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A spectrophotometric method for nitrite determination in simulated Purex Process solutions
is presented, utilizing the Griess reagent for the formation of the coloured azocompound with an
absorption maximum at 525 nm. Molar absortivity was 36,262 and the sensitivity of the method
10~°M for nitrite. The calibration curve is linear in the range of 2 to 30ug NO2/25 ml in cells

3 of 1 cm optical path.

accurate within limits of 56%.
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I — |I_\|TRODUCAO

,f 0 4cido nitroso é um constituinte comum em solugdes
| aquosas e organicas do Processo Purex.? Sua presenca
¢m solugdo aquosa deve-se, principalmente, as seguintes
reagdes:

- reagdo de reducdo de HNO; durante a dissolugdo dos
| elementos combustiveis.

{U" + NO; + H,0 = UO}" + HNO, + H"

| U* + 2 HNO, - UO;" + 2 NO + 2H"

{2NO + HNO; +2H,0 — 3 HNO,

| - adigdo de nitrito para ajuste do estado de oxidagdo do
plutdnio a Pu-1V (forma extraida por TBP) na solugéo
de alimentacdo para o ciclo de extragdo conjunta U-Pu
e para certos processos de purificagdo final do pluténio.

P+ NO7 2H" > Pu™ + NO + H,0
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The method can be used in the presence of uranium up to limits of an U/NO; ratio of 150.
Test solutions were prepared to simulate composition and concentrations as obtained by irradia-
ting standard fuel with a neutro flux of 3.2 x 103 n-s
33,000 Mwd/t and cooling time of two years. Nitrite determinations in these solutions were

“1.¢m 72, with a burn-up value of

— degradagao do 4cido nitrico pelo efeito de radiagdo.

Por outro lado, a presenga de acido nitroso na fase or-
gdnica é devido a sua extragdo por fosfato de tri-n-butila
(TBP) usado como agente extrator no Processo Purex, se-
gundo a reagdo:

(C4Ho0)3 PO + HNO, < (C4Hy0); PO - HNO,

O ciclo de partigdo U-Pu baseia-se, normalmente, na
reacdo de reducdo do plutdnio tetravalente ao seu estado
trivalente, ndo extraido por TBP. Os redutores mais em-
pregados sdo sulfamato ferroso, hidroxilamina e sais ura-
nosos. Dentre esses, o nitrato de urdnio — IV é o mais uti-
lizado, especialmente, por ndo introduzir constituintes
ndo volateis a solu¢do. Porém, o urdnio no seu estedo te-
travalente, em meio oxidante, sO é estavel na presenca de
um agente estabilizador, como a hidrazina que consome
o &cido nitroso, responsavel pela reoxidagdo do U-IV.

O controle de nitrito ou do &acido nitroso durante o
processo é, portanto, um fator importante para o estabele-
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cimento das condigBes favoraveis de processo. Isto requer
o desenvolvimento de métodos de andlise tanto em solu-
¢Bes aquosas quanto em orgénicas, a fim de permitir um
controle rigoroso e assegurar o estado de oxidagdo deseja-
do do elemento.

Por outro lado, para a determinagdo precisa do nitrito,
é necessario que se evite a decomposi¢do do acido nitroso
que é autocatalitica e cuja velocidade € influe/n(_:iada ndo
sO6 pela temperatura, como também pela'con(fentra(;é‘o ea
composi¢do da solugdo. ) '

Neste trabalho apresenta-se-um método de determina-
¢do éspectrofoto'métrica para determinacdo de nitrito em
solucdes simuladas do Processo Purex, utilizando-se reagen-
te de Griess para a formagdo do azocomposto colorido:

1.1. Principio do Método

Conhecem-se vdrios métodos para a determinagdo de
nitrito,®  muitos deles baseados nas reacdes de diazotagdo e

de acoplamento.” O nitrito reage com aminas arométic
primérias (Ar-NH;) em meio écido, formando sais de di
zénio, segundo a reacdo:

ArNH, + NaNO, + HX - ArN; X~ + NaX + 2 H;0
NaX + 2 H,0

Os sais de diazdnio apresentam afinidades com certo
compostos também aromaéticos, formando complexos
tensamente coloridos, do tipo:

ArNs + Ar'H — ArN =NAr’ + H'

O método desenvolvido por Woodhead® e modificado
por outros pesquisadores*’® é o normalmente empregado
na determinacdo de nitrito em solucdes do Processo Purex
Esse método baseia-se na utilizacdo do reativo de Griess
(4cido sulfanilico e a-naftilamina) para a formag&o do azo
composto de coloragdo vermelha, segundo as reacoes:

NHo

+HO-N=0 .

