BRE¥3cTI44

RESOLUGAO DA MISTURA TBP-H,MBP-HDBP-H,PO,. APLICACAO AOS SISTEMAS
UO, (NO, ),-TBP, Th(NO,),-TBP E ZrO(NO,),-TBP

Maria Aparecida Faustino Pires e Alcidio Abrio

PUBLICAGAO IPEN 19 ABRIL/1981
IPEN - Pub - 19




CONSELHO DELIBERATIVO
MEMBROS
Dr Luiz Cintra do Prado — Presidente
Dr Edgsrdo Azevedo Soares Janior — Vice- Prasidenta
CONSE LHEIROS
Dr Héic'o Modesto da Costa
Dr ivano Humbert Marches:
Dr. Waidyr Muniz Olive
REPRESENTANTES
Dr Jacd Charcot Pereirs Rios
Dr. Samus! Angarita Ferreirs da Silva
SUPERINTENDENTE

Herneni Augusto Lopes de Amonm



PUBLICACAO IPEN 19 ABRIL/1981
IPEN - Pub - 19

RESOLUGAO DA MISTURA TBP-H,MBP-HDBP-H,PO,. APLICACAO AOS SISTEMAS
UO, (NO, ,’ 'T", Th("o, ,‘ ‘m E ZI'O(NO3 )’ 'm

Maris Apsrecids Faustino Pires ¢ Alcidio Abrlo

CENTRO DE ENGENHARIA QUIMICA
AREA DE URANIO E TORIO

INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS £ NUCLEARES
SAO PAULO — BRASIL



Série PUBLICACAO IPEN

INIS Categories and Descriptors
B 16

DBP: Oryanic phosphorus compounds

BUTYL PHOSPHATES: Organic phosphorus compounds
TBP: Butyl phosphate

SEPARATION PROCESSES: lon exchange chromatography
TBP: Decomposition

DECOMPQOSITION: T8P

TBP: Analysis

ANALYSIS: TBP

CEQ - AUT -80

Recebido em Dezembro de 1960.
Aprovado pers publicacio em Janeiro de 1981,
Nota: A redeclo, ortografie, conceitos e revisio finsl 8o de responsebilidede das Autores.



RESOLUGAO DA MISTURA TBP-H,MBP-HDBP-H,PQ,. APLICACAO AOS SISTEMAS
mz ‘NOJ)I'T”, “(No,""m E m(mg)z’m.

Maria Aparecida Faustino Pires ¢ Alcidio Abrllo

RESUMO

Estudaram-se sisemeticaments wivios esquemass de sepersco dos dcidos di-n-butil fosférico (HDBP),
mono-butil fostbrico {H; MBP) e H3PO4, produtos de degradeclo hidrolitics e radiciftica do fosfato de tri-n-butile
{TBP).

- Pars & rmoluclo ds miswura HDBP, HMBP ¢ H3PO4 em TBP-diluenw, ou TBPdiluente-nitrato de metsis
pessdos (U-VI, Th-IV e Zr-1V), procurou-se splicsr ss técnicas de cromatografia de trocs ibnica, cromstografis ds fons ¢
mpsraclo em coluna de slumine stiveds. Pars » identificacBo, determinaclo @ wccmpanhamento da resolugio snalitice
dos vérios sistemas usados splicaram-se as tcnicss de medids de Indice de refracdo, condutividsde elétrice,
mpectrofotometria de sbsorgio moleculer @ cromatogrsfia & gis.

Estudou-se, com especial énfase, s seperaclo em coluna de slumina, fixando-se ¢ eluindo-ss, seletivarments, ¢
écido HDBP de misturas TBP/varsol - nitrato de uranilo ¢ fizersm-ss sdaptecles dests procsdimento pera 3 amMostras
proveniantes da Usina Piloto de Purificaglo de Urinio do Centro de Engsnhaeria Qufmics do IPEN.

1 - I.TRODUCAO

Razoaveimente estivel aos dcidos e hidréxidos e resistente ds radiagGes ionizantes, o fosfato de
tri-n-batita {(TBP) 6, atuaimente, o extratante mais utilizado na tecnologis do urdnio, tério e zircdnio,
quer na purificagdo a partir de seus concentrados, quer no resproveitamento dos metais pesados no
retratsmento do combustfvel irradiado.

