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SEPARAGCAO DE NITRATO EM COMPOSTOS DE URANIO POR TROCA IONICA,
SUA DETERMINAGCAO ESPECTROFOTOMETRICA E POR
CROMATOGRAFIA DE IONS'"

Maria Aparecida Faustino Pires, Laura Tognoli Atalla e Alcidio Abrio

RESUMO

Oescreve-se um procedimento simples e seguro para a separacdo de nitrato 8m compostos de urdnio

§ ++ .
por tixaco de fon U0, em resina catibmica forte e determimacdo do von nitrato no efluente.

Determinase o nmitrato por método espectrofotométrico usanudse o 4acido 1-fenol-2,4-dissulfonico,
tormando se pela reacdo de ambos um complexa de coloragdo amarela, cuia intensidade € maior em meio
alcalino. O ntervalo de determinacdo de mitrato por este métndo é de 1 a 10 g NO3 'm'_, requerendo u'a
massa de 10 a 100 microgramoOs de nitrato. faciimente atingivel pela concentracdo via resina catibnica. Embora
sensyvel, este método apresenta varios interferentes, e re eles o uranio-VI, por ser amareto. Esta dificuldade ¢

contornarta pela separacdo em resing

Como  alternative usase o método da cromatogratia de 1ons, injetando-se no a8paretho o etiuente da
coluna de resind catidnica contendo on mitrato  Fazse 3 determmagao por comparacdo das alturas dos picos
nos cromatogramas ohtidos com a solucdo énahise e com solugSes padrdes. O métodos é muito sensivel, repro-
dutivel e conveniente para andlises de rotina, permitindo a4 determinacdoc de frac8es de parte, por miihdo de
NGy U

Q trabath, compara 0 meétoda colorimétrico com a deterrmnacdo por cromatografia de 1ons. A técnica

se aplica para as solugBes de urdanio e composios de interesse no ciclo do combustivel nuclear, especialmente

mados, d.aranatas, perdxidos e fricarbonato de uraruio e amdnio

ION EXCHANGE SEPARATION OF NITRATE FROM URANIUM COMPOUNDS AND

iTS DETERMINATION BY SPECTROPHOTOMETRY AND ION CHROMATOGRAPHY

ABSTRACT

A procedure for the separation of nmitrate from uranium compounds by retaintion of uranyl ion on a

catiome inn exchanger and its determimantion n the effluent 15 described

Y Trabalho  apresentadno  no X X1 Congresso  Brasdeiro e Quimica, realizado em Blumenau, de 10 a
15 de autubrg e 1982



Nitrate s analysed by the spectrometric method with 1-phenol-24-dissulphonic acid. This determi-
nation covers the 1 to 10 g NOj'mL range and requires an amount of 10 to 100 ug NO;

The main interterence s urarmium Vil due its own intense ysliow color. This difficuity is overcome

++ .
oy the comglete separation of UQ; with the cationic resin.

Aiternatively. the 10n chromatography tectaique is used tor the determination of nitrate i1n the effiuent

ot the cationic resin

The determination was easily made by the comparison of the nitrate peak hights of the analyte and

the standard solutions

The ion chromatography methad is very sensitve (0,3 Mg NQOi/mL}, reproducible and suitable for
routine analysis and permits the determination of fraction of part per million of nitrate in uranium.

The results of nitrate determination using both spectrophotometric and ion chromatography techniques
are compared. The method is being routinely appliec for the quality control of uranium compounds in taa fuel
cycle, specially uranium oxide, ammonium diyranate, uranium peroxide and ammonium urenyl tricarbonate.

INTRODUGAO

A presenga de nitrato em compostos de urdnio destinados ao processo nuclear é nociva
sob varios aspectos.

O nitrato contribui para a carrosdo dos fornos, devido & formacdo de Oxidos nitrosos,
quando o UO; € reduzido a U0, Além dissc, a presenca de nitrato provoca a formacio de
nitreto de wuranio. O stro inconveniente ocorre no reator com a formacdo de ¢ pela reacdo
"“Nin,p) "*C a partir do nitrogénio presente no combustivei nuclear.

