itomo de silfcio é ligado a quatro dtomos de oxigénio, e cada dtomo de
oxigénio ligado a dois de silfcio. H4, porém, alguns itomos de oxigén‘o que nio sfo completamente
ligados a stomos de silfcio. Onde isto ocorre tem-se uma ‘‘posi¢do” negative no oxigénio ndo ligado, e
uma “vacincia” no espaco que teria sido ocupado pelo dtomo de sil{cio. Nos vidros usados como
membrana dos eletrodos, muitas destas vacincias sdo ocupadas por (ons de sédio, porém cad. fon sédio
ndo & necessariamente ligado a uma posicdo particular. Desta forma o vidro possui algumas ‘‘posiges”
negativas nos &tomos de oxigénio parcialmente ligado, pelas quais os fons de sbdio se movimentam no
interior da estrutura.

Em ambas as interfaces membrana/solugdo ocorre a troca de fons H' da solugio por (ons Na' da
membrana. A quantidade destes hidrogénios trocados é proporcional & atividade dos fons de hidrogénio
na solugdo adjacente e o resultado é o estabelecimento de um potencial de juncdo de fases em cada uma
das interfaces hidratades da membrana. Para que a diferenca entre estes dois potenciais de juncio de
fases seja mensurivel, deve-se ter alguma condutividade elétrica através da camada interna ndo hidratada
da membrana. Isto provavelmente ocorre pela condu¢do idnica dos fons de sédio que se podem
movimentar intersticialmente29!.

As membranas de sais inorganicos insollveis consiiivem-se de pastithas de um dnico cristal (ex.
LaF,), de substincias policristalincs e de precipitados impregnados em material inerte {Agl em borracha
de silicone).

No caso da membrana de monocristal de LaF; sensivol a F~ este fon & o carregador de carga
segundo o mecanismo:

LoF; + vachncia —— LaFy + F-

ordle 0 movimento idnico consiste de muitos movimentos diminutos dos fons de fluoreto de ume
vacdncia & vacdncia adjacente.

As membranas do tipo halogenetos de prata impregnados em borracha de silicone provavelmente
exibemn adsorclio na superficie de partfculas minGsculas de alguns fons em comum com o precipitado.
Assim, por exemplo, o iodeto de prata é seletivo para (ons iodeto.

Os trocadores idnicos orgdnicos e os agentes complexantes t§m em comum & capacidade de ligar
seletivamente certos fom pequenos s *‘posicdes’ carregadas de sinal oposto ou ds “posicles’”’ neutras de
natuwreza orgdnics. Estas substinciss sfo geraimente usadas sob forms de uma membrans liquida que
Sepera duss fases aquosas. Ahernativamente podem ser incorporadas s cloreto de polivinild (PVC) pars
formar membranas sdlides. Na interface de membrana ocorre um processo ripido de troca idnica entre
fom livres ds fese aquoss ¢ 03 mesmos fons figados a0 grupo orghnico. As substincias sBo gersiments
dissolvides em um solvents orgdnico spropriado que 19nha uma constante dislétrica baixa v imiscibilidede
com a égus. Nesta clesse de eletrodos incluise o eletrodo seletivo para nitrato usado nests trabelho. Sus
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membrana Iliquida contém um trocador anidnico Que consiste de um eormielo de niquel
-1,10-fenantrolina substituida, dissolvido em um solvente orgdnico, o qual contém “pasicles” mbveis de
carga positiva.

2+

Ni

Entre as substincias que possuem '‘posiches’’ neutras (carregador3s neutros) citamse os sntibidticos
macrociclicos que complexam seletivamente alguns fons.

Tem-se ainda uma categoria de eletrodos seletivos modificados, pela adaptacio de uma
membrana externa & membrana ionsensivel do eletrodo. Esta membrana pode incorporsr ume enzima
que cataliza a decomposicao do material a ser determinado. Assim, por exemplo, uréia pode ser
determinada usando-se membrana externa contendo urease, 8 qual, pela decomposi¢io, forms fons de
ambmo que podem ser detectados por um eletrodo de vidro seletivo a cdtions. Qutro tipo de membrans
exume é a permeével a gases, 03 quais, em seguida se dissolvem em uma cameds fina da soluclio
nﬁ:pmda na superficie da membrana fon-sensivel, formlndo fons que sfo detectados pels membrana

It r.\u Tem-se por exemplo o eletrodo de Sovmnghlus‘ onde o dibéxido de carbono cifunds atravis
membrana externa e se dissolva em uma solugiio de bicarbonato produzindo mudsnca na atividede do
‘on hidrogénio, 0 qual ¢ detectado pela membrana interna de vidro de um eletrodo pars pH.

O sistema que mwrPora o eletrodo seletivo é constitu/do de duas solugBes, seperadss por ums
membrana (on-sensfvel, nas quais ” encontra imerso um eletrodo de referbncia (Figura 3). O eletrodo
seletivo ¢ formado entilo por um sjetrodo de referéncis, uma solucio padrio de referéncia ques contém
uma etividede constante do fon 2 sor medido e ds membrana sensivel.

A forca elerromotriz (fem) da céluls ¢ dada por:

€ =%y +Ey * By, * E + Ep, L

onde os potenciais de rcf«lncil de junciio liquids ¢ da membrans interna do eletrodo podem ser
tomados como constantss dp limma, variando somaente a stividade a8, ©, consequentements, o potencis!
da membrana externa E,, . Pommq 8 equagdio anterior pode ser ucrm
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Figura 3 — Circuito Experimentsl para o Uso de Eletrodos Seletivos.
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E = E° + EM. {2)
e 3 r2300s1a nemsteniana do eletrodo & descrita pela equagidio:
E=E 23 ull \
= — a
nF 098, (3)

sendo R a constante universal dos gases, T a temperatura em graus Kelvin, F a constante de Faraday e n
a carga do fon. O fator 2,3 RT/nF toma o sinal positivo para citions e negstivo pera dnions e representa
a inclinacdo tedrica de Nernst (S).

Estas membranas dos eletrodos seletivos sdo, porém, sensiweis em maior ou menor escala a
outros fong portanto, a equacdo geraimente pode ser modificada para:

nim

o RT
E=E !2,3—"'—F—|09(I"*K"m.lm } (4)

a qual ¢ considerada uma norma para sletrodos seletivos de comportemento ideal. K representa
o coeficients de seletividade, m a carga e a_ a atividade do fon interferente. Os coeficientes de
stividades 330 determinados por diversas maneiras'’?! ¢ sdo apresentsdos como tabelss pelos
fabricantes de eletrodos seletivos.

Akm dg interferéncia dos f(ons sensiveis & merﬁbrnm, outros fons estranhos interferem por
causa da variagdo da forca idnica da soluciio @ qual afeta a stividede do fon em questdo. Outrss
interferéncias podem ocorrer pele complexacdo do (on, diminuindo a sua stividade.

Erros podem ser causados ainda nas medidas pels variacdo do potencial de juncdo }iquids, pelo
desvio do valor E em tempos de resposia do eletrodo prolongados e por efeitos de temperatura,

Nas anélises quimicas determinam-se as concentracdes e ndo as atividedes termodindmicas e sua
correlagdo ¢ dada por: : )

a = yC

onde a representa a atividade do fon, C sua concentracio e 7 o coeficiente de atividade.

O coeficiente de stividade depsnde da forca (Snica, da temperaturs ¢ da carga do fon medido.
Uma equaclo muito uscda pars o chiculo do cueficients de stividade é dada por uma variaclio de
equaclio de Debye Huckel:

tog AZVp
y = -—
(1+v)

onde A ¢ uma constants que pars 8 dgue & 26°C 6 0611, z cargs do fon e u a forge idnica que é
exg ressa por:
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L= Icz

1
2
sendo C e Z a concentragdo e a carga de cada espécie na solucio, respectivamente.

