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CONTROLE ANALITICO DOS AGENTES REDUTORES
NA PARTIGCAO URANIO/PLUTONIO
NO PROCESSO PUREX

Izilda da Cruz de Araiijo

RESUMO

Apresentam-se, neste trabalho, os meétodos
espectrofotométricos para determinagdo do uranio(lV), da hidrazina(N-H.) e seu
produto de decomposigao, o acido azotidrico(HN;), e da hidroxilamina(NH,OH),
visando as suas aplicagdoes ao controle analitico do processo na instalagao
CELESTE | do IPEN-CNEN/SP. Esses compostos estdo, normaimente, presentes
na fase de particdo U/Pu nos processos de tratamento de combustiveis
Jirradiados. A determinagéo do uranio(IV) é direta (sem a formagdo de complexo),
em solugao nitrica na presenga de hidrazina, com absorgdo maxima em 648nm.
Para a determinagdo de hidrazina utiliza-se o complexo formado, desta com o
p-dimetilaminobenzaldeido, com absor¢cdo em 457nm, enquanto que o seu
produto de decomposicao, o acido azotidrico, ,& determinado indiretamente
através da sua transformagdo em azida férrica, com absor¢gdo em 465nm. Na
deteccdo da hidroxilamina utiliza-se o azocomposto obtido de seu produto de
oxidagéo e o reativo de Griess, com absorgdo em 520nm. As sensibilidades dos
métodos foram, respectivamente, de 1,4x10°M para o uranio(IV) com precisdo de
0,8%, 1,6x10°M para a hidrazina com preciséo de 0,8%, 2,3x10°M para o &cido

azotidrico com precisdo de 0,9% e 2,5x10°M para a hidroxilamina com precisdo
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de 0,8%. Os estudos realizados mostraram que cada um dos agentes redutores
pode ser determinado na presenga de outros, sem interferéncia, como também o
U(VI) e Pu nédo interfferem nas suas determinagdes. Esses resultados foram
confirmados com o uso de um colorimetro de fibra optica, instalado em caixa de
luvas e os métodos estabelecidos foram irhplantados e aplicados ao controle
analitico do processo PUREX nas operagdes realizadas na CELESTE I. Os
resultados mostraram que os métodos sio eficientes tanto do ponto de vista de

precisao quanto de tempo de resposta exigidos no controle de processo.



ANALYTICAL CONTROL OF REDUCING AGENTS
"ON URANIUM /PLUTONIUM PARTITIONING
AT PUREX PROCESS

Izilda da Cruz de Aratijo

ABSTRACT

Spectrophotometric methods for uranium(lV), hydrazine(N:H,) and its
decomposition product hydrazoic acid(HN;), and hydroxylamine(NH.OH)
determinations were developed aiming their applications for the process control of
CELESTE | installation at IPEN/CNEN-SP. These compounds are normally
present in the U/Pu partitioning phase of the spent nuclear fuel treatment via
PUREX process. The direct spectrophotometry was used for uranium(IV) analysis
~ in nitric acid-hydrazine solutions based on the absorption measurement at 648nm.
The azomethine compound formed by reaction of hydrazine and
p-dimethylaminebenzaldehyde with maximum absorption at 457nm was the basis
for the specific analytical method for hydrazine determination. The hydrazoic acid
analysis was performed indirectly by its conversion into ferric azide complex with
maximum absorption at 465nm. The hydroxylamine detection was accomplished
based on its selective oxidation to nitrous acid which is easily analyzed by the
reaction with Griess reagent. The resulted azocompound has a maximum
absorption at 520nm. The sensibility of 1,4x10°M for U(IV) with 0,8% of precision,
1,6x10°M for hydrazine with 0,8% of precision, 2,3x1 0°M hydrazoic acid with

0,9% of precision and 2,5x10°M for hydroxylamine with 0,8% of precision were
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achieved. The interference studies'have shown that each reducing agent can be
determined in the presence of each other without any interference. Uranium(VI)
and plutonium have aléo shown no interference in these analysis. The established
methods were adapted to ruh inside glove-boxes by using an optical fiber
colorimetry and applied to process control of the CELESTE | installation. The
~ results pointed out that the methods are reliable and safety in order to provide

just-in-time informations about process conditions.
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1 - INTRODUGAO

Os combustiveis nucleares diferem dos energéticos fosseis por
apresentarem uma caracteristica importante para a geragao de energia elétrica.
Esta caracteristica confere a energia nuclear o seu carater regenerativo, dando
aos combustiveis nucleares a possibilidade de reutilizagdo. Os combustiveis
nucleares ainda possuem valores econdmicos significativos apés a sua retirada
do reator e, Aap()s as operagdes quimicas de remogio das impurezas, podem ser
reciclados dando origem a um novo cicio. Com tal caracteristica, a energia
nuclear deveria ter uma importdncia consideravel dentre as fontes energéticas,
mas, ao mesmo tempo em que se obtém ganhos na regeneragao, formam-se
impurezas indesejaveis que ocasionam problemas ambientais e de seguranga. O
carater toxico e bélico dos produtos de irradiagao, tais como o plutdnio e demais
elementos transuranicos, causam certo temor a utilizagdo da energia nuclear.
Este temor, caracterizado por problemas de proliferagdo, confere uma

caracteristica de sensibilidade as operagées do ciclo do combustivel.

A reavaliagdo do quadro indicaria o abandono na busca do
conhecimento nuclear. Entretanto, ndo é€ o que vem acontecendo. O
conhecimento, representado por tecnologias mais confiaveis e seguras, indica

uma fonte de potencialidade a utilizagao energética dos combustiveis nucleares.

Dentro do ciclo do combustivel, o reprocessamento representa essa
sensibilidade da energia nuclear. No reprocessamento ocorrem as operagbes de
remogao dos produtos de fissdo, e a separagao do uranio nao consumido, e dos

“elementos transuranicos gerados. A evolugdo tecnolégica, entretanto, modificou
e, de certa forma, tenta desmistificar o reprocessamento como fonte proliferativa
e de utilizagdo menos nobre. Atualmente, o reprocessamento adquiriu o conceito

de reciclagem, onde os produtos gerados sao reutilizados como fonte energética.
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Ha uma grande quantidade de trabalhos cientificos onde o objetivo é a remocgio e
a particdo desses produtos, dos rejeitos do reprocessamento, para utilizagdo em

varios processos tecnolégicos‘'*®*%.

Com este historico, nota-se que o reprocessamento passou por varias
fases, evoluindo no decorrer do tempo de forma a adequa-lo aos conceitos das

operagoes de reciclagem e para a reutilizagcao segura e confiavel.

‘Com este objetivo, o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN-CNEN/SP) vem desenvolvendo, ha alguns anos, as técnicas e processos
" de manuseio do combustivel irradiado, a fim de obter o conhecimento necessario
para subsidiar a tomada de decis6es no campo energético e de tecnologias afins.
Todo este trabalho desenvolve-se em escala laboratorial de pesquisa €
desenvolvimento (P&D) e tem como finalidade principal a utilizacdo pacifica

destes conhecimentos.

Os trabalhos visam o dominio da tecnologia e o conhecimento do
processo PUREX (Plutonium Uranium Recovery by EXtraction), procurando-se
alternativas tecnoldgicas para um aumento na confiabilidade de utilizagao e/ou
na reducdo dos rejeitos gerados. O presente trabalho faz parte desse rol de
conhecimentos, dentro da filosofia de se estudar os processos, promover o seu

controle e armazenar os dados de forma cientifica.

1.1 Processo PUREX

O Processo PUREX é um processo continuo de separacéo liquido-
liquido no qual utiliza-se o fosfato de tri-n-butila (TBP) como agente extrator. Este
apresenta alta afinidade por actinideos, além de outras caracteristicas como
baixa solubilidade em solugdes aquosas, estabilidade quimica e radiolitica e
facilidade de purificagcdo, permitindo a sua reciclagem. A sua densidade é

préoxima a da agua sendo necessario utiliza-lo diluido em um solvente inerte®’®.
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A percentagem de TBP no diluente varia conforme a sua aplicagao, de 3,5 a
50%v/v, sendo que a de 30% é a mais comumente usada par'a o tratamento de

combustiveis tipo LWR.

O Processo PUREX baseia-se na extragcao seletiva de UO2(NO3); e
Pu(NO;)s pelo TBP, sob a forma de solvatos, separando-os dos produtos de
fissdo e dos elementos transplutonicos que permanecem na fase aquosa

residual, segundo as reagdes”®:

UOZH(a) + 2N03-(a) + 2TBP(0) <==> UOZ(N03)2-2TBP(°) (1)
Pu*@ + 4NOyu + 2TBP( <==> Pu(N0).2TBP, @

No processo PUREX classico, o combustivel nuclear é dissolvido em
HNO; e a solugdo nitrica resultante é filtrada e ajustada para a fase subsequente
de separagdo por extracdo com TBP. Segue-se, entdo, o primeiro ciclo de
descontaminagdo, onde ocorre a separagdo conjunta de U e Pu, a
descontaminagéo adicional de produtos de fissdo co-extraidos, especialmente Ru
e Zr, particdo do U/Pu mediante a redugao do PU(IV) a Pu(lll), espécie de baixa
afinidade por TBP e, finalmente, a revefséo do urdnio com édido nitrico diluido.
Os dois produtos seguem, separadamente, para outros ciclos de purificagao, até

a obtengdo de produtos com as especificagdes exigidas, dependendo da sua
- utilizagéo. '

Ao longo dos anos, muitos estudos foram desenvolvidos com o objetivo
de melhorar a eficiéncia do processo PUREX®'®" introduzindo-se varias
alternativas que resultam no aumento da eficiéncia, na diminuigdo dos ciclos de

purificagao, na redugado de volume e atividade dos efluentes e na redugao de
perdas.

O desenvolvimento da tecnologia de reatores trouxe, também,

mudangas no processo PUREX, com énfase na partigdo parcial U/Pu, para

obtengéo de solugbes contendo a mistura U-Pu em proporgdes adequadas para a

o . IR . - B t
N Y . L2 B S N alial U TN e e



1 Introdugdo : . ' : ' 4

fabricagdo de combustiveis de xidos mistos (MOX)!'*'¥, utilizados em reatores
de ciclos avangados. A tendéncia atual da tecnologia do reprocessamento é o
reaproveitamento ndo s6 do urdnio e do plutdnio, mas também de todos os

transuranicos e alguns produtos de fissdo de meia vida longa, para que 0s riscos
Q)

de deposigao dos rejeitos gerados sejam os menores possiveis
1.2 Partigdo U/Pu

A separagdo do plutdnio do uranio é feita mediante a redugdo do
pluténio ao seu estado trivalente, espécie que apresenta pouca afinidade pelo
TBP.

Ao longo da histéria do processo PUREX, foram estudados varios

{14,15,16)

agentes redutores, destacando-se o sulfamato ferroso como 0 mais

eficiente do ponto de vista cinético. As reagées envolvidas no sistema de redugéo

do Pu™ a Pu*® sdo representadas, a seguir'":

Pu* + Fe” + NH,SO; ==> Pu®™ + Fe™ + NH,SOs (3)
NH,SO; + NO;” ==> Np + SO4* + H,0 4)

O sulfamato ferroso foi utilizado como agente redutor do plutdnio de

1954 até 1977, na instalagdo de Savannah River''®

, quando entao, foi substituido
pela solugdo de nitrato de hidroxilamina e sulfamato ferroso. Com a introdugao do
nitrato de hidroxilamina houve uma redugao consideravel na quantidade do
sulfamato e uma melhora no processo, visto que este redutor nao apresenta
propriedades corrosivas e nao contribui, posteriormente, para formagao de sais
insolGveis durante o tratamento e estocagem do rejeito gerado.

A hidroxilamina reage com os ions de Pu™, segundo as reagées'’**?":
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2PU™ + 2NH,OH' <==> 2Pu™ + N, + 2H,0 + 4H' (5)
4Pu™ + 2NH,OH' <==> 4Pu™ + N,O + H;O + 6H’ (6)

A hidroxilamina é um agente redutor de agao limitada, tendo em vista
que as reagdes de redugao sdo muito lentas, necessitando de um catalisador, por

exemplo o Cu(ll) e de aitas temperaturas®?.

