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DETERMINAGAO ESPECTROFOTOMETRICA DE BORO
EM SULFATO DE TORIO

Ludmila Federgriin e Alcidio Abrio

RESUMO

Descreve-se um metodo para a microdeterminacdo de boro em suifato de torio de pureza nucleasr O método
bessis-se na extracdo do 'on BF4 complexsdo com monometiitionina (MMT! em 1.2 — diclorostano A extragdo o
complexo colorido BF; — MMT so permite a presenca de acidos sulfurico e fasforico; outros anions interferem seriamente
isso torns a dissoluclio do suifato de toro mpraticave!, pois e nsoluvel nos dois acidos. Por outro lado, exige-se a
sspera;do quantitativa de 10110 para evitar a precipitacdo do fluvoreto Para contornar sste seric problems, dissoive-se o
sulfato de torio por meio de resns cahroneca forte ficando o ™ completamante fixado na resina Analisa-se boro no
efluente

O metodo permite a determmagio de 0,2 a 10 ugB. com er-o maximo de 10% Anaiisaram se amostras de sulfato
de t0-i0 com contevdos de 022209 Big Th

INTRODUCAO
Descreve-se um metodo para a microdetermmacdo de boro em suifato de torio de pureza nuclear.

Estudou se, num trabaiho anterior'3) | a separacdo e a determnagao de boro em sais de uranilo,
oxidos de uranio e diuranato de amonio como tambem a determnagdo de boro em Mg e Al metalicos,
materiais estruturais de interesse na tecnologra nuclear O conhecimento do conte(do de boro é importante
nos elementos combustiveis em si (urdnio. torio. misturas dos dois elementos e plutdnio), bem como nos
materiais que servem para encapsular os elementos combustiveis

Estando o IEA interessado tambem no esturdo de eiementos combustiveis contendo tério, torra-se
necessario o controle analitico 0o conteido de boro em compostos de torio nuclearmente puro,

O IEA desenvolveu um metodo' !’ de purificacdo de te.io partindo de um mateiial bruto obtido
pelo processamento industrial da monazita Faz-se a extragdo du nttrato de tério em meio acido nitrico,
com fosfato de tri-nbutila (TBP) — varsof e precipita se o sulfato de torio Este sal serd empregado depois,
peio grupo de metalurgistas, para a preparacdo de pastilhas de oxido de torio. Para isso, é transformado em
hidréxicarbonato e calcinado 2 ThO;; ou entéo calcinado diretamente a ThO,. De qualqu:r maneira o
conteGdo de boro deve ser controlado ou no nitrato de tério nuctearmente puro revertido da fase organica
com agua, ou no sulfato de torio cristalizado a partir da fase organica, contactada com 4cido sulfirico.

Uma revisdo da literatura corrente demonstrou que a maioria dos métodos para a determinacdo de
boro utiliza a destilagdo, )é classica, em forma de seu ester metilico como meio de separacdo. Faz-se a
determinagdo de boro no destilado Os inconvenientes deste metodo ja foram discutidos(3!

Para a determinacdo de boro em torio, surpreendentemente, ha poucos métodos descritos na
literatura Eberle e Lerner'2' determinaram microquantdades de boro em torio decompondo a amostrit
com bromo-metanol. separando o boro por destilagdo como borato de metila, evaporando o destilado ¢
determinando o boro no residuo seco com diamnocrizadina em meio H; 50, Os métodos espectrograficns
naseiam se na evaporagdo do boro e tem sido usad.as para a determinagao em torio e seus comnostns, ANOS A
conversio a Th),; /4,



A determinacdo de boro em sulfato de torio, aqui descrita, baseia-se, como no caso de uranio!3),
na extra¢cio do :on BF; complexado com azu! C(monometiitionina) em 1,2 — dicloroetano. Acontece
porém que a extracdo do complexo colorido BF; — MMT so permite a presenca de icidas sulfurico e
fosfdrico, porque varios anions, como nitratos, percioratos e, em menor intensidade, os cloretos, brometos e
iodetos, formam sais com 0s cations das bases organ:cas coloridas, sendo extraidos para a fase orginica. Ora,
o sulfato de torio ja e um sal pouco soluvel em agua, menos soluvel ainda na presenca de acidos sulfurico e
fosforico. A esta dificuldade deve ser acrescentada ainda que, sendo o boro complexaco na forma de
tetra-fluorborato (8F; ), pela adicdo de ac'do fluoridrico, e claro que este precipitard o fluoreto de torio,
sal muito pc. .o solivel Isso torna a analise impraticavel