Torna-se necessdrio, portanto, um método rapido e preciso para o controie do teor de
nitrato em compostos de urdnio. Além disso, a determinagio de nitrato é importante em outros
controles analiticos como, por exemplo, o acompanhamento dos processos de precipitacdo de
peroxido de urdnio e como apoio nas caracterizagbes termoanaliticas.

Os principais métodos de determinacdo de nitrato baseiam-se na volurnetria, g vimetria,
gasometria, espectrofotometria, espectroflfuorimetria, polarografia e determnacdo por eletrodo
seletivo de ions.

1 . P
No trabatho de Bolts''' ;obre determinacfes de anions em solugles e no trabalho de
Wirkner'ﬁ' sobre a deteriminacdo de nitrato em solucdes de tério, encontra-se uma boa revisdo
desses métodos para a determinacdo de nitrato.

Os métodos espectrofotométricos s§o os mais sensiveis e consequentemente 0s mais usados.
Basetam-se principalmente n3 nitracdo ou na ovidacdo de um composto organico, na reducio do
nitrato @ nitrito ou aménia, na formacdo de um complexo de associago ou na absor¢io do
nitrato na regido do ultra violeta.
Sequndo  vdérios autores' 2+ 3- 5', o acido 1-fennl-2, 4-dis.. fébnico é o reagente mais usado
para a determinacdo espectrofotométrica de nitrato devido 4 sua sensibilidade e ao intervalo de
aplicabilidade a vdrias amostras. A reag§o é altamente sensivel. O nitrato juntamente com o
reagente forma um complexo de coloragdo arna.ela a gqual é intensificada em meio alca'ino.

As principais interferencias citadas na literatura, fora ions coloridos (como o urdnio}, sdc
as devidas a nitrito, cloreto e matéria orgénica'2'3’, sendo necessdria sua separacdo prévia.



Utilizouse, no presente trabalho, uma coluna com resina catibica na forma acida. O ion
uranilo é quantitativamente retido na resina e 0 anion de interesse e demais anions presentes na
emostras sdo eliminados da coluna por meio de lavagem com agua destilada. No eluido € feita
a determinacdo de nitrato.

Uma nova técnica aplicada a analise de fons em solugdc € a cromatografia de ion, desen-

) . R . . .
4 Esta técnica combina a capacidade e eficiéncia da

volvida por Small, Stevens e Bauman
separacdo de uma resina de troca i6nica com a medida condutimétrica para a deteccdo e deter-

minacdo.

Nesta técnica usam-se resinas de troca i0nica, do (ipo peculiar, composta por matriz
esférica do potliestireno cruzado com divinilbenzeno para fornecer uma estrutura rigida. Os grupos
funcionais, como acido sulfdnico ou aminas quaterndrias, s§o quimicamente ligados & superficie da
matriz. As resinas sdo empacotadas firmemente nas colunas através das quais a solugdo amostra e O
eluente sdo bombeados sob pressdo. Usam-se geralmente duas colunas. A primeira é uma coluna
cromatogréfica onde se resolve a mistura de ions, com a resina pelicular.

A segunda colur.a (supressora, resina convencional) & acoplada em série a coluna de sepa-
racdo. Sua funcdo € reter os cdtions ou os anions indesejdveis que provem da amostra e do
eluente. Por exemplo, numa andlise de anions, a solucdo e o eluente fluem pela primeira coluna
onde os anians sfo separados e, ao passar pela segunda coluna, os cations da solugdo substituem
os cations H" da resina. Assim, as espécies anidnicas saem no efluente como HCI, HNO; e outros,
em tempos diferentes, e sua presenga € acusada pelo condutimetro, sucessivamente.

