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ABSTRACT |
This paper summarizes the use of ion selective electrodes |
for the determination of nitrate, chloride and fluoride in several ma
terials used in the fuel cycle., The determination of nitrate and chlo-
ride in thorium compounds, the analysis of fluoride and chloride in '
uranium compounds and the determination of fluoride in crude phosphoric
acid are described. The control of fluoride in urine of individuals '
that handle materials contaning fluor and its compounds is described as
well,

O controle de impurezas € de grande importancia no ciclo
do combustivel nuclear, tanto para os concentrados como para os_produ-
tos de elevada pureza, porque eles devem atender as especificagoes pre
viamente estabelecidas. Entre as impurezas anionicas encontram-se fluo
reto, cloreto, nitrato, sulfato, fosfato e silicato. O controle anali-
tico destas 1mvurezas deve ser feito em liquidos do processo, em concen
trados de uranio (yellov-cake) e de torio, em materiais de interesse dj
clear de elevada pureza e em material biologico, este ultimo colhido
dos trabalhadores que operam as usinas do ciclo do combustivel,

(2,4 )A Presencga de fluoreto, cloreto, nitrato e sulfato causa '
corrosao nos proprios combustiveis nucleares, em fornos. nos reato
res de dissolugao e dlgestao acida dos concentrados de uranio e de to~
rio e em diferentes materiais nas diversas fases dos processos quimicos

0 uso de eletrodo seletivo para 1ons no controle desses '
anions & de grande 1mportanc1¢. visto ser uma técnica que usa equxpamen
tos simples, de facil manuseio e que spresenta boa sensibilidade e re-"|
produt1b111dade nas respostas. Quanto a durabilidade, os eletrodos sele
tivos para fluoreto e para cloreto tém um tempo de vxda relativamente T
longo (2 anos ou mais), mas o eletrodo seletivo para nitrato, dependen-
do do seu uso, pode durar apenas seis meses,

A analxle quantxtatxva dos Ions ’ Cl e N03 pPor meio de
eletrodo seletivo ¢ mais rapida do que pelos demazs métodos analiticos
ou 1nltrumentaxs. Uma vez eliminadas as 1nterferenc1as, comuns a todos
os metodos, o unico tratamento realmente 1ecessar10 para que se obtenha
uma determinagao correta & o ajuste de forca idnica da solugao a ser me
dldaa

Os limites de detec;ao para fluoreto e para cloreto sa?
respectivamente, 0,02 ug F~/ul e 10 ug C1~/aL ns -olugao de leicura 2)
0 metodo de lepara;lo dos metais_em resina cationica aqui descrito per—
mite a concentragao por evaporagac do efluente antes da determinagao '
por eletzodo seletivo,
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PARTE EXPERIMENTAL

Egnigamentos

- Analisador especifico para ions ORION, modelo 407 A.

- Eletrodo seletivo para fluoreto, ORION, modelo 9A-09-00, em conjunto
com eletrodo de referencia Ag/AgCl de jungao simples, ORION, Iodelo
90-00-01.

- Eletrodo seletivo para cloreto, ANALION, modelo Cl 651 em conjunto
com eletrodo de tefetencxa de jungao dupla, ORION, modelo 90-02,

- Cromatdografo para fons DIONEX, modelo 10, equipado com coluna anioni -
ca (3 x 250 mm), n? 30827 e coluna supressora (6 x 100 mm) n? 30828.
Eluente: NaHCO3; 0,003M + NayCO3 0,0024M. Solugao regenerante: 8,50,
1M,

Reagentes

Todos os reagentes usados sao de grau analitico.

A - DETERMINACAO DE NITRATO E CLORETO NO PROCESSO DE PURIFICACAO DE
TORIO.,

Durante a purificagao de toric sao necessarias varias '

analxses quimicas para o controle das_diversas fases do 1eg fluxograma
qu1m1co. A determinagao da concentragao total de nitrato € necessa-
ria nas fases de preparagao e ajuste da solugao aquosa de alimentagao |
de nitrato de torio impuro (320 g ThO /L, HNO; 0,84 e NaNO, 2,2M) com
qual se inicia o processo de purxfica;ao do nitrato de torio. Segundo
Wirkner o controle do nitrato total pode ser feito rapidamente na
lugao de nitrato de torio impuro com o uso de eletrodo seletivo para'1
nitrato, fazendo-se somente a dllutgao da amostra (~ 3 mM NO3), adigao
de 1 mL de ajustador de forga ionica e medida pela adigac de 1 mL de '
HN03 0,5M (metodo da adzqao conhecida) .