Na pritica usam-se padries de calibragiio apropriados para a amostra e questio, que se
comparam com a sclugdo teste nos fatores que causam a diferenga entre a atividade e a concentragio.
Uma técnica comum é adicionar, a todas as solugdes, eletrélito suficiente para encobrir a variacio que
ocorre na forga idnica (ajustador de forga idnical. Com a ajuda destas solucdes de eletrdlito calibra-se, na
realidade, toda a célula.

Nas calibragOes do eletrodo, de E versus log a_, equacdo 3, obtém-se uma reta cuja inclinaclio
desvia do valor teérico de Nernst (59,16 mV para cada variagio da poténcia de dez na concentragio).
Estas calibracdes necessitam ser refeitas periodicamente devido a instabilidade do potencial do eletroco.

Dois métodos simples foram elaborados, nos quais ndo & necessdrio a calibracdo grifica do
eletrodo, fazendo-se somente a leitura de dois potenciais. Estes s¥o, o método de adigiio conhecids
{known addition method'’"), que se baseia na adicSo de mais quantidade do fon a ser medido; e 0
método de subtracio conhecida, que remove parcialmente o fon em questdo pela adigio de um agente
complexante. A concentragdo no método da adi¢do conhecida pode ser calculada pela equacdio:

C°+Cu
E, - E, = AE = -§ iog(‘c—)

o

onde S 4 a inclinacdo tedrica de Nernst ou a inclinac3o previamente determinada para o eletrodo

seletivo. C_ ¢ a variacBo na concentracic apds a adicdo conhecida e C, o concentragdo inicial @ ser
determinada. ’

Os ciiculos desta expressdo sdo laboriosos, porém existem extensas tabelas de computadores
pare o3 valores de C, e AE. A firma Orion colocou no mercado um analisador de fons especfficos que
contém uma escala para este método e evita os cdlculos demorados. O mesmo sperelho permite também
8 determinacio a sjuste direto da inclinagBo correta {percentual ds inwvinacio tedrica de Nemst) para o
eletrodo usando-se duas solugdes de calibragdo.

2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Equipamentos
- Anslisador de fons especificos:

modelo 407 A, marca Orion, U.S.A.(”', Figura 4. Eletrodo seletivo de nitrato modelo
93-07, marcs Orion, U.S.A.‘”‘, constitufdo de um corpo de contsto & um mbdulo ssnsor
de mambrana I{quids, Figuras 6 e 6.

Eletrodo de referéncia Ag/AgC! de junclo dupla modelo 80-02, marca Orion, US.A.'®1),
Figura 7, operendo com solucBo interns 80 00 02, marca Orion, ¢ soluclo sxterna de
fluoreto de potéssio 0,1 M,

~ pHmetro:
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{89)
Figura 4 — Aralisedor de fons Especrficos, Modelo 407A Orion
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mola de prata
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Figura 7 — Eistrodo de Rafarincie de Juncio Dupls Orlon?"),
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modelo E 396 marca Methrom, Suica.
Eletrodo de vidro combinado modelc EA 121, marca Methrom Suica com soluglo
interna de cloreto de potdssio 3 M.
— Agitador magnético
— Colunas de resina ibnica:
seringas de pldstico medindo 85 mm de didmetro interno e 85 mm de altura adsptads

na saida com tubo fiex# -t de PVC em U, contendo resine anidnica forte Nalcita SBR“"
até a altura de 55 mm (3 ml de resina), Figura B.

2.2 — Reagentes

Nitrato de tério:

grau nuclear, procsdéncia CEQ-IEA.

Diuranato de sédio:
grau técnico, procedéncia Nuclemon, Tabela |,

Cloreto de terras raras:

grau téenico, procedéncia Nuclemon, Tabela i1,
— Padrdo de nitrato:

Acido nftrico 3,8 M e 0,6 M, padronizados por titulagdo com hidroxido de sddio.
— Solugdio de KF 10 M:

Dissolucfo de 94,5 g de K F.2H,0, completsndose o volume a 100 m! com #gus
desionizada'®?),

— Solugdo de KF 10 M + HAc 0,5 M:
Dissolucdo, sob ligeiro aquecimento, de 34,69 de K F.2H,0 e adichio de 17ml de
CH;COOH 3 M, completando-se o volume a 100 mi com #gua desionizada.

~ SolucBo de KF 10 M + HF 04 M:

Dissolucdo, sob ligeiro aquecimento, de 94,59 deK F.2H,0 e adiglio de 14 ml de HF 3 M,
completando-se o volume a 100 ml com igua desionizeds.

= Outros resgentes:
grau analitico, merca Baker, Carlo Erba Merck e Riedel d’Hgen.
= Papel indicador universsl e indicadores especisiy em tiras:

maerce Merck.
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Tubela |

Andlise Média dos Concentrados de Urénio {DUS)
Produzidos pela Nuclemon'??

Componente Concentraclo

%

U304 79,5

B 0,0002

Cu 0,001

\'} 0,004

Mo 0,0005

As 0,01

PO, 0,3

SO, 1,5

F 0,02

Halogénios 0,015

ThO, 30

Terras raras 0.2

Sm+Eu+Gd+Dy 0,02 méx.

Fe 0,1 )

Cd 0,007

Pb 0,015

Ti 0,015

Si0, 14

Ne, 0 9,2

Composico Média dos Lantanidios nos
“Cloretos de TR"{119)

Elemento Percentasgem
como oxido
Ce 470
Ls 240
Nd 18,6
Pr 4,5
Sm 30
Eu 0,065
Gd 1.0
Tb 0,1
Dy 0,35
Ho 0,036
€r 0,07
Tm 0,005
Yb 0,02
Lu n.d.
Y 14




— Papel de filtro:

marca Whatman, @ 40 e 42.

2.3 - Estabelecimanto do Método de Determinagio de Nitrato
2.3.1 — Escolha da Técnica de Medida

Entre as diversas técnicas de medida com eletrodo seletivo, citam-se a titulaglio potenciométrics,
titulagdo grifica de Gran, leitura direta ¢ 0 métado da adicio conhecida.

Destes, os mais simples e ripidos sio as dois Gltimos. No método de leitura direta necassitase 8
calibragio periddica do aparetho ¢ no mitodo da adicio conhecida determinase o percantud de
inclinaclo tedrica de Nernst Os dois tipos de ajuste do aparelho sio semethantes. Como porém os
controles de nitrato sdo intermitentes, 0 métado da adicio conhecida oferece 3 ventagem do que o
ajuste se realiza com menor freqiéncia. Para a calibragdo usam-se duss solugbes padrles de nitrato sendo
uma 10 vezes mais diluida que a cutra. Na leitura direta a3 concentracBes destas soluches necessitam sar
conhecidas exatamente. No método da adi¢do conhecida determina-se previamente 8 inclinaclio de reta
de calibracdo. Portanto, as concentragOes das soluches de calibracko nlio precisam ser conhecidss
exatamente, contanto que se mantenha a diluigdo 1:10.

2.32 — Escotha do Reagente de Adicio e das Concantragies de Trabatho

Normaimente usa-se para a adicio conhecida solugio de nitrato de sédio. Porém, como & mais
facil preparar solucdo de dcido nitrico e sua padronizacio por titulagBo sicalimétrica ¢ simples ¢ fax
parte das facilidades do laboratdrio analitico CEQ, preferiuse usar este resgente. Pars Tsur a forca
ibnice da solucBo a ser medida escolheuse KF, oqualdrwomvdadowauuelnrodo

Como o tério, que & o maior constituinte da amostry precipita com KF, fizeram se testes
preliminares da influéncia deste precipitado n@ medida do nitrato. Verificouse que usando solugdes de
torio ca. 0,5 ™M ndo se obtém oscilagdes do ponteiro na leitura devido A passagem de particuim do
precipitado pela drea senscra do sletrado. Pela composicio da solucio de alimentacio (amostrsl, esta
concentracdo de torio correzponde a uma diluicio da amostra pera ums concentraglio de NO3 3 mM.
Para se obter uma leitura aproximadamente no cantro da escals, escolheuse HNO; 0,5 M como a melhor
concentracdo do reagente de adi¢do.

