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DETERMINACAO DE FOSFATO DE TRI-n-BUTILA (TBP) POR DENSIMETRIA
DE PRECISAO NO SISTEMA TBP-VARSOL-HNO;

Harko Tamurs Matsuda, Bertha Fioh de Ara(jo ¢ J. Adrosido de Arabjo

RESUMO

Nos procassos de tr de combustivel iesr irrsdiado, que usam como técnica de sepsraclo s extraco
de actin/deos com fosfato de tri-n-butila/diluente, ¢ importante que se disponha de um mitodo simples e répido pera
dererminaco de ¢80 do extrsiante nos solventes de alimentacBo e de reciclegem.

Numf tase um método pera 8 determinaclo dirsta do TBP por medidss de densidade. O
métcdo baseizse na variagSo de frequdncia netursl de um oscilador cincavo guando cheio de solvente. Pars este
finalidade, utilizouse um densimetro de prucisfo modelo DMA 02C, marca PAAR. Hé uma relaclo direta entre a
densidade de amostra e a frequéncia do oscilador cheig.

i

Ovbtém-se a densidade do TBP, segundo s equaclo:

_ Tlmnnra - TH;O
Yamostra A * dH;O

onde:

A > consisnte do equipamento obtide por calibracio mediants smostras de densidedes conhecides

T - periodo

d — densidade

1 — INTRODUGAO

O fostato de tri-n-butila é o agente extrator mais empregado nos processos de separacdo e
purificacdo de actinideos, que usam a técnica de extragdo com solventes. Nos processos de tratamento

de urdnio irradiado, esse solvente organico é também o mais indicado para separag3o de elementos fisseis
e férteis dos produtos de fiss3o.

O TBP apresenta uma série de vantagens que possibilitam seu uso em diversas fases do ciclo do
combustfvel, especialmente no processamento de combustivel irradiado, tais como:

— glta seletividade para urdnio e plutdnio comparado aos produtos de fissdo;
— alta estabilidade quimica;
— baixa solubilidade em solucdes aquosas;

— propriedades fisicas satisfatdrias (densidade, tensfo superficial, viscosidacle);

(*) Trebalho spresentado no XXI Congresso Bresiteiro de Quimics, reslizado sm Porto Alegre de 26 & 39
de outubro de 1980,



baixa press§o de vapor e alto ponto de fulgor:

facilidade de pun.icagc8o para reutilizag#io;

praticamente n8o corrosivo;

bDaixa toxicidade.

O TBP é um lfquido relativamente viscoso, nfio sendo usado diretamente nos processos de
extracdo. Para se obter uma fase organica com viscosidade, densidade e tensdo superficial satisfatorias,
costuma-se diluir 0 TBP com um diluente inerte, pouco solivel em &gua. Utiliza-se geralmente, uma
frac3o de petrbleo com baixo teor de hidrocarbonetos aromaticaos.

O comportamento qufmico do TBP como solvente é relativamente simples. Contém um unico
grupo funcional, o grupo fosforil que age como doador de elétrons. O metal na forma de nitrato passa
para a fase orgdnica, em forma de uma molécula neutra do tipo M(NO;)4.2TBP, MO,;(NO,);.2TBP ¢
M(NO,);.3TBP.

Uma das desvantagens do uso de TBP sob o ponto de vista do processo, estd relacionada ds
reacBes de radidlise e hidrolise. A hidrélise &cida ccorre por quebra da ligagdo C-O formando butanol,
dibutilfosfato (DBP), monobutil fosfato (MBP) e, eventualmente, H3P0,. A hidrélise alcalina envolve a
quebra da ligagdo P-O que termina com a formacg3o de sais alcalinos do DBP.

A presenca de MBP ¢ DBP no solvente da origem a vdrios problemas: ambos formam complexos
com UO%‘, Pu{Vl) e Pu(IV), alguns produtos de fissdo, especiaimente Ru e Zr, com baixa solubilidade
em solugdes aguosas, contribuindo para a formagdo de emulsdes e interferindo nos mecanismos de
transferéncia. Portanto, antes de ser reciclado ao processo, o solvente deve ser regenerado e ajustado 3s
condicdes desejadas.