0 U(IV) foi estudado como agente redutor do Pu(lV) por RYDBERG®.
- 0O uso de U(IV) tem a vantagem de nao introduzir ions estranhos a solugéo e
apresenta uma reacao de fedugéo altamente favoravel em meio acido.
Entretanto, os ions de U(IV) sdo muitos instaveis em meio nitrico devido & sua

(24.25)

oxidagdo a _U(VI)_ pelos oOxidos nitrosos da solugao Varios agentes

estabilizadores péra o U(IV) foram utilizados em meio nitrico, tais como o acido
sulfamico na forma de sulfamato ferroso, o nitrato de hidrazina e a uréia®*?".
Todos eles reagem com acido nitroso, porém, o acido sulfamico introduz ions néo
volateis no rejeito e a uréia apresenta reagdo muito lenta. Dentre eles, a
hidrazina é a que apresenta as melhores caracteristicas, reagindo rapidamente

com os ions nitrito, com formagao de produtos gasosos.

As reagdes de oxi-redugdo desenvolvidas no sistema de Pu(lV) com

nitrato uranoso estabilizado com hidrazina séo representadas a seguir'’®:

U™ + NO; + H,0 ==> U0, + HNO, + H* (7)
U™ + 2HNO, ==> UO0,? + 2H' + 2NO (8)
2Pu™ + U™ + 2H,0 ==> 2Pu™ + UO,? + 4H' | 9)
NoH, + 2HNO, ==> N,0 + N, + 3H,0 (10)

Novos agentes estabilizadores, tanto organicos quanto inorgénicos,

foram propostos porém sem muito sucesso para aplicagao no processo PUREX,
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pois apesar de apresentarem resultados efetivos com relagéo a particao,

introduziam sais nao volateis no rejeito’®'®*®.

Tendo em vista a importdncia do agente estabilizador, devem ser
levados em consideragao alguns requisitos tais como: |
- reagir rapidamente com o acido nitroso, tanto na fase aquosa quanto na
fase organica; _ |
- os produtos da reagdo com acido nitroso devem ser gasosos;
- nao ser explosivo e

- apresentar baixa toxicidade.

Diversos pesquisadores tem estudado a redugao eletrolitica com
U(IV)/hidrazina na particido U/Pu®®®, com excelentes resultados. Este
procedimento abres'ehta como principais vantagens a nao introdugao de
reagentes estranhos e a introdugao de sais volateis, o que mantém inalteradas as
condicées do processo. As desvantagens sdo a redugdo da percentagem
isotopica do uranio fissil, o0 que nao acontece com outros agentes redutores, e a
reducdo do U(VI) juntamente com o Pu durante a particdo, o que ocasiona a

necessidade de introduzir ciclos adicionais de purificagao para o pluténio.
1.3 Controle analitico em instalag6es de reprocessamento

Os principais problemas associados com as analises para o controle
do processo, no reprocessamento do combustivel de uranio irradiado, sao o aito
nivel de radioatividade e a composicdo quimica muito complexa, devido a

presenga dos produtos de fissdo, que interferem nos métodos de analise®®*”.

O objetivo do controle analitico, no reprocessamento do combustivel
de uranio irradiado, é fornecer informagdes sobre o desenvolvimento do processo
em suas diversas etapas, tais como: o ajuste da solugdo de alimentagdo, a

extracao do uranio e do pluténio, a lavagem dos produtos, a particao U-Pu, a
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reversdo do urdnio, a recuperagdo do solvente e do acido. Outros pontos
relevantes sdo as saidas de rejeito, onde pode-se obter informagdes sobre
descontaminagdo dos produtos de fissdo e/ou de perdas dos produtos de

interesse.

O controle analitico dos processos no reprocessamento requer uma
série de cuidados especiais, devido a alta atividade e toxicidade das amostras
manuseadas. As analises sdo realizadas em caixas de luvas, capelas ou por

controle a distancia em células com protecao biologica.

Os métodos analiticos utilizados devem ser especificos, sensiveis,
precisos e de execucao simples e rapida. Os equipamentos utilizados devem ser
facilmente adaptaveis em caixa de luvas ou em células com protegéo biologica,

de facil operagdo e manutengdo e com respostas rapidas e precisas.

No reprocessamento do combustivel de uranio irradiado utilizando-se o
processo PUREX, sao necessdrias as seguintes analises para o controle do
processo: uranio, plutdnio, acido nitrico, produtos de fissdao, produtos de
decomposicdo do TBP, agentes redutores e oxidantes, tanto em solugGes
aquosas quanto organicas®™".

Os métodos utilizados sdo escolhidos em fungdo das condigdes do
processo e dos equipamentos disponiveis, sendo que os mais utilizados séo:

- determinagéao de uranio e de plutdnio por fluorescéncia de raios-X;

- determinagdo de uranio e de plutonio por espectrofotometria de absorgao
molecular;

- determinacgao de uranio e de plutonio por espectrometria alfa;

- determinacao dos produtos de fissao por espectrometria gama;

- determinagao de uranio e de plutdnio por titulagdo potenciométrica;

- determinagao dos produtos de degradacao do solvente e do diluente por
cromatografia gasosa;

- determinagao de uranio por fluorimetria.
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1.4 Objetivo

A CELESTE | é uma inétalagéo em escala de laboratério da
Supervisao de Quihica Quente do IPEN, destihada aos trabalhos de pesquisa e
desenvolvimento no tratamento de combustivel irradiado, pelo processo PUREX.
Basicamente, o processo implantado consta de uma etapa de extragao conjunta
do urédnio e do plutdnio para a fase organica separando-os dos produtos de
fissdo, da lavagem da fase organica carregada, seguida da particao U-Pu e,

finalmente, da reversao do uranio.

O objetivo desta dissertagdo é o desenvolvimento dos métodos de
controle analitico dos agentes redutores na partigho U-Pu, visando sua

implantagao na rotina de controle de processo na instalagdo CELESTE I.

Apresentam-se os métodos para a determinagido do urénio(lV), da
hidrazina, do acido azotidrico e da hidroxilamina. Os trabalhos laboratoriais
desenvolveram-se na seguinte seqliéncia:

- desenvolvimento dos métodos analiticos para a determinagao dos agentes
redutores na particao na auséncia de pluténio utilizando-se um
espectrofotdometro de absor¢gdo molecular;

- implantacao dos métodos em caixa de luvas, utilizando-se um colorimetro
de fibra optica.



2 CONTROLE ANALITICO DOS AGENTES REDUTORES NO
PROCESSO PUREX

2.1 Determinagdo de uréanio(lV)

O uranio apresenta quatro estados de oxidacao: llIl, IV, V e VI sendo
que o mais estavel é a valéncia VI, que em solugdo apresenta-se sob a forma do

*26239 0 uranio(lll) presente em solugdo é muito instavel,

cation uranilo, UO,
existindo sob condigdes muito especificas, sendo facilmente oxidado a
urénio(iV)‘”’. O estado tetravalente, entretanto, é estavel e, na presenca de ar ou
outros agentes oxidantes, ele é oxidado lentamente®. O estado pentavalente é
instavel em solugao, desproporcionando-se em U(IV) e U(VI). Os estados tri, tetra
e hexavalente em solugao, sdo vermelho, verde e amarelo, respectivamente,
possuem espectros de absorgdo caracteristicos e podem ser determinados por

espectrofotometria®”.

A quimica analitica do urdnio é extensa e inclui métodos

gravimétricos®>>**% titrimétricos®**373%39)  potenciométricos

(26,33,34,40,41,42).

33,34,43,44
( ) e

espectrofotométricos

Os métodos gravimétricos para determinacao de U (V) sao baseados
na precipitacdo do urdnio que forma compostos praticamente insoluveis tanto

como cation quanto como anion.

O uranio(lV) é precipitado quantitativamente por fluoretos, na presenca
de U(VI) que nao precipita nas mesmas condi¢des. O precipitado formado com
fluoreto € um composto gelatinoso (hidrato de tetrafluoreto de uranio) de dificil
filtragdo. A precipitagao do U(IV) com fluoretos é possivel mesmo na presencga de

interferentes, tais como: Zr, Ta, B, Fe, V e outros elementos que possam formar
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complexos soltveis com os fluoretos®. O precipitado formado é filtrado, lavado
com agua, e solugdo de HF (2 a 4% v/v) e transferido para um cadinho de platina.

O produto é calcinado e pesado como U305,

0 urénio(iV) é precipitado quantitati\)amente pelo acido pirofosforico
em meio cloridrico, sulfirico ou perclérico numa concentragao acida de 1 a 3N e
temperatura de 90 a 100°C, com agitagdo constante. Apés a precipitagao total do
urdnio(IV), a solugdo é filtrada e o precipitado é lavado com uma solugdo de -
pirofosfato de sédio 1%(v/v) contendo acido sulfirico de 2 a 3%(v/iv). O

precipitado é seco, aquecido e pesado como (UO,),P,0,%.

Os métodos titrimétricos baseiam-se em certas propriedades quimicas
dos compostos de urdnio. O método se torna mais preciso quando utilizam-se
técnicas eletroquimicas, por exemplo, a potenciometria na qual o ponto final da
titulagdo é obtido em fungdo da diferenga de potencial, detectada por eletrodos

adequados a cada tipo de reacao®™.

O uranio(lV) pode ser determinado ap6s a sua oxidagao pelo ferro(lli)
seguida da titulagdo iodométrica com excesso de ferro. A solugdo analisada deve
conter entre 50 e 100mg de urdnio na presénga de acido sulfurico 2N e iodeto de
potassio. O iodo liberado é titulado com uma solugdo de tiossulfato de sodio
0,05N usando-se amido como indicador. O urdnio é determinado com um erro
relativo de 0,4%%.

O uréanio(lV) é determinado apos formar complexo estavel com acido
etileno diamino tetracético (EDTA), na presenga de Pu(lV), Th(lV) e Zr(lV). Em
uma solugcdo de acido nitrico 2M adiciona-se uma aliquota da solugdo de
urénio(lV) contendo de 5 a 500mg e ajusta-se o pH da solugéo entre 0,5 e 0,8, na
presenca do indicador alaranjado de xilenol 1%. O ponto final da titulacao é

observado quando ocorre a mudanga da cor violeta para amarela®.

HAHN & KELLY“? determinaram o uranio(V) por potenciometria

utilizando o suifato de Ce(IV) na presenca de ferro. A interferéncia do Fe(ll) é



2 Controle analitico dos agentes redutores no processo PUREX ' 11

eliminada pela adicdo da solugdo de o-fenantrolina .O urdnio pode ser
determinado na ordem de miligramas, na presenga do pluténio, sem interferéncia.

O erro é da ordem de 0,4% e, para microgramas, o erro aumenta para 2,0%.

O uranio(lV) é determinado através do método modificado de DAVIS e
GRAY™. Em uma aliquota contendo de 5 a 100mg de U(IV), adiciona-se acido
ortofosforico 85%, sob agitagéo constante, até desaparecer o coléide formado.
Em seguida, adiciona-se ‘écido sulfarico 1M e sulfato de vanadilo 0,05M. Titula-se
o uranio(lV) adicionando-se solugdo de dicromato de potassio, rapidamente, até
proximo de 400mV.

Os métodos colorimétricos e espectrofotométricos para determinagao
de urénio} sao numerosos e na maioria dos casos abrangem um intervalo de
analise muito restrito. O uranio(lVV) pode ser determinado de forma direta ou
indireta (por meio de complexantes). As diferentes valéncias do urdnio
apresentam espectros de absorgao caracteristicos e bem definidos, com uma aita
absortividade molar. As diferengas nos espectros de absorgao sio usadas nas
determinagdes quantitativas e qualitativas do uranio. Os ions de uranio(lV)

absorvem luz no comprimento de onda de 650nm'***",

A determinagao do
uranio(lV) é feita apods a diluigdo com acido nitrico, o qual é utilizado como prova

em branco. A absortividade molar independe da concentragdo do acido nitrico®.

FOREMAN & SMITH“Y determinaram o urdnio(lV) com
Toron (acido 1-(2-arsonofenilazo)-2-hidroxi-3,6-naftalenodissulfénico) em meio
acido diluido. O complexo é estavel em meio acetona 80%, sendo um método
sensivel e preciso para a determinagdo de urdnio. Como muitos elementos
interferem na sua determinagao, inicialmente, o urdnio é complexado com
dietilditiicarbamato de sédio no intervalo de pH entre 5 e 7,5 sendo, em seguida,
extraido com cloroformio. Apds a separagdo das fases, a fase organica €
evaporada até a secura e o residuo é calcinado por 30 minutos. Dissolve-se o
produto calcinado com acido cloridrico 3N. Em um baldo volumétrico de 25mL,

adiciona-se uma aliquota da solugéo resuitante, a acetona 80% e a solugédo de
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toron a 0,5%. Completa-se o volume com agua destilada e a medida é feita no

. . X 38
comprimento de onda de 535nm com prova em branco dos reagentes®”.

