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SUMARIO

Nos processos de separagcdao de actinideos por extragao com TBP/
diluente observam-se, as vezes, fases organicas pesadas, conhe
cidas como "red o0ils". Estes ocasionam disturbios nas fases £i
nais de concentragdo ou de disposigao. Desta forma, é no -ssa-
rio que se conheca o teor de organicos nessas solugdes.

0 método proposto emvolve uma primeira fase de separacio dos
organicos com cloroférmio, purificagio por retencdo em coluna
de silica e, finalmente, analise do TBP e seu produto de degra

dagao (DBP) por cromatografia a gas.

ABSTRACT

Heavy organic phases have been observed on some occasions du-
ring TBP extraction process. These products, described as red
oils, were considered as the main cause for process failures,
specially in evaporators and concentrators. In view of safety
aspects it is necessary to control organic concentration in
product and waste solutions.

The proposed method involves the organic removal by chloroform
as a first step, followed by purification onto a silica gel
column. The results are given from analysing TBP and its degra

dation product (DBP) by gas chromatography.
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INTRODUGAO

Nas operacoes do ciclo do combustivel utiliza-se, com frequéncia,
a técnica de extragao com TBP/diluente para a obtencao de actini-
deos com pureza nuclear. Esse processo, seja no processamento ou
no reprocessamento, representa fases intermediarias para a obten-
cao dos produtos. Portanto, as solucées resultantes dos pfocessos
de sepavragao com TBP serao submetidas, necessariamente, a outros
processos gquimicos e fisicos para a fatricacgao dos combustiveis.
As solucgdes do processo de extragao, produtos ou rejeitos, devem
ser controladas de modo a evitar danos nas operagoes posteriores.
Alén do controle de impurezas nos produtos e de emissores alfa
nos rejeitos, € necessario que se conheca o teor de organicos., Es
tes, em algumas fases como a de desnitragaoc ou concentragao por °'
evaporacao, tem a tendencia de se acumularem nos evaporadores e
concentradores sob a forma de uma fase organica pesada, comumente
designada "red o0il", dificultando as operac623(1'2'3").
Considerando-se os riscos decorrentes dessas reacOes exotermicas
e para aumentar a seguranga das operagdes, € fundamental o contro
le de organicos nas fases aquosas nitricas dos processos de sepa-
racao de actinideos com TBP.

Neste trabalho, propde-se uma técnica para o controle de tracos
de TBP e DBP nas fases aquosas do processo. O metodo baseia-se na
extracao dessas espécies para uma fase de clorofdérmio, purifica -
¢ao adicional em coluna de silica para retencio de emissores alfa

e determinagas por cromatografia gasosa

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes
- fosfato de tri-n-butila (TBP), p.a. Merck
- solugao contendo mistuyra de acidos di-n-butil-fosforico
- (HDBP) e mono-butil-fosforico (HZHBP), p.a. Merck

- solugao de padrao interno: - solugao de fosfato de tri-n-pro
pila (TPP) obtida por sintese(s)

- . . ’ 6
~ solucao de diazometano obtida por sxntese( )

- solugdo de nitrato de uranilo (70g U/L) obtida por dissolu -

cao de 0308 nuclearmente puro.
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2. Procedimento

2.1, Separacao de TBP e DBP por extracao com cloroformio

Ajusta-se a acidez da solucdo a 3-4M com HCL e faz-se a
extracao com cloroformio, numa relagao volumétrica de 1:1 vlv, '
com agitacao vigorosa por dois minutos. Repete-se esta operagao

por duas vezes. Juntam-se as duas fases organicas e, antes de se
prosseguir com a analise por cromatografia gasosa, deve-se verifi -
car a presenca de emissores alfa. Este emsaio € feito por espec -
trometria alfa. Caso seja constatada a presenca desses nuclideos,
faz-se uma purificacdc adicional, passando-se a solucdo clorofor-
mica por uma coluna de silica-gel. Apos esta fase, deve-se repe -

tir o controle de emissores alfa.

2.2. Preparagao da amostra e determinagao por cromatografia ga
sosa

A preparagcao da amostra para analise de DBP foi feita se-

gundo o procedimento desenvolvide por Kuada(7). No caso do TBP,

adiciona-se directamente a solugao.cloroformica, o padrao interno

de concentracao adequada (30 ou 100ug/mL de TPP) numa relagao vo-

v/

lumetrica de 1:1 v. Injeta-se 1uL da solugado resultante e faz-se
a analise cromatografica. 0 esquema da separacao e preparacao da
amostra encontra-se na Figura 1.

Em todas as determinacdes utilizou-se cromatégrafo a  gas

modelo 2440, marca Varian, provido de duplo detector de ionizacao

de chama, um integrador modelo CDS-111 e um registrador grafico. As

condigdes operacionais foram: - temperatura do injetor de 240°C e
do detector 250°C; coluna de vidro de 4m por 1/8" de diametro ex-
terno usando como fase estacionaria Chromosorb W impregnado com 3%

de 0V-225; temperatura da coluna estatelecida em 140°C constante °

por 2 minutos e programada com aumento de 2% min.”? até 180°. Co

mo ~as de arraste utilizou-se helio com fluxo de 30mL pin.,”}

Na Figura 2 tem-se o cromatograma onde se vé os tempos de

retengao do TBP, DBP e do TPP. As determina¢oes basearam-se nas ne

didas das areas sob os picos do TBP(A ) ou do DBP(ADBP) relacio-

TBP
).

nadas com a area padrdo intermno (API
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RESULTADOS E DISCUSSAC

1. Separagao de TBP e DBP

0s estudos de separacao de TBP e DBP foram realizados, utilizan
do-8e so0lucdo padrao de nitrato de uramnilo {(70g U/L) e adicionan -
do-se quantidade conhecidas de TBP ¢ de DBP. Verificou-se a influ-
€éucia do tempo de agitacao na extragio de TBP com cloroformio, se-
gundo as condicoes estabelecidas para DBP(1). O0s dados das Tabelas
I e Il mostram que a partir de 2 minutos de agitacdo, as relacgdes
de area mantem-se constantes, indicando extragiao total tanto para

TBP quanto para DBP.