O sistema mais comumente empregado para a purificagdo do TBP é o da lavagem com solug¢des

aquosas de NaOH, Na,CQO;, HNO,“z’. As solucdes de NaOH e Na;CO; removem os produtos de
degradacdo de TBP, formando sais solaveis nas fases aquosas, do tipo Na-DBP. Da mesma forma
removem os produtos de fissdo complexados pelos produt- 2 decomposicao do TBP, reduzindo 8
atividade final.
Existem diversos métodos gara determinacdo de TBP, como absorgdo no infra vermelho'7+19.17 ',
medidas de constantes dielétricas‘s' ), turbidimetria‘s’, fotometriade chamam e gravidade especu’fica“".
Foram propostos também muitos métodos de determinacdo indireta. No método de decomposicio( ,
por exemplo, o TBP ¢ degradado até a obtencgdo de 4cido fostdrico e determinado mediante as andlises
de fosfato por espectrofotometria ou voiumetria.

J3, o método da saturacdo écida‘z":” consiste em se equilibrar o solvente com uma solugdo de
HNO; e titular o 4cido extrafdo com uma solucdo de NaOH. Como uma variante desse método, foi
proposto também o método da saturagcdo com urdnio'?),

Mais recentemente, tanto o TBP quanto os seus produtos de degradagdo sSo determinados pela
técnica de cromatografia gasosa“'e"s’. Por este método, o TBP e seus produtos de degradacdo sdo
analisados apds a transformacdo em compostos metilados volateis,

Neste trabalho, apresenta-se um método simples e répido para determinac8o direta de TBP, por
densimetria de precisdo visando o controle da concentracdo do solvente nos sistemas TBP-varso; durants
o processo de tratamento de urdnio irradiado, em fase de implantacdo no Centro de Engenharia Quimics
do Instituto de Pesquises Energéticas e Nucleares.



2 — PRINCIP1O DO METODO

O método baseia-se na determinacho da densidede de Ifquidos ou geses, pela medida eletrdnics

da veriaglo da frequéncia natural (f) ou perfodo (T =1/f), de um oscilador de vidro, contendo um
Ifquido ou gs. Esse oscilador & constitufdo por um tbo de vidro de curvatura cdncava, conforme o
arranjo estabelecido no densimetro marca PAAR. Na freqidncia do oscilador, influi apenas a fragéo do
volume de lfquido ou gis contido entre dois pontos fixos do oscilador. Desde que o volume sejo
definido no oscilador, h§ uma relaclo direta entre a densidade da amostrs e a freqiéncia do oscilador
carregado.

A medida da freqiéncia depende da termnperaturs de operaclio e da pressfio stmosférica locel.

Para o cliculo, pode-se considerar um sistema equivalente, representado por um corpo concavo de

massa M, suspenso por uma mola espiral. constante C, de volume V, contendo uma amostrs de

densidade d. A freqi¥ncia natural (f) deste sistema serd.

onde

onde:

' 1 c
2% dv + M
f = frequéncia
d = densidade ds smostra

volume da mola

<
]

(4]
[}

z
1

massa da mola

ﬁv-&M
T=2n

[

T = Ad + 8,
'Y o}
A =
c
4.1 M

Para uma diferenca de dansidades entre duss amostras tem-5e:

1
d,-—dz=x(ﬂ—ﬂ’

constante ds mola

(1)



A pode ser considerado como uma constante do equipamento ¢ pode ser ocbtids mediante medides de
calibracBo de amostras de densidades conhecidas.

3 — PARTE EXPERIMENTAL
3.1 — Equipsmento

— densimutro de precisio modelo DMA 02C, marca PAAR com um termdmetro de sita
precislo, ultratermostato e uma impressora digital.

3.2 — Reigentes
- fosfato de tri-n-butila p.a., MERCK.

~ varsol, procedéncis: ESSO STANDARD DO BRASIL. Compasicio sproximads: 18%
hidrocarbonetos aromiéticos, 40% hidrocarbonetos nafténicos e 42% em parifinicos.

— Reagentes p.a.