2.23 - Dewrminagio de Nitrato pelo Mésodo da Adicio Conhecids
Procsdimento.
2.3.3.1 = Ajuste do Percentusl ds Inclinaclo Tebrica de Nermet
Preperaram-se solucdes de nitrmo de sédio 0,01 ¢ 0,001 M em meio Ajustador da Forca 1dnics
(AF1) 0,1 M e calibrouse o sparstho com as solucBes & mesma temperstura, sob spitagio uniforme o
constante'®%!. Obtém-e desta maneira o inclinaclo percentus! & tempersturs de 26°C.
2.3.3.2 - DeterminagBo de Nitrato

Diluite a amostra pera se ter uma concentracio de nitrsto cerca de 3 mM. Pipstase uma
aliquota de 100 mi pars béquer de 150 mi ¢ adicions-se 1 m de AF! 10 M. Ajusta-se 0 speretho, pers
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inclinacdo percentual previamente obtida e para a temperatura da solugio. Apds a imersdo dos eletrodos,
na solucao sob agitacdo, ajusta-se o ponteiro para ‘" no centro da escala. Em seguida adicionase 1 ml
de dcido nitrico 0,5 M e precede-se a leitura. Calcula-se a concentragdo na solugdo dilufda por:

C = Lx M/100

onde,

C = molaridade de nitrato na solugdo de medida
L = leitura da escala

M = molaridade do 4~:~o niwico adicionado

Em seguida multiplica-se a concentragio de nitrato obtida pelo fator da diluicdo.

2.4 — Estudo de Interferéncias na Determinagdo de Nitrato

Tomou-se como referéncia, para o estudo dos interferentes, um outro concentrado produzido
pela Nuclemon, Tabela 11i: a Torta Il (hidréxido de tério). Tratase de um produto mais impuro que o
oxicarbonato de tério (Tabela 1V), a partir do qual se estudard futuramente no CEQ a obtencgdo de tério
nuclearmente puro.

Tem-se o0s seguintes componentes na torta . torio, terras raras, titdnio (1V), fosfato, sil(cio,
ferro {H1), cloreto, zirconio, uranio (V1), carbonato, fluoreto e sulfato. Destes ndo se esi dou o
carbonato, o qual, nas condi¢cdes de dissolugio do concentrado com icido nftrico a quente & eliminado,
e o fluoreto, o qual ¢ usado como AF| neste método de andlise.

As impurezas contidas nos reagentes utilizados na preparagio das solugdes aquosas de
alimentacio de torio sdo desprezfveis quando comparadas com 0s mesmos elementos prasentes na

torta Ii.

2.4.1 — Preparagio das Solugdes A ;idnicas

Prepararam-se solucBes 0,08 M de cloreto, sulfato e fosfato por diluiclio dos respectivos éridos ;
preperou-se solucdo 0,08 M de silicato pela dissolucdo de metasilicato de sédio em égua desionizada.

Fezse a padronizacdo destas solugles por titulacdo direta dos Acidos clorfdrico, sulfGrico e
fosférico com hidroxido de sodio 0,1 N. Fezse o padronizag3o da solucdo de silicato pela adiclo de
dcido sulfdrico 0,1 N e titulagdo do excesso com hidréxido de sédio 0,1 N'39),

As sofugles anidnicas foram preparadas a seguir em bailes de 260 ml, perfazendo a0 total §
séries de 8 solucdes idénticas: paras série de cloreto pipetaram-se 26 mi de HCI 0,08 M ¢ 5 mi do padrlio
de nitrato (HNO; 3,8 M) para balBes de 250 m! e completou-se o volume com #égus desionizsda. De
maneira idéntica procedeu-se para as séries de sulfato, fnsfato e siliceto, pipetsndo-se respectivamente
25 ml de H,50, 0,08 M, 25 ml de H;PO, 0,08 M & 25 ml de Na;Si0; 0,08 M, ¢ o padrio de nitrsto. A
quints série de solucdes foi preparada pels ccico de 25 mi de todas #s 4 solugles anidnicss 0,086 M ¢ o
padrBo de nitrato, completando-se o volume com dguas.



Andlise Quimica da Torta 1l Seca

Tabela 1M1

121}

Constituinte Concentraclo
(%) )
ThO, 44,3
Oxidos de terras -aras 15,2
Ti0- 7.1
PO;~ 70
Si0,; 44
Fe;0; 43
cl- 2,6
Zr0, 14
U 10
Co, 0,7
F- 04
S0.~ 0,04
c,0%" 0.0
Perda 80 rubro 139




Analse Tipica de Oxicarbonato de Tério
Formecido pela Nuclemon! 56}

i Constituinte Teor Constituinte Teor
fu
i{ ThO, 81,99% Cu < 0, ppm :
i TR;0, 0,40% Cd < 0,25ppm .
, Fe, 03 0,03% Zn < 80 ppm
i Tio, 0.06% Gd 13 ppm
* P,C, < 0,02% Eu 11 ppm
L Sio: 0,08% La 93 ppm
U0, < 0,01% Nd 273  ppm
20, nd. Pr 97 ppm ‘
S0; - n.d. Ce 558 ppm i
Ci~ n.d, Sm 69 ppm ;
Mn 1,6 ppm Yb 1,3 ppm
B 4,5 ppm To nd. :
Mg 4,5 ppm Dy 15  ppm
Cr < 5 ppm Ho 10  ppm
Sn < 0,1ppm Er nc.
Al < 5 ppm Ni < 5 ppm
Mo < 10 ppm InsolGvel em 4cido n.d.
Y < 50 ppm Perda ao rubro 6,33 %

€Z
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2.4.2 — Preparagz:: das Solugdes Cationicas

Solugres 0,08 M de ferro (111} e zirconio {IV), foram obtidas por dissolugdo direta de cloreto
férrico e clcreto de zirconilo em agua desionizada.

Obteve-se a solugdc de lantanidios 0,08 M por dilui¢io da solugdo de “cloretos de terras raras”
16 M, da Nuclemon. O conteido total em lantanidios foi previamente determinado por titulagdo
complexométrica com EDTA. Entende-se por “cloretos de terras raras’ cloretos de lantanfdios, rtrio e
escandio.

Na preparagdo da solugdo de titinio 0,08 M, 250 mg de TiO;/ml de H,SO4 1B M foram
aquecidas em banho de areia até obtet-se uma pasta amarela“"”, Deixouse esfriar, adicionou-se
lentamente agua desionizada e deixou-se em repouso o tempo necessirio para a solubilizacdo. Filtrouse
por papel Whatman n0 42,

Para as solugoes de tério 0,13 M e 0,15 M, partiu se de solugdo de nitrato de tério nuclearmente
purn, Para eliminar o nitrato precipitou-se o tério com hidroxido de sédio e apés filtrag3o e lavagem,
dissolveu-se o precipitado em HC! concentrado a quente. Repetiu-se este procedimento duas vezes. Apds
determinagdo p.évia do teor de cloreto de torio assim obtido fez-se a devida diluigio.

As solugdes contendo o nitrato padrio e os cations individualmente (Fe, Zr, Ti, Th), foram
preparadas a partir da precipitagdo, com hidroxido de sédio até leve excesso, de 6 aliquotas de 25 mi das
soluches de cada elemento. As terras raras foram precipitadas com bicarbonato de sédio até
pH 6,0 - 6,592

Decantouse e lavou-se vdrias vezes cada um dos precipitados com agua desionizada(”z‘, até
teste negativo de cloreto (com nitrato de prata) ou teste negativo de sulfato (com cloreto de bério) no
caso do titdnio. Realizaram-se estes procedimentos, desde a precipitac3o até a lavagem no menor tempo
possivel, para facilitar a posterior dissolugdo. Em seguida procedeu-se & dissolucBo 4 temperaturas
ambiente com 5ml (20 ml para o zirconio) de HNO; 38 M (padr3o de nitrato). Transferiuse cada
solugdo para baldes de 250 m) através de filtrago por papel Whatman n® 42 e ap6s lavagem com dgua
desionizada completou-se o volume. :

Prepararam-se solucbes de uranio pela dissolugdo direta de ¢a. 0,7 ¢ de diuranato de s6dio da
Nuclemon com 5 ml de 4cido nrtrico 3,8 M, filtrou-se e lavou-se 0 papel de filtro como no caso anterior.