2. Reprodutividade e curva de calibracgao

Estabelecidas as condigoes de extracao, determimou-se a preci -
sao de medidas para o intervalo de concentragao de 10 a 500ug TBP/ml
Na Tabela III tem-se os dados correspondentes a media de 5 analises,
onde pode-se observar que as medidas apresentam um desvio padrao
relativo variando de 2 a 6%, dependendo da concentracao.

As curvas de calibragao estdo representadas nas Figuras 3 e &4,
para intervalos de concentragao de 5 a 50ug TBP/mlL e de 50
a 500ug TBP/ml, respectivamente,

Condiderou-se como limite inferior de analise a concentracido de
10ug TBP/mL ( erro relativo de 10Z ). Por outro lado, para medidas
por cromatografia gasosa, recomenda-se um limite maximo de

500ug/mL ( erro relativo de 27 ).

3. Aplicagac a determinacao de TBT e DBP em solugc -8 aquosas de

processo

Realizaram-se analises de TBP e DBP em diver.ss solucdes aquo -
sas de processo, contendo quantidades variadas de uranio. Nas Tabe
las IV e V encontram-se os resultados de algumas determinagoes de

TBP e de DBP, respectivamente.
CONCLUSZAC

0s resultados mostraram que o procedimento de separagac de organi-
cos de solugdes nitricas é eficaz, como também a determinagao £i -
nal por cromatografia a gis € eficiente, dentro dos intervalos de

concentracao estudados. E conveniente ressaltar que, quando aplica
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dcs as sclugles ce reprecessamento, o ensajo préeviec dos emisscres

alfa ¢ fundamental, a2 fim de evitar problemas de contaminacao

coluna e garantir a seguranca operacional.
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Tabela 1 - influcncia do tompe de agitacao na extracao do TBP

Concentracaoc Tempo de Concentracao [ATBP/API]

de TBP agitacao do PI

(ug/mL) {min.) {pg/nl)

23,33 1 30,14 0,69432
2 0,77312
3 0,787564
4 0,77754

145,83 1 100,47 1,30193
2 1,45348
3 1,44688
4 i,45021

Tabela II - Influéncia do tempo de agitagcdo ma separacao de DBP(7)

Concentracgac Tempo de Concentragao [ADBP/API]

de DBP agitacgao do PI
(ug/mL) (min.) (ug/mL)

9,76 1 25,12 0,18953

2 0,23150

3 0,23389

4 0,21706

325,38 1 100,47 1,51442

2 1,57319

3 1,55578

4 1,56438
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Tabela II1 - Reprodutividade das medidas de TBP

Concentragao
de TBP
(ug/mL)

Concentracao
do PI
(ug/mL)

Relacao de
areas

[ATBPIAPI]

¢ (2)

11,67

29,17

83,33

291,66

520,65

30,14

30,14

100,47

100,47

100,47

0,47259
0,44253
0,52890
0,49552
0,48373

0,83181
0,80936
0,84338
0,80519
0,82743

0,85409
0,78625
0,82309
0,86261
0,77625

2,76496
2,80121
2,69251
2,71090
2,75017

4,97257
5,08210
4,94021
4,92932
4,98941

4,33

6,06
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Tabela IV - Analise cromatografica de TBP em solugdes aquosas

de processo

Amostra Concentragao (A JA TBP
Concentracgao do P1 TBP""P1 encontrad
00 de uranio { yg/mlL ) { vg/mL J
( g/L)
1 53,46 100,47 1,65664 171,91
2 42,75 100,47 1,35587 139,43
3 61,00 30,14 1,04966 39,31
4 1,87 100,47 3,68881 391,36

Tabela V - Analise cromatografica de DBP em solugdes aquosas

de processo

Amostra Concentracao DBP
- (Apgp/2py!

Concentragao do PI encontrado

no de uranmio ( ug/mL ) ( ug/mL )
( g/L)

1 53,46 25,12 0,798239 27,13
2 61,00 25,14 0,499580 18,08
3 53,46 25,4 0,16695 7,99

-266-



CHCly

{ DESPREZAR)
PADRAO
| INTERNO L

—_— I ME TILACAD l
CROMATOGRAFIA
]

FIGURA | - ESQUEMA DA SEPARAGA0 DO TBP E DO HDBP E PREPARAGCAD DA AMOSTRA PARA ANALISE
CROMATOGRAFICA.
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SILICA-BEL

TENSAO (mv)
0.0 oap
TEMP DO INVETOR: 240°C
TEMP. DA COLUNA: 0 °C
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6 20 40 &0 85 WP Rp Wp
TEMPO DE RETENCAO { min |

FIGURA 2 - CROMATOGRAMA DA SOLUGAD CLOROFGRMICA
DE TBP E DBP.
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FIGURA 3- CURVA DE CAL'BR‘CRO PARA DETEN.INAC&O DE TBP DE
5 AOug/mI

0 p C/

3.0

[TBFlm9/mi
200 %06 €00

FIGURA 4- CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACAD DE TBP DE
50 A 300 x9/mi
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