STREETON & JENKINS®® determinaram o uranio(IV) num intervalo de
0,01 a 0,3mag, étravés da sua oxidagdo a U(VI) com uma solugdo de cloreto
férrico hexahidratado em meio cloridrico concentrado, na presenga de acetato de
sodio como tampao. O ferro(ll) formado é complexado com a solugdo de
o-fenantrolina a 0,2% e o complexo € determinado por espectrofotometria, no
comprimehto de onda de 506nm, utilizando-se uma prova em branco dos
reagentes. A quantidade de Fe(ll) formada na reagao € proporcional a quantidade
do U(IV) da solugao. |

KUZNETSOV & SAWIN®“" determinaram o urdnio(lV) sob a forma de
um complexo com arsenazo-lli (acido 2,7-bis(2-arsonofenilazo)-1,8-di-
hidronaftaleno-3,6-dissulfénico) em meio acido cloridrico 4N. O complexo
formado, de coloragao verde esmeralda, é estdvel por duas horas. Adiciona-se,
em um balao volumétrico de 50mL, uma aliquota da amostra contendo no maximo
0,5mg de uranio, acido ascérbico 4%, arsenazo-lll 0,1% e completa-se o volume
com acido cloridrico 4N. A leitura é feita no comprimento de onda de 670nm com

prova em branco dos reagentes.

YAMAMOTO“? determinou o uranio(lV), apés a formagao do complexo
- com  clorofosfonazo-lll  (acido  2,7-bis(4-cloro-2-fosfonobenzilazo)-1,8-di-
hidroxinaftaleno-3,6-dissulfonico) que € extraido pelo 3-metil-1butanol. Evapora-
se, até a secura, uma aliquota de amostra contendo de 1 a 12ug de uranio e
dissolve-se o residuo em HCI 8M. Adiciona-se zinco metdlico a solugio resultante
e transfere-se a solugdo para um funil de separagao. Adiciona-se a solugao de
clorofosfonazo-lll a 0,04% e 3-metilbutanol-1 para extrair o complexo e agita-se
por 2 minutos. Faz-se a separagao das fases e, adiciona-se a fase organica 1,0g
de sulfato de s6dio anidro para retirar as goticulas de fase aquosa. A medida da

absorbancia da fase organica é feita em 673nm, com prova em branco dos
reagentes.

~OMISSAO NACICN . LE ENEC U UCLEAR/SP PES
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2.2 Determinagao de hidrazina

Varios pesquisadores estudaram a determinagdo de hidrazina

utilizando diferentes técnicas, dentre as quais destacam-se: os métodos

(45,46 47) (48)

volumétricos os métodos  eletroquimicos e os métodos

espectrofotométricos!**>%%"525%,

PENNEMAN & AUDRIETH“® descreveram os métodos que envolvem
titulagao direta da hidrazina com acidos, ou sua oxidagdo a nitrogénio usando
oxidantes.

BRAY & CUY" determinaram a hidrazina a partir do sulfato de
hidrazina 0,1N em meio acido sulfurico, em presenca de bicarbonato de sédio,
titulado com a solugéo de iodo 0,1N. A hidrazina reage instantaneamente com
iodo em meio alcalino, sendo que em meio acido a reagao é lenta. Um excesso
de iodo € adicionado para assegurar a oxidagao da hidrazina e, apés 2 minutos,
a solugao é acidificada e o excesso de iodo € titulado com a solugdo padrao ’de
tiossulfato de sédio. ’ '

KOLTHOFF"“” descreveu a reagao entre o bromato de potassio 0,1N e
o sulfato de hidrazina em presenga de acido sulfurico, para formagao do acido
azotidrico e de amdnia. A hidrazina é titulada diretamente com a solugao de
bromato de potassio, em presenga do indicador vermelho de metila, sendo que o

ponto final da titulagao é indicado pela descoloragao da solugao.

O nitrato de hidrazina foi determinado, ap6s a sua reagao com aldeido
formico, por titulagdo dos ions H* (estequiométrico) liberados apds a reagdo com
solugdo padrdao de hidroxido de sodio, utilizando-se um eletrodo combinado de

vidro-calomelano™?.
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SAFAVI & ENSAFI“? determinaram a hidrazina no intervalo de
1,0x10™ a 1,4x10°M apés a sua oxidagdo com solugdao de Mo(VI) 0,1M em meio
acido cloridrico 1,0M.:A solugdo é mantida aquecida a uma temperatura de 30°C
por 10 a 15 minutos. O produto da oxidagdo é uma solugéo de cor azulada e a
medida da absofbéncia é feita dentro de 30 segundos em um comprimento de
onda de 710nm.

WATT & CHRISP®® desenvolveram um método para a determinagio |
de hidrazina num intervalo de 0,06 a 0,47ppm, com um erro relativo variando de
2,0 a 6,0%. A hidrazina forma um complexo com o p-dimetilaminobenzaldeido em
meio acido cloridrico 1M e alcool ‘etilico. A medida da absorbancia do complexo

formado é feita no comprimento de onda de 458nm.

DUKES®" determinou a hidrazina segundo as observagdes de WATT
e CHRISP® em presenca do ion suifamato e meio nitrico, no intervalo de 7x10°
a 3x10”mM.

KNITTEL& ERTEL “? adaptaram o método de WATT e CHRISP®
utilizando o p-dimetilaminobenzaldeido em meio aquoso. O complexo formado
com a hidrazina é determinado no inteNalo de 0,25 a 0,5ppm no comprimento de
onda de 457nm.

2.3 Determinagao de acido azotidrico

O acido azotidrico, HN,, é formado como produto intermediario da

oxidagao da hidrazina pelo acido nitroso. O acido azotidrico formado compete
com a hidrazina na reagdo com o acido nitroso, para formar nitrogénio e oxido de

nitrogénio, segundo as reagdes®™:

N2H5+ + HN02 ==> HN3 + 2H20 + H+ (11)
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- HN; + HNO, ==> N, + N,O + H.0 (12)

A hidrazina também pode ser oxidada pelo ion nitrato formando o
acido azotidrico. Normalmente, esta reagdo é muito lenta, podendo ser acelerada
com a adicao de um catalisador, por exemplo o tecnécio. O acido azotidrico
produzido reage com o ion hidrazdnio para formar aménio e nitrogénio, segundo
as reagoes:

Te

2N2H5+ + N03_ ==> HN3 + 3H20 + N2H3+ (13)
HN; + NoHs® ==> NH," + 2N, (14)

'Os métodos de determinagdo do acido azotidrico encontrados na

(&2

literatura abrangem métodos titrimétricos®*®¥,  potenciométricos e

espectrofotométricos®>*.

KELMERS & BROWNING® determinaram o acido azotidrico em meio
aquoso em presenca de excesso de sulfato cérico seguido da titulagdo com

sulfato ferroso amoniacal.

ERTEL e colaboradores® desenvolveram um eletrodo seletivo para
determinacao potenciométrica de acido azotidrico. O eletrodo especifico Ag/AgNs
foi preparado por deposigdo anddica da azida em um fio de prata formando uma
camada de azoteto de prata. A determinacao € feita em meio alcalino (pH = 8)
com uma solugdo tampao de borato, utilizando como eletrodo de referéncia o
Ag/AgCI/CI. Determina-se a azida em um intervalo de concentragdo de 2x10°'M a
10"M, com precisdao maxima de 2,5% e erro relativo maximo de 14,0%.

DUKES & WALLACE®®™ determinaram o acido azotidrico por
esSpectrofotometria em presenca de hidrazina e ion férrico, em meio nitrico 0,7M.
A medida da absorbancia do complexo da azida férrica é feita em fungdo da
concentragao nitrica. A determinagéo é realizada no comprimento de onda de

465nm. A concentragdo do acido azotidrico €& calculada utilizando-se as
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equagdes (15) e (16) onde as concentragdes de ferro e de acido nitrico séo

conhecidas e constantes.

log K =3,283 - 1,361 x log [HNO3] ' (15)

A =K x [Fe"] x [HN,] | (16)
onde: A = absorbancia;

K = constante de equilibrio da equagao (17).
Fe* + HN; <==> FeN;” + H’ (17)

A constante de equilibrio (K) depende da concentragdo do acido nitrico

e é obtida pelo método dos minimos quadrados.

2.4 Determinacgao de hidroxilamina

A hidroxilamina e seus sais sdo determinados por métodos que se
baseiam em reagées de oxi-redugdo em meio alcalino ou acido. Normalmente,
estas reagbes envolvem a sua oxidagado a produtos que dependem do agente
oxidante ou do redutor utilizado. Os métodos mais empregados sao:

(57.58,59) (57)

(6081 cronopotenciométricos®”,

volumétricos coulométricos

potenciométricos® e espectrofotométricos® %%,

Os métodos volumétricos sdo laboriosos, mas apresentam resultados
relativamente precisos, desde que o procedimento analitico seja seguido
rigidamente. Normaimente, o erro se encontra num intervalo de 1,0 a 2,0%, no

intervalo de concentragdo de miligramas.
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'Varios autores estudaram a oxidagao da hidroxilamina com excesso de
sal férrico em meio écido e aquecimento®*®. Determinaram a hidroxilamina ap6s
a sua oxidagao com o sal fernco e o ion ferroso formado € titulado com uma

solugao padrao de permanganato de potassio. A precusao do método é de 0,2%.

Outros pesquisadores determinaram a hidroxilamina baseando-se na

sua reagdo com o iodo®*®

A reagdo entre a hidroxilamina e o iodo é
extremamente lenta em meio acido, mas muito rapida em meio alcalino na
presenca dos sais de NaHCOs, CH;COONa ou Na,HPO.. A hidroxilamina é

oxidada a N->O e nitrito.

BRAY®® descreveu um método direto de determinagdo de
hidroxilamina pela titulagdo com iodo em meio alcalino, na presenga de 6xido de
magnésio, para evitar a sua decomposigdo. O método é rapido e os resultados

sao precisos e reprodutiveis . O intervalo de analise é de 5 a 30mg.

COOPER & MORRIS® desenvolveram um método de determinagéo
de hidroxilamina através da titulagdo direta com a solugao de sulfato cérico 0,1N.
A hidroxilamina é oxidada a éxido nitroso, em meio acido sulfurico 1N, a uma
temperatura de 100°C, na presencga do catalisador tetréxido de ésmio 0,1M e

ferroina como indicador.

BUDESINSKY®” desenvolveu um método baseado na oxidagdo da
hidroxilamina pelo complexo mercurio(ll) e EDTA em meio alcalino. O EDTA
liberado é titulado com uma solugdo padrdo de chumbo na presenga do azul de
metiltimol como indicador. A hidroxilamina é determinada no intervalo entre 10 e

30mg com um erro relativo de 1,0%.

TAKAHASHI & SAKURAI®" desenvolveram um método coulométrico
para determinagdo de hidroxilamina, baseado na redugdo quantitativa do Fe"
para Fe™ pela hidroxilamina. Os ions ferrosos produzidos sao titulados com os
ions céricos gerados por eletrélise. A solucgéo eletrolitica é composta de sulfato

cerico e sulfato férrico em meio cloridrico, em uma corrente constante. O método
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é usado para analise de um volume de 2 a 10mL de sblugéo contendo 0,04 a

0,20 moles de hidroxilamina, com um erro de 1,0%.

DAVIS®? determinou a hidroxilamina em meio &cido, utilizando um
anodo de platina‘. Ele observou uma onda anédica unica, quando o acido
“sulfurico 1M foi usado como meio. Este método foi empregado para determinar a
hidroxilamina com uma precisao de + 1,0%,'pa'ra um intervalo de concentragoes
de 1 a 4mM. Em concentragdes menores o erro auménté progressivarhente pelo

fato de que‘ a superficie do eletrodo torna-se oxidada e carregada.

MORRIS e LINGANE®® descreveram um método cronopotenciométrico
para determinacao simultdnea de hidroxilamina e hidrazina. Este método
mostrou-se satisfatério para 2% de hidrazina na presenga de 98% de
hidroxilamina e 2% de hidroxilamina na presenca de 98% de hidrazina, em meio

acido sulfurico 0,1N, utilizando-se um eletrodo de platina com um erro de 5,0%.