O uso preferencial do TBP esté relacionado com as suas propriedades extrativas. Primeiro, 0
TBP ¢ muito esthvel d oxidacdo, podendo-se trabalhar com altas concentragdes de écido nitrico sem que
ocorra uma decomposicBo aprecidvel e segundo, o TBP apresenta aita seletividade pelo urinio em relagio
8 muitos metais e aos produtos de fissdo, em presence de écido nftrico!”-8),

€ bem conhecido'!?! que misturas de TBP e solventes orghnicos (diluentes) siio eficientes pare -
8 extrac o de uranio, formando um complexo com a moléculs de nitrato de uranilo, U0, (NO;); .2T8BP,
em meio nitrico. A extragdo com TBP ¢ hoje uma técnice especisiments eficiente para separar U{(VI) de
metais alcalinos, slcalino-terrosns, Ce(lV), Y, terras roras, Zr Hf, Th, Fellll), Scliil), Tellll), Aullil),
Ru{iV), Pa(iV), PuliV), Np(iV e Vi) ¢ Am(Vi). Ne pritica, outros elementos podem ser sepasrados,
ccnsiderando-se a escolha dos diluentes para o TBP, o uso de agentes salificadores, ou o ajuste da
concentrag8o do &cido nitrico.

Dado que o TBP tem uma aita capacidade extrators para urdnio, alcanca-se uma extracdo
completa do nitrato de uranilo na fase orghnica. Porém, esta mesma facilidade com que o urbnio ¢
extraido, constitui uma dificuldade para e sua reversfo, requersndo sucessivos CONtAtos com o agents de
reversdo (dgua, HNO; dilufdo). Na pritica, apenes o écido fosfbrico é capaz de remover, num sb estégio,
o urdnio da fase orghnica TBP-diluente,

{*) Trabeiho spresentado no XXI Congresto Brasileiro de Quimice, reslizado em Porto Alegre, de 20 o 31 de outubro
de 1980,



Devido a suas propriedades tfsicas''2) o TBP ndo passui condicGes adequadss para ser aplicado
em processos contimuos de extragie ifquidoliquido, sem snwes ser dilufdo em solventss praticamenn
“inertes”. Sua alts viscosidade ¢ o segundo fator que pode ser visto como uma desvantagem, a qual exige
0 uso de asgentes diluenms, geraimente hidrocarbonetos slifiticos (C,0-C,3) como n-dodecano,
querosene'®’, ou ciclohexano ¢ tracioreto de carbono.

Um terceiro fator adviso € a decomposiciio hidrolftics e radiolftica do TBP ¢ ssus
dihums“'”s', pois, embora satisfatoriamente estivel, ele, como outros ésteres fosfatados, durants os
processos de extracdo, é submetido a uma severs aclio quimica e radiolftica do meio.

Apesar destes fatores vistos como adversos, TBP é sinda 0 agenwe extratante que oferece masior
resistincia so efeito da concentraglo dos scidos e das radiacdes. Por esta razio, ¢ o agenw extratante
mais usado na tecnologis do retrstamento do elemento combustivel, na purificacio de urinio, de
zircdnio ¢ de torio, bem como r.a determinacio de urdnio em materisis nucieares especiais, como as liges
do tipo “"fissium”, cujs composiclio inclui Mo, Ru, Th ¢ Pd.

Entre o0s produtos de degradacio do TBP, aparecem, em ordem decrescente de
seus rendimentos, os dcidos di-n-butil-fostérico (HDBP), mono-bu til-fosférico (H; MBP) e orto-fosforico.
Durante 0s processos de axtracio, 0 Unico produto de degradecio formado em quentidades sprecidveis
(10°% — 10™* M) & 0 HDBP, que causa 0 maior efeito adverso durante s extraciio'® 75, pois:

a) forma complexos muito estiveis com o urinio e plutdnio, os qusis nio sio
completamente revertidos da fase TBP-diluente para a fase aquosa, inteferindo na
capacidade de extragio;

b) forma complexos estéveis com alguns produtos de fissio, afetando s eficiéncia do
processo de retratamento do combustivel nuclear ¢ 8 recuperagdio do urinio;

¢) forma emulsdes e precipitados com o zircbnio, os quais prejudicam o funcionsmento do
equipamento de extracdo continua.

Com a presenga dos produtos de degradacdo do TBP na fese orgdnica, é necessério que o
extratante TBP-diluente seja regenerado. Geralmente utiliza-se soluciio aquosa de carbonato de sbdio,
para eliminar os produtos de dcgudaclo‘s"”.