Padronizou-se cada solugdo catidnica empregando-se métodos de titulaclo complesoRétrica com
EDTA e de oxiredugdo, constantes da Tabela V.

Realizou-se todas as titulages complexométricas controlando-se 0 pH durante as fitulaclies,
com pHmetro, sjustando-se as solugdes, com dcido clor(drico ou hidréxida de amdnio dilufdo, quando
necessério. Adicionou-se o indicador somente préximo ao ponto final da titulagSo.

As aliquotas de terras raras adicionou-se ) ml de cloridrato de hidroxilsmina 10% para rechais
Ce (IV) a Ca(lI}).

Na titulagBo do zircdnio obteve-sa melhores resultados, evitendo-se a hidrédlise, pela sdigic do

excesso de EOTA s aliquotas em pH 1-2 e neutralizaclo durants » titulego com hidréxido de ambnio
gelado.

As solucdes de titdnio sofreram hidrélise, apresentando-se turvas, spdt envelhecimento de um
dis. A adiclo de qualquer reagente (EDTA, H;0,, HNO;) provocou s formwco nitide de precipitage.
Conseguiu-se fazer a titulacio destas solucBes pelo aquecimento prévio das atfquotas com écido nitsico
concentrado e peréxido de hidrogénio, até es solucdes se spresentarem Iimpidass.



Tebel V

Métodos Empregados na Padronizacio das Solugfies Catidnicas

Elemento Titulaclo Titulante Indicador Ref.
direta EDTA Alaranjado (96)
Tério (IV) e aranj
pH25-30 0025 M de xilenol
direta EDTA Alaranjado (69)
Terras raras {I1)
pHb58 — 60 0,025 M de xilenol
indireta
Bi{NO Alaranjsdo 96
Zirebrio (1V) excesso ANOs)s rani 196)
de EDTA 0025 M de xilenol (61)
pH1,2-18 ’
indireta
. Bi(N A
Titdnio (IV) excesso i(NO3), laranjado (98)
de EDTA 0,025 M de xilenol {97)
pH1,2-18
indireta
T
Ferro (1) excesso MNO, ), Alaranjado {96)
de EDTA 0,025 M da xilenol
pH25-30
indireta
, UV ifenil
Urdinio (V1) red. U(Vi) 8 K;Cr 0y Difenilamino {12)
U(IV) e tit., 0,026 M sulfonato de
de Fe(ll) bério
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2.4.3 — Deturminagio de Nitrato Total nas Solugbes Interferentes

Para a determina¢do de nitrato nas soluges pipetou-se uma aliquota de 20 ml {5 ml para o
zirconio), de cada solugdo que contém o padrdo de nitrato, para baldo de 500 m! contendo 4 ml de
hidroxido de sédio 0,1 M {a neutralizacdo parcial com NaOH forma nitrato de sédio usado como agente
salino nas solu¢des de alimentagdo de tirin) e completou-s¢ o volume com dgua desionize 'a. Destas
soluces transferiu-se uma aliquota de 100 m! para béquer de 150 mi, adicionou-se 1 mi de fluoreto de
potsssio 10 M (AF1) e procedeu-se as medidas conforme ja descrito no item 2.3.3.2.

Em paralelo procedeu-se identicamente com solugbes contendo somente 4cido nftrico puro
{solugdo de referéncia).

Para estas determinagdes mediu-se posteriormente o pH das solucdes em meio fluoreto 0,1 M
antes e apOs a adigdo de 1 ml de &ido nitrico 0,5 M {adigdo conhecida), com papel indicador em tiras.

2.5 — Estudo da Influéncia do pH na Determinacio de Nitrato

Em experimentos preliminares para a determinagdo de nitrato em meio AF| de fluoreto de
potassio 0,1 M, com solugdes de tério provenientes da adigio de excesso de torta Il na sua dissoluglo
com #cido nitrico, obteve-se valores de nitrato muito altos. Com a substituico do AF) por fluoreto de
potéssio contendo EDTA, sulfato de potissio ou dihidrogenofosfato de potassio, obteve-se valores
préximos ao do nitrato adicionado. Utilizando-se hidrogenofosfato de potassio como AFi (pH mais alto},
obteve:se novamente valores altos, tanto da solugdo contendo torio, como da solugdo de referéncia.
Concluiu-se desta forma que a medida de nitrato é influenciada pela variagdo do pH e fez-se um estudo
sistematico desta variag3o.

2.5.1 — Procedimento para o Estudo da Influéncia do pH

Para o estudo da influéncia do' pH na determinagido de nitrato prepararam-se diversas solucOes
de 4cido nitrico ca. 3 mM’ alcalinizadas com hidréxido de s6dio em meio K F 0,1 M. Para tal,
pipetaram-se 20 ml de icido nitrico 0,15 M para copo de BOO ml, adicionou-se dgua desionizada até
aproximadamente 500 ml e alcalinizouse até valores de pH préximos aos obtidos em ensaios
preliminares (pH 2,5 ~ 10,5). Transferiu se as solugOes para baldes de 1000 mi, completou-se o volume ¢
mediuse o pH destas solu¢des com pHmetro. Em seguida pipetaram-e aliquotas de 100 ml para copos
de 150 ml e adicionouse 1 mi de KF 10 M. Para se conhecer a variacdo do pH, num dos copos de cada
série mediu-se 0 pH sem a adicdo de HNO, 0,5 M do método da adi¢do conhecida. Com os demais fez-se
a medida do teor de nitrato, apds a qual mediu-se o pH final de uma das solucBes de cada série com
papel indicador em tiras.

2.6.2 — Escolha da Faixa de pH para » Medida do Nitrato

Verificou-se que 8 variagdo do pH em soluches deX F 0,1 M, devida & adiclo de 1 ml do HNO,
{método da adigdo conhecida), pratica:mente ndo interfere no resultado do nitrato, em pH sbaixo de 5.
Trabalhou-se entdo entre a faixa de pH 22 . 4,4. Limitouse o estudo a ests faixa de pH, porque o
PM 4,4 corresponde ds solugBes que contém somente HNO, (sem neutralizegdo).

2.0 - Exstidlo ¢ Precisio do Método com Diversos Ajustadores de Forgs 18nica

No estudo das interferéncias o aparetho foi ajustado com solugdes de nitrato de sédio com pH
aproximadamente 7. As solucdes de nitrato contendo os interferantes catibnicos e snidnicos foram
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medidas em pH variando de 6,5 a 4.4. Como se verificou posteriormente que ha influéncia do pH nas
medidas de niirato, experimentouse o método com diversos AF! na calibiacdo do aperetho e na medids
do nitrato.

Para se garantir pH menor que 5 nas solugbes a serem medidas em meio fluoreto,
experimentou-se como ajustadores de for¢a idnica soiucdes de KF contendo HF ou HAc. Preparou-se
entdo, além da solugdo KF 10 M, solugio de KF 10 M ¢ G,5M em HAc e solugio de KF 10Me 05 M
em HF, conforme descrito no item 2.2. Reagentes. A adi¢3o dos &cidos ficou limitada pela cristalizacdo
de bifluoreto formado.