3.3 — Procedimento

Considerando-se o sparelho termostatizado, registra-se, inicialmente, o periodo correspondente
a0 ar. Em seguida, injeta-se #gua destilada, mantida a uma temperatura préxima & temperaturs de
operacdo, com aux(lio de uma seringa hipodérmica. Necessita-se, aproximadamente, de um volume de
0,7 ml para o enchimento do tubo capilar. Aguarda-se o tempo necessirio para que a2 amostra atinja a
temperatura de equilfbrio, iniciando-se em seguida as medidas. Deve-se repetir as medidas até a obtengiio
de 3 valores iguais de periodo (T). Retira-se a dgua, lava-se a céiula com élcool metilico ou etflico ou
ainda solvente similar e, em seguida, injeta-se ar até secagem perfeita do capilar. A medida do perfodo
correspondente ao ar, deve ser efetuada apds a introducdo de cada amostra no capilar, para o controle
da limpeza do mesmo. Injeta-se em seguida, a amostra a analisar (TBP-varsol), seguindo o procedimento
descrito para dgua, e registra-se o perfodo.

O céiculo da densidade é efetuado, segundo a relagdo:

3 Tz
smostra — H30

damonu = A + dH;O

2)

onde:

A = constante do equipamento

-
1

ne de perfodo

densidade (g/cm®)

(-9
[}



4 — RESULTADOS E DISCUS” JES
4.1 — Detarminaglo ds Comstante A

Fez-se a determinacio da constante A, mediante a medida dos periodos de duas amostras de
densidades conhecidas, isto ¢, ar ¢ dgua, segundo o procedimento descrito. As leituras foram registradas ¢
mneramnnh?!fCeapvmioathialonldoi&?@mm Hg

Aplicando-se 3 formula 1, tem-se:

Tn-n
- di — &
onde:
T: = n9 de perfodos do ar = 150 101
T2 = 9 de perfodos d'igus = 219 246
d, = densidade de s Gmido = 0,001105 g/cm’, obtido em funcho de temp. de 26°C @
pressfo atmaosférica de 709 mm Mg
d; = densidade da égua = 0,99707 g/cm’
Sortanto,

A =228478 x 10 ®cm’/g

4.2 — DeterminacBo da Densidade da Mistura TBP-varsol v/v

Nas instalagches piloto de purificacio de urbnio ¢ de tério, bem como no isboratério de
tratamento de urdnio irradiado, do Centro de Engenharia Quimica, utilizase o TBP diluf/do em varsol
como solvente orgdnico. Levando-se en conta 0s intervalos de concentragdo de TBP utilizados nestes
processos, prepararam-se, cuidadosamente, diversas misturas TBP-varsol, com concentragBes variadas em
TBP entre 5 a 50%.

Registraram-se os perfodos correspondentes a2 cada uma das solugdes, segundo o procedimento
j& descrito e, calcularam-se as densidades em funclio da densidade da égus, aplicando-se a reiacdo (2),

2 2
d _ T amostra - T H30
amostra = A + d'ho
onde:
T““ = 219 246, para fgua destilada

= 3
dgqus = 0.99707 glem



Os resuitados encontram-se na Tabela I. A concentracio de TBP na misturs TBP-varsal pode ser
obtida mediante a curva de Calibvaclo (densidade x TBP %-varsol v/v) ds Figura 1.

Tabeb |
Valores Numéricos de Periodos e Densidades das Misturas TBP-Versol V/V

r ]

: ’ 2 - i

TBP %-\'arsol Tamonrn Tlmonn Densidade i

"\ (g/cm’) !

|

- \

: varsol 100% 206800 427662 x 10° 0,7650 {

I 6 207356 429882 x 10° 0,7747 i

; 10 207914 432283 x 10° 0,7852 E

. ] 209032 436943 x 10° 0,8066 ;

2% 208605 439342 x 10° 0,8161 ;

30 210134 441562 x 10° 08259 ;

36 210702 443953 x 10° 0,8363 |

40 271248 446257 x 10° 0,8464 -

45 211801 448596 x 10° 0,8566 :

50 212358 450959 x 10° 08670 ;

l TBP 100% 217938 474969 x 10° 09722 ‘i
i

4.3 — Influlncia da saturaglio do solvente em HNO,

Considerando-se que as fases orgdnicas utilizadas no processo, normalmente, s8o pré-equilibradas
com 4cido nftrico verificou-se o desvio introduzido na curva de calibragdo, quando da saturagdo do
solvente. As imostras foram preparadas pur contacto das fases orgdnicas com solugdo de scido nitrico
3 M em relac8o volumétrica unitéria. Este tratamento & realizado nas solugdes de processo de modo »
evitar 3 competic3o HNOj/actinfdeo pelos radicais livies de TBP, responsdveis pela extrac3o preferencial
do urdnio. Assim, ao se equilibrar 3 solugdo orginica, a extracdo serd devida, unicamente, & molécula
tipo MO; ‘NO;): ou M(NO,),.