Sendo indesejivel o acimulo dos produtos de degradacBo do TBP na fase orgénica, torns-se
mandatdrio um controle analitico para a determinacio destes produtos, principsimente o HDBP, nes
vérius situacdes priticas de uso do TBP, especialments na presenca de urbnio, torio e zircdnio.

2 - USO DE TBP NAS USINAS PILOTO (U, Th, Zr) DO IPEN

Fosfato de tri-n-butila é extensivamente usado nas unidedes piloto a nos latoratbrios do Centro
de Engent.aris Qufmica (CEQ) do IPEN. Na unidade piloto de purificacfo de urdnio, faz-se a extragdo
do nitrato de uranilo com 35%-TBP-varsol (nome comercial de um tipo de quercsene produzido no
Pais). Na unidaede piloto de purificacBo de tdrio, fazse & extrsgdo do nitrato de tério com
45%-TBP-varsol. Estas sBo as duss unidades que utilizam o maior inventério em TBP. Em menor escela,
TBP & usado na unidade de purificagBo de nitrato de zirconilo, com o dupio objetivo de obter zircbnio
nuclearmente puro e separé-io do héfnio que 0 acompanha. Pera s extragcBo de zircdHnio, usa-se a misture
60%-TBPdiluente.

Na unidade de purificaglio de urdnio no IPEN, spds a extraclo do nitrasto de ursnilo e sus
reverslio para a fase aquosa, o TBP-varsol 4 tratado com Ne¢;CO, 2M pars remover os produtos de
degradacdo. A soluclo aquosa de carbonato de s6dio provenients deste tratsmento tem sinds pequene



concentracio de urdnio ne forms de tricarbonato de ursnilo {sokivel) ¢ algum zirconio que havia sido
extraido peio TBP e ficou retido apbs a reversdo do urdnio, uma vez que 0s complexos de zircdnio com
HDBP sfo muito estéveis.

O trastamento da mismurs TBP-diluente nas unidades de purificacio de tdrio e zircdnio ¢
semethante 20 da usina de purificago de urdnio, isto ¢, ¢ls é contateda com uma solucio de carbonato
de sbdic.

A quantidade de H,MBP e HDBP no TBP depende, nstursimente, do grau de hidrblise e
radiblise durante a extragdo. A degradacdo produzida no TBP e diluentes nos casos de extracdes de
urdnio, torio e zirconio ¢é diferente, dependendo das condicdes de extraglo.

3 — SEPARACAO E DETERMINACAO DE HDBP E H, MBP
Virios métodos sfo descritos na literatura para a resolucio do sistema TBP-HDBP-H,; MBP.

Burger'®) segeriu dois métodos analfticos para a determinagéo de HDBP e H,MBP: 12) Na
suséncia de outros icidos, estes produtos podem ser determinados por titulagdo powenciométrica direta
co' ) uma base; 2°) Em misturas complexas, pode-se efetuar a complexagcdo do HDBP com o fon uranilo
e 8 subseqiiente reversio do uranio da fase orginica como medida da concentracio de HDBP,
Entretanto, a extragdo do urinio ¢ uma funcdo tanto da quantidade de TBP quanto de urinio ¢ o
método ndo é facilimente adaptado 3s amastras contendo quantidades variadas desses componentes.

Ewing e colaboradores'’ extrairam HDBP de misturas TB8P-querosene com solugdo aquosa de
carbonato de sédio 1% e determinaram o fosfato inorgdrico, depois da hidrblise &cida do HDBP, por
colorimetria. O método ndo é aplicivel a pequena quantidade de HDBP devido 3 coextracdo de
quantidade minima de TBP,

Apelbalt e Azouloy”) determinaram H,MBP e¢ HDBP em TBP ou em mistura com
hidrocarbonetos utilizando-se de dois equilfbrios independentes: o primeiro com ZrO(NO,); e o segundo
com Zr(SO4);. Somente o Zr(SO4); & extraido pelo H;MBP ¢ o ZrOINO,); pelos dois ésteres. O
2ircdHnio remanescente na fase aquosa é determinado por titulagdo complexométrica com EDTA. A
concentrag3o de HDBP é determinada pela diferencga das quantidades de zircdnio extraido.