BURGER e colaboradores®” propuseram um método mais meticuloso
para a determinacao da hidroxilamina, que utiliza o monocloreto de bromo. A
hidroxilamina € oxidada quantitativamente a acido nitrico com um excesso de
monocloreto de bromo. Este procedimehto foi empregado paré determinar cerca
de 3 a 12mg de hidrocloreto de hidroxilamina com um erro de + 0,5%. Os autores
demonstraram que o cloro elementar pode ser usado para oxidar a hidroxilamina

- com um erro que nao excede 1,0 a 2,0%.

Os métodos espectrofométricos para determinacdo de hidroxilamina
baseiam-se na formagdo de compostos coloridos, utilizando-se reagentes
cromogénicos. Os métodos sao sensiveis, rapidos e precisos. Um dos métodos
mais empregados baseia-se na oxidagdo prévia da hidroxilamina pelo iodo
gerando nitrito como produto. Este método baseia-se na reagéo de GRIESS®”,
que envolve a reagdo entre o nitrito e o acido sulfanilico em meio acido, e
subsequente acoplamento do azocomposto formado com a a-naftilamina para

Produzir um composto de coloragéo intensa.
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KOLOSA®" descreveu o utilizagio do reativo de Griess para
determinacgao da hidroxilamina, num comprimento de onda de 525nm. O método
é simples, rapido e sensnvel O complexo é estavel num intervalo de até 30
minutos e em pH de 2,2a5,0.

YASHPHE e colaboradores® determinaram a hidroxilamina e a
B-hidroxamato de aspartil, em mistura, por determinagao diferencial das duas‘

substancias em pH 2,3 a 3,7 utilizando, também, o réativo de Griess.

Baseado nas informagdes de YASHPHE®®, ERTEL e WEINDEL®
~ determinaram a hidroxilamina a pértir da sua oxidacao com iodo e da formagao
do azocomposto com feativo de Gr'iess, em meio acetato de soédio 0,3M e
tiossulfato de sédio 0,01M. A medida da absorbancia foi feita apés 20 minutos no

comprimento de onda de 520nm, num intervalo de 10”° a 10°M de hidroxilamina.

Outro reagente, também utilizado para determinagao da hidroxilamina
é o reagente de Shinn®”, di-cloreto N-(1-naftil) etilenodiamina. Este método tem a
vantagem, em relacdo ao reagente de Griess, pois o tempo de reagdo de 30

minutos diminui para 2 minutos e o composto é estavel por 3 horas.

Neste trabalho apresenta-se um estudo para a determinagao
espectrofotométrica e colorimétrica do uranio(lV), hidrazina, acido azotidrico e

hidroxilamina em solugdes simuladas do processo PUREX.



3  PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Equipamentos

- Espectrofotémetro Beckman de ‘duplo feixe, modelo 25 com unidade
registradora, EUA.

- Colorimetro Sybron Brinkman de feixe simples com fibra 6ptica, modelo
PC-800, EUA, adaptado a uma caixa de luvas. O cabo da fibra dptica
passa através da parede de lucite da caixa de luvas por intermédio de
uma conexio especial estanque e selada externamente com borracha de
silicone. Na Figura 1 tem-se um desenho esquematico da instalacao do

colorimetro na caixa de luvas.

- Titulador potenciométrico Metrohm tipo “Titroprocessor’, modelo 686,

Suica.
- Bureta automatica Metrohm tipo “Dosimat”, modelo E635, Suiga.
- pHmetro Metrohm, modelo E516, Suica.
- Balanga analitica Metller, modelo H-64, Suica.

- Balanga semi-analitica Metller, modelo P2210.
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3.2 Reagentes

- Acido nitrico: (HNO3) 65%, P.A., marca Merck, Aiemanha. |

- Hidréxido de hidrazina: (N.HsOH) 99%, P.A., marca Merck, Alemanha

- Acidq fluoridrico: (HF) 40%, P.A., marca Merck; Alémanha.

- Sulfato de hidrazina: (N2H4H2$O4)v ‘99%, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Azida de sédio: (NaNs) 99%, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Resina cétiéniba DOWEX 50W-X12, 50 - 100 mesh, marca Bio-Rad, USA.

- Cloridrato de hidroxilamina: (NH,OH.HCI) 97%, P.A., marca J. T. Backer,
Brasil.

- 4-dimetilaminobenzaldeido: CsH;NO 99%, P.A., marca Merck, Alemanha
- Alcool etilico: C,HsOH 95%, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Acido cloridrico: HCI, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Acido sulfanilico: CsH;NOsS 99,5%, P.A., marca Carlo Erba, ltalia.

- Acido acético: CH;COOH 100%, P.A., marca Merck, Brasil.

- o-naftilamina: CioHsN 99%, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Nitrato ferrico: Fe(NO3);.9H,0, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Carbonato de sodio: Na,CO; 99,5%, P.A., marca Ecibra, Brasil.

il
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=
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- Fosfato de tri-n-butila: [CH3(CH>)s0]5PO, P.A., marca Kodak, USA.

- n-dodecano: composicao aproximada(%) C-11=4,94
' | C-12=46,67
C-13=35,84
C-14=12,086,

procedéncia: Alemanha.
- Acetaté de sodio: CH,COONa ‘99,5%,' P.A., marca Merck, Alemanha.
- lodo resublimado: 1, P.A., F. Maia, Brasil.
- lodeto de potassio: KI 99,5%, P.A., marca Merck, Alemanha.

- Tiossulfato de sodio: (Na,S,0,).5H.0 99,5%, P.A., marca Merck,
Alemanha.

- Solugao estoque de nitrato de uranilo 240,11gU/L preparada por
dissolugao nitrica de U;0g nﬁclearmente puro.

» U305 foi obtido a partir da calcinagao do diuranato de amdnio (DUA),

de pureza nuclear, procedente do IPEN, durante 3 horas a 200°C,

(69)

e 5 horas a 800°C

- Solugao estoque de nitrato uranoso 94,16gU/L na presenga de hidrazina
0.3M, preparada por reducéo eletrolitica a partir da solugcao de nitrato
de uranilo 240,11gU/L®®. A padronizacdo do nitrato uranoso foi feita por

titulagao com dicromato de potassio, apds sua precipitagdo com pirofosfato

- - , . . . (34)
de sédio e o precipitado dissolvido com acido nitrico .

-Solugao de  nitrato de plutonio 19,40gPu/L  preparada por
dissolucdo de éxido de pluténio com solugdo de HNO; 10M/HF 0,05M.
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- Solugdo estoque de sulfato de hidrazina 0,03M, preparada por dissolugéo

de sulfato de hidrazina com agua destilada.

- Solugdo estoque de azida de sodio 0,1M obtida por dissqlugéo de NaN;

com agua destilada.

- Solugdo estoque de acido azotidrico obtida a partir da azida sédica 0,1M
por troca idnica, percolando-se a solugao de azida sodica em uma resina
catiénica na forma H* tipo Dowex 50W-X12, 50 - 100 mesh®®.

- Solugao estoque de cloridrato de hidroxilamina 0,03M obtida por

dissolugao de cloridrato de hidroxilamina com agua destilada.

- Solugéo de acido nitrico 0,5M/hidrazina 0,01M, obtida por diluigao do

hidroxido de hidrazina com o acido nitrico

- Reagente de coloragdo para determinagdo de hidrazina: solugdo de
4-dimetilaminobenzaldeido 1,72M preparada por dissolugdo de
4-dimetilaminobenzaldeido, com acido cloridrico concentrado e alcool

etilico 1:5.

- Reagentes de coloracao para determinagao de hidroxilamina:
-solucdao de acido sulfanilico 0,06M/acido acético obtida por

dissolugao de acido sulfanilico em acido acético 30% (v/v);

- solugdo de a-naftilamina, 0,02M/acido acético obtida por dissolugao

de a-naftilamina com acido acético 30%;

- Reagente de coloracdo para determinagao do acido azotidrico: solugdo de
nitrato férrico 0,5M obtido por dissolugdo de Fe(NOs)s;.9H.O com acido

nitrico concentrado e levado ao volume desejado com agua destilada.
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- Solugdo de carbonato de sédio 0,5M obtida por dissolugdo de Na,COs,

com agua destilada..

- Solugdo de TBP30%/n-dodecano (v/v), lavada com -uma solugdo de
Na,CO; 0,5M, usando-se uma relagdo de fases (FO:FA) de 10:1 e
equilibrada com HNO3 0,1M.

- Solugéo de acetato de sédio 0,3M preparada por dissolugdo de acetato de

sodio com agua destilada.

- Solugdo de iodo 0,1M preparada por dissolugdo de iodo solido com
solucdo de iodeto de potassio 0,22M (preparada por dissolugdo de Kl com
agua destilada).

- Solugdo de tiossuifato de sodio 0,01M preparada por dissolugdao de

Na,S,0;.5H,0 com agua destilada.

3.3 Principio dos métodos

As concentragdes do uranio(lV), hidrazina e hidroxilamina foram

calculadas utilizando-se a Lei de Lambert e Beer, dada pela equacgao:
A= gbc

onde: A = absorbancia
£ = absortividade molar,
b = caminho 6ptico,

c = concentragao

O caminho 6ptico utilizado em todos os métodos foi de 1cm.
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3.3.1 Determinagdo de uranio(lV)

O urénio(lV) é determinado por espectrofotometria, em meio acido -
nitrico e na presenga de hidrazina, que apresenta pico de absorcdo maxima em

648nm™.
3.3.2 Determinagao de hidrazina

A determinagido espectrofotométrica de hidrazina baseia-se na
formagao do complexo com p-dimetilaminobenzaideido de coloragdo amarelada,

em meio cloridrico diluido, que apresenta um pico de absorgdo maxima em
457nm®"*?

3.3.3 Determinagao de acido azotidrico

3.3.3.1 Fase aquosa.

O acido azotidrico é determinado por espectrofotometria, a partir da
formagao do complexo de coloragao alaranjada intensa entre o acido azotidrico e
o ion férrico, que tem a absorgdo maxima em 465nm‘>*.

3.3.3.2 Fase organica

O acido azotidrico na fase organica é determinado, ap6s a sua
reversao para a fase aquosa, com uma sofugédo de carbonato de sédio 0,5M com

uma relagéo de fase igual a 1. A determinagao é realizada como descrito no item
3.3.3.1.
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334 Determinagao de hidroxilamina

A hidroxilamina é determinada por espectrofotometria, apés sua
oxidagdo quantitativa a acido nitroso com solugéo de iodo. O acido nitroso forma,
com o 4cido sulfanilico, um sal de diazénio que, por reagéo de acoplamento com
a a-naftilamina, da origem a um azocomposto de coloragdo avermelhada, com .

absorgdo maxima no comprimento de onda de 520nm®*®°.

3.4 Procedimentos de analise

3.4.1 Uranio(lV)

Pipetar uma aliquota contendo de 20 a>1 20mg de U(IV) para um balao
volumétrico de 25mL ou 1 a 20mg para um baldao volumétrico de 5mL. Completar
o volume com uma solugao de acido nitrico 0,5M/hidrazina 0,01M e fazer a leitura
em um comprimento de onda de 648nm ou filtro de 650nm, usando como

referéncia a solugdo de acido nitrico 0,5M/hidrazina 0,01M. A medida é feita
imediatamente apods a dilui¢ao.

3.4.2 Hidrazina

Pipetar para um balo volumétrico de 10mL, uma aliquota da solugao
de analise contendo no maximo 5ug(espectrofotometria) ou 2,5ug(colorimetria)
de hidrazina e 1mL de reagente de coloragdo e completar o volufne com agua
destilada. Apds 15 minutos, fazer a leitura em 457nm em espectrofotometro ou

com filtro de 450nm em colorimetro, usando como referéncia a prova em branco
dos reagentes.
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3.4.3 Acido azotidrico

3.4.3.1 Fase aquosa

Pipetar uma aliquota da fase aquosa (pH=7) para um baldo
volumétrico de 25mL. Adicionar, em seguida, cerca de 20mL de a’gué destilada,
1mL da solu_g:éb de nitrato férrico 0,02M e HNO; 6M suficiente para se obter uma
acidez final de 0,7M. Completar o volume com agua destilada. Fazer a medida
dentro de no maximo 10 minutos em 465nm ou filtro de 470nm, usando como

referéncia a prova em branco dos reagentes.
3.4.3.2 Fase organica

Pipetar 1mL da fase organica para um frasco de 5mL e adicionar 1mL
de solugdo de reversdo (carbonato de sédio 0,5M). Agitar durante 3 minutos.
Apds a separagdo das fases pipetar um aliquota da fase aquosa e seguir o

procedimento descrito no item anterior.
3.4.4 Hidroxilamina

Pipetar para um balao volumétrico de 10mL, uma aliquota de amostra
(PH=7) que nao exceda 14ug(espectrofotometria) ou 12ug(colorimetria) e
adicionar na seqiiéncia 1mL de acetado de sédio 0,3M, 0,5mL de acido
sulfanilico 0,06M, 0,5mL de iodo 0,1M e agitar por 5 minutos. Em seguida,
adicionar 0,5mL da solugdo de tiossulfato de sédio 0,01M e, logo a seguir,
adicionar 0,5mL da solugéo de a-naftilamina 0,02M, completando o volume com

agua destilada. Deixar em repouso por 20 minutos. Fazer a medida em
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comprimento de onda 520nm, usando como referéncia, a prova em branco dos

reagentes.



| DADOS EXPERIMENTAIS

A finalidade deste trabalho é a irhplantagéo de métodos para a
leterminagao de U(IV), hidrazina, acido azotidrico e hidroxilamina, utilizando-se
im colorimetro de fibra 6ptica adaptado em caixa de luvas na instalagéo

>ELESTE |, para controle analitico do processo PUREX.