USO DE RESINA PARA SOLUBILIZAGAO DO SULFATO DE TORIO

Contornaram se estas dificuldades pela dissolucao de sulfato de torio por meio de resina cationica
forte na forma hidrogenidnica, ficando o torio completamente fixado na resina, enquanto 05 anions passam
no efluente, onde determina-se o boro

Fez-se a dissolucdo do sulfato de torio usando-se 10 mililitros de resina cationica forte (Nalcite
HCR), na forma hidrogenionica, num copo de polietileno, agitando-se a suspensdo aquosa do sulfato de
tério durante dez minutos Esta quantidade de resina pode absorver na pratica 1,8 g de sulfato de torio.
Apbs a dissolucdo compieta do sulfato de to-io filtrou-se e lavou-se a resina com agua. Reuniram-se o
filtrado e a 3gua de Javagem, a eles ad:cionou se carbonato de sodio para acertar o pHacima de 8,5 ¢
evaporou-se para dim:nuir o volume. A finalidade de adigdo de carbonato de sodio é evitar perda de boro

PARTE EXPERIMENTAL »

1 - APARELHAGEM

Usou-se um espectrofotometio Hitachi Perkin Eimer, modelo 139; um agitador magnético
Arthur H Thomas Co , nod 14 O mater‘a! usual de laboratorio excetuando-se as pipetas para o padrio de
boro e para o indicador {(MMT), era de poireti'eno Para maior facilidade de separacdo das fases, na extragdo
do complexo BF ; — MMT com 1 2 — d:ciorocetano. construiu-se um dispositivo simples usando-se um copo
de polietileno em cujo fundo adaptou se um pequeno tubo de poletileno Para evaporagin utilizou-se uma
cépsula de porcelana esmaltada, totalmente 1senta de boro

2 — REAGENTES

Agua bidestilada- obtida dest:lando se 4gua desionizada em aparelho de quartzo. Dissolveram-se ou
diluiram-se todos os reagentes com esta agua

Solucio estoque de boro preparada por dissolugio de 0,287 gramas de acido bérico (secado a
110°C) em agua bidestitada e completando-se o volume a 500 mi. Estocou-se a solugdo em garrafa de
polietileno. Fizeram-se as diluicBes a partir deste estoque, preparadas diariamente e guardad: s em frascos de
polietileno

Resina Catidnica: Na'cite HCR, tipo forte Tratou se a resina, em coiunma, com 5 volumes de
H;80. 1 M ¢ lavou-se com dgua ate ehminagdo total de sulfato

HF 5% preparadc por diluigdo de anido fluor ‘dr:co 38-40% e estocadd em garrafa de polietileno.

Solugdo de sal de Mohr: preparado dissolvendo-se 4,0 gramas do sal em agua e elevando-se o
voiumea t00 mi



KMnO, 0,2 M: preparado por diluiciio a partir de solugdes mais concentradas.
Monometiltionina (MMT) ou Azul C: solucdo aquosa 0,002 M, guardada em frasco de polietileno.

1,2 — dicloroetann: utilizou-se reagente P A. ou de grau técnico, bidestilado em apare’io de vidro
de chumbo, sendo que na primeira destilacio juntou-se hidroxido de sédio (4 g NaCH/ litro de
diclorostano). Recolheram-se as fracBes destiladas a 83°C, estocadas em garrafas de polietilero.

Sulfsto de tbrio: Usouse o sal cristalizado por contacto de uma solucdo orgéanica
TBP — 45% — varsol — ThiNO,), com H,S0,'"’. Lavouse o sulfato de torio com dlcool e secou-se a
110°C.

PROCEDIMENTO

1 — DISSOLUGAO DO SULFATO DE TORIO

Fez-se a dissolucioc usando-se 10 ml de resina cationica, na forma hidrogenionica, num copo de
polietileno, agitando-se a suspensdo aquosa de sultato de tério durante dez minutos (aié dissoiugdo
completa), usando-se agitador magnético Esta quantidade de resina pode absorver, na pritica, até
1,8 gramas do sal. Apds a dissolugdo, filtrou-se a resina (papel faixa preta) e lavou-se com 5 por¢des de 5 mi
de 4gua bidestilada. Reuniram-se o filtrado e a lavagem na cdpsula de porcelana, ajustou-se o pH para 8,5
com carbonato de soédio e evaporou-se até cerca de 10 mi. A adigdo de carbonato de sddio tem por
finalidade evitar a perda de boro.