A presenca de cloreto no concentrado de torxo, hidroxido)
1mpuro denominado Torta-I1, materia prima para a obtengao de nitrato de
torio de alto grau de pureza na Usina de Purificagao de Torio do IPEN-
CNEN/SP contribui para a corrosao mais acentuada do reator de dxssolu—
gao e dos reservatorios de digestao do concentrado de toric devido a '
formagao de HCl ao se adicionar HNO3 para _a dissolugao da Torta. Para
eliminar o cloreto, este concentrado de torio palsa por um tratamento
com solugao de NaOH 0,64M. A detemna;ao rotineira de cloreto neste maj
terial tem sido feita pelo netodo Volhard spos sua separaglo.

Porem, para teores muito baixos de cloreto este procedimento & imprati
cavel,

Estudou-se uma alternativa para s determinagao mais ra-
pida e sensivel de cloreto na Torta-II. O nc:odo baseia-se na_ determi-~
nagao com elerrodo seletivo para cloreto apos a separagao prevxa do '
torio e de todos os metais interferentes por meio de sua fixagao em re
sina cationica forte. Determins-se cloreto no efluente. 03 resultados
das analises se comparam com aqueles obtidos pelos metodns volumetrico
de Volhard e cromatografia de ions(4),
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A.l. Separacao de Cloreto da Torta Il e sua Determinacao por Ele-
trodo Seletivo.

-

Pesa-se de 0,5 a 2,0 g de 'Torta-II umida em copo de 50mL
acidifica-se com 0,1 mL de HNO, conc., adiciona-se agua (aprox. 10mL e
ag1ta-se sob leve aquecimentc., Em seguxda adicionam-se 15-30 mL de resi
na cationica forte (DOHEX—SO X-12, previamente condicionada com H2804
2M e lavada com agua até e11m1nagao total de sulfato) e continua-se
agitando ate que toda a Torta troque com a resina e nao fique residuo '
sobre a mesma. Filtra~se em papel de filtro faixa azul e lava~-se com '
agua, recolhendo-se o filtrado e a lavagem diretamente em balao volume-
trico de 100 mL, completando-se o volume. Mede-se a concentragao de clqg
reto por meio de eletrodo seletivo ou injeta-se a solugac no cromatogr
fo de ions. Faz-se uma prova em branco usando-se apenas resina e o aci-
do correspondente.

Uma compara;ao entre o- resultados obtidos por este meto
do e aqueles da lixiviagao do cloteto com h1drox1do de sodio e titula- |
gao bem como por cromatografia de ions esta na Tabela I.

{TABELA 1 -~ DETERMINAGAO DE CLORETO EM TORTA~II POR DIFERENTES METODOS.
C17(%) / TORTA SECA.

| METODO
ELETRODO — VOLUMETRICO | CROMATOGRAFIA DE
SELETIVO (VOLHARD) ToNS
1,53 1,48 1,35
1,61 1,564 1,38
1,59 1,45 1,56
1,48 1,52 1,48

Na Tabela II apresenta-se a reprodutibilidade do método.

{TABELA 11 - REPRODUTIBILIDADE DO METODO DE DETERMINA A0 DE CLORETO POR
ELETRODO SELETIVO. TORTA-II OMIDA APAS 28 LAVAGEM PARA ELL
MINAGAO DE CLORETO.

TORTA-11 CLORETO ENCONTRADO
(s) NA SOLUGAO DE LEITURA NA TORIA SECA

(ug/mL)* (2)
1,0613 1,70 0,017
1,2811 1,60 0,013
1,2959 1,70 0,014
0,9994 1,60 0,017
1,0204 1,92 0,017
1,0706 2,00 0,020

(*) valores proximos ao limite de detscgao por eletrodo
seletivo (1 ug/al).
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A.2. Interferentes

Na determinagao de cloreto por eletrodo seletivo deve-s¢
controlar a acidez fxnal Esta, acima de um wmolar contribui _para & dimi
nnxga? da atividade do fon cloreto pela complexagao com o cation hidro]
genio

B - DETERMINACAO DE FLUORETO E CLORETO EM URANIO E SEUS COMPOSTOS.

Dos diferentes IetodOl para s deteru1na;ao de fluoreto e
cloreto. os mais recentes, prat1coc e sensiveis s20 o eletrodo selet;vc
para ions e a cromatografia de ions. A detern;n 20 direta destes anr
ons por meio de eletrodo seletivo para ions B2o e possivel ne presenra
de cations com os qua;s formam complexos fortes, tornando-se obrigato~
ria a separagao prévia.

Compostos de uramio (d1ur¢nato de anon1o, trioxido e dld
xido de uranio, tricarbonato de uranilo e amonio e tanbem peroxido de
utanxo) contendo teor de z1rconxo inferior a 0,17 sao dxssolv1dos conf
acido nitrico e a solugao & percolada em coluna de resina cationica for
te, No efluente determinam-se, por me1o de eletrodo seletlvo. fluoreto |
e cloreto. 0 fluoreto complexo de zirconio & muito estavel, nao sendo
rompido pela resima.