Estabeleceram-se, inicialmente, as condigoes de analise para
leterminagdo de uradnio(IV), hidrazina, acido azotidrico e hidroxilamina,
tilizando-se um espectrofotémetro de absorgdo molecular. Em seguida,
epetiram-se os estudos com um colorimetro de fibra Optica, instalado em uma
:aixa de luvas segundo as normas de seguranga exigidas para o manuseio de
rmissores alfa. Nesta fase, complementaram-se também, os estudos dos
nterferentes, simulando-se a composigao das solugdées do processo PUREX na
ase de particao U/Pu.

4.1 Estudo dos parametros para determinagao do uranio(lV)
411 Determinagido do comprimento de onda de absorgao

maxima para o U(IV) por espectrofotometria

Utilizou-se a solugao de nitrato de U(IV), 3,77mgU(IV)/mL e a solugdo
le HNO; 0,5M/N.H, 0,01M e registrou-se o espectro de absorgdo, no intervalo de

65 a 725nm, usando-se como referéncia a prova em branco dos reagentes.

Na Figura 2 tem-se o espectro de absorcédo, onde observa-se que o

:omprimento de onda de absor¢do maxima corresponde a 648nm.
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Figura 2 - Espectro de absorgao do uranio(lV) no sistema U(IV)/N.HJHNO;
(CU(IV) = 3,77mglmL, CHN03 = 0,5M e CN2H4 = 0,01M)
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4.1.2 Influéncia da cbncentragéo de acido nitrico da solugao de

diluigao na determinagao do U(IV) por espectrofotometria

Estudou-se a influéncia da concentragao de acido nitrico da solugao
de diluigao, variando de 0,2 a 3M e mantendo-se constante a concentragao de
hidrazina em 0,3M. Esses estudos foram realizados em solugbes com

concentragdes variadas de uranio(lV).
Pelas curvas da Figura 3 observa-se absorbancia maxima em meio

~ acido nitrico 0,5M/hidrazina 0,3M. Para concentragées maiores de HNO3, ha uma

diminuigao na absorbancia.

0,800 —1—

0,700

0,600 |-

0,500 |- .

0,400 | -

Absorbancia

0,300 .

0,200 |- -

0,100 1 . 1 s 1 L I N 1 : 1 A I

Cuno, (M)

Figura 3 - Influéncia da concentragio de acido nitrico na determinagao de W(V)
por espectrofotometria direta

Gy, = 0,3M)
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41.3 Influéncia da concentragdao de hidrazina da solugao de

diluigdo na determinagio de U(IV) por espectrofotometria

Igualmente ao acido nitrico, estudou-se a influéncia da concentragéo
de hidrazina da solucdo de diluicdo, para solugdes de U(IV) com concentragbes

variando de 1,76 a 4,40mg/mL. Fixando-se a COncentra(;éo de HNO3 em 0,5M,

variou-se a concentragao da hidrazina de 0,01 a 0,3M.

Pelas curvas da Figura 4, observa-se que a hidrazina nao interfere na
determinagéo do urdnio(IV) até a concentragao de 0,3M, estabelecendo-se dessa
forma a concentragéo de hidrazina em 0,01M na mistura HNOs/hidrazina usada

como solugao de diluigdo.

0,800 T e —— T
*r—— b —————————& J
0,750 |- —
I Cyqvymg/mL ]
0,700 | —
| : —e— 220 - |
—A— 264
0,65 |- 3,0 -J
[ —e— 440
o 0,600 |- -
(_g 0,550 | =
§ 0,500 |- -
- AA A# A— A A -
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0,400 - [ e I 1
0,350 |- -
0'300 1 " I 1 1 i 1 e FA 1 i I L
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CN2 H, (M)

Figura 4 - Influéncia da concentragdo da hidrazina na detemrminagdo de U(IV)
(Gvo,=0.5M)
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4.1.4 Curva de calibragdo para determinagao do U(IV) por

espectrofotometria |

Estabelecidos o comprimento de onda em 648nm, e usando como
‘'solugdo de diluigdo, a mistura HNO; 0,5M e hidrazina 0,01M, tragou-se a curva
de calibragio para o U(IV) no intervalo de 0,64 a 6,30mgU(IV)/mL (Figura 5),
segundo o procedimento descrito no item 3.4A.1. O limite inferior de analise foi de
0,96mgU(IV)/mL com uma precisdo (¥) de 0,8% e o limite superior foi de
5,77mgU(IV)/mL com uma precisdo de 0,7%. Para concentragdes superiores a

5 77mgU(lV)/mL a precisao foi de 6,5% e para concentragdes inferiores a
0,98mgU(lV)/mL. a precisao foi de 3,0%.

1,000 L S RS S | T L

0,800 |- : -

0,400 -

Absorbancia

0,200 - -

0,000 2 L A 1 1 1 : 1 s } L 1 "
Q 1 2 3 4 5 6 7

cuuv) {mg/mL)

Figura 5 - Curva de calibragdo para determinacao de U(1V)
por espectrofatometria direta

A sensibvilidade do método encontrada foi de 1,4x106M, e a

absortividade molar média (g) foi de 35893 (Tabela 1).

. LUCLEAR/SF IPER

cmesmetn waprn L GF CRERL.
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Tabela 1 - Determinagao da absortividade molar (€) para o U(IV)

por espectrofotometria

Cugv) A € (%)
(mg/mL)
0,64 0067  37.187 3,0
0,96 | 0,145 35.948 0,8
1,51 0,228 35.936 0,5
2,26 0,341 35.910 0,2
2,64 0,399 35.970 0,2
3,77 0,570 35.984 0,2
471 0,709 35.826 0,3
577 0,865 35.679 0,7
6,30 0,870 32.867 6,5

415 Curva de calibragido para determinagdao do U(IV)

por colorimetria

Com as condigdes estabelecidas, repetiram-se os experimentos
usando um colorimetro de fibra optica instalado em caixa de luvas. Para tanto,
selecionou-se o filtro de comprimento de onda de 650nm e tragou-se a curva de
calibragdo para o U(IV) no intervalo de 0,10 a 5,59mgU(IV)/mL (Figura 6),
segundo o procedimento descrito no item 3.4.1. O limite inferior de analise foi de
0,20 mgU(IV)/mL e o limite superior foi de 4,00mgU(IV)/mL, com uma precisao de
1,0%. Para concentragdes inferiores e superiores, as precisées foram de 3,8% e
6,3%, respectivamente. A sensibilidade do método encontrada foi de 1,5x10°M, e

a absortividade molar média (g) foi de 46.742 (Tabela 2).
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Figura 6 - Curva de calibragdo para determinagao de ([V) por colorimetria

Tabela 2 - Determinagao da absortividade molar (¢) para o U(IV)

por colorimetria

Cupvy A € (%)
(mg/mL)
0,10 0,037 64.260 3,8
0,20 0,039 46.429 1.0
0,40 0,078 46.401 0,5
0,79 0,155 46.701 0.3
159 0,313 46.849 0,3
3,18 0,625 46.781 0.6
400 : 0,795 47.293 1.0

5,59 0,996 42.406 6,3
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4.1.6 Influéncia da concentragdo do plutdnio na determinagéo

de U(IV) por colorimetria

Estudou-se a influéncia do pluténio na- determinagéo do u(iv),
variando-se a concentragac de plutonio de 0,39 a 1,94mg/mL e mantendo-se
constante a concentragdo de U(IV) em 0,997mg/mL. Pelos dados da Tabela 3
verifica-se que o plutdnio nao interfere na determinagdo do U(IV) até a relagao
estudada de 1,55, com um erro relativo de 0,2%.

Tabela 3 - Influéncia do plutonio na determinagdo de U(IV) por colorimetria

CU(IV) = 0,997mgImL

Ce. Ceu/Cuiv Cugvienc U(%)
(mg/mL) (mg/mL)

0,39 0,39 0,996 0,1

1,00 1,00 0,995 0,2

1,39 ‘ 1,39 0,997 -

1,55 1,55 0,996 0.1

1,94 1,95 0,982 1,5
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4.2 Estudos dos pafém'etros’ para determihagéo de hidrazina

421 Determinagdo do comprimento de onda de absorgao

maxima para a hidrazina por espectrofotometria

Realizaram-se medidas com aliquotas contendo 0,254ug/mL de
hidrazina e desenvolveu-se o complexo' segundo o procedimento descrito no item
3.4.2. Registrou-se o espectro de absorgao, cobrindo o intervalo de comprimento
de onda de 375 a 550nm. Na Figura 7 tem-se o espectro de absorgdo, onde

observa-se a absorgdo maxima em 457nm.

4.2.2 Estudo da estabilidade do complexo da hidrazina com
p-dimetilaminobenzaldeido em fung¢ao do tempo por

espectrofotometria

Desenvolveram-se as medidas, variando-se o tempo entre o inicio da
r'eagéo de formagao do complexo e a leitura da absorbancia de 2 a 60 minutos.
Utilizou-se, para este experimento, uma aliquota contendo 0,254ugN;H./mL e
desenvolveu-se a reagdo com a solugdo de p-dimetilaminobenzaldeido, segundo
o procedimento descrito no item 3.4.2. Pela Figura 8, observa-se que a reagao se

completa em 15 minutos e o complexo mantém-se estavel por 30 minutos.
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ABSORBANCIA
o
S ]

'] I
375 400 450 500 550
COMPRIMENTO DE ONDA{nm)

Figura 7 - Espectro de absorgdo da hidrazina para o sistema N,HJCsHNO
(Cn,u, = 0,254ug/mL)
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Figura 8 - Influéncia do tenpo na estabilidade do conplexo
hidrazina/p-dimetilaminobenzaldeido
(qq2H4=0,254pglrrL)

423 Curva de calibragdo para determinagiao de hidrazina

por espectrofotometria

Com as condi¢coes estabelecidas, tragou-se a curva de calibragao para
jeterminagdo da hidrazina (Figura 9) no intervalo de 0,013 a 0,550ugN,H,/mL,
nde observa-se que a curva € linear até 0,500ugN>H./mL. As medidas foram
sbtidas com uma precisao de 0,8%. Para concentragées superiores a
),500ugN:H./mL, a precisao foi de 6,5% e para concentragdes .inferiores a

),025ugN-H./mL a precisao foi de 6,5%. A absortividade molar média encontrada

oi de 57.522 (Tabela 4) e a sensibilidade do método foi de 1.60x106M.
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Figura 9 - Curva de calibragdo para determinagdo de hidrazina
por espectrofotometria

Tabela 4 - Determinagao da absortividade molar (g) para a hidrazina

por espectrofotometria

Cn,m, A € V(%)
(ng/mL)
0,013 0,037 36.923 45
0,025 0,044 56.320 0.8
0,050 0,080 57.600 0,2
0,125 0,226 57.856 0,8
0,250 0,449 57.472 0,6
0,375 0,680 58.027 0,8
0,500 : 0,904 57.856 0,6