Determinou-se a exatiddo e precisdo de 4 séries de solugdes de nitrato 3 mM em meio dos
diversos ajustadores de forca ionica. Cada série é composta de 20 repeticdes. Para estes experimentos
prepararam-se solucdes de HNO; 0,15 M por diluicgdio do HNO; 3,8 M. Prepararam-se as solucdes 3 mM
em NOj pipetando-se 10 mi da sclugdo de HNO; 0,15 M em baldes de 500 ml contendo 4 mi de
NaOH 0,1 M e completando-se o volume com agua. Em seguida procedeu-se as medidas de alfquotas de
100 mi conforme descrito em 2.3.3 com os diversos AF|. Para cada repetigd. da medida determinou-se
previamente a inclinac3o percentual com uma dnica solugdo de nitrato de s¢dio 0,01 M e 0,001 M
preparada para cada série de AF! diferente.

2,7 — Determinagdo de Nitrato Total em Solugdes de Amostra

Para se comprovar ¢ método para a determinacdo de nitrato em meio de KF 0,1 A acidulado
com HAc fezse a determinacdo em diversas amostras obtidas pela dissolugdo dos concentrados de téuio
com HNO; conhecido (padrido de nitrato}; procurou-se obter solucdes de tério de composicdo idéntica
as das solugbes proveniontes da solu¢3o aquosa de alimentagdo da usina piloto. Em paralelo, para cada
série de amostra,, fezse a medida de nitrato total de solucdes contendo somente HNO; e NaNO,
(solugdo de referéncia).

2.7.1 — Amostra Sintética

Preparou-se a amostra sintética pela precipitagdo com NaQOH até pH alcalino, de uma solugdo
contendo 12,2 ml de cloreto de tério 0,15 M, 12,6 ml de cloreto de terras raras 0,08 M, 12 mi de sulfato
de titanilo 0,08 M, 7,3 inl de cloreto férrico 0,08 M, 1,6 m! de cloreto de zirconilo 0,08 M e 6 m! de
cloreto de uranilo 0,008 M, Apds repetidas decantagdes e lavagens até pH aproximadamente neutro,
dissolveu-se o precipitado com 5 ml de HNO; 3 8 M (padr3o de nitrato}). Em sequida adicionow se 15 ml
de H;50,0.08 M, 15ml de H;P0, 0,08 M e 15 mi de Na;Si0, 0,08 M. Filtrou se a solucdo através de
papel Whatman n? 42 para baido de 250 mi e completou-se o volume com 4gua. Aliquotas desta soluglo
foram dilufdas para se ter teor de NO3 ca. 3mM e de Na' ca. 0,9 mM, conforme descrito em 2.4.3 e
procedeu-se & medida em meio fluoreto de potissio 0,1 M + 4cido acético 0,005 M como AFI.

2.7.2 — Midrbxido de Tério Impuro

Para o estudo da influéncia do conjunto de cétions presentes na torta !l dissolveu-se a mesma
com HNO; concentrado & quente. Apés a filtragdo da solucdo fezse precipitagdo e redissoiucBo dos
cétions 2 vezes com hidroxido de sédio 0,5M e dcido cloridrico concentrado, respectivements.
Pipstou-se, para béquer de 300 mi, uma alfquota da solucdo de cloretos assim obtida contendo
ca. 1,87 x 10" moles de 16rio. Adicionou-se hidréxido de sédio até um leve excesso, decantouss O
sobrenadsnte e redissolveu-se o precipitado com 5mi do padrdo de nitrato (HNO; ca. 3,8 M), filtrouse
para ballo de 260 ml, lavouse o filtro com Agua desionizads, completouse o volume e procedeu-se
conforme descrito em 2.4.3, usando KF 0,1 M + HAc 0,005 M como AFI.
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2.7.3 — Oxicarhonato de Tério

Prepararam-se solucDes de nitrato pela dissolucio, i temperatura ambiente, de 1,29 de,
oxicarbonato de tério com 5 ml de HNO; 3.8 M e 1 m! de HF 0,5 M, sob ugitagcio durante 30 minutos.
Apés a filtragdo para baldo dv 250 ml procedeu-se conforme o item 2.4.3 e obtevese uma soluclio finel
0.8 mM em sodio pela adigio de NaOH.

27.4 —Torta il

Prepararam-se solucdes provenientes da dissolucio de torta 1, como no caso das solugles do
oxicarbonato de torio. Fizersm-se dissoluches de 1,8, 2,2 ¢ 29g de torta il imida, pars se verificar a
influéncia da variag3o da relacdo de nitrato total, acidez e dos com ponentes da torta |1. Adicionou-se
hidréxido de sédio & solugdo que contém o tério na concentrag3o cofreta da soluglo de alimentacio
{0,32 mM em Th apbs a diluigdo), obtendo-se assim uma solucio 0,54 mM em Na’.

2.7.5 — Solugdes de Tério Obtidas na Unidade Piloto de Purificacio de Tério

Para se verificar a influéncia da leitura da escala e do pH na determinac3o de .itrato total,
fizeram-se trés diluicOes diferentes da amostra de nitrato de tério de alimentacdo da utina piloto de
purificagdo de tério no CEQ-IEA. Ap3s as diluighes procedeuse & medidas conforme o item 2.3.3,
usando-se como ajustador de forca idnica solugdo KF T0M e 0,5 M em HAc.

2.8 — Determinaglio de Tério nas Amostras Sintéticas, Torta Il » Oxicarbonato de Tério

Como se fez a dissolugio dos concentrados de torio 3 temperatura ambiente (dissolugdo
incompleta), foi necessério determinar as concentragSes Je torio nas solugdes assim obtidas.

28.1 — Determinagdo de Torio nas Solugdes Provenientes da Amostrs Sintética ¢ ds Torta |

Pipetaram-se, num funil de separacdo provido de capilar para controle de vazdo, Figura 8§, 10 mi
das solucDes provenientes da dissolucdo da amostra sintética e da tortall. Adcionoyse HNO,
concentrado para se obter concentracdo final 7,5 — 8,0 M de icido nftrico'?358) Fozse a retenclio do
tério na resina anidnica forte, com vazdo de 0,2 mi/min e lavou-se com trés porgBes de 5 — 60 10 mi de
HNO; 75 -8,0M, na mesma vazlo. Em seguida eluivse com 150 m! de HNO: 1M na vazlo de
0,2 mi/min (Em enssios preliminares verificou-se que a vaz8o de 1 mi/min era suficienis). Adicionou-se
20 elufdo 1 ml de cloridrato de hidroxilamina 10%, sjustou-se o pH para 3 e titulouse o tério com
EDTA 0,025 M usando alaranjado de xilenol como indicador'®8).

2.8.2 ~ Determinaciio de Tério nas SolugSes Provenientes do Oxicarbonsto

Realizouse s titulaglo direta do t6rio destas solucBes com EDTA 0,025 M, em pH 2,5 - 3,0,
vsando alaranjado de xilenol como indicador' 8!,

29 — Procedimento psre a3 Determinaglio de Nitrsto em Solugles de Tério pels Téenics do Eletrodo
Seletivo .

Toma-se uma alfquote da amostra da soluclio aquose de alimentaglio da usina piloto e diluies



29

para teor de nitrato ca. 3 mM. Procede-se conforme descritc no item 2.3.3 usando-se solugdo de fluoreto
de potdssin 10 M contendo 4cido acético 0.5 M como ajustsdor da forga idnica \AFl) para as solucGes de
calibracdo e amostra.

3 - RESULTADOS

Neste capftulo apresentam-se os resuttados obtidos nas diferentes etapas deste trabatho.

3.1 — Estudo da Interferincia de Anions

Determinou-se nitrato na presenga de cloreto, sulfato, fosfato e silicato, isoladamente ¢ em
conjunto. Paralelamente mediram-se vérias solugbes de referéncia intercaladamente para methor
constatacdo de possivel interferéncia. Repetiu-se o procedimento varias vezes para cada anion a partir da
adig30 do padrio de nitrato 3 aliquota dos anions. Na Tabela VI constam os resultados obtidos e os pH's
das solucGes durante as medidas.