Demonstrou-se neste trabalho que para amostras contendo
o, 17 Zr/U308, a recuperagao de fluoreto pelo metodo da resina cationicq
e de 922, Acima de 0,11 de 2r/U40 ¢ aconselhavel a separagao por piro-
hidrolise. Faz-se esta em tubo de quartzo, com passagem de oxigenio
vapor d'agua, a 900-1000°C, por uma hora, volatilizando-se HClL e HF, 1
ambos absorvidos em solugao tampao e depois medidos por meio de eletro{
do seletivo.

C. DETERMINACAO DE FLUORETO EM ACIDO FOSFORICO.

A determxnaqao de analitos em acido fosior:co, especial
mente anions, & dificil e trabalhosa. A determinagao de fluoreto em
acido fosforlco bruto tem enpecxal interesse. Sua determanagao direta
por simples diluigao e adigao do ajustador de forga ionica e medida por
meio de eletrodo seletlvo para fluoreto mostrou que os resultados sao
sistematicamente mais baixos que os esperados. Atribui-se este fato a
formagao de complexos entre fluoreto e os cations presentes no acido
bruto, entre eles Al-I1I1, Ca-II, Fe-~1I, Fe-III, U-VI, U-IV e Ti-1IV, Pro
curou-se contornar esta_ dxf;culdade por dois c-nxnhos : (a) separagao
dos cations por troca ionica e (b) complexagao dos cations com EDTA.

No primeiro caso usaram-se 10 ml de Dowex 50-X 12 condi~
cionada em coluna de vidro de 0,8 cm diam. int. com HC1 4M e lavada coq
agua até eliminagaoc completa do a@cido. Diluiu-se o acido bruto comagua
(1: 100) e percoleram-se 10 ml, lavando-se & coluna em seguida com agua,
ate completar o volume de 50 mL, Neste efluente fez-se s determinagao
de fluorsto por eletrodo seletivo,

Para s complexsgao a 1 ml de acido fosforico bruto adi-
cionaran-sc 900 mg de EDTA ¢ completou-se o0 volume a 250 ul, Em segui~-
da fez-se a determinagac por meio de eletrodo seletivo para fluoreto.
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Na Tabela III faz-se a comparagao entre os resultados ds detemnac;ao
de fluoreto em diferentes lotes de acido bruto sem separagao preua dos
cations, com separa;ao destes’ por resina cationica e por determinagao
direta spos complexacao dos cations com EDTA.

TABELA III - DETERMINACAO DE FLUORETO EM ACIDO FOSFORICO INDUSTRIAL '
BRUTO POR ELETRODO SELETIVO.

AMDSTRA FLUORETO ENCONTRADO (F g/L) *

SEM SEPARAGAO | SEPARAGAO POR CoM

. RESINA CATIO- EDTA
HICA.

K 7,3 8,0 8,7

3c 6,8 7,2 7,2

4A 7,4 7,6 8,0

4B 7,8 9,0 8,8

SA 8'0 8'3 8l6

SB 1,5 8,8 8,8
(*) media de tres determinagoes.

A aplu:a;no do teste para verificar se as médias de ca-
da coluna da Tabela III sao estatisticamente iguais, num nivel de sig-
mfxuncu 0,05, pemuu concluir que: (&) os resultados depon da se

paragao por troca ionica e por_ coqlexaqao com EDTA sao iguais; (b) os
resultados obtidos sem separagao previa sao sistematicamente mais bai-
xos .

D. CONTROLE DE FLUORETO EM URINA DE TRABALHADORES EXPOSTOS X ATMOSFERA
CONTENDO FLUORETIO.

Outrzo controle mhueo 80 qusl o uso de eletrodo sele
tivo para ions & importante est? na determinagao de fluoreto em urina
de passoal que tem contato com compostos fluozados, especislmente HF '
midro, scido fleoridrico, misturas KF-HF, flior elementar, tetrafluc~
‘| reto de ursnio e bexaflvoreto de uraio.

Individuos expostos 3 stomosfera contendo flnor ou su-
jeitos H mtmugao por_fluoretos podem apresentar altengao no qua-
dro clinico. Dai s importancia de se avaliar o nivel de expouqao bio-
10gics 80 fluoreto por meio do controle na urins(2). 0 método se basei
na medida do {on fluoreto por eletrodo seietivo diretamente na urina '
apos a adiglo de tqao (TISAB), EDTA @ cuuto de sodio para a comple
xaga0 de calcio, -n!nuio. ferro ¢ sluminio(3). l’on‘mzsg- para s cole
ta das smostras e tecnica de medida ja foram descritos O método €]
sensivel, rapido ¢ simples. A concentragso de fluoreto ns urina varis

aproximedaments de 0,05 a 2.0 ug ¥7/al, sendo o limite aiximo toleravel
de 6 ug 7/ul.
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