A titulo de ilustragdo, apresenta-se, na Figura 1, um cromatograma obtido com uma
solucdo que contém, por mililitro: 3 ug F, 4 ug CI, 10 wg NO3, 50 ug PO3 . 10 ug Br-, 30 ug
NO: e 50 ug SO; . Pode-se ver que os lons mais interferentes na determinagdo do nitrato s3o o
Br e o SO , pois apresentam picos proximos ao do nitrato  Altas concentragBes desses 1ons
podem provocar picos largos que prejudicam a determinacdo do nitrato. O limite minimo de
determinacdo estimado para nitrato por esta técmica € 0.3 ug/'ml.

Fanto o método espectrofotométrico como o método de cromatografia de ions foram
examinados, no presente trabatho, para serem aplicados no controle do teor de nitrato em
compostos de uranio produzidos e purificados no Departamento de Engenharia Nuimica (MQ)
do IPEN. Esses compostos ndo contém anions nterferentes em teores que possam prejudicar a
determinacao de nitrato por espectrofotometria.

Fazse também, neste trabatho, uma comparacdo dos dois métodos para ser aplicado,
no Departamento de Engenharia Quimica, aquele que apresentar maiores vantagens, principalmente
gudanto ao fator tempo, no controle rotineiro do teor de nitrato em compostos de urdnio.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamento
Espectrafotametro Perkin-Elmer, modelo 366.
Cromatégrafo de ions DIONEX, modelo 10, equipado com uma coluna de separacdo

de anions com 3 mm de diametro e 25 ¢m de altura & uma cofuna supressora de Anions com
6 mm de diametro e 100 mm de altura.



Reagentes

Acido 1-teno!-2,4-dissultdnico. Dissolver 259 de tenol P. A em 220 mL de H,SO; concen-

trado P. A {98%). ecer em banho-maria por duas horas e guaraar em frasco bem fechado, para
evitar umidade

KNQ,.

Hidroxido de potassio: 12 M.

Solu.jo estoque de nitrato contendo 1 mg de NO;/mL, preparade por dissolucdo de

SolucBes padrdes de nitrato, preparadas por ciluicdo da solucdc anterior.

-~ Arido sulfdrico P. A.
- Acido perclérico P. A,

~ Resina catiénica Dowex 50W-X12.
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Figura 1 Cromatograma Tipico de uma Separacdo e Anions,



1 — Método Espectrofotométrico
Dissolu¢do da amostra e separacdo do urdnio

Dissolver 59 do composto de urdnio em 5 mL de dcido perclérico concent.1ido ou em
1 a 2 mL de dcido sulfarico concentrado com leve aquecimento, se necessario, e completar o
volume a 50 mL com dgqua destilada.

Montar uma coluna de 8 mm de didmetro interno contendo 9,0 mL de resina catidnica.
Condicionar a resina com dcido sulfirico 2 M e lavar com d4gua destilada até o efluente no
apresentar mais acicez. Pipetar uma aliquota da solugfo de urdnio que contenha no maximo o
equivalente a 1g de UO, "’ e percolar pela coluna com uma vazgo de 1 mL/min. Lavar a coluna
com agua destilada, recolhendo o efluente em bal§o volumétrico de 50 mL.

A regeneracio da coluna é feita com 50 mL de H,S0; 2 M.

Determinagio ae Nitrato

Pipetar uma aliquota conveniente (50 a 500 ug NO;) da solugdo que contém nitrato,
adicionar algumas gotas da solu¢do de hidroxido de potdssio 12 M até pH 7,0 a 8,5 e evaporar
fentamente até secura. Esfriar, adicionar ao residuo 1 mL de 4cido 1-fenol-2,4-dissulfonico e
esperar 10 minutos até que se complete a rea¢do. Se necessdrio, agitar com vareta de vidro.
Adicionar dqua destilada, transferir para um balfo volumétrico de 50 mL, adicionar 3,5 a 4 mlL
de solugdo de hidroxido de potdssio 12 M e completar o volume com dgua destilada. Fazer a
leitura no espectrofotometro em 405 nm frente a um braiico dos reagentes.

