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RESUMO

Apresentam-se, neste trabalho, métodos espectrofotométricos para determinagio de hidrazina e seu

- produto de decomposigdo, o 4cido hidrazéico, visando a sua implantagdo para o controle de processo na -
Instalagdo Celeste I do IPEN/CNEN-SP. A andlise da hidrazina, baseia-se na formagdo de um complexo
colorido com p-dimetilaminobenzaldeido, e do é.;cido hidrazéico na sua transformagdo em azida férrica. A

sensibilidade € de 10°° M para a NoH, e de 10

INTRODUCAO

Nos processos de tratamento de combustivel irradiado, via
Processo Purex, o uranio e plutonio sdo separados dos produtos de
fissdo por extragdo seletiva desses elementos com TBP/n-parafina,
a partir de solucbes nitricas resultantes da dissolugdo. Na fase
seguirbte, faz-se a particio U/Pu, mediante a redugio do Pué+ e
PuOy%* a Pu’* de baixa distribui¢do em TBP. Dentre vérios
agentes redutores utilizados, destaca-se o U(NO3)4 estabilizado
com hidrazina, neste caso, a hidrazina é utilizida para reagir
instantaneamente com o 4cido nitroso e ions nitrato, evitando assim
a reacdo autocatalitica do Pu-1II a Pu-IV, como também, do U-IV
a U-VI[1].

NpHs+ + HNO, - HN3 + 2Hy0 + Ht ¢y)
HN3 + HNO; - Nj + NyO + Hy0 @
2NpHs+ NO3~ - HN3 + 3Hy0 + NpH3+ A3)
HN3 + NoH3t = NH4+ + 2N, 0]

O 4cido hidrazdico formado como produto intermedidrio nio
interfere na determinagdo da hidrazina, mas devido a sua estrutura
molecular apresenta tendéncia a explosdo, logo hd necessidade do
seu controle sob o ponto de vista de seguranga. No processo
PUREX, a sua concentragio varia de 102a 10 M, sendo que a
concentragdo critica é em torno de 4,7 M. Uma outra propriedade
do 4cido hidrazdico € a sua solubilidade na fase organica.

Nos processos em que se utiliza esse agente redutor, é
necessdrio ndo sé o controle da hidrazina, como também do 4cido
hidrazéico, que € soliivel em fase orgénica.

Os métodos de determinagao quantitativa de hidrazina
baseiam-se tanto no seu cardter de base fraca quanto na sua
propriedade redutora [2]. Assim diversos pequisadores
desenvolveram métodos que envolvem titulagido direta com dcidos
padrées [3,4] ou a sua oxidagdo a nitrogénio [5] ou métodos
espectrofotométricos [6,7].

Por outro lado, o 4dcido hidrazéico pode ser analisado por
potenciometria, utilizando-se eletrodos seletivos de AG/AgN-
combinado com eletrodo de referéncia {8], como também por
métodos esgectrofotométricos que envolvam as reagdes entre o
HNj e o Fe+ [9,10,11].

Baseados nos trabalhos de Ertel e colaboradores (8]
desenvolveram-se os métodos  espectrofotométricos  para
determinagio de hidrazina e 4cido hidrazéico, visando a sua
implantagio ao controle de processo na Instalagdo Celeste 1.
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M para o HN3.

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos e Reagentes.

- Espectrofotometro de duplo feixe Modelo-25 da Beckman.

- Colorimetro de feixe simples com fibra 6ptica, Modelo PC-800
Sybron Brinkman, adaptado a uma caixa de luvas apropriada a
manipula¢do de emissores alfa.

- Solugio estoque de hidrazina 0,13 M.

- Solugio de U-IV obtido por reducido
U-VI a U-IV em meio nitrico [12].

- Solugdo de 4-dimetilaminobezaldeido 1,72 M.

- Solugdo de nitrato de plutdnio 0,08 M.

- Solugdo padrio de azida s6dica 0,1 M.

- Solugdo de nitrato férrico 0,5 M.

- Solugio de carbonato de sédio 0,5 M.

- Solugio de TBP 30%/dodecano (v/v).

eletrolitica do

Determinagdio de Hidrazina. Pipetar em um baldo
volumétrico de 10 mL, uma aliquota de solugdo de andlise
contendo no médximo 5 ug de hidrazina e 1 mL de reagente para
coloragdo e completar o volume com &dgua destilada. Apés 15
minutos, fazer a leitura em 457 nm, usando como referencia a
prova em branco dos reagentes.

Determinacdo de Acido Hidrazéico. Pipetar uma aliquota
da fase aquosa (pH=7) em um baldo volumétrico de 25 mL.
Adicionar, em seguida cerca de 20 mL de 4gua destilada, 1ImL da
solugdo de nitrato férrico 0,02 M e 3 mL de HNO3 6 M de tal
forma a se obter uma acidez final de 0,7 M. Completar o volume
com 4gua destilada. Fazer a leitura em 465 nm dentro de no
miximo de 10 minutos. A concentragdo dg dcido hidrazdico é
calculada em funcdo das concentragdes de Fe3+ e Ht, de acordo
com as férmulas:

Log K = 3,283 - 1,361 x Log [H*] 3)
Abs
[HNz]=——— “)
Kx[Fe]
RESULTADOS E DISCUSSAO

Os estudos iniciais para padronizagdo dos métodos de
determinagdo tanto de hidrazina quanto do dcido hidrazdico foram
realizados em laboratério analitico convencional, usando um
espectrofotdometro de duplo feixe.