2 - CURVA DE CALIBRACAO

Em 6 copos de polietileno colocam-se 10 m! de resina, 1 g de sulfato de torio como suspensio
aquosa {10 - 15 ml) e adiciona-se solugdo padrdo de boro, variando de 02 10 ug B. Procede-se como
descrito antes, na dissolu¢do de sulfato de torio. Reacerta-se o pH para 6,0 - 7,0 com H,S0, 1,25M,
transfere-se a solugdo para uma garrafa graduada de polietileno de 125 ml, adicionando 0,7 mi de H;S0,
conc. (correspondente a 10 mi de H; SO, 1.25 M) e acerta-se o #olume para 20 mi com dgua. Adicionam-se
5 ml de HF 5%, homogeniza-se e deixa-se em repouso 25 horas para a transformacdo do boro em BF, "
Adiciona-se depois permanganato, gota a gota, até cor rosa permanente e em seguida 2 mi de solugdo de sal
de Mohr. Completa-se o volume a 50 mi com dgua, adicionam-se 10 ml de azul (, homogeniza-se. Extrai-se
com 25 m| de dicloroetano agitando-se durante 2 minutos. Transfere-se a mistura para o funi! de decanta¢do
e ssparam-se as fases. Tomamse 20 ml da fase orginica e transfere-se para uma garrafa de polietileno,
lavando-se com 10 mi de agua, agitando-se durarite 5 — 10 segundos. Transfere-se a mistura novamente para
um funil de separa¢do limpo e transfere-se a fase orgdnica diretamente para a cela de 1 cm. Fazem-se as
leituras em 840 nm usando-se como referéncia a prova em branco {(garrafa n® 1, sem adi¢§o de boro). Faz se
todo o procedimento & temperatura ambiente

Experimentos repetidos somente com boro em dcido sulfirico demonstraram que se pode obter a
curva de calibracfo sem o uso de sulfato de tério (Figura 4). Usou-se um sulfato de tério de grau nuclear,
purificado mais uma vez por m1io de resina cationica com a técnica aqui descrita, Elviu-se o tério com
(NH;),804, 1 M pH 1 — 2 e cristalizou se o sulfato por adi¢do de dcido sulfirico. /\nalisou-se este sal, que
apresentou nenos de 0,05 ppmB (método das adicdes padrdes)

SOMENTARIOS E CONCLUSAO

A formagio do complexo BF;, sua associagdo com monometiltionina e extragdo do complexo
formado, a presenca de interferentes e as vantagens do método jd4 foram discutidos'3), Embora a extragio



do composto colorido seja incompleta e os ~oeficientes de extracio sejam baixos, 0 método permite
determingr até 1 ug B na amostra. Com a técnica aqui usoda de fixar 0 t0rio na resina catidnica for possivel
determinar 8 em sulfato de tério com conteudo menor que 0,1 g B/g Th, com ero miximo de 10%.

A figura 1 mostra a absorbancia do complexo BF ; — MMT em func3o do tempo de complexacio.

A figura 2 mostra a variacas da absorbancia do complexo em fungdo da concentragio de HF na
formacS0 do ion BF; ea figura 3 mostra 2 influéncia da acidez (H, SO, ) na extragdo do complexo.

O método aqui proposto é de ficil execusao e soluciona o probiema da solubilizagdo do sulfato de
tério e a eliminacio completa do torio como interferente (sem o que apresentaria 0 inconveniente de
precipitagdo do ThF,).

ABSTRACT

A procedure for the determination of microguantities of boron in nuclssr grade thorium sulfate is described. The
method is based on the extraction of BF4 ion associsted 10 monomethylthionine (MMT) in 1,2 — dichloroethane. The
extraction of the colored BFy — MMT compiex does not allow the presence of sulfuric and phosphoric acids; other anions
interfere seriously. This fact makes the dissolution of the thorium juifate impracticable, since it is insoluble in both acids
On the other hand, the quantitative separation of thorium is mandatory, to avoid the precipitation of ThF, To overcome
this difficuity, the thorium suifate 1s dissolved using a strong cationic ion axchanger, ™* being totally retained into the
resin Boron is then anslysed in the effluent

“The procedure allows the determination of O 2 t; 10 O microgramas of B, vvith 2 maximum error of 10%. Thorium
sultate samples with contents of 0 2 to 2.0 ugB/g Th have being analysed
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Voriogdo do Absorbdncia do compiexo
BFq - MMT em fungdo da concentragad
de WF na formacdo do ion BFy' 5[{gB

Fig 2
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Absorbdncia do complexo BF4'- MMT em fungdo do
acidez 5flgB.
Fig. 3
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Figura4 — Curva de calibracio BF; ~ MMT.

o diretamente, dcido sulfdrico-bovo.
A apos separagdo do tério com resina catidnica.
cela: 10 mm:; leituras: 640 nm.
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