Na Tabela |l encontram-se os dados relativos a3 estes experimentos, observando-se na Figura 2 a
curva de calibrag3o. Nota-se por esta curva, que a0 se equilibrar o solvente com HNQO;, este é extrafido
oelo TBP, formando molécula solvatada do tipo HNO,.TBP e variando, portanto, a densidade do
solvente.

4.4 — Solvente de Reciclegem

O TBP apds a sua utilizacBo é recuperado e reciclado 80 processo. Fazse esse tratamento,
normaimente, com lavagens sucessivas com solucSes de carbonato de sbdio e solucdes dilufdas de
hidrbxido de sbdio, a fim de reverter totaimente os produtos de degradaclo do solvente, bem como
actinfdeos residuais e no caso de processsmento de material irradiado, siguns produtos de fissbo
residuais,
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Figura 1 — Curva de calibraclio pers determinacio da concentraclio de TBP na mistura TBP-varsol por medida da densideds. Temperstura de operaglo = 28°C;
premio astmostirics ™ 700 mm Hg; A = 228478 x 10°.



Taboia 1)
Vaiores Numéricos de Pericdos ¢ Densidedes das Misturas
TBP-Vasol VIV PréEquitibradas com HNO,

TBP %-Varsol (V/V] T oo T2 ostre Densidade —¥
Pré-Equitibrado (¢/am®} i
versol 100% 206808 427686 x 10° 0.7662
6 207513 430616 x 10° 0.2779 :
10 208266 433747 x 10° 0,791 ‘
p. o 200701 439745 x 10° 08179
73 210017 442753 x 10° 01 '
30 2107 445543 x 10° 0.8433 ‘
36 211765 440044 x 10° 08550 :
40 212448 451341 x 10° 0.85856 i
45 213084 454047 x 10° 0,8004 i
50 213729 456800 x 10° 0,8925 !
T8P 100% 219793 474969 x 10° 1,0077 J

O solvente, assim regenerado, ¢ resjustado 3s condicGes desejadas, retormando 30 Processo.

Levando-se em consideracdo esse fator, prepavaram-se misturas de TBP-varsol, submetendo-es s0
mesmo tlipo de tratamento do solvente de reciclagemn ¢ reslizaram-se a8 medidas, segundo ©
procedimento descrita. Verificase pelos dados da VTabela Il que as densidades obtids slo
correspondentes dquelas obtidas para TBP-varsol, sem qualquer tratamento, podendo-se utilizer & mesms
curvi de calibragdo (Figura 1), para determinaclo da concentragio do T8P.

Tabels
Valores Numéricos de Periodo ¢ Densidade das Misturss T8P-Varsol V/V de Reciclagem

—
TP %-Varsol (V) T omostre T ostre Densidade
pera Reciclagem {g/em’)
? 10 207960 432432 x 10° 0,7856
: P} 200043 436960 x 10° N 0054
! 30 210197 441827 x 10* 0,8268
40 211327 448501 x 10* 08477
& —~ CONCLUSAO

O método da demimetris pers usterminsclio direta de TBP, no sistems TBP-varsol, § simples,
répido ¢ preciso, sendo, normaimente, utilizedo no controle 90 processo de Ustamento de urdnio
irradiado do CEQ/ IPEN.