TH=H

SO3H
N—— N

SO;H

+ 2H,0

NH,

Il — PARTE EXPERIMENTAL

11.1. Equipamento

Todo o trabalho experimental foi desenvélvido no
espectrofotémetro de duplo feixe, modelo 25, marca
BECKMAN.

11.2. Reagentes

— Solucdo estoque 1 de nitrito de sédio, 1g NO3 /I

Pesar analiticamente 1,500g de nitrito de sodio e dissol-
ver em 50 ml de 4gua bidestilada. Ajustar o pH da solugdo |
a 7,5 com uma solugdo de NaOH 0,1N. Transferir para um
baldo volumétrico de 1.000 ml, adicionar 1,0 ml de cloro-
foérmio, e completar o volume com &gua bidestilada. Man-
ter a solugdo na geladeira e em frasco escuro. E estavel por
um més. As demais solucdes de nitrito de sodio foram pre-
paradas por diluigdo de solucdo estoque 1 com égua bides-
tilada.

— Soluggo estoque 2 de nitrito de soédio 100 ug NO3 /ml.
Pipetar 10 ml de solugdo estoque 1 é diluir a 100 m! com
dgua bidestilada.
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— Solugdo estoque 3 de nitrito de sédio —4 g NOZ/ml.
Pipetar 2 ml da solugdo estoque 2 e diluir a 50 ml com
dgua bidestilada.

i
I

Reagente de Griess

— Solucdo A — solugdo de acetato de sodio e éacido
sulfanilico. Pesar 50g de acetato de sddio e dissolver a
quente com 50 ml de 4gua bidestilada. Esfriar e adicionar
1,09 de acido sulfanilico. Transferir para um baldo volu-
métrico de 100 m! e completar o volume com &gua bides- -
tilada.
~ — Solugéo B — solucdo de a-naftilamina. Dissolver
100mg de a-naftilamina em 5 ml de acido acético glacial.

Juntar as solucdes A e B, transferir para um baldo volu-
“métrico de 200 m! e completar o volume com agua bides-
. tilada.

. _ Solugdo de nitrato de uranilo 0,6g U/I.

Dissolver 0,70758g de U303 nuclearmente puro com
9 ml de HNO3 concentrado. Transferir para um baldo vo-
lumétrico de 1000 ml e completar o volume com agua bi-.
destilada.

— Solugio de Reversdo — Solugdo de carbonato de
s6dio, 5%.

- Pesar 59 de Na,COj, dissolver com agua destilada e
' completar o volume a 100 ml.

— Fosfato de tri-n-butila, p.a. Merck.
. Varsol, procedéncia Esso Standard do Brasil.

— Qutros reagentes: grau analitico.

! I13 Procedimento
A) Solugdo Aquosa

Plpetar em um baldo volumétrico de 25 ml, uma allquo-
ta da solugdo aquosa com uma acidez de no méaximo 1,5
mM em HNO;, contendo uma quantidade de NO3que ndo
excede 30 pg. Adicionar 10 ml de 4gua bidestilada e, em
segmda 1 ml do reagente de coloragdo, 1 ml de acido acé-
tico glacial e completar o volume com dgua bidestilada.
Deixar em repouso por 20 minutos. Fazer a leitura em
‘omprimento de onda de 526 nm, usando como referéncia,
aprova em branco dos reagentes, em célula de 1 cm de ca-
‘minho 6ptico. Em concentragBes inferiores a 5 ug NO3/
95ml usar célula de 2 cm de caminho éptico.

B) Solugdo Organica

Pipetar 1 ml da fase orgadnica (TBP 30% — Varsol) em
m tubo com rolha esmerilhada de 6 ml e adicionar 1 ml
e solucdo de reversdo. Agitar durante 3 minutos. Apds a
paragdo de fases (2 minutos), pipetar uma aliquota de

fase aquosa e prosseguir a andlise segundo o procedimen-
to A. '

11.4. Resultados e Discussdo

4.1. Determinac¢do do Comprimento de Onda de Méxima .
Absorc¢do (A max).

Realizaram-se as medidas utilizando-se 1 ml da solugdo
estoque 3 de nitrito de sédio, segundo o procedimento
descrito no item 11.3., no intervalo de 400 — 650 nm, usan-
do-se como referéncia a prova em branco dos reagentes.

Na Figura 1 tem-se o espectro de absor¢do do azocom-
posto mostrando o comprimento de onda de médxima ab-’
sor¢cdo em 525 nm.