0,550 0,810 61.440 6,7
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'~ 424 Curva de calibragdo para determinagdo de hidrazina

por colorimetria

Repetiram-se os estudos com um colorimetro de fibra‘éptica, tragcando-
se a curva de calibragdo (Figura 10), segundo as condigoes estabelecidas
utilizando o espectrofotometro de duplo feixe. O filtro selecionado foi’o de 450nm,
para o interv'alo de 0,025 a 0,300pugN;Hy/mL. A curva de calibragado é linear até
0,25ugN-Hy/mL com uma precisdo de 0,8%. O limite inferior de analise é
0,038ugN2H4/mL com uma precisdo de 1,0%, diminuindo o intervalo de analise
comparado com a espectrofbtometria. Para concentragoes inferiores a
0,038ugN.Hs/mL a precisdo de medida foi de 4,0% e para concentragoes |
superiores a 0,25ugN,H./mL a precisao foi de 7,0% (Tabela 5). A sensibilidade
do método foi de '1,8x106M e a absortividade molar média encontrada foi de
102.764 (Tabela 5). |

1000 ———

0,800 |- ' =

0,600 |- —

0,400 |- -

Absorbancia

0,200 |- -

0,000 1 1 1 1 PR | 1 ] L 1 1 1 £
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35

Cy,u, (hg/mL)

Figura 10 - Curva de calibragdo para deteminacdo de hidrazina por colorimetria
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Tabela 5 - Determinagao da 'absortivid‘ade molar (¢) para a hidrazina

por colorimetria

Cryy A € U)

(Mg/mL)
0,025 0,044 107.520 4,0
0,038 0120 101.053 1,0
0,050 0,161 103.040 0,2
0,063 0,202 102.601 0,2
0,075 0,243 103.678 0,3
0,100 0,325 104.000 0,9
0,150 0,480 102.400 0,7
0,200 0,645 103.200 1,0
0,250 0,798 102.144 0,8
0,300 0,904 96.427 7.0

4.2.5 Influéncia da concentragao de plutonio na determinagao da

hidrazina por colorimetria

Estudou-se a influéncia do plutdnio na determinagdo da hidrazina,
adicionando-se quantidades variadas de plutonio a uma quantidade fixa de N;H,
(0,254ug/mL). Pelos dados da Tabela 6, observa-se que a hidrazina pode ser

determinada na presenga de plutonio até a relagdo de concentragées de 380,
com um erro relativo de 0,8%.
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Tabela 6 - Influéncia do plutonio na determinagao da hidrazina
por colorimetria

Cn,n, = 0,254pug/mL

CF‘u : CPu/CN2H4 C(N2H4)enc E(%)
(ng/mL) . (ng/mL)-

965 37,99 0,255 -0,4
38,60 151,97 0,255 -0.4
57.90 227.95 0,256 -0,8
96,50 379,92 0,256 -0,8

117,00 460,63 0,250 1,6

4.2.6 Influéncia do U(VI) e do U(IV) na determihagéo da hidrazina

por espectrofotometria

Realizaram-se estudos para verificagdo da interferéncia do uranio na
eterminagcdo espectrofotométrica da hidrazina, adicionando-se quantidades

ariaveis de uranio a uma quantidade fixa de hidrazina (0,254ug/mL).

Pelos dados da Tabela 7, verifica-se que até a relagao Cuwn/Cn,, de

94, o U(VI) ndo interfere na determinagdo da hidrazina. O erro relativo

ncontrado foi de 0,4%.

Por outro lado, estudos realizados com U(IV) (Tabela 8) mostraram

ue até uma relagéo Cyv)/Cn,n, de 140, a hidrazina pode ser determinada com

m erro relativo de 0,4%.
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Tabela 7 - Influéncia do U(VI) na determinagao da hidrazina
por espectrofotometria

- Cn i, = 0,254pg/imL

Cuwy Cuwyf CNZH 4 _ C(NZH 4enc ’ E(%)
(ng/mL) | ' (ug/mt)
2,50 9,84 0,254 -
5,00 19,68 0,253 0,4
10,00 39,37 0,254 -
25,00 98,42 0,254 -
50,00 196,85 0,253 0,4
100,00 393,70 0,254 -
120,00 472,44 0,248 2,4

Tabela 8 - Influéncia do U(IV) na determinagao da hidrazina
por espectrofotometria

CN2H4 = 0,254],19/"1'.

Cuav Cugw/Cun, CovHgenc E(%)
(ng/mL) (ng/mL)
0,70 2,76 0,253 0.4
1,77 6,97 0,254 -
3,54 13,94 0,253 0,4
7,01 27,60 0,255 -04
14,18 55,83 0,253 0.4
35,45 139,57 0,254 -
49,63 195,39 0,249 2,0

L FAR/SE WER
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- 4.2.7 - Influéncia do 'écido “hidrazdico ha determinacao da

hidrazina por colorimetria

Estudod-se a influéncia do acido azotidrico na d.eterminag:éo da
idrazina, mantendo-se a concentragao de hidrazina em 0,254pug/mL e variando-
e a concentragédo do acido azotidrico. Pelos dados da Tabela 9 verffica-se que,
té a relagao estudada de 1693, o acido azotidrico ndo interfere na determinagéo

a hidrazina e que o erro relativo encontrado foi de 0,8%.

Tabela 9 - Influéncia do acido azotidrico na determinagdo da hidrazina
por colorimetria

CN2H4 = 0,254ugImL

CHN3 CNH3/CN2H4 C(N2H4)enc E(O/°)
(hg/mL) - (ng/mL)

10,75 43,32 ’ 0,254 -

21,50 84,65 0,255 -0,4

43,00 169,29 0,253 0,4

86,00 338,58 0,255 0,4
215,00 846 46 0,256 0.8
430,00 1692,91 0,256 038

516,00 2031,50 0,249 2,0
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4.3 Estudo dos parametros para determinag:é‘o do acido azotidrico

431 Determinagdo do comprimento de onda de absorgdo

. maxima para o acido azotidrico por espectrofotometria

Desenvolveu-se a reagdo de formagdo. do complexo segundo o -
procedimentd descrito no item 3.4.3 e registrou-se o espectro de absorgéo,
usando uma aliquota contendo 6,29x10°M de HNs, no intervalo de 400 a 550nm.
Na Figura 11 tem-se o espectro de absorgdo, onde observa-se o comprimento de

onda de absor¢ao maxima em 465nm.

101

ABSORBANCIA
(@]
o

400 450 500 550
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 11- Espectro de absorgao do acido azotidrico no
sistema HNg/Fe(lll)/HNO;
(Crng = 6,29X10°M)
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4.3.2 Estudo da estabilidade do complexo do acido azotidricoA

em fungao do tempo por espectrbfotometria

Realizaram-se as medidas, variando-se o tempo entre a reagao de
coloragao e a leitura da absorbancia de 2 a 60 minutos. Utilizou-se, para este
experimento, uma aliquota contendo 6,29x10°M de acido azotidrico. Observa-se

pela Figura 12 que a reagao é rapida e o éomplexo é estavel até 10 minutos.

0,290 |- -

0,200 |-

0,180 |-

0,180 |-

Absorbancia

0,770 |-

0,560 -

0,%0 | IR ISR U R SR
0 LY 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 12 - Influéncia do tempo na estabilidade do complexo FeN,
- -3
(Gipy,=6.29x10°M)

4.3.3 Influéncia da concentragdo de acido nitrico na

determinagdo do acido azotidrico por espectrofotometria

Nesse estudo, variou-se a concentragdo do acido nitrico de 0,55 a

0,8M mantendo-se constante a concentragdo do acido azotidrico em 6,29x1 0°M.
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Observa-se, pela curva da Figdra 13, que na concentragdo de HNO;
0,7M obtém-se o menor erro de medida, indicando que nessa acidez a reagao de

formacéo do complexo é completa.

E(%)

0,5 0,60 0,65 0,70 075 080
Chino, (M)

Figura 13 - Influéncia da oovnoentra@o do addo nitrico na determinacio
do HN, por espectrofotometria

(Gay,=6:29x10°M)

43.4 Curva de calibragao para determinagdo do acido

hidrazéico por espectrofotometria

Fixado o comprimento de onda de absorgdo maxima em 465nm, e a
concentragao de 4acido nitrico em 0,7M, tragou-se a curva de calibragdo no
intervalo de 5,35x10™ a 1,25x10?M (Figura 14). O limite inferior de analise foi de
1,33x10°M com uma precisao de 0,9% e o limite superior foi de 1,19x10’2M com
uma precisdo de 0,8%. Para concentrages inferiores a 5,35x10™M a preciséao foi
de 4,7% e, para concentragdes superiores a 1,25x10°M a precisdo foi de 3,4%
(Tabela 10). A absortividade molar média foi de 64.634. A sensibilidade do
método foi de 2,3x10°M.

PR ) » ‘r-'ls:'ﬂﬁ }r:‘-: !PEQ
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Figura 14 - Curva de calibragdo para determinagio do acido hidrazdico
© por espectrofotometria

435 Curva de calibragio para determinagdo do acido

hidrazdico por colorimetria

Os dados obtidos com o espectrofotometro de duplo feixe, foram
confirmados utilizando-se o colorimetro de fibra optica. O filtro selecionado foi o
de 470nm. A curva de calibracdo da Figura 15 mostra o intervalo de 7,89x10"M a
1,54x10°M. O limite superior de analise foi de 1,25x10M com uma precisdo de
0,8% e o limite inferior foi de 1,91x10°M com uma precisdo de 1,0%. Ja para as
concentragdes de 7,89x10” e 1,54x10°M (Tabela 11) as precisdes de medidas
foram de 6,5% e 4,9%, respectivamente. A sensibilidade do método foi de
2,4x10°M. A absortividade molar média encontrada foi de 102.764.
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Tabela 10 Determinagédo da absortividade molar (g) para o acido

~ hidrazéico por espectrofotometria

Cin, A € V(%)
(W)

5,35x10™ 0,027 | 63.551 47
1,33x107 0,086 64.661 0,9
1,95x10> 0,126 64.615 0,3
2,77x10° 0,180 64.981 0,4
4,35x10° 0,282 64.827 0,3
7.26x107 0,471 64.876 0,3
8,89x107 0,565 64.554 06
1,01x1072 0,650 64.356 0,9
1,19x107? 0,764 64.202 0,8
1,25x107 0,839 66.320 3.4

0,800 |- R

0,600 |- ~

(1]

E 0,400 {- —

g 0,200 - _

0,000 - -~

0,(;00 ‘ 0,0104 ‘ 0.0108 - 0,(;12 . o,clns

Cma, (M)

Figura 15 - Curva de calibragdo para determinagZo de acido hidrazdico
por colorimetria
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Tabela 11- Determinagio da absortividade molar (¢) para o

acido azotidrico por colorimetria

Cin, | A € (%)

(M)
7.89x10% 0,044 - 55.767 6.5
1,91x107 0,100 . 52.356 1,0
2,54x10° 0,133 52.236 0,4
3,63x10° 0,190 52.342 0,9
4,27x10° 0,224 52.459 0,3
5,72x10° 0,300 52.447 0,4
7,73x10° 0,406 52.523 0,8
9,59x10° 0,503 54.450 0,4
1,03x102 0,540 52.427 1,0
1,25x107? 0,660 52.800 0,8
1,54x107 0,825 53.571 49

4.3.6 Influéncia da hidrazina na determinagdao do acido

hidrazéico por colorimetria

Estudou-se a influéncia da hidrazina na determinagao do acido
azotidrico fixando-se a concentragdo do Aacido azotidrico em 6,29x10°M e

variando-se a concentragao da hidrazina de 1,1x107 a 2,5x10°M.

Verifica-se, pela Tabela 12, que a hidrazina nao interfere na

determinagao do acido azotidrico até a relagéo Cn,h,/Crin, de 3. O erro relativo

encontrado foi de 0,8%.
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Tabela 12 - Influéncia da hidrazina na determinagao do
~ acido azotidrico por colorimetria
Cun, = 6,29x10°M

CN2H 4 CNzH 4/ CHN3 C(HNs)enc E(%)
(M) , (M) |
1,1x10% 1,75 6,34x10° -0,8
1,5x10? 2,38 6,32x107 0,5
2,0x107? 3,18 6,34x10° -0,8
2,5x10 3,97 6,43x10° 22

4.3.7 Influéncia da concentragao do pluténio na determinagao

do acido azotidrico por colorimetria

Estudou-se a influéncia do pluténio na determinacdo do &cido
azotidrico, variando-se a concentracdo de pluténio de 2,09x10° a 9,74x10°M,

fixando-se a concentragéo do acido azotidrico em 6,29x10°M.