Dessa forma, partindo-se de uma aliquota de 2,5 ug NoHy e
seguindo o procedimento descrito , determinou-se o comprimento



de onda de méxima absor¢do do complexo formado com  p- Tabela 2 Influéncia do U-IV na determinagio espectrofotométrica
dimetilaminobenzaldeido (Figura 1), bem como verificou-se a de hidrazina (2,54pg/10mL)
estabilidade do complexo em fungo do tempo (Tabela 1). Com os |

valores estabalecidos em 457 nm e 15 minutos de tempo de reagéo,
tragou-se uma curva de calibragio Figura 2, onde pode-se observar U-1v u-Iv/ Abs N,H, E
que a reta € linear até 5,0 yg NoHy/10 ml. O coefisignte de | (g/10mL) | NpHy (ug/TomL) | (2}
extingdo molar médio foi de 57.606 € a sensibilidade de 10-> M.
: e e 0,457 2,54 —_—
7,09 2,8 0,456 2,53 -0,4
17,72 7,1 0,458 2,54 0,0
35,45 14,1 0,455 2,53 -0,4
70,09 28,1 0,457 2,57 ~-1,2
< 141,80 56,7 0,454 2,52 -0,8
§~ 354,50 141,8 0,458 2,54 0,0
g
@
g
< Tabela 3 Influéncia do U-VI na determinagio espectrofotométrica
| de hidrazina (2,54ug/10mL).
T ‘ U-v1i u-~-vI/ Abs N H4 E
%0 480 089 (kg/10mL) | N H, (wg/forny | (sf
Figura 1 Espectro de absor¢io de NoHy
—— —— 0,457 2,54 ——
. 25 10 0,457 2,54 0,0
Tabela 1 Influéncia do tempo na estabilidade do complexo 50 20 0,456 2,53 -0,4
(2,5 ug de N2H4/10 mL) 100 40 0,458 2,54 0,0
250 100 0,457 2,54 0,0
500 200 0,456 2,53 -0,4
tempo (min) Absorbancia 1000 400 0,458 2,54 0,0
2 0,440
S 0,443
7 0,445
10 0,445
15 0,448
20 0,448
30 0,448
45 0,448
60 0,447
120 0,447 <
240 0,441 g
420 0,440 -
1500 0,338 &
@
<
1004
080 400 430 300 530
o
,§ 0.601 Figura 3 Espectro de absor¢io de HN3
8
8040
(-]
0.20
000 2 T v A Tabela 4 Influéncia do tempo na estabilidade

2 3 4 1
NoHg pg/10mL do complexo (HN3 5,60x10°° M)

Figura 2 Curva de calibragio para determinagao de NoHy Tempo Absorbancia
(m)

Verificou-se ainda, a interferéncia do  U-IV e U-VI na 2 0.204
andlise de hidrazina. Os dados das Tabela 2 e 3 mostram que até a 5 0. 204
relagio U-IV/NoHy de 140 e U-VI/NyHy de 400, o uranio n3o 10 o 204
interfere na determinagio de hidrazina. 1s o' 189

Estudos semelhantes realizados com 4cido hidrazdico, 20 0 189
segungo o procedimento descrito, mostraram que o complexo . 25 0 ! 186
FeN32¥ apresenta o méximo de absorgio em 465 nm Figura 3, 30 0. 184
sendo a reagdo instintanea e o complexo estdvel por 10 minutos 35 0: 180
Tabela 4. Um fator importante na determinagio do HNj3 € a 40 0.174
concentragdo 4cida da solugfo. Os estudos realizados Tabela 5, 45 0:170
mostram que a concentragio 6tima do HNO; € de 0,7 M e que um 50 0,167
aumento da acidez provoca alteragio na concentragio do HN3. Na ‘55 0,162
Figura 4 tem-se g curva de calibracio, estabelecendo-se o intérvalo 60 0,158
de anélise de 103 2 102 M. - : .
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Tabela 5 Influéncia da concentragio do 4cido nitrico na
determinagio d% 4cido hidrazéico

(HN3 5,60x10°3 M)
HNO, HN Abs HNO,
(M) (M (M)
0,10 1,87.103 1,823 0,093
0,50 4,98.10°3 0,603 0,460
0,70 5,81.10-3 0,377 0,680
0,85 6,38.10"3 0,326 0,810
1,00 5,67.10"3 0,255 0,890
1,50 2,56.10"3 0,142 1,310
2,00 1,22.10°3 0,101 1,760
2,50 5,43.10°8 0,063 2,260
3,00 4,29.10"8 0,057 2,490
10+
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33 3
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Figura 4 Curva de calibragdo para andlise de HN3

Estudou-se, também, a interferéncia do U-VI na andlise do
HN,. Pelos dados da  Tabela 6, nota-se que nio h4 interferéncia
na d’ieterminagéo do HNj3 até a relagdo U-VI/HN; de 0,5.