Hardy e Scargill” 1) ostudaram a separagdo dos dcidos mono- e di-n-butil fosfbricos a partir de
uma mistura comercial, utilizando-se da extracfo com solventes para s separagcao dos #cidos e da
cromatografia de papel para sus determinagdo.

Mais tarde, desenvolveu-se um processo quantitativo para 8 determinacso desses componentss
utilizando-se da andlise de stivaciio por ndutrons, aplicada & cromatografia de papel.

Wade e Yamamura''?' estudaram a adsorgdo do HDBP, no sistema TBP-diluente, em uma
coluna de alumina icida, seguida por eluiclo e determinagBo espectrofotométrica do fésforo inorglnico
contido no HDBP eluido.

ledy"m desenvolveu um método que tornou possivel o uso da cromatografia de fase gasose
na determinaco dos #écidos alquil-fostéricos. O método consiste ne transformacdo prévis destes
compostos nos ésteres metflicos correspondentss, por reacdo com diszometsno. Apds a publicagdo do
trabalho de Hardy vérios outros pesquisedores fizeram uso do diazometano para a8 mesma finslidade.

Brignocchi e colaboradom'a’, baseados no trabslho de Mardy, desenvolveram um método
quantitativo de anélise por cromatografia gesosa, para 8 determinacBo de H;MBP ¢ HDBP em amostras
de TBP-diluente,



Recentemente, devido sos danos & perigo powncisl caussdo pelo diazometano, foram
nvestigadas outras alternativas de andlise. Il.:—Dougdl"" estudou 2 andliss por cromatografia gasosa
dos ésteres metilicos comrespondentes, pela reacdo com o resgente dimetilformamida-dimetil-acetal. O
limite de detecco alcancado ioi somente de 1 x 1073 M.

Uma ticnica mais recente desenvolvida por Small, Swvens ¢ Bauman!'®! 5 cromatogratia de
fon (10n chromatography). foi aplicada por Lash e Hill''3! na separacio dos écidos HDBP, H,MBP ¢
H3P0, em solucdo TBP gquerosene utilizada em reprocessamento. Esta técnica utiliza a cromatografia
liquida em combinaclc com a elicio em resinas idnicas ¢ a medida da condutividade elétrica como
meio de detectdo. A coluna cromatogrifica é empacotada com leito de poliestireno stivo e de baixa
capacidade de superficie. Esta coluna ¢ seguida por uma coluns supressors de alta capacidade de troca
que remove o excesso de base do eluente ¢ permiss a2 medida dos fons de interesse por condutivideds
elérica' 18 Aplicando essa téenica Lash e Hill''3) atingram um limite de dewcpio do HDBP de
7.1x10°¢,

Neste trabalho, para a resolucio da missura HDBP, H;MBP ¢ H;P0O, em TBP-diluente ou
TBP-diluente-nitrato de uranilo, torio ou zirconilo, provenientes das virias usinas piloto do CEQ
procurou-se ¢ saliar as vérias téenicas de separacdo e determinacdo.

4 - EXPERIMENTAL
4.1 - Equipamentos

Utilizou-se na realizagio deste trabalho um espectrofotdmetro da HITACHI PERKIN-ELMER,
modeio 139, um pHmetrc METHROM, um condutimetro METHROM A. G. HERISON, Schweiz E382,
um contador GEIGER-MULLER, modelo B166, série 8160 c¢a NUCLEAR CHICAGO CORP., um
cromatografo da HEWLETT PACKARD, modelo 5711A,

4.2 — Reagentes

Utilizou-se no trabalho experimental: 6xido de aluminio neutro para cromatografia da MERCK
{art. 1097); tri-n-butil fosfato purificado, da FISHER SCIENTIFIC COMPANY ; di-n-butil fosfato pract.,
do KOCH-LIGHT-LABORATORIES LTD.; varsol, da ESSO STANDARD DO BRASIL; resina catidnica
forte e resina anionica forte; polimeros macroporosos (XAD-4, XAD-7) e solugdo de Na; HPO, contendo
féstoro marcado (P-32} fornecida pelo CPMR-IPEN.

4.3 — Métodos Analiticos

A pureza e a determinacdo da concentragdo do HDBP pract., usado como padrio foram
determinadas por titulagdo potenciométrica. Um ml ce HDBP pract. dilu/do em 20 mi de scetons foi
titulado com NaOH 0,5 N, obtendo-se uma concentracdo de 933,5 g/l em HDBP.