4.92. Estabilidade do Azocomposto

Verificou-se a estabilidade do azocomposto variando-se
o intervalo de tempo de 3 a 180 minutos, o tempo entre a
reagdo de coloragdo e a leitura da absorbancia. Os resulta-
dos encontram-se na Tabela 1.

Os valores de absorbancia mostram que a reagdo se es-
tabiliza ap6s 15 minutos da adi¢do do reagente de colora-
cdo e, assim permanecendo pelo menos por 180 minutos

" (tempo méaximo verificado).
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FIGURA 1 — Curva de absor¢cdo do azocomposto para de-‘;
terminagdo espectrofotométrica de nitrito (NO5=4ugq/
25 ml).
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4.4. Influéncia da Concentragdo de Urénio e de Acidez da
TABELA 1 ; Solugdo
Influéncia do tempo na estabilidade do azocomposto Realizaram-se experimentos, mantendo-se constante a
(Massa de nitrito adicionado = 8 ug) massa de nitrito, (dentro do intervalo estabelecido), e adi
cionando-se quantidades varidveis de uranio sob a forma
TEMPO ABSORBANCIA de nitrato de uranilo (Tabela 3).
{min) - :
TABELA3
3 0,228
5 0,237 « Influéncia do urdnio na determinagdo
:g g'ggg espectrofotométrica de nitrito
2% 0.256 (Massa de nitrito adicionado: 20 ug)
25 0,257 : .
30 0,257 U/NO; Massa de Nitrito Erro Relativo
40 0,256 m/m Encontrado (%)
60 0,256 (ug)
90 0,258
120 0,257 " 198 8,5
150 0.756 - 190 0.5
4 60 19,8 1,0
180 0,258 920 19,8 1,0
120 19,7 1,6
4.3. Determinagdo da Curva de Calibragdo 150 19,5 25
. 300 16,2 19
Estabelecidos o maximo de absor¢cdo do azocomposto 600 8.3 409
em comprimento de onda de 525 nm e o tempo de estabi- oo
lidade do complexo em 20 minutos, construiu-se a curva . ' ' '
de calibracdo, no intervalo de 2 a 40 ug de nitrito, segun-
do o procedimento descrito. Os resultados encontram-se ©
na Tabela 2. , e
A absortividade molar (€ ) média foi de 36.262 e a sen- § oo}
sibilidade do método de 10~ °M. Observa-se pelos dados 9
da calibragdo que a curva é linear de 2 a 30 Lg NO, /25 ml| 2
(Figura 2). Para quantidades superiores, nota-se unv decl/-
nio na reta, estabelecendo-se dessa forma, 30 g como li- o500 |-
mite superior e 2 ug como limite inferior de analise. Nesse
intervalo as medidas foram realizadas com precisé‘b de 0,3%.
" 1 i 1 I 1 1 L
10 20 30 40 i
TABELA 2 [NOz]ug/ 25 ml
e e L FIGURA 2 — Curva de calibragdo para determinagdo espec-
trofotométrica de nitrito (X max = 525 nm; célula= 1 cm)
g NOZ /25 mi Absarbancia € ) .
2 0,061 35067 Observa-se pelos dados que o nitrito pode ser determi-
g g;g; 32332 nado, na presen¢a de uranio, até uma relagdo maxima i
12 0,380 36538 U/NO; m/m de 150, com erro relativo de 2,5%. Para rela- |
e 8:2‘2’; ggg;j ¢cBes maiores, o erro torna-se significativo, atingindo a
24 0749 35872 58,5% para uma relagdo U/NO; igual a 600. ®
- g:gfg i Mantendo-se a relagio U/NO; de 150, estudou-se ain-
36 1,094 34952 fluéncia da acidez na determinagdo de nitrito, variando-se
e Aol i o pH de 0,5 a 5,0 conforme os dados da Tabela 4.
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TABELA 4

Influéncia do pH na determinagdo de nitrito (U/NO3 = 150;
Massa de nitrito adicionado = 20 ug)

pH Massa de Nitrito Encontrado
(ug)
05 15,1
1,0 20,1
25 20,2 -
35 199
4,0 20,1
5,0 17,2

Observa-se que a reagdo de acoplamento é dependente

| da concentracdo acida da solugdo, podendo-se variar o pH
,;‘ de 1,0 a 4,0. Neste trabalho fixou-se o pH da solugdo em
135, correspondente a uma concentragdo de HNO3 de
115mM.

| 45. Estudo dos Elementos Interferentes

Como interferentes na determinacgdo de nitrito estuda-
ramse aqueles normalmente presentes em solugdes de
combustivel irradiado. Para tanto, considerou-se um ele-
mento combustivel padrdo de um reator tipo PWR com
queima média de 33.000 Mdt/tU, fluxo neutronico de
32x 103 n-cm~? « s~ e um tempo de desativagdo de
2anos,' apresentando a seguinte composicdo:3,5% em pro-
dutos de fissdo, 1% em transuranicos e 95,5% de uranio.