ABSTRACT
a/”"

The use of tributyl phosphate (TBP) u)‘u:tinich extractant in the chemical procsssing of irradisted nucieer
fuels hat led to thereed of knowing *he TBP contsnt in the TBP/diluent mixture in ;h} fesd and recycie solvents.

variation of the netural frequen hollow oscillator when filled with 8 solvent. For this purpose yeuammmed-a digital
densimeter DMA 02C, from PAAR, There is a simple relationship batween the density of the sample and the frequency
‘ ",

mA d:? BP determinat.on by digital dlmiij mo-unmmm/'rho method is besed on the

of ine filled scillator, ,

The TBP Jensity i obtained from the following calculation:
T:ampln - T:‘;O
%emple = 4 90
where:
A = apparstus constant, it is obtained from two calibration messursments of samples of known density.
T = period.

d = density.

RREFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS*

1. ALLEN, R. J. & DESESA M. A, Dstermination of tributyl phosphate. Winchester, Mass., National
Lead Company, Nov 1956. (WIN-52)

2. ALLEN, R. J. 8 DESESA, M. A, New and improved analysis for tri-n-butyl phorphate. Nucleonics,
New York, 15(10):88-98, 1957

3. BRITTE, D. W. The flame photometric determination of tributy! phosphate. Richland, Wash.,
Hanford Atomic Products Operation. 1964. (HW-34141)

4. BRODDA, B. G. & MERZ, E. Z Analyt. Chem., _g=7§1113-18. 1876. Apud STIEGLITZ, L.;
BECKER, R.; BAUTZ, H., WUNSCHEL, A. Die routinealytische Bestmmung von Di-und
Tributylphosphat in Purex-Prozessltsungen. Karisruhe, Kernforschungszentrum, mar. 1978.
(KFK-26813).

6. EWING, R. A.; KIEHL JR, S. J.; BEARSE, A, E. (BMI-909). Apud ALLEN, R. J. & DESESA, M.
A. New and improved snalysis for tri-n-butyl phosphate. Nucleonics, 16(10):88-88, 1857.

6. HARDY, C. J. Analysis of alkylesters of phosphoric acid by gas chromatography. J. Chromatogr.,
13:372-6, 1964.

7. HEALY JR., W. C. Statistical evalui.tion of calibration datainfrared method for determination of %
TBP. Richland, Wash., Hanford Atomic Products QOperation, 1960. (HW-17621)

8. HUBBAR, H. M. Divlsctric determination of tributyl phosphate in Kerosene. Aiken, S. C., Savannah
River Lab., 1964, (DP-75)i,

As referénciss bibliogréficas relatives 3 documentos localizedos pelo IPEN foram revistss e enquadrades na NB8-88
da Associsco Brasileira de Normes Técnices.



10

10.

1.

13.

14.

16.

. KELLY, M. T.; THOMSON, P. F.; HORTON, A. D.; HORTON, J. L. Estimation of tributyl-phosphate

(TBP) in mixture of TBP-.varsol. Oak Ridge, Oak Ridge National Lab., 1956. (ORNL-589).

MOORE, R. H. The determination of tributy! phosphate in deodorized shell base with the infrared
spectro.neter. Richland, Wash., Hanford Atomic Products Operation, 1950. (HW-17175)

MOORE, R. H. & BRITTE, D. W. An infrared absorption method for TBP after extraction-from
aqueous phase. Richland, Wash., Hanford Works, 1951. (HW-22090)

. NAYLOR, A. TBP extraction systems; TBP and diluent degradatior. Seascale, U. K., UKAEA, set.

1957. p. 12042. {KR-126)

OAK RIDGE NATIONAL LABORATORY. Master analytical manual. Method ne 9012206. Qak
Ridge, Technical Information Service. (TiD-7015).

SIMMONS, J. W. (FMPC-69) Apud ALLEN, R. J. & DESESA, M. A. New improved analysis for
tri-n-butyl phosphate. Nucleonics, ;_§(10) :88-98, 1957,

STIEGLITZ, L,; BECKER, R.; BAUTZ, H.; WUNSCHEL, A. Die routineanalytishe Bestimmung von
Di-und-Tributyl phosphate in Purex-Prozessfosungen. Karlsruhe, Kernforschungszentrum, mar.
1978. (KFK-26813)



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal, 11 049 — Pinheiros

CEP 05508

01000 - Sao Paulo — SP

Telefone: 211-6011
Endereco Telegrafico — IPENUCLEAR
Telex — (011) 23592 - IPEN -BR



