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DETERMINAGCAD OE CONTAMINANTES EM ACIDO BORICO, USADC COMO MODERA
OOR DE NEUTRONS, POR CRDMATOGRAFIA DE IONS E ELETRODO SELETIVO.

Maria Aparecida Faustino Pires e Alridio Abrao

RESUMC

0 acido borico usado como moderador de neutrons em reatores
segue uma serie de especifica;Ges quanto as inpurezas.

Segundo especificagoes da Westinghouse(l), o acido borico a
ser aplicado em processo nuclear deve obedecer determinados 1imi

tes maximos, entre eles

-2 . -
4 0,0006%, PD4

3 -

Na+ -0,003%; SO - 0,003% F~ - 0,00002% Cl1 - 0,00004%.

Este trabalho descreve a separagaoc e determinagao dos {ons
acima mencionados diretamente na solugao de acido borico sem
necessidade de separagao previs da matriz. A amostra € cissolvi
da em agua ou solucao eluente apropriada e uma alfquota & inje-
tada diretamente no cromatografo de {ors. Ne determinagao da
Na‘ e F~ por eletrodo seletivo a amostra € tampcnada antes de
ser medida.

Os limites de determinagao para fluoreto(0,0002% e clore-
to{0,0002%) nao atingem os valores maximos permitidos. Para os
demats fons S0;% - 0,0005%; P0,° - 0,0003% e Na* - 0,0005% os
limites obtidos foram mais bszixos. Também foil encontrado nitra-
to em alguras amostras(limite de detecgdo: 0,0015%). Foram ana

lisados acido borico de diferentes procedencias.

DETERMINATION OF CONTAMINANTS IN BORIC ACID USED AS NEUTRON MODE
RATOR BY MEANS OF ION CHROMATOGRAPHY AND SELECTIVE ELECTROODES.

ABSTRACT

The boric acid used as neutron moderator in reactbrs must
observe seversal restrictions about the concentration of some

impurities.

% Trabalho apresentadoc no XVI Congresso Latino Americano de Qui

micas, realizado de 14 a 20 de outubro de 1987, Rio de Janeiro.
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According to Westinghousse (1) specification, the highest
limits for sodium, sulphate, phosphate, fluoride, and chlorine

are :

Na' - 0,003% 50—2 - 0,0006%; POI‘3 - 0,003% F~ - 0,00002% C1~ - 0,00004%.
4

This paper describes the determination of ions above

mentioned directly in the boric acid sclution. The sample is

dissolved in water or in an apropriate eluent and is injected in
the ien chromatograph. Na’ and F~ are determined by means of
selective electrodes. )

The determination limits found for F~ (0,0002%) and Cl1 (0,0002%)
are not sufficienty low to attent the specifications,

The determination limits found for 50;2 (0,0035%), PU;S

(0,0003%) and Na' (0,0005%) are good encugh for nuclear pure boric
acid =2nalysis. In some samples nitrate(detection 1limit 0,0015%)
was tound as well, Boric acid from different suppliers were

analysed.
INTRCDOUGAD

0 elemento boro e usado na tecnologia nuclear em varias si
tuagoes, como material de controle dos reatores nucleares, tanto

na forma de barras de controle como em solugdo, dito como vene
no queimavel ". Ele pode ser usado tambéem comoc material para pPro
tegao contra neutrons (blindagem) e como elemento sensivel em
instrumentos de detecgao, como as camaras de fiss3o.Estas aplica
goes baseiam-se no fato de o borc ter uma elevada secgao de cho
que. Ele se apresenta ns natureza em mistura de dois 1sotopos
108(18,8%) e 118(81.2%]; a mistura natural apresenta secgao de
choque para neutrons térmicns de 755 barn. 0 isotopo boro-10 tem
secgac de choque de 4010 barn enquanto o boro-11 tem apenas 0,05
barn.

0 boro usado nos restores nucleares, como elemento de segu-
ranga, € o acido borico, geralmente como soluga@o aquosa. Este nao
deve ser empobrecido no isotopc de massa dez e deve estar dentro

das especificagoes quimices segundo a tabele 1:
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Tebela 1 : Especificagoes Quimicas para Acido Borico

Natural (1)

% em massa
acido borico(H3B05), minimo 99,90
sodio(Na’), maximo 0,003
cloreto(Cl ),maximo 0,00004
sulfato(S0;2),maximo 39,0006
fosfato(P0~3), maximo 0,003
ferro(Fea'? maximo £,0002
metais pesados, maximo 0,0002
cZlcio(Ca’’) maximo 0,005
insolivel em agua, maximo 0,005
fluoreto(F ™), maximo 0,00002
arsénio(As), maximo 00,0002