A determinacdo de fésforo nas anélises foi feita por espectrofotometria de absorgdo moleculsr. A
andlise baseia-se na formagdo do complexo fosfomolibdico. Adicionase molibdato de amdnio s ums
solugdo écide contendo o jon fosfato e faz-se @ sus extragio com ume mistura orglnica constituida de
duas partes de dlcool emilico e uma parte de acetato de butils. Reduz-se 0 compiexo com cloreto
estanoso na propria fase orgdnica, procedendo-se d determinagdo num comprimento de onda de 660 nm.
Este procedimento foi usado apds a decomposic30 oxidativa des espécies TBP, H, MBP ¢ HDBP.

Utilizou-se a determinaclio conoutimétrica para acompanhar a eluigo dos fons. As alfquotss
recolhidas da coluna de separaclo slo diluidas em bequer de vidro, & 25 ml com #égua ou etanol,



dependendo <o sislerns ¢ determinades por condutimetria.

Para a determinacio de HOBP por cromstografie a gis tornase impenoss § separacio total do
winio. Fez-se esta seperacio adeptando-se 0 méwdo de Barrets'2), Num funil de ssparacio colocam-se
Smi Ja amostra TBP-warsol-nitrato de uraniio ¢ sgtase com 2 x 5 mi de Na,CO; M. Reunem-se as fases
acuosss ds quais adicions-se icido nitrico aw levemenw fcido. Extrai-is esta fase aquosa com 10 mi de
CCls. Ao mtracioreto juntam-se 10 ui de pentacecano (pedrio intemo). Desta fese orginica retira-se ums
alfquota de 1 ou 2 m! para a metidacdo do icido dibutil-fosfbrico com diazometano ¢ sus deserminsgiio.

4.4 - indice de Refragio ¢ Condutimetrie pars Acompanhamento dos Procedimentos de Seperaglo des
Esplcies TBP, H, MBP E HOBP

Procurau-se usar 33 medidas do Indice de refraglio e condutimetris como ticnicas ripides pers
seguir 3 evolucdo das virias espécies efluentes ds coluna de seperagiio.

Embora a medide dos Indices de refraclo (no) fosse bastan®e répids e precisa, oS prineiros
ensaios exploratorios revelaram que ndo ¢ pritica no caso de amostras ds unidade de purificagio de
urdnio. Os valores tebricos dos nyy, a 26°C, do H,MBP (1,4199) ¢ HDBP (1,4256) séo muito préximas
dos valores do proprio TBP comercial (1,4215), TBP purificado (1,4179) ¢ mesmo do varsol origh
(1.4266) usado como disente. Como o varsol consém, infelizmente, uma elevada taxa (18%)'® de
compostos aromdticos, durante o trabatho de purificaglo, na presenca de #cido nitrico, vao surgindo
nitrocompostos, com alteragdo nitids da composicdo e aspecto (cor) da miswura extratante. Por ssta
razdo, 8 medidas dos indices de refraco, nas condicdes resis do trsbatho, ficaram prejudicadss, nio
sendo recomendadas como seguras.

As medidas condutimétricas sdo répidas, ficeis e acessiveis, podendo ser usadss
convenientemente para 0 acompanhamento da evolucio de um cromatograma ou separacao pels técnica
em coluna. Neste wtabalho, demonstrouse que ¢ possivel medir, por condutimetris, HDOBP em
concentracdes a partir de 0,1 mg/mi, diluido em etanol. O #cido monaobutilfosforico, H; MBP, também
conduz, porém, por falta de padrdes no foram feitas ss medidaes. O prépr o TBP, mesmo purificado por
tratamento com NaOH e sucessivas lavagens com égua e diluido em etanol ¢ muito pouco condutor. A
medida condutimétrica ¢ de grande valor quando ¢ nitida a sepragciio das trés espécies (TBP, H,MBP ¢
HDBP) ns coluna.

4.5 — Métodos de Seperaclio de HDBP-H,MBP-TBP
4.5.1 — Adsorglo de TBP-HDBP em Resina Catidnica Seturada com U(VI)

Procurou-se resolver 3 mistura TBP-HDBP tentando cromatografer os dois dsteres numa coluns
de resina catidnica forte sawrads com o fon UO; . Para isso, s resing na forma hidrogenidnics foi
ssturada com soluglo de nitrato de ursnilo, lsvads com égus sté eliminacfo completa do excesso de
UO0,{NO,),, saguindo-se a lavagem por medida condutimétrica.