Baseando-se nesses dados, verificaram-se a interferéncia
de Cs, Ba, Ce, Mo, Ru e Zr como produtos de fissdo e, Fe

{ e Al como produtos de corroséo.

Estudou-se o comportamento de cada um dos elemen-

| tos separadamente e, sempre na presenca de uranio, adi-
| donando-se quantidades equivalentes ou maiores, aquelas
/| presentes na solugdo de combustivel irradiado.

Os resultados encontram-se na Tabela 5 onde pode-se
observar que ndo hé interferéncia na anélise espectrofoto-
métrica de nitrito, até a relagdo U/interferente estudada.

Apos esses estudos realizaram-se andlises de nitrito em

| solucdes de nitrato de uranilo, contendo a mistura de todos

0s elementos estudados, a fim de simular uma solugdo de
Processo Purex. Pelos dados da tabela 6, vé-se que o nitri-
to pode ser determinado, com um erro de 5,0% até uma

relagdo Ulinterferente de 4,3, superior a quantidade en-
contrada nas solugdes de processo.

TABELA S
Estudo da terferéncia de alguns elementos na determinacdo espectrofotometrica de nitrito
(Massa de nitrito adicionado - 8 ug : U/NO, - 150 m/m)
Interterente Ulinterferente Absorbancia NO, Ero
(m/m) Encontrado Relativo
(ua) (%)
Cs ) 0,256 8.2 25
120 0,257 84 5.0
60 0,255 8,0
30 0,257 8.4 50
Ba - 0,257 8.4 50
120 0,256 8,2 2.5
60 0,257 8,4 5,0
30 : 0.257 8.4 5.0
Ce - 0,255 8.0
120 0,255 8.0
60 0,257 8.4 5.0
30 0,257 84 5,0
2 0,255 8.0
120 0,256 8.2 2.5
60 0,257 8.4 50
30 0,255 BT 8.0
Mo 0,256 8.2 25
120 0,257 8,4 50
60 0,257 8,4 5,0
30 0,255 8.0
Ru - 0,255 8.0
120 0,257 8,4 5.0
60 0,255 8,0
30 0.256 8,2 2.5
Fe 0,255 8.0 "
150 0,257 = 8,4 50
60 0,257 8.4 5.0
30 0,256 8.2 2:%
Al 0,255 8.0
150 0,256 82 25
60 0,257 8.4 5.0
30 0,257 8.4 5.0
TABELA 6
Andlise de nitrito em solugées simuladas do
Processo Purex (Massa de nitrito adicionado
= 8ug : U/NO; = 150;pH = 3,5)
Ul/interferentes | Absorbancia NO3 Erro
Encontrado | Relativo
0,
(ug) (%)
— 0,255 8,0 —
43 0,257 8,6 5,0
18,8 0,254 7,8 2.5

4.6. Determinacdo de Nitrito em Fase Organica Constitui-
da por TBP 30% / Varsol v/v

Como no caso de HNO3; e UO, (NOj),, o fosfato de
tri-n-butila (TBP) extrai também HNO,, segundo a reagdo.’

HNO, + TBP > TBP -+« HNO,

A determinagdo de nitrito em fase organica é feita apos
asua fever_sé'o para uma solucdo de carbonato de sodio. De-
senvolveram-se os experimentos fazendo-se uma extragdo
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com TBP 30% / Varsol v/v, com relagio volumétrica 1: 1,
a partir de uma solugdo de nitrato de uranilo 72qgU/le
1 g NO2/I. Em seguida, fez-se a reversio do nitrito com
uma solugdo de Na,CO3; 5%. Desta, tomou-se uma aliquo-
ta e fez-se a determinagdo de nitrito segundo o procedi-
mento descrito para solugdes aquosas.

" Nos experimentos realizados, variando-se a quantidade
de nitrito na fase aquosa inicial, obteve-se uma recupera-
¢do superior a 99%, mostrando a possibilidade de deter-
minagdo de nitrito em fase organica mediante a sua rever-
sdo para fase aquosa, em solugdo de Processo Purex.

Il — CONCLUSAO

Os estudos realizados mostraram que o método pode
ser aplicado a determinacéo de nitrito em solugbes do Pro-
cesso Purex, com erro relativo de 5% e precisio de 0,3%.
Os estudos deverdo ser complementados em solugdes con-
tendo plutdnio.
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