3.2 - Estudo da Intesferéncia de Citions

A Tabela VIl mostra os resultados obtidos no estudo da interf: * . de tério, terras raras,
ferro, titanio, uranio e zirconio. As repetiches se realizaram desde a etapa de dissolugdo dos respectivos
precipitados com dcido nftrico {padrao de nitrato). Apresentam-se nesta tabela as médias das
concentracGes dos citions, obtidas pela padronizagdo de cada dissolugdo com écido nitrico.

3.3 — Estudo da Influéncia do pH na Determinag3o de Nitrato

Para este estudo partiuse de uma Unica solugio preparada para cada pH, repetindo-se somente
as medidas. As solugDes iniciais continham somente HNO,, o qual foi alcalinizado com NaOH. Nas cinco
primeiras solugGes mais alcalinas, a média da concentracio de nitrato obtido prowm de valores que
diminuiram com o decorrer do tempo de -epouso das solugdes prontas para as medidas, que contém
fluoreto de potissio 0,1 M. Os resultados ua variacio do pH versus a concentragdo de nitrato obtido se
encontram na Tabela Vili. O pH das solugdes que contém KF foi medido uma dia apds a determinacdo
de nitrato.

3.4 — Exatiddo e Precisdo do Método da Adigio Conhecida, na Determinagdo de Nitrsto Total em
Diversos Ajustadores de Forga 18nica

Determinou-se a exatidio e a precisdo do método em solugdes contendo HNO, neutralizado
parcialmente com NaOH. Para cada série em meio AF1 diferente fizeram-se medidas a pertir de seis
solucBes obtidas pela diluicdo de HNO; 0,15 M. Determinou-se 8 inclinagdo percentual an‘es de cada
medida e representouss somente a média dos valores obtidos. Os resultados destes experimentos
encontram-s2 na Tabels I1X.

3.6 ~ Determinagiio de Nitrato Total em Solucdes de Amostra

Realizoram-se estes experimentos com uma amostra sintética, com amostras provenientes da
dissoluciio, » frio, de concentrados de tério, com 4cido nitrico conhecido (padrlio de nitrato), @ em uma
—soluclo de tério proveniente ds usine piloto. Para cade tipo de concentrado fer-se spenss ums



Tabela Vi

Estudo da Interferéncia de Aniors na Determinaglo de Nitrato Total

AF:KF 0,1 M

Médulo: e 2

Inclinaco: 88-97%

pH da referéncia antes da medida: 4,7
pH da referincia apds a medida: 4.4

Concantracio de Nitrato

Anion Conc. do NO de pH antes pH apos

adicicnado Anion determinacBes esperada obtida referdncia ds medida a medids
{mM) ’ {mM) {média) " (média)
{mM) {mM)

cloreto® 031, 6 30, 3,0, 30, 4,7 44
sulfato 0.@8 8 3,03 30, - 305 4,7 44
fostato 0.30 6 30, 3.0, 30, 47 a4
mailicato 0.3, 6 30, 5.0, 30, 53 &4
cloreto 0,0,
sulfato 0,304
fostato 0.30, 6 30, 30, 3.0g 47 a4
msilicato 0.304

® Médulo: e 1.




Estudo da Interferéncia de Citioms na Determinacio de Nitrato Total

AFL:KF 01 M

Méduio: e 1

Inclinagio: 97,5—96,5%

pH da referéncis antes da medida: 4,7
pH da referincia aps a medida: 4.4

Tabela Vii

Concentracio de Nitrato

Cition Conc. do N© de pH antes pH apds

adicionado cltion determinacBes esperada obtida referéncia da medida a medida
(mM) (mM} {média) (média)
{mM) {mM)
Th (iv)* 0,59 £ 0,00 6 304 3.1, 30g 6,5 44
Th (V) 0,51 £ 0,01 6 3.0¢ 3.0 30 6.5 44
TR (1) 0,32 £ 0,00 6 30, 30, 30, 4,7 44
Fe (1) 0,31:0,01 6 30, 3.0, 30, 48 44
Ti (V) 0,27 £ 0,02 6 30, 3,0, 30, 50 44
v {Iv) 0,33 10,00 6 30, 3.0¢ 390, 50 44
Zr (V) 0.07 £ 0,00 5 303 3C, 30, 4,7 44
® Mbdulo: n? 2

(8



Tabela Vil

Estudo da influlncia do pH na Determinaglo de Nitrsto Total.
Solugdes de HNO; Tratadas com NaOH

HNO; inicial: 3,03 mM
AFI: KF 0,1 M

Mdédulo: ne 3
Inclinacio: 94%
pH inicial pH antes - pHapbs N© de NO; obtido
sem KF da medida a medida repeticBes média
{mM)
10,4 16 45 3 19,2,
10,2 1.5 45 3 8.8,
100 74 45 3 4.6,
9.7 70 45 3 34,
9.0 70 45 . 3 304
40 68 44 6 30,
30 5,5 44 6 29,
27 50 4,4 6 28,
26 46 44 6 29,
25 45 44 6 29,




Tabela IX

Exatidio e Precisfo do Método da Adiclio Conhecids, na Determinaclo da Nitrato Total em
Diversos Ajustadores de Forca |bnica

Concentragio final de NaOH: 0,8 mM

Méadula: n? 3
Variagio Nitrato Total
NO AFina da AFl na n? de pH antes pH apds
) calibragho inclinagio medida repeticBes esperado obtido ds 2
(%) (mM) (mM) medida medida
1* KF 0,1M 964 0,6 KF 0,M 20 3,04 3,04 10,06 47 44
KF 0,1M
2 KF 0,9M 94,7104 20 3,14 3,07 ¢ 0,04 a4 43
HF  0,004M
KF 01M KF 0,1M°
3 973:0.7 20 314 3,191 0,04 44 43
HF  0,004M HF  0,004M
KF 0.1M KF 0,1M
4 870107 20 315 3,710,086 44 43
HAc 0.005M HAc 0,005M
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dissolucio, repetindo-se somente as detarminagOes de nitrato. Para cads sirie de medides calibrouse
® sjustou-se somente uma vez o0 peroentual ds inclinacio wérica de Nernst.
3.5.1 — Amostra Sintltics

Esta amostra, preparada conforme descrito em 2.7.1, apresents aplis a diluiclo final

aproximadamente a composicdo ilustrada abasixo; nela se confirmou soments o wor de tério pelo
método descrito em 2.8.1.

Composiglio Quimica da Amostra Sintitica

Componente Concentragio
(mM}
Th (V) 0,29
TR () 0,16
Ti tiv) 0,15
Fe (1) 0,09
Zr (V) -0,02
U (v 0,01
Na (i) 0,90
Sultato 0,18
Fosfato 0,18
Silicato 0,18
’ Cloreto tragos
Nitrato 315

A Tabela X mostra os resultados obtidos neste enssio.

3.5.2 - Hidrbxido de Tério Impuro

Os resultados obtidos na determinacdio de nitrato total nests smostrs, 8 qual contém
Draticamente os cétions presentes na torta |1, sdo apresentados na Tabela XI. A soluglio foi preperads por
dissolucdo ds torts I conforme descrito em 2.7.2.

35.3 ~ Oxicarbonsto de Tério ¢ Torta Il

As soluchies pbiidas destes concentrados de torio se sproximam maeis de amostrs resl ¢ como 8
torta |l fornece 8 soluclo de composiclo mais complexa, els foi ussde pera 0s testes finsis do método.
Dests maneira realizeram-se viriss determinacBes com diferentes relagBes nitrato/torts 11. Estes relagBes
corresponderism a uma solucdo de alimentacdo de thrio contendo sproximadaments 2759 ThO, /) sem
oxcesso de HNO-, 351 g ThO,/I em HNO, 0.8 M ¢ 4739 ThO, /I em HNO, 5M. As Tebelas X1l ¢ XI1I
spresentam os resuitados destes experimentos.