0 uso de acido borico em reatores PWR se faz na agua de
resfriamento, na qual H3803 e adicionado como moderador para con
trolar a reatividade do reator. A concentragao do acido borico
na agua de resfriamento varia de 0 a 2500 mg/L dependendo do
grau de queima (burn-up) do nicleo do reator. A concentragac de
boro na agua pode ser controlada pelc usc de resina anionica for
te na forma R-8043, cuja capacidade de retengac do borato varia
de acordo com a temperatura . Assim, a 60 - B0YC a capacidade de bora
to @ menor que a 10 - Z0°C. Portanto, quando a agua a 60 - B0°C
e percolada na resina a concentragao do boro aumenta na agua tra
teda, havendo liberacao de borato pela resina. Diminuindo-se a
temperaturs de égus, a fixagao de boro pela resina sumenta . por
tento, sua concentragac na agua diminui. Um sistema como esse es

ta em uso no reator de Ringhals, Suécial2).

Apresenta-se neste trabalho os procedimentos pere a determi
nagao de fluoretn, cloreto e sodio pela técnica do eletrodo sen
sivel a {ons e a determinagao de fluoreto, cloreto, fosfato, sul
feto e sodio por cromatografia de {fons. Inclui-se também a deter

minageo do anion nitrato por cromatngrefie de ions (4,5).



PARTE EXPERIMENTAL:

Equipamento
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Cromatografo de Ions DIONEX, modelo 1C operen

do com um sisteme de coluna pars analise

de

anions(sistema padrac) ou um sistema de colu-

nas para analises de cations(tambem sisteme

padrao). Aralisador de Ions ORIGN, mcdelo 4C7

Al

de referencia de jungao dupla;

eletrodo seletivo para cloreto e eletrodco

eletrodo selg

tivo para flucreto, eletrodo seletivo pera sé

dio e eletrodo

Condigoes do cromratografc de

alsodio
eluente
fluxo

colunas

anal{ticas

coluna supressora

sensibilidade do detector

volume da injegao

solugao rege
velocidade d

ajuste de se

b

—

eluente

pressao
fluxo

colunas anal

ne-ante
c papel
nsibilidade do

anions: F~, C1-, P03, NC-, SO
4 3

{ticas

de referencia de jungao simples.

Icne

registrador :

4

-2

pare

determinagao de

HNO4 0,005M
120 mL/h

separadora catiani
ca 3 X 20C0mm,n®30831

6 X 100mm, n®30834
escala variavel de
1 & 30 uMHO

100 uL

NaOH 0,5N
0,5cm/min

100 mV a 5V

NeHCO4 0,002M +
Na,CO, 0, 0241,
500 PSI

138 mL/h
pré-coluna: 3 X S50mm
n¥ 30825, separadora
anionica: 3 X 250mm

n® 30827.



coluna supressora : B X 1C0Omm, n% 230828
sensibilidade do detector : variavel de 3 a 30 )\MHO;
velume de injecgao : 100 vt

sclugao regenerante : H2504 m

velocidade do papel do registrador : 0,5 cm/min,

e2juste da sensibilidade do registrador : 2CC mV & S V.

Amostra de Acide Bérico Analisacas

Procedencia : R, C, -1, Q-2, F, E.

Procedimento : De G,2 a 1,0g de amostra foraem dissolvidas
erm agua, com leve aquecimento se necessario, colocadas a um voluy
me de 50 mL e analisadas por cromatografia de Ions ou eletrodo se
letivo de {ons. Para se saber da eficiencia da medida e identifi-
cagao real dos picos foram adicionadas quantidade conhecidas dos

fons de interesse.

pe 2
Ceterminagao Convencional d= Sulfato( )

& gramas de amostra foram dissolvidas em metanolflSuUmL] e
SmL de HC1 ?5% e evaporadas ate a secura. O residuo foil retomado
novamente com 50mL de metanol e SmL de HC1 25% e evaporado nova-
mente. Dissolveu-se o residuo em 0,5mL de HC1 25% e 10mL de
agua, adicionou-te 0,25mL de uma solugao de KS0,(0,02% em 30%
etanol) e 1mlL de uma solugao de BaCl,. 2H,0 25%. 0 mesmo foi
feito com padroes de sulfato. Observou-se que o sulfato estava
presente nas amostras em uma concentraqéo superior a 100 ppm.Fi-

zeram-se tambem amostras em branco.

Resultados

Nac figuras 1 e 2 tem-se um cronograma cos fons e
o método grafico de adigao padrao para o {on sulfato. Nas tabelas
2 e 3 tem-se os valores encontrados para os cinco {ons determing

dns.,



CONDUTANCIA ESPECIFICA (JAMHO/em)

_q

"
[ ]
£
o
o]
~N
E « M
| \8ap 8
L\ e
—F I3 T3 15 Wt
TEMPO ( min)
FIGURA 1 : Cromatogreme tipico de uma amostra de

acido boricoflanalise de anions) em duas

sensibilidades distintas. Sensibilidade

do detector : 3 1MHO.