2 — Cromatografia de lons

O volume de solugdo a analisar, injetado no cromatografo de fons em cada andlise, é
de 100 ugl, pré-programado pelo préprio equipamento.

A eluicfo do nitrato é feita com uma solugdo gque contém uma mistura de carbonato e
bicarbonato de sédio (Na,CO. 0,0024 M + NaHCO; 0,003M).

A regenera¢do da coluna supressora € feita com d4cido sulfarico 1 M.

Curva de Calibragdo

A partir da solugdo estoque, preparam-se solucScs padr8e: com 1 a 100 ug de NO3j/mL.
Cada uma dessas solucSes foi injetada no cromatbégrafo e o picc caracteristico dos fons NO; foi
registrado, dependendo das condi¢des da andlise, entre 10 a 14 minutos.

Para a guantificacdo fez-se a medida da altura do pico. De acordo com o manual do
equipamento, essa medida contribui com um erro de até 0,5% na precisfo dos resultados. Faz-sc
a curva de calibragdo para se saber a faixa em que a resposta do detector é linear com a
concentra¢do de nitrato.

Determinagdo do Nitrato

Fazer a dissolucdo da amostra e a separcfo do urdnio conforme descrito para © método



espectrofotométrico. Apds a separacdo do uranio, diluii uma alfquota do eluido de tal forma que
a concentracdo de nitrato esteja entre 0,5 a 100 ug/mL.

Para a quantificacdo dos teores de nitrato na amostra, usar o método de adicdo padrio
ou o método de comparagdo com padrdo externo.

Nas andlises executadas neste trabalho, fizeram-se, geralmente, 4 adigdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados na Tabela | correspondem a 6 determinagBes de nitrato obtidas
pelo método espectrofotométrico em uma amostra UO; de procedéncia belga. O desvio padrio
relativo desse conjunto de andlises é 1,75%, indicando que o método apresenta uma boa repro-
dutibilidade.

Tahela |

Reprodutibilidade da Determinagdo de NO; em UO,; pelo Método
Espectrofotométrico, apdés a Separagdo do Urdnio,

; NO3 na solugfo (ug/mlL) NO3 na amostra (mg/g U)

5,9 8,9
6,7 8,5
58 8,6
5,6 8,5
5,7 8.5
5,7 8,5

Média: 8,58 * 0,25

desvio padrdo relativo: 1,76%

Na Figura 2, apresentase a curva de calibragfo para a determinagdo de nitrato pelo
método espectrofotométrico. Pode-se observar que obedece 38 Lei de Beer no intervalo de concen-
tragio de 1 a 10 uy NO3/mL, sendo que a melhor faixa de trabalho corresponde 3 concentracfo
de 2 a 8 ug NOj/mL. O limite de deteccfo é de 1 ug NO3/mL.

O método ¢é relativamente rdpigo (2 horas, em meédia}, preciso e sensivel. Satisfaz, por-
tanto, as exigéncias de andlises de rotina, no controle do teor de nitrato em compostos de urdnio.

Na Tabela |l apresenta os resultados de 8 determinac8es de nitrato em amostras de UOs,
obudos por meio do cromatdgrafo de f(ons. Podese observar que a reprodutitilidade do método
é excelente, pois o desvio padrfo relativo desse conjunto de andlises é de 0,25%. Na Tabela {f!
astdo os resultados de andlises de nitrato em vérias amostras de UO; e UQ4, obtidos pelos dois
métodos. Podese ver que hd boa concordincia entre eles.
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Figura 2 — Curva de Calibragdo para Nitrato. (Método Espectrofotométrico).