Pelos dados da Tabela 13, observa-se que o plutdnio nao interfere na

determinagao do acido azotidrico até a relagdo Cp./Cyn, de aproximadamente 13,

podendo as analises serem realizadas com um erro relativo de cerca de 0,6%.
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Tabela 13 - Influéncia do pluténio na determinagao do acido azotidrico
‘ por colorimetria
Cun, = 6,29x10”°M

Cpu Cpu/CHN3 C(HNs)enc E'(O/o)
(M) | ' (M)
2,09x10% 332 6,33x10° 0,6
4,18x107 6,64 6,32x107 -0,5
6,30x1072 10,02 6,32x107 0,5
8,11x10% 12,89 6,33x10° -0,6
9,74x10% 15,48 6,42x107 2.1

4.3.8 Influéncia da concentragao do U(VI) na determinagao do

acido azotidrico por colorimetria

Verificou-se a influéncia do U(VI) na determinagéo do acido azotidrico
variando-se a concentracdo de U(VI) de 8,40x10° a 2,79x10°M e mantendo-se

constante a concentragao do acido azotidrico em 6,29x10°M.

Pelos dados da Tabela 14, verifica-se que o acido azotidrico pode ser

determinado na presengca de U(VI) até uma relagdo Cuywy/Cun, de

aproximadamente 3 com um erro relativo médio de 0,8%.
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Tabela 14 - Influéncia do U(VI) na determinagao do acido azotidrico
por colorimetria
" Crn, = 6,29x10°M

CU(VI) ‘ CU(VI)/ CHN3 C(HN3)enc E(%)
(M) S | M)
8,40x107 1,32 | 6.34x10° -0,8
1,26x10” 2,00 6,32x10” -0,5
1,68x1072 2,67 6,32x10° -0,5
2,10x107 3,34 6,33x10° -0,6

2,79x10%2 4,44 6,39x107° 1,6

4.3.9 Determinagdo do acido hidrazéico na fase organica

TBP 30%/n-dodecano por espectrofotometria

No processo PUREX em que se utiliza o nitrato de U(IV) estabilizado
com hidrazina como agente redutor de Pu, o acido azotidrico forma-se como
produto de decomposicdo da hidrazina e €& encontrado na fase organica
~ constituida por TBP/n-dodecano devido a sua afinidade por esse solvente. Para a
sua determinagao, o acido azotidrico deve ser revertido a fase aquosa sob forma
de azida, utilizando-se uma solugao de carbonato de sédio 0,5M, prosseguindo-

se a andlise segundo o procedimento ja estabelecido para a fase aquosa.

Para esses experimentos, contataram-se as solugbes de acido
azotidrico de concentragdes 9,51x10°M, 9,74x10°M e 9,58x10°M com solugdo de
TBP30%/n-dodecano (v/v), revertendo-se, em seguida, o acido azotidrico para a

fase aquosa com a solugao de carbonato de sédio 0,5M.

Pelos dados da Tabela 15, verifica-se uma recuperagao maior que

99,61% do acido azotidrico da fase organica.
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Tabela 15 - Determinagio do écido azotidrico na fase organica

TBP 30%/n-dodecano por espectrofotometria

Cirngpan antes C(Hn,)aq 2POS C(HN3)°,vg antes Citny)aq apOs HN,
da extragao a extragao tg()rico areversao recuperado
(M) () (M) M (%)
9,51x10 1,85x10° 7.66x10° 7,63x10° 99,61
9,74x10° 1,97x10° - 7,77x10° 7,75x10° 99,74
9,58x10 1,73x10° 7,85x10 7,83x10° 99,75

4.4 Estudo dos parametros para determinagdo da hidroxilamina

A hidroxilamina €& determinada indiretamente sob a forma de um
azocomposto, formado entre o seu produto de oxidagao, o acido nitroso e reativo
de GRIESS. O acido nitroso forma com o acido sulfanilico um sal de diazénio
que, por reagao de acoplamento com a a-naftilamina, da origem a um complexo
de coloragdo avermelhada. Os estudos foram desenvolvidos segundo o

procedimento descrito no item 3.3.4.

4.41 Determinagao do comprimento de onda de absorgédo

maxima para a hidroxilamina por espectrofotometria

Registrou-se o espectro de absorgdo da hidroxilamina no intervalo de
400 a 600nm, usando uma aliquota contendo 0,599ug/mL. Na Figura 16,
observa-se o comprimento de onda de absorgidoc maxima da hidroxilamina em
520nm.

- R IFE-“
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Figura 16 - Espectro de absorgao da hidroxilamina

(Chnjon = 0,599ug/mL)
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4.4.2 Estudo da estabilidade do azocomposto em fungio do

tempo por espectrofotométria-

Realizaram-se medidas de absorbancias, variando-se o tempo entre a
reacdo de coloracgéo e a leitura da absorbancia, de 2 a 120 minutos. Utilizou-se,
para este ‘experimento, uma aliquota contento 0,599ug/mL de hidroxilamina e
desenvolveu-se a Colorac;éo segundo o procedimento descrito no item 3.4.4. Pela
curva da Figura 17, observa-se que a reagdo se completa aos 20 minutos e

permanece estavel por 30 minutos.

0,365 ————r—T—r—T——T—————

0,360

0,355 |-

0,350 |-

0,345

Absorbincia

0,340 |-

0,335 |

0,330 |-

0,325 1 1 | Y 1 N 1 R | L 1 i 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 17 - Influéndia do tempo na estabilidade do azocomposto
por espectrofotometria ’

Gun, 0r70.5990g/mL)
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443 |Influéncia da variagio do pH na determinagdo da

hidfoxilaminé. por espectrofotometria

Realizaram-se os experimentos mantendo-se constante a
concentragao de hidroxilamina em 0,599ug/mL e variando o pH da solugao de 1,0 -

a 4,0, conforme os dados da Tabela 16.

Observa-se que a reagdo é dependente' da concentragdo acida da
solugdo, podendo-se variar o pH de 3,0 a 4,0. Neste intervalo, as medidas foram
realizadas com um erro relativo de 0,3%, fixando-se dessa forma, o pH da

solugdo em 3,0.

Tabela 16: influéncia do pH na determinagao da hidroxilamina
por espectrofotometria

CNHZOH = 0,599p,glm L

pH CnH,0Hlenc E(%)
(ng/mL)

1,0 0,560 6,5

2,5 0,570 5,7

3,0 0,601 0,3

3,5 0,597 0,3

4.0 0,597 0,3

4,5 0,559 6,7
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444 Curva de calibragdo para determinagdao da hidroxilamina

por espectrofotometria

Estabelecida a absorgdo maxima em 520nm e o tempo de reagao de
coloragdo em 20 minutos, tra¢ou-se a curva de calibragédo para a hidroxilamina no -
intervalo de 0,05 a 1,5ugNH,OH/mL (Figura 18). A curva de calibragao € linear no
intervalo de 0,1pgNH20H/mL a 1,4ugNH,OH/mL (Tabela 17), onde as medidas
sdo realizadas com uma precisdao de 0,8% e 0,7%, respectivamente. Para
concentrag6es superiores e inferiores a esse intervalo, a precisdo de medidas
diminui obtendo-se valores de 6,0 e 7,5%. A absortividade molar média

encontrada foi de 19.774 e a sensibilidade do método é de 2,5x10°M.

0,800

0,600

Absorbancia
o
'S
[=~]
o

0,200

0,000

| PR SO WU NN TN IS NI U SEN N
0,0 0,2 04 0,6 0,8 10 12 14 16

CN H,OH (ng/mL)

Figura 18 - Curva de calibragdo para determinagdo de hidroxilamina
por espectrofotometria
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Tabela 17 - Determinagao da absoi'tividade molar (¢) para hidroxilamina

por espectrofotometria

Chiij0H A € V(%)

(ng/mL)
0,05 0,035 17.280 6.0
0,10 0,060 19.800 08
0,14 0,084 19.800 0.7
0,20 0,121 19.965 05
0,40 0,236 19.470 0.8
0,60 0,360 19.800 0.7
0,80 0,485 20.006 0.4
1,00 0,605 19.965 0.5
1,20 0,715 19.662 0,4
1,40 0,827 19.494 07
1,50 0815 17.819 75

445 Curva de calibragéb para determinagao da hidroxilamina

por colorimetria

Como nos estudos anteriores, os experimentos foram repetidos com o
colorimetro de fibra dptica, selecionando-se o filtro de 520nm. A Figura 19 mostra
que a curva de calibragdo € linear no intervalo 0,14ugNH,OH/mL a
1,20ugNH.OH/mL, com uma precisdao de 0,9 e 1,0%, respectivamente. Para
concentragdes inferiores e superiores a esse intervalo, as medidas foram feitas
com uma precisdo de 6% e 8,5%, respectivamente. A sensibilidade do método foi
de 2,71x10°M. Pelos dados da Tabela 18 observa-se que a absortividade molar
média é de 22.203.
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Figura 19 - Curva de calibragdo para determinaggo de hidroxilamina
por colorimetna

Tabela 18 - Determinagao da absortividade molar (¢) para a hidroxilamina

por colorimetria

ChroH - A € V(%)

(ng/mL)
0,10 0,075 20.790 6.0
0,14 0,095 22.395 0,9
0,20 0,134 22.109 -0,5
0,40 0,268 22.112 0,5
0,60 0,407 22.387 0,8
0,80 0,540 22.277 -0,5
1,00 0,670 22.112 0,6
1,20 0,801 22.030 1,0

1,40 0,858 20.224 8.5




4 Parte experimental = ' ' ' : 63

446 Influéncia da hidrazina na determinagdao da hidroxilamina

por colorimetria

Estudou-se a influéncia da hidrazina na determinagdo da
hidroxilamina. Realizaram-se as medidas variando-se a cﬁncentragéo de
hidrazina, mantendo;se constante a concentragdo da hidroxilamina em
0,599ug/mL. Pelos dados da Tabela 19 nota-se que a hidroxilamina pode ser

determinada até uma relagéo Cnp/Crion de cerca de 4 sem interferéncia da

hidrazina, com um erro relativo de cerca de 0,5%.

Tabela 19 - Influéncia da hidrazina na determinagao da hidroxilamina
por espectrofotometria
CNHon = 0,599pglmL

CN2H4 CN2H4/CNH20H C(NHon)enc E(%)
(Hg/mL) (Hg/mL)
0,64 1,07 0,597 0,3
1,28 2,14 0,597 0,3
1,76 2,94 0,596 0,5
2,40 4,00 0,596 0,5

3,20 5,34 0,590 1,5
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4.4.7 Influéncia da concentragdo do pluténio na determinagéo

da hidroxilamina por colorimetria

Estudou-se a influéncia do pluténio na determinagao da hidroxilamina.
As medidas da absorbancia foram realizadas fixando-se a concentragdo da’
hidroxilamina em 0,599ug/mL. Pelos dados da Tabela 20 observa-se que o

plutdnio ndo interfere na determinacdo da hidroxilamina até a relagdo Ceu/Crmon

de 324. O erro relativo foi 0,5%.

Tabela 20 - Influéncia do plutdnio na determinagao da hidroxilamina
por colorimetria
Chwh,on = 0,599pg/mL

Ceu Cru/Cnh,0H Cinyorjene E(%)
(Hg/mL) (Hg/mL)

9,69 ' 16,19 0,597 0,3
19,30 32,22 0,597 0,3
38,60 64,44 0,597 0,3
57,99 96,66 0,596 0,5
96,50 161,10 0,597 g3

194,00 323,87 0,596 0,5

213,40 356,26 0,587 2,0
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4.4.8 Influéncia do U(Vl) na determinagao da hidrqxilamina

por colorimetria

Estudou-se a influéncia do U(VI) na determinagao da(hidroxilamina,,
fixando-se -a concentragdo da hidroxilamina em 0,599pg/ml’_ e variando-se a
concentragdo do U(VI) de 1,0 a 16,0ug/mL. Verificou-se que a hidroxilamina pode

ser determinada sem a interferéncia de U(VI), até a relagdo Cuw)/Cnnyon de 25. O

erro relativo foi de 0,7% (Tabela 21).

Tabela 21 - Influéncia do U(V1) na determinagao da hidroxilamina
por colorimetria
CNH20H = 0,599ngmL

CU(VI) U(VI)/ CNHon . C(NHon)enc . E(%)
(ug/mL) (ug/mL)

1,00 A 1,67 0,597 0,3

2.00 3,34 0,597 0,3

6,00 10,02 0,596 0,5
12,00 20,03 0,596 0,5
13,00 21,70 0,596 0,5
15,00 25,04 0,595 0,7

16,00 26,71 0,588 1,8
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4.5 Estudo da exatiddo do método para determinagao do uranio(lv)

66

A exatiddo do método para determinagao do U(lV), foi avaliada

comparando-se os valores obtidos pelo método proposto com os obtidos pelo

método modificado de Davis & Gray

. O erro relativo foi da ordem de 1,5% para

concentragoes inferiores a 40,00mg/mL e de 1,0% para concentragoes maiores

(Tabela 22).