Em seguida, percolou-se (coluna de ¢=08cm ¢ 5mi de resine) a misturs padrio
HDBP-TBP-varsol dimtaments, no tendo sido necessério eliminar » égua ds coluna por lavegem com
etanol ou acetona. O experimento mostrou que TBP fica totsiments retido na resina, enguanto o HDBP
0 & apenas parcisiments. Fez-se a sluiglo com etanol, observando-se que 0 HDBP ¢ totsimente elufdo, ©
mesmo scontecendo com o TBP, porém este apresentou pronuncisdo efeitc de cauds.

Assim, embors ficasse demonstrada s possibilidade de sssociscBo dos ésterss com o fon UO; "
fixsdo na resina, @ mistura nfio foi resolvide satisfatoriaments.



4.5.2 — Cromatografie ds lens

Cromatografia de 1ons {ion WD"" & uma vhcnice recante basseda ne cromatografia
de trocs Wdinica ¢ que uss 8 madids condutimétrica como deteccio. Esta técnica s aplica tevto pers &
nperacio ¢ determinagio de ions inorgimicos como tamlém pera ions orglinicos. A thonice ¢
duas colunss. A primeirs ¢ 3 coluns cromatogrifica, na quel resolve-s2 3 misturs, sepenando- Os fons.
Em seguida, 0 eluido ¢ percoledo na ssgunds coluna, dita supressora, contendo resing catidnica forts ne
forma hidrogenidnica, cujs finalidede ¢ permitis que 0 efluente s3ia na forma de écido liwe, 0 qual ¢ medido
condutsnetricamenie.

Embora nio dispondo de equipamento especial para a cromatografia de ions. pracurou-se
splicar 3 mesma wicnics montando &8 colunas ¢ fazendo-se & medidss com 2 ponte condutmétrica
disponivel. Nawuraimenmn, nestas condicdes, os volumes usados foram considersvelmente maiores.

A coluna cromatogrifica (2,.5mi Al;0, icids ou Smi de resina anidnica form, Dowex I-X10,
em wbo de vidro de 0.8cm de didmetro inwemo) foi previamense tatada com NH,OH M, igua ¢
HCIO(M ou HOM, lswads em seguida com égus e etanol, asé condutincia constante. A coluns
supressors |1 cm de diametro inserno, 1€ mi de Dowex S0 W, forma H) foi watada com HCI M ¢ lavade
com 3gua até condutincia constante.

Percolada a amostra na primeira coluna (TBP purificado-varsol, 2 ml de HDOBP-varsol com 32 mg
de P por litro, TBP-varsol-nitrato de uranilo, TBP-HOBP-varsol), lawvou-se 0 leito com acetona, para 8
completa eliminacdo do TBP e do varsol, !swando-se em seguida com dgua Conectouse a coluna de
sepacdo sobre - coluna supressora ¢ fezse a eluicio do HDBP com solugiio alcalina (como eluentes
foram experimentados: NH,OH 1M, NH,OH 05M, missura NaHCO,0,003 M. N3,CO, 0.0024 M).
Coletou-se o elufdo em fracdes de 3 cu 5mi, as quais eram diluidas a2 25 mi com agua ou etanol, sendo
iogo medidas condutimetricamente.

Os axperimentos mostraram que & pcssivel separar HDBP do TBP e diluente, bern como separar
HOBP do TBP, diluente e nitrato de uranilo. Porém, a eluicio do HDBP, acompanhada pelas medidas
condutimétricas foram predudicadas pels presenca inevitivel de outros fons, os quais geravam icidos
livres na coluna supressora Exemplo desta siwac™o ¢ a eluigdo do fon C10, ™ retiro na coluna de Al; 0,
e parciaimente eluido, gerando HCIO, na coluna supsr. ss0rs e $aindo junto com o HDBP, sem resolucio.
Buscou-se, entdo, 0 uso de polimeros orginicos pars a resolucio das mencionadas misturas.