Tabela 1}

Reprodutibilidade da Determinacdo de NOj em Amostras de UQ,4 pelo
Cromatégrafo de lons, apds a Separagio do Urénio

NOj3 na solugio (ug/mL)

NO; na amostra (mg/g U)

6,70
6,70
6,75
6,70
6,70
6,70
6,70
6,70

106,3
106,3
1071
106,3
106,3
106,3
106.3
106,3

Média: 105.4 + 0,25
desvio padrdo relativo: 0,26%

Tabela H|

Determinagfo do Teor de NO; em UQ; e UQ4 apds Separacdo em Coluna Catidnica
pelo Método Espectrofotométrico e por Cromatocrafia de lons

AMQSTRA (mg NO3/g V)
U0,
pe ESPECTROFOTOMETRICO CROMATOGRAFIA DE IONS
3 28 29
4 24 24
5 26 2.7
7 24 28
8 10,6 10.2
9 37 35
U04
7 103,5 106,3
43 56,2 59,4
44 388 39,7
46 377 40,4
61 708 76,6
52 729 77,4
{80-57) 918 86,7




As riguras 3 e 4 apresentam cromatogramas de efluentes das amostras de UQ, dissol-
vidos respectivamente em H,SO, e HCIO,. Observa-se que a dissolugdio da amostra de H,SO4
nfo ¢ conveninete, porque Os picos dos fons NOj; e Soj"sé'o proximos e um excess. de SOf‘
pode interferir 113 determinacdo da concentragdo do nitrato.
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Figura 3 — Cromatograma Obtido com uma Solucdo de Urdnio em H;S0,, apds a Separacdo
do Urdnio. Amostra: UQ,.
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Figura 4 — Cromatograma Obtido com uma Solugdio de Urdnio em HCIO;, apds a Separaco
do Urdnio. Amostra: UQ,.

O ions CiQ,, conforme a Figura 4, apresenta um pico estreito logo no inicic do cro-
matograma o qual nSo interfere no pico do nitrato. QO intervalo de calibracdo examinado com
padr8es de concentragio de 1 a 100 ug NO3/mL (Figuras 5 e 6) apresentou linearidade na res-
posta. O limite de deteccdo para este método é de 0,3 ug NO3/mL, na solugho injetada no cro-

matdgrafo.

oltwrg do pled
. {om)
0
9
[ 10 20
K@NOy/ral
Figura 5 — Curva de Calibra¢do para NOj; - Métods. ‘.romatografia de fons.

Sensibilidade: 10 uMHO. F.S.
500 mV.
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Figura 6 — Curva de Calibracdo para NO; - Método: Cromatografia de fons.
Sensibilidade: 10 uMHO. F.S.
2 Volts.

Considerando-se a separacfo do urdnio, a cromatografia de fons requer o mesmo tempo
que o método espectrofotométrico. A sensibilidade e a precisfo sfo ligeiramente melhores e apre-
senta a vantagem de permitir determinacSes num intervalo maior de concentracdo de nitrato.

CONCLUSOES

Os dois métodos para a determinagdo de nitrato s40 convenientes & finalicade para a
qual foram desenvolvidos e estfo em uso no Departamento de Engenharia Quimica do IPEN.

H4 uma tendéncia no sentido de substituir a espectrofotometria pela cromatografia de
fons, porque esta técnica apresenta outras vantagens além das mencionadas. Uma delas é a de
permitir a andlise simultinea do nitrato e de outros dnions. O cloreto e fluoreto, que estdo sendo
analisados pelo método do eletrodo seletivo, poderdo assim ser determinados numa Gnica andlise.
std sendo estudada a possibilidade da determinagfo dos &nions em presenca de urdnio. Teorica-
mente, esta andlise é possivel porque o urdnio deve ficar retido na coluna supressora de cétions,
mas ainda ndo foram obtidos resultados experimentais suficientes para afirmar cssa possibilidade.
Se a hipdtese for verdadeira, a cromatografia de fons é melhor que a espectrofotometria para
a finalidade desejada, porque o tempo exigido para cada andlise serd reduzido & metade, além
Jge fornecer maior numero de informacgdes.
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