3.5.4 - Amortra de Nitrato de Tério de Usina Piloto

A Tabela XIV mostra os resultados obtidos na determinaco de nitrato totsl em solucBes de



Tabela X

Determinacio de Nitrato Total em Amostra Sintética {3.5.1)

Concentraclo em NO3: 3,15-mM
Concentraco em Th (IV): 0,29 mM
AFI: KF 0,1 Me0,005 M em HAC
Médulo: ne 3 '

Inclinagiio: 96%
Nitrar- Total
E xperimento —
N° amostra referéncia
(mM} {mM)
1 313 3,18
2 3,18 313
3 3,18 313
4 308 308
5 313 3,13
6 3,23 3,18
7 3,13 3,18
8 3.3 313
9 313 323
10 3,8 313
média 3,161005 3,16:20,04

pH antes 4,7 44

da medids
pH apbs 44 43

a medida




Tabels XI

Determinacio de Nitrato Total em Amostra Proveniente da

Dissoluglo de Hiiréxido de Tério Impuro

Concentracio em NO3: 3,1, mM
Concentracio em Th (IV): 0,25 mM
AFi: KF 0,1 Me0,005M em HAC

Mddulo: n 3 )
Inclinagio: 96,5%
Nitrato Total
E xperimento
N amostra referéncia
{mM) (mM)
1 3.23 3,17
2 312 317
3 3,17 317
4 3,23 3,23
6 3,28 3,28
(] 3.17 3,23
7 3,17 312
8 3,12 3,17
9 3,12 312
10 3,17 312
médis 3,180,086 3181005
pH antes 4,4 44
da medida
pH apds 44 43
» medide




Tabela Xi|

Determinaclo de Nitrsto Tots! em Amostra Proveniente da
DissolucBo de Oxicarbonato de Tério

Concentrachio em NO3: 3,15 mM
Concentragio em Th (1V): 0,5, mM
AFI:KF 0,1 Me 0,005 M em HAc

Médulo: m 3
Inclinacio: 9%
Nitrato , ! otal
Experimento
N¢ amostra referéncia
{mM) {mM)
1 317 3,17
"2 323 3.23
3 3,23 317
4 3,12 3,17
5 3,17 3,12
] 3,17 3,17
7 317 3.3
8 3,23 3.3
9 3,17 3,17
10 3,23 33
média 3,101 0,04 3192004
pH antes 44 44
da medids
pH spds 44 43
o medids

7



Tabela XHI

Determinago de Nitrato Total em Amostrs Prowniente da Dissolugio de Torta I

Concentragiio sm NO5: 3,15 mM AF1: 0,1 M ¢ 0,005 M em HAc Médulo: n? 4
Nitrato Total
Inclinaciio (%): 96 96 96,5
Razio molar NO3 /Th: 121 98 7.0
|
i
E E xperimento amostra A referéncia A amostra B referéncia B amostraC reteréncia C
" (mM} (mM) {mM) (mM) (mM) (mM)
1 317 3,17 312 317 3,14 3,14
2 3,12 3.12 3,07 3,07 3,19 3,19
3 317 3,12 3,12 3.07 3,14 3.14
4 317 312 3,07 3,12 314 319
5 312 3,12 .07 3,07 3,19 3,14
6 37 3 3,12 3.07 3,14 319
7 3,12 317 3,12 3,07 3,19 3,14
8 3,23 317 3,12 3,12 3,19 3,14
9 317 3,12 307 312 319 3,19
10 3,17 3,12 3,12 3.12 3,19 3,19
média 3,162 0,03 3,142 0,03 3,102 0,03 3,102 0,03 3,17£0,03 0,16 £ 0,03
pH anes da medida 44 44 44 44 47 44
pH apds a medida a4 43 44 43 a4 43




Tabela X1V

Determinaclio de Nitrato Total em Amostra Proweniente da Usina Piloto de Tério

Concentracio de Tério na Soluglio Original: 1,0, M
AFI: KF 0,1 M e 0,005M em HAC

Madulo: n? 4

Inclinaclo: 96,5%

Nitrato Total ne Scuglo Original

Experimento
N© dilvigio: 1/8333 1/2500 1/625 °
M) (M) (M)
1 7,62 745 7,58
2 7,57 7,58 - 7,54
3 7,66 7,58 7,58
4 7,57 7,45 7,61
5 7,57 ' 7,58 7,51
] 7,62 7,45 7,61
7 7,66 745 7,68
8 7.57 7,58 7,64
9 7,57 7,58 7,54
10 1,87 7.45 7,54
média 7,60 £ 0,04 7,521 0,07 7,66 £ 0,04
pH antes 4,7 47 44
da medida
pH apds 44 44 43

» medida
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alimentagdo provenientes da usina piloto de purificagdo de torio. A diluicio 1/2500 ¢ normalmente
usada nos experimentos, enquanto as diluigbes 1/8333 e 1/625 fornecem medidas proximas aos limites
ir-ferior e superior da escala de leitura do aparetho.

4 — DISCUSSAO E CONCLUSAO
4.3 — Discuxsio

A faixa de operagao do eletrodo de nitrato comercializado peia Orion, modelo 93-07, ¢ de nH 2
a 12, govérn esta faixa de pH é razoavelmente restringida em teores de nitrato baixos. Potterton e
Shults( 5’. que avaliaram o eletrodo seletivo de nitrato de membrana I(quida da Orion, modeio 9207,
acharam que os melhores resultados s3o obtidos quando os padrdes de calibrago e as amostras sdo
gjustadas 30 mesmo pF, de preferéncia entre 4 e 9. Nesta faixa praticamente n3o hé variagio de
potencial devido a variagdo de pH para uma concentragdo de nitrato constante. Moody e colab.(zs’, que
incorporaram este trocador liquido da Orion & matriz de PVC, verificaram que a faixa de operagdo para
este eletrodo ¢ de pH 2,5 a B em concentragcGes de nitrato 0,01 M. No presente trabalho, Tabela Vill,
verificou-se gue a infiuéncia do pH em concentracdo de nitrato 3,0, mM pode ser desprezada somente
em pH abaixo de 5. O limite inferior estudado foi pH 4,5, que corresponde a solug3o contendo somente
écido nitrico em fluoreto Je potassio 0,1 M. O potencial medido do eletrodo pode ser escrito por”g’:

E=E $+SlogryC

onde E ¢ a constante do sistema, S a inclinagio de calibragdo do eletrodo, 7 o coeficiente de atividade,
x a frac3o molar de fons nao complexados e C a concentragdo molar do (on em quest3o. Os resultados
obtidos {Tabela Vill) para a determinacdo de nitrato variaram com o tempo de repouso nas solugdes
mais alcalinas, portanto isto pode indicar que ocorreu formagio de espécies complexadas envolvendo
fons NO3, em pH diferentes. Aparentemente hd uma maior complexagdo dos fons nitrato pela
diminuigBo do pH, a qual ocorre pela adigdo de 1mi de 4cido nitrico 0,5M. Abaixo de pHS
observou-se que h3 pouca variagdo na medida do (on NOj, o que se deve pela pequena variacio do pH
quando se faz a adicdo do 4cido nitrico como padrio de nitrato (método da adicdo conhecida). Por
outra fado, também deve ser pequena a variacdo da fracdo de rons nitrato livres na faixa de pH 4,42
5,0. Por outro lado, talvez ocorra maior interferéncia do flucreto em pH > 5.

Para se conseguir pH abaixo de 5 na amostra experimentouse tanto a adic5o de acido
fiuoridrico como de écido acético ao fiuoreto de potissio 0,1 M ({Tabela IX). Pelos resultados obtidos
verificou-se que praticamente nd3o h4 diferenca entre ambos e preferiuse escolher o &cido acético por ser
menos perigoso de se trabalthar. Verificou-se ainda que quanto maior o percentus) da inclinagdo do
eletrodo, maior o resuitado de nitrato obtido para as solugdes que foram calibradas com solugdes que
continham somente fluoreto de potdssio como sjustador de forga idnica. Isto pode ser explicado pelo
fato de quanto maior o percentual da inclinagdo tedrica de Nernst, da reta de calibraglo, menor o errc
csusado peia variacdo do potencial constante E®, que englobs o potencial de juncio Iiquida, os efeitos
de temperatura e a fracdo livie dos (ons nitrato. Além disso, quanto menor a inclina¢lo percentual maior
¢ 0 desvio continuo (drift) do valor E°.