4.5.3 — Cromatografis em Polimercs Macroporosos

Estudou-se iniciaimente o comportamento do éswer HDBP ¢ da mistura TBP-varsol em colunss
contendo polimeros macroporosos XAD-4 ¢ XAD-7 (ambos fabricados pelsa ROHM & HAAS) em meio
aquoso ¢ em etanol. A resolucBo dos sistemss tambim foi seguids pelss medidas condutimétricas.
Verificou-se que 0 TBP ¢ bem retido no polimero quando 0 meio ¢ aquoso, podendo ser totaimente
elufdo com etwanol. Compostos inorginicos, especisimense HNO; ¢ UO,;INO,); sio towimenm
eliminados da coluna por Isvagem com dgua, 0 que poderd ser aproveitadu CoOm vantagens

Com estss polimeros, o HDBP apresentou um comportamento que ndo se presia pers 8
resolucdo do problema como proposto, visto que ¢é percisimenw elufdo do polimero com égua e

totaimente elufido com etanol. Estes estudos poderdo ser retomados com colunas bem mais longes ou
entfo com 0 uso de cutros polimeros.

4.5.4 — Cromatografia em Colune de Alumine

Usendo-se como ponto de pertide o trabsiho de Weds ¢ Yunlmun"", procurou-se fazer 8
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resohcio do sswrma M, MBP-HDBO-TBP-diluenn. € bam conhecido que em meio icido & slumine se
comporta como um trocador anidnico. TBP, como éswr neuto, no ¢ retdo ne alumina, enguano
H,MBP ¢ HDBP, bem como PO, > o sio. Dests misturs, 0 HDBP ¢ 0 componenm de Meior interesss
podendo ser eluido sietivamente da slumina, enquanto fostato inarginico continua retido'?-'®!. A
sumina deve ser tratada primeiro com cido percidrico para transformé-la ne forma anioudpics C10, ™,
lavando-se em seguida com acewng para 3 eliminaclo de Sgua, uma var que os ésteres livres ¢ o dilvenye
do TBP (versol) slo imisciveis em dgua Alternativamente 0 HDBP pode ser revertido de isura orginics
TBP.dikvente com sohxclo diluide de NaOH scidificado e percolado ne coluna, sendo, finaimenwe, hDOP
eufdo com NH,OH.

A snilise dos dsweres foi feita espectrofotometricavente spds 8 decomposicio por oxidagio com
HCIO, ¢ determinagio do bcido fosfdnco resultanwe.

Condicionou-se a sluming (7,.5mi) nume coluna de vidro (0.8 cm de didametro nwemo, slturs
9 om) com o tratamento sequencisi: (10mi de cade) NH,OH M, igua, HCIO, M ¢ acetona. Fizeram-» o8
experimentos usando misturas HDBP-TBP-va:-30i bem como material revetioo destas MISIUras Com
solucdo de NaOM 0,02 M.

Percolada a3 miswasra, 2 coluna ¢ lavads com 50 mi de acetons seguida de 10 mi de gus. com o
que sio eliminados TBP ¢ varsol. Em seguida HDBP ¢ eluido com 12 mi de NH,OH M.

Ensaios feitos com alumina previamenwe tratads cor HNO, ¥ n.ostraram que quando se
percolam misturas HDBP-varsol, TBP-varsol ¢ TBP-HMIP-varsol, TBP wnde » ficar retido na colung,
punamente com HOBP, porém, parte deste ¢ elimingdo da coluns, tomando sua retencio incomplets.
Assim, 10rna-se necessirio o condicionamento da coluna de Al; 0, com HCIO,.

Estudou-se 0 comportamento de fixacso e eluicio do fon PO,’ “em slumina usando-se Na,PO,
marcado com ?3P.

Visando, portanto, » determinacio de HDBP orundo da degradacio de TBP 35% diluido em
varsol usado na unidede de purificagio de winio do CEQ, tados os perimetros envolvidos nesta andliss
foram revistos ¢ estudados cuidadosamente. Assim, estudouse 8 retenclo e eluicio do HDBP, o
eliminacao de TBP intersticial, » fixacio e ehngio de fosfato ¢ o forma de condicionamento da propris
slumina Sebendo-se, dp literatura, que » degradacio » H;MBP ¢ muito pequena, procurou-s¢ apenss s
determimacso do HDBP.

Para comparaclo com uma outra técnica analftica recomendada para esta determinagdo, ss
mesmas amostras (TBP-varsol ds usina piloto de purificscio de urinio) foram enalisadss por
cromatografia em alumina e submetidas & anflise por cromatografia » gis.