Concentragdes : 0,0025% SO, s 0,0001%F";
0,0001% NU3.

Amostra E: (H4B0,P.A.10,02% cm de dgua
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’HALTURA DO PICO(cm)

A

AL Y A rs
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CONCENTRAGAO DE SO4 (HG/ml)

FIGURA 2 : Curva de adigadc padrac para sulfato em acido
bérice por cromatografia de {ons.

Condigoes : Detector - Escala : 3pMHO
Sensibilidede do registrador : 1 V
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Tabela 2 : Determinagao de ions em acido borico por

cromatografia de {ons

Porcentagem em pesoc (%)

Amostra _ - _ . 3-
NO, SO, F Na PO,
*®

R.S/edigao 0,0032 0,0116 n.d. 0,0066 0.0004
C/adigao 0,0028 0,0110 0,001 - <0,0003
C.S/adigao 0,0020 0,0442 n.d. 0,0240 0,00037
C/adicgao 0,0030 0,0559 0,0008 - <0,0003
Q-1.S/adigao 0,0020 06,0062 n.d. 0,0120 <o0,0002
C/adigao 0,0023 0,0130 0,001 - <0,0003
Q-2.S/adigao 0,0022 0,0660 n.d. 0,0097 <0,0003
C/adigao 0,0020 0,0500 0,001 - < 0,0003
F.S/adigdo 0,0020 0,0070 n.d. 0,0013 « 0,0003
C/adigao 0,0028 0,0100 0,002 - < 0,0603

* . . -
S/adigaoc - sem adigao de padrao

C/adigéo - com adigao de padrao
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Tabela 3 : Oeterminagac de fluoretc em 3cido bérico per

eletrodo seletivo.

Fluoreto
Amostra -
adicionado encontrado Teor F H3803

{ ps,/mL]} (yg/mL]} %)
R 0,4 0,42 0,C002
9 - 0,15 0,0007
c 0,4 0,36 < 0,0002
G-1 - 0,13 0,0006
Q-1 0,4 0,398 < 0,00G2
Q-2 - 0,13 0,0008
Q-2 0,4 G,39 < 0,0002
F - n.d. < 0,0002
F 0,4 9,39 < 0,0002

Discussao

Escolheram-se duas téecnicas aqul discutidas pela sua simpli
cidade e conveniencia na determinagac de {ons em acido bérico.Pa
ra a determinagao por cromatografia de Ions basta uma simples di
luigao do acido borico em agua destilada e & injecao de uma ali-
quota no cromatografo. Para & determinagao de fluoreto, clorsto
e sodio por eleirodo sensivel, basta apenas o uso de uma alfquo-

ta tamponada apropriadamente, seguida da medida.

Sulfato

A maiorie des amostras apresentou alto teor em sulfato, com

excegdc de uma adquirida no comércio locel. Neste caso confiimou

(2)

se & determinegéo de sulfato por um método convencional se

gundo o procedimento ja descritn na parte experimental.
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Fluoreto e Cloreto

A determinacao de fluoreto e cloreto por cromatografia de
{ons pode ser prejudicada por dois fatcres : a) a concentragao
L]

de fluoreto sendo muito btaixa tem-se a interferéencia do "dip ",

influenciando @ medida da alture do pico do Fo.

b) Para a determinagao de cloretoc tem-se, elgumas vezes, a 1in-
terferencia do pico do acido, o qual apresenta tempo de retengac
muito proximc so do cloreto. Neste caso recomenda-se 0 uso de
eluentz2s bem mais fracos de gue o usado neste trabalho. Pode-se
entaoc pensar na determinagao do cloreto e fluoreto por eletrodo

sensivel ¢« 1ons.

Na determinagao de cloreto por eletrodo sensivel, além des-
te neo ser suficientemente sensivel, encontrou-se uma diminuigao
na concentragao real de clcer-to. Verificou-se este fato pela adi
gao de padrao de clocreto, < .conrtrando-se recuperagao menor do
que a esperada. Ezte feto recomenda um estudo mais pormenoriza-
do para a determinagac de cloreto em acido borico por eletrodo

sensivel a lons.

Para eliminar a interferencia da matriz na determinagao de
cloreto iniciou-se um estudo de separegao do clorsto por destila
gao do cloro total da amostra. O metodo consiste na redugdo dos
cloratos e na liberagao de cloro por tratamento com sulfato fer-
roso em solugao de acido sulfurico concentrado e permanganato
de potassio. 0 gas clnro & arrastado por uma corrente de nitro-
génio e recolhido ou em solugao de iodeto de potassio ou em snlu
cao de carbonato bicarbonato de sdédio e analisado , respectiva-
mente, por titulagcao com tiossulfato de sodio ou injetado no cro

matogiafo de fons (B},
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