Pela Tabela XV, de possiveis interferentes, fornecida pela Orion, era esperado oi% nlio ocorresss
interferdncis devida aos dnions presentes nos concentrados de torio. Este previslo foi cordirmada pelos
resultados dp Tabela VI,
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Tabeh 21V

Teores de Possiwveis Interferéncas Causando Erro de 10%
em Virias Concentragdes de Nitrato!9?

10°* M 107°Mm 107 Mm
interferéncia
CI0; 1 x10°° 1 x 1077 1x10°
r 1 x 10°¢ 1 x 10°° 1 x 107*
CI0; 1x10°° 1 x 10 1x 1073
Br- 6 x 10°° 6 x 107 6 x 1072
HS™ 4 x 10" 4 x 1072 4 x 1072
NO; 2 x107° 2 x 10°? 2 x 1072
CN~ 4 x 10 4 x 172 4x107?
HCO, 4 x 107? 4 x 1072 4 x 107!
-or 3x10? 3x10? 3 x 10
OAc 1x10? 1 x 107! 1™
co3” 1 x 107! 1M 1™
PO3" 1M 1™ 1™
F 1x 10! 1™ ™
H,PO; 1™ 1™ ™
S0, E 3 x 10! 1™ 1™
HPO, 3 x 10" 1™ 1™

N3o se observou também interferéncia alguma que poderia ser causada peios citions. A
interferéncia das terras raras que poderia ocorrer Jnln formagdo de complexos como os de
lanténionitrato em meio aquoso, estudado por Knoeck! 2’, provavelmente foi eliminada pelo fluoreto
usado como ajustador da forga idnica. Os valores, um pouco altos, de nitrato na Tabels VIi, na presenca
de tério, stribuem-se ao pH acima de 5 antes da medida.

A pequens diference nos resultados das andlises de nitrato observada em relaclo is trés amostres
da Torts 11 da Tabela X111, stribui-se A calibragdo do percentusl da inclinaclio e sjuste da temperaturs.

Na Tsbela XIV, determinagio de nitrsto em soluc3es de tério da usins piloto, tem-se valores
um pouco meis sitos para @ amostra mais diluida. Esta diferenca provavelments provém da maior razlo
molar fluoreto + acetato/nitrato nesta amostra, 0 Gue aumenta a interferéncia.

Burmsn ¢ Johamson''#! determinaram nitrato em banhos de decapagem usendo o método ds
adigio de amostra 8 ums soluglio padrio 0,005M em KNO, ¢ 0,6 M em EDTA, o pH scertado pers 8,3
com NH,OH. No caso da smostra de toric da solucdo de alimentaclo, esta adiclio de amostra precisaris
pelo menos de ume diluiclo. Aldm disso, 8 soluclo padrio de nitrsto muito diluids degrada com o
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tempo e sua padronizagdc ¢ mais complexa. No método da adiclio padrBo a determinsciio ¢ realizeds
sem alteragdo dp composicdo quimica da solugdo durante a medida. Portanto, @ interferéncia de citions
que podefriam complexar fraggo de ions nitrato livres é minimizada. No uso do método da adiglo padrlo
para a amostra da usina piloto é necessirio fazer somente duas diluigbes da amostra, adicionar-se 1 mi do
ajustador da forga idnica e proceder-se i medida. Entre as opcdes de uso de dihidrogenofosfato de
potdssio, EDTA e sulfato de potdssioc como ajustadores da forga idnica, preferiuse o fluoreto de
potdssio, por causa de sua maior solubilidade, permitindo preparagao de solugio estoque de concentraciio
10 M (forga idnica 10 M).

Para se expressar o erro do método escolheuse o erro total de McFarren modificado por
Midgley”", que engloba a exatiddo e a precisdo. Para as diferentes amostras analisadas obteve-se 08
resultados da Tabela XVI.

Tabela XV!

Erro Total e Masior Erro Relativo na Determinacio do Teor Total de
Nitrato em Diversas Séries de Amostras

-

eno"total . maior erro relativo

amostra 1%) (%)
amostra sintética 30 25
hidréxido de tério impuro 36 4,
oxicarbonato de torio .34 25
Torta Il
a) 360 mg Torta 11/ml HNO; 3,8 M 19 25
b} 440 mg Torta i{/m! HNO; 38M 3.2 2,5
¢} 580 mg Torta §i/ml HNO; 38 M 2,2 13

Pela comparagio com o maior erro relativo encontrado em cada sérin de amostras, veiificase
cue na maioria dos casos O erro total excede o maijor erro relativo e ambos encontram-se abaixo de 5%

Verificase também que a exatiddo de cada série de amostras é determinmia pela calibragio da
inclinacdo para o eletrodo (% slope, Figura 1). Conforme o percentual da inclinagio tedrica de Nernst
diminui com o uso do eletrodo, ocorre maior instabilidade na leitura @ maior desvio contfnuo do E°.
Assim também a variagdio no E® devido a efeitos de temperatura, variagdo na fragdo dos fons nitrato
livres e variacdo no potencial de jungdo liGuida aumentam o erro na medida. Como ocorre sempre um
desvio continuo do valor de E° durante as medidas, fez-se a leituras para todos Os experimentos apds
decorrido 1 minuto da adigdo conhecida de 4cido nitrico 0,5 M. Apesar de se trabalhar com o eletrodo
no limite de seu uso de 93% da inclinagdo, ajustado em meio neutro de fluoreto de potéssio, obteve-se
resultados dentro do erro total proposto. A desvantagem observada neste eletrodo foi a durabilidade de
csds médulo sensor, que teve de vida (1i' somente de um més, 0 que torna o Método de custo elevado,
slém de se ter virios problemas de m¢ ‘ulos defeituosos que tiveram que ser trocados. Os méddulos n® 3
¢ 4 vieram com vazamenmos do troc. 3or idnico |fquido, apresentando desde o infcio percentual da
inclinacdo relativamente baixo. Enquanto houver estes problemas, talvez pode~s contorné-los
construindo-te o3 proprios eletrodos, ou utilizarse um método que seja um pouco mais demorado, como
espectrofotometriea ou mesmo mMétodos volumétricos como a titulecBo direta com sulfato forroso'”’.
onde 3 interferéncia esperada do cério (IV) poussa ser contornada pels sua precipitacio em meio fosfeto.



4.2 - Conclusiio

Pelos resultados obtidos para a determinagio de nitrato pela técnica do eletrodo seletivo,
cumpriu-se 0 objetivo proposto neste trabalho. Obteve-r= um erro totsl menor que 5% ¢ 8 determinaglio
de nitrato em soluches de torio pode ser realizada rapidamente, fazendo-se somente 8 diluicdo de
amostra (ca. 3 mM NQj3), adigio de 1 mi de sjustador da forga iGnica ¢ medida pela adicio de 1 mi de
écido nitrico 0,5M (método da adigio conhecida). Porém, a pouca durabilidade e, conseqUentemente, 0
#ito custo do eletrodo é uma desvantagem do método.

ABSTRACT

The nitrste content of thorium nitrste solutions £ determined with 8 liguid membrane nitrate sefective
slecrode utilizing the known addition method in 0.1 M p L fivoride medium s ionic strength adjustor. It wms | S
nudhd the influence of pH and the presence of chioride, sulphate, phosphate, meta-silicate, thorium, rare earths, iron,

v, L and zi mthowmeonumm-omu'ovtmmhd-ﬂutmhnnthwhm
purificstion process. The method -ﬂ tested in synthetic pley and in ples p g from nitric dissolutions of
thorium hidroxide and thorium oxicarbonate utilized as thorium concentrates to be purified.
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