Tabela 22 - Estudo da exatidio do método de determinagao de U(IV)

Cugvy = mg/mL
Titulagdo  Espectrofotometria  E(%) Colorimetria E(%)
volumétrica

4,86 4,79 14 4,75 2,3
18,22 17,99 1,3 17,95 1,5
38,43 37,89 1,3 37,89 1,4
42,26 41,84 1,0 41,79 1,1
56,41 55,92 0,9 55,81 1.1
79,43 78,75 0,9 78,64 1,0
94,48 93,61 0,8 93,56 1,0
107,45 106,59 0,8 106,45 0,9
124,41 123,51 0,7 123,41 0,8
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4.6 Implantagdo dos métodos em caixa de luvas

A implantagdo dos métodos foi feita a partir dos dados obtidos por
:spectrofotometria e reproduzidos exatamente em caixa de luvas utilizando-se
im colorimetro de fibra optica. Pelos dados da Tabela 23 verifica-se que tanto o
ranio(lV) qu‘ahto a hidrazina, acido azotidrico e a hidroxilamina, podem ser
leterminados com o colorimetro de fibra 6ptica com operagao em caixas de

Jvas, com um erro relativo de cerca de 1%.

Tabela 23 - Comparagao de dados dos métodos desenvolvidos por

espectrofotometria e colorimetria

Espectrofotometria Colorimetria
Analise Tedrico  Encontrado = E(%) Encontrado E(%)
U(IV) (mg/mL) 8,83 8,79 0,5 8,74 1,0
NoH4 (ng/mL) 0,254 0,253 0,4 0,256 0,8
HN; (M) 6,0x10° 5,97x10° 0,5 5,95x10° 0,8

NH-OH (ng/mL) 6,0 5,98 0,3 5,96 0,7




4  rane experena ' . 68

4.7 Aplicacao dos métodos de. determinacdo de wuranio(lV) e de

hidrazina ao controle de processo nas campanhas da CELESTE |

Aplicaram-se os métodos desenvolvidos para o controle de urnio(IV)
e de hidrazina nas campanhas realizadas na instalacdo CELESTE |. O intervalo
de andlise foi de 0,50 a 10,00g/L para o U(IV) e de 0,20M para a hidrazina
(Tabela 24). Nessas campanhas sao solicitadas, normalmente, analises de uivy
e hidrazina, na fase de preparagdo do reagente, no inicio do processo para ajuste
da concentracgdo e finalmente, durante o processo no intervalo de cada 2 horas. A
Tabela 25 mostra o tempo de resposta, o niumero de analises e o equipamento
usado em cada uma das fases, onde pode-se observar que ha uma diferenga em
tempo de. resposta entre a espectrofotometria e a colorimetria que corresponde
ao tempo gasto na transferéncia de amostra entre a célula de processo e a caixa

de luvas de analises.

Tabela 24 - Aplicagao dos métodos de determinagao de uranio(lV) e

hidrazina nas campanhas realizadas na CELESTE |

U(IlV) (mg/mL) NoH4 (M)
Campanhas Estimado Encontrado Estimado Encontrado
Pluto I 10,0 10,06 0,2 0,19
5,0 4,96 0,2 0,19
0,5 0,49 0,2 0,19
Curi 1%+ 10,0 9,91 0,2 0,19
5,0 4,97 0,2 019
0,5 0,51 0,2 0,19
Curi [|** 10,0 9,93 0.2 0,18
50 4,98 0,2 0,19

0,5 0,48 0,2 0,19
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™ pluto! (solugdo de alimentagdo) Cy = 245g/L

Cpu = 75,8mg/L
CHNO3 = 3,08M
b oy (solugdo de alimentagdo)  Cy = 246,44g/L
Cpy = 72,02mg/L
C HNO, = 2,90M

Ytotal = ZOOOCpS(pr + Ytagador)

(desen)

Curi Il (solugio de alimentagdo) Cy = 245,00g/L
Ceu = 77,12mg/L
C HNO, = 3,07M

Yrotal = 2800CPS(ypr + Ytragador)

Tabela 25 - Analises solicitadas nas campanhas realizadas na CELESTE |

Fase de Determinagao Tempo de Numerode  Técnica
Processo ' resposta amostras utilizada
(minuto)

preparagao u(Iv) 5 01 espectrofotometria

sol.redutora NoH,4 25 02 espectrofotometria

ajuste da u(iv) 5 03 espectrofotometria

sol.redutora NoH,4 25 03 espectrofotometria
solugdes de U(Iv) 35 27 colorimetria

processo NoH,4 50 27 colorimetria




5 DISCUSSAO E CONCLUSOES

O que caracteriza o controle analitico em instalagbes de
reprocessamenfo do combustivel nuclear é a complexidade das amostras devido
ao o alto nivel de radioatividade e toxicidade, tornando-se necessaria a utilizagao
de equipamentos e dispositivos adequados para a manipulacdo de tais

substancias radioativas.

A adaptacdo de equipamentos analiticos em células com blindagem
biolégica ou em caixas de luvas requer montagens especiais, mantendo-se, no
ambiente estanque, apenas as partes essenciais do equipamento, deixando o
restante em local de facil acesso tanto para a realizagdo das analises quanto

para a manutengao.

No reprocessamento do combustivel de wuranio wutilizando-se o
processo PUREX, além das andlises de uranio total, plutonio, acido nitrico e
produtos de fissao, sao realizadas também analises dos agentes redutores, tais

como uranio(lV), hidrazina, acido azotidrico e hidroxilamina.

Neste trabalho, desenvolveram-se métodos para a determinacao de
uranio(lV), a hidrazina, o 4acido azotidrico e a hidroxilamina por
espectrofotometria de absorgao molecular, por ser um metodo simples, rapido, e
preciso, e que atende as necessidades exigidas para o controle analitico de

processo, além de ser adaptavel ao sistema de caixas de luvas.

A implantagao de um espectrofotometro em caixa de luvas envolve
uma tecnologia complexa e laboriosa, visto que apenas o dispositivo de leitura
Optica é instalado na parte interna da caixa de luvas, requerendo um ajuste éptico

final, altamente complexo, do equipamento.
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Devido as dificuldades mencionadas, optou-se pela instalacao de um
colorimetro de fibra optica com filtros interferenciais, de facil adaptagio na caixa
de luvas conforme o esquema da FigAura 1. Este mostra a montagem feita na
instalacao CELESTE |, com duas caixas de luvas interligadas por uma camara de
transferéncia estanque (normalmente conhecida como “SAS”): a primeira,
destinada a recepgao de amostras e analises potenciométricas, munida de um
titulador automatico e, a segunda, as analises colorimétricas, objetivo deste
trabalho.

A escolha deste equipamento vbaseou-se, principalmente, a facilidade
de instalagdao em caixas de luvas, uma vez que a unidade de medida é colocada
na parte externa, deixando apenas a célula na parte interna e tendo-se cuidado
de passar o cabo de fibra dptica pela parede lateral da caixa de luvas, usando
conexoes seguras para manter a estanqueidade, conforme ilustrado na Figura 1.
Por outro lado, com essa configuragao, ha protecao do equipamento em caso de
contaminagao, possibilitando a troca do cabo sem a disseminagdo da

contaminagao.

Na primeira fase deste trabalho, desenvolveram-se estudos para a
padronizagao dos métodos analiticos para a determinagao de U(IV), de hidrazina
e de seu produto de decomposi¢do, o acido azotidrico, incluindo-se também a
hidroxilamina, usada em diversos trabalhos de P & D realizados no IPEN. Estes
estudos foram realizados utilizando-se um espectrofotdometro de duplo feixe e as
condigdes finais de analise estao resumidas na Tabela 26. Nessa fase, verificou-
se também, que cada um destes redutores pode ser analisado em presenc¢a dos
outros, sem que haja interferéncia significativa. Assim & possivel, por exemplo,
determinar U(IV), hidrazina ou hidroxilamina em uma solugao contendo a mistura
desses redutores, sem necessidade de introduzir-se qualquer fase de separagao,

condi¢cdo importante no manuseio de materiais radioativos.

Na segunda fase, repetiram-se os estudos utilizando-se um colorimetro
de fibra optica. Os resultados (Tabela 27) confirmaram as condigoes

estabelecidas no estudo anterior com precisdo muito préxima daquela obtida com
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o espectrofotometro de duplo feixe. Estudos complementares feitos em presenca
de plutonio mostraram.que este ndo interfere nas analises desses agentes

redutores até a relagdo estudada Pu/U(IV) = 2,0, Pu/N,H, = 460, Pu/HN; =10 e
Pu/NH,OH = 322.

Tabela 26 - Condigdes para determinagao de uranio(lV), hidrazina, acido

hidrazéico e hidroxilamina por espectrofotometria

‘ Agenté Comprimento Estabilidade Intervalo
redutor  de onda  do complexo de analise V(%)
(nm) (min)
U(Iv) 648 - 0,96 - 5,77mg/mL 0,8
N2H, 457 30 0,025 - 0,5ug/mL 0,8
HN; 465 10 1,33x10°-1,19x10°M 0,9
NH,OH 520 25 0,1 -1,4ug/mL 0.8

Tabela 27 - Condigoes para determinagao de uranio(lV), hidrazina, acido

azotidrico e hidroxilamina por colorimetria

Agente  Comprimento Estabilidade Intervalo

redutor de onda do complexo de analise (%)
(nm) (min)

u(v) 650 - 0,20 - 4,00mg/mL 1,0

NzH, 450 30 0,038 - 0,250ug/mL 1,0

HN; 470 10 1,91x10° - 1,25x10"M 1,0

NH-OH 520 25 0,1-1,2pg/mL 1.0
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Esses experimentos forém realizados levando-se em conta, a
composi¢do da solugdo de processo na fase de partigdo U/Pu, o volume de
amostra de no maximo 5th, limitado pelo equipamento de extragéo, as diferentes
analises requeridas numa mesMa amostra e o tempo de resposta exigido.
Consideraram-se, ainda, outros fatores importantés como 0 manuseio de

pequenas aliquotas e minimizagdo do volume de rejeitos.

Estabelecidas as condicbes de andlise e os procedimentos para a
operagao em caixas de luvas, a fase final foi a aplicacdo dessas técnicas ao
controle de processo na instalagdio CELESTE |. Nesta, realizaram-se diversas
campanhas, desde testes operacionaié a “frio”, isto é, apenas com uranio natural,
até a simulacao gradativa da composicao de um combustivel com queima de
500MWd/t de uranio. Nessas campanhas, utilizaram-se, sempre, a solugao de
nitrato de U(IV) estabilizado com hidrazina na fase de partigdo U/Pu. Conforme
os dados da Tabela 24 e 25 pode-se verificar que os objetivos foram atingidos,

de acordo com as necessidades de processo.

Observou-se durante a realizagdo das campanhas, que o tempo de
analise foi satisfatorio, sendo prejudicado apenas no tempo de transferéncia de
amostra entre a célula de processo e as céixas de luvas de analise, contribuindo
para o aumento do tempo de resposta, fator desfavoravel em termos de controle
de processo. Entretanto, essa dificuldade ja foi contornada mediante a instalagao
de um sistema pneumatico de transferéncia de amostras, interligando a célula
quente e as caixas de luvas, diminuindo de maneira significativa o tempo de
resposta. Conforme os dados da Tabela 25, observa-se que ha uma diferenga de
30 minutos entre a analise feita por espectrofotometria e colorimetria, devido ao
tempo que se gasta para a transferéncia de amostras. Com o sistema
pneumatico, os testes operacionais mostraram que esse tempo fica reduzido a

5 minutos, fator importante, para o controle de processo.

O acido azotidrico, produto de decomposicao da hidrazina, nao foi
controlado nessas campanhas. E uma analise requisitada, do ponto de vista de

seguranga, devido ao seu carater explosivo.
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' Os estudos prosseguem, ndo s6 para adaptagdo de novos métodos
conforme as modificag:ées dos fluxogramas de processo, como também
introduzindo-se novos 'dispositivos nas instalagdes analiticas que facilitem o
manuseio de material radioativo, em operagdes de caixas de {uvas ou por
controle a distancia. |
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