Tabela 6 Influéncia da concentragdo do U-VI na determinagio
espectrofotométrica do HN3 (6,29x10™> M)

U-VI {U-VI/ Abs HN E
M) HNj () &)
0,400 | 6,29%x10"3 —_—
4,20%x10-3| 0,01 | 0,400 ( 6,29x%10-3 —
2,10x10-4| 0,06 | 0,403 | 6,34x103 0,8
4,20x1074! 0,12 | 0,400 | 6,42x10"3 2,1
8,40x1074| 0,25 | 0,402 | 6,32x103 0,5
1,68x10-3{ 0,51 { 0,401 | 6,43x10~3 2,2
2,10x10-3| 0,63 | 0,406 | 6,64x10-3 5,6

Estabelecidas as condigdes de andlises, realizaram-se as
determinagdes usando um colorimetro de fibra 6ptica devidamente
instalado em caixa de luvas, visando a aplicagdo dos métodos em

solugdes contendo plutdnio. Os dados da Tabela 7 mostram que as
determinagoes feitas com colorimetro de fibra éptica apresentaram

um erro

mdximo de 1,7%

em relagio as obtidas por

espectrofotdmetro de duplo feixe e dentro das especificagdes
exigidas para o controle de processo.

Tabela 7 Comparagdo de dados obtidos com espectrofétometro
de duplo feixe colorimetro de fibra éptica

Espectrofotémetro| Colorimetro de

de duplo feixe fibra 6ptica

Tebrico Obtido E Obtido E

(M) (sy 6
N2H4

2x10-1 | 2,0x10"2 ) 2,0x10°1 )
HN3

6,0x1073 | 5,9x10"3 1,7 | 5,9%x10™3 | 1,7

] Nessa fase, complementaram-se os estudos verificando-se a
influéncia do plutdnio na determinagio de hidrazina e do 4cido

hidrazdico. Os dados da Tabela %
relagio Pu-IV/NyH, de 1,6x10"

¢ Tabela 9 mostram que ag‘, a
e Pu-IV/HN3 de 6,0x10% o

plutonio ndo interfere na determinagio de hidrazina e de 4cido

hidrazéico.
Tabela 8 Influéncia da concentragao do Pu-IV n% determinagio
espectrofotométrica do NpHy (2,0x10°! M)

Pu-IV Pu~IV /{ Abs N,H, E

M) NoH, Tuf (85

0,326|2,00x10"1| ——

0,33%x20°5]|1,6x10"4|0,324|1,96x10"1] 2,0

0,82x10-410,4x10"3]0,322{1,95x10"1| 2,5

1,65x1074]0,8x10"3(0,324(1,96x10"1| 2,0

3,30x10"4]1,6x10-3|0,325|1,99x10-1| 0,5

Tabela 9 Influéncia da concentragio do Pu-IV na determinagio
espectrofotométrica do HN; (6,29x10-3 M)

Pu-IV Pu-IV /| Abs HN E
(M) HN; ) &
0,400|6,29x10"3| —
3,22x10-5|5,0x1073|0,401(6,43x1073] 2,2
8,07x1075|1,2x10"2|0,400(6,42x10"3| 2,1
2,26x10-4(3,6x10"2/0,402(6,32x1073| 0,5
4,04x10"4|6,4x%10~2|0,400|6,29x10~3| 0,0

Na Tabela 10, tem-se os dados obtidos das determinagdes da
hidrazina durante as campanhas realizadas na Celeste I.

Tabela 10 Controle analitico da hidrazina nas campanhas CELESTE I

Controle Analitico
Estimado Obtido
Campanha

Pu-III | U-IV | H* | N H, | Pu-III | U-IV || Ht | N,H,

(mg/L) |(g/L) (0.9 (M) (mg/L) {(9/L) (M) (M)
I 172,00 5,00 1,00 0,19 171,57 4,92 1,02 0,18
II 172,00 5,00 1,00 0,19 170,89 4,96 1,01 0,19
IIIX 172,00 5,00 |-1,00 0,19 171,59 4,98 0,98 0,18
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Pelos dados obtidos, concluiu-se que o método proposto €.
eficiente para determinagdo espectrofotométrica de hidrazina no
controle do processo. O 4cido hidrazéico, como € um produto
intermedidrio de reagdo ndo se formou em quantidade suficiente a
ponto de ser detectado durante as campanhas realizadas na
Celeste 1.
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ABSTRACT

Spectrophotometric methods for hydrazine determination and
its decomposition product, HN4, to be used in the process control
of Celeste 1 (IPEN-CNEN/SQ) facility are described. The p-
dimethylaminobenzaldeyde is used as chromogenic reagent to
hydrazine determination and the hydrazoic acid is analysed based
gn Iron 11]- azide formation. The sensitivity of the methods are 10~

and 10> M for the hydrazine and hydrazoic acid, respectively.
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