6 — RESULTADOS
6.1 — Dewrminaglio de HDBP em Amostras Sintfiticas 35%-TBP-Versol, apls Reversio com NaOH

Para estas andlises purif cou-se 0 TBP-varsol por tratamento sicalino, lsvando-se com bgus e
sdicionando-se em seguids quantidades conhecidss de HDBP pedrio. Este foi revertido da fase orglinica
tratando-se¢ 5ml ds miswsrs TBP/versol-HDBP (spls dilviclio com varsol pera 20 mi) com 3 x 15 mi de
NaOH 0,02 M. As sohxdes aquosss foram reunidss ¢ scidificadas com HCIO, e em seguids pe-colades
om :ouns (0,8 cm x B cm) contendo 7,5 mi de slumina previaments tatads com HCIO, M. Terminade o
carge lava-se a coluns com 50mi de scetons seguids de 10 m! de bgus. Faz-se » eluicho com 12 mi de
NH,OH M seguids de 10 mi de égus.

Os resuitados estho ne Tebels ).



Tabbala |
Determinacio de HOBP em IS\ TBP-Varsol, Apds Reversio com NsOH 0,02

—
) DI-n-BUTIL-FOSFATO IHDBP)
Adicionado Teor em Encontrado Recuperagio
HOBP (9 P iag P %
130.17 2050 198 209
27834 410 4.1 100,2
556.68 8.0 %3 1040
35,02 133 13 1010
L

6.2 — Demrminaglio de HDBP am Amostras Smbticss I5%-Varsol, pev Porcolagiio Cirets ne Colune de
Alumina

Para estas anfiises, percolaramese Smi de amostra 35%-TBP-HDBP-varsol diretamense na coluna
de adumina aniotrégica na forrra perclorato ¢ remontade com acetons. Terminou-se a carge 'svanvdo-se
com 50 mi de acetona seguida de 10mi de Sgua, elumdo-se por fim o HDBP com 12 mi de NH,OH M
seguido de 10 mi de bgua Os resultados estio na Tabels I1.

Tabels 1)
Determinacio de HDBP em 35%TBP-Varsol por Percolaglo Direta ne Coluna de Aluming

Adicionsdo Teor em Encontrado em Recuperacio ﬁ

HDBP (, 9 P9 P (ug % :
139,17 20,50 20 12,4

278,34 ) 02 1005 j
56,68 82,0 ®.7 1008
111338 206,0 2081 1005

6.3 — Determinaglio de HDBP em Amostras Sintbticss IFN-TOP-Varsol-UO, (NO,), por Percoleslio
Direta ns Coluns de Alumins

As sohscBes sintiticas contendo de 50 » 200 miligramos de urdnio, como nitrato de uranilo,
simulando a fase orghnica TBP-varsol de usina piloto de purificaclo de urinio, apis o reversfo,
adicionou-se HOBP pedrlio. Allquotss de 50 mi foram percoladas ne coluna de sluming, seguindo ©
procedimento descrito 10 item 2 de Resultados. A Tabels 11! spresents os resul tedos.



Tabela I

Determinacdo de HDBP em 35%-TBPAVarsoI-U02(N03)2 por Percola;do Direta em Alumina

Mistura 35%-‘.'8P-Varsol-HDBP-UOZ(NO

3)2

Acido Di-n-Butil-Fosférico (HDBP)

| U

(mg/ 1) - :
' P adicionado (.g) P encontrado (,g) Recuperaglo (%)
|
[ 52,0 84,0 60,0 93,8

52,0 64,0 63,0 98,4
208,3 84,0 68,0 106,3
208,3 64,0 64,7 101,1

6.4 — Aplicacio 3 Determinaglo de HDBP na Fase Orginica TBP-UQ,(NO,);-Varsol da Usina de
Purificacfo de Urdnio.

A Tabela 1V mostra os resultados da determinago de HDBP na fase orginica 35%-TBP-varsol
carregada com nitra‘o de uranilo, nas condices de trabatho da usina de purificacdo de urénio no IPEN,

Tabels IV

Determinacio de HD3P em FO 35%—TBP-U02(HN03)2°Vlmol, por Percolagdo Direta em Alumina

Fase Orgénica Urénio Volume Percolado Encontrado
Tipo (g/1) {mi) P (mg) HDBP (moles/1).10*
“G"” 135,7 10 0,44 14,2
b 0,26 16,8
5 0,22 142
"y 1131 10 0,41 13,2
5 0,21 136
“G” Antes e "'J” Depois da Lavagem :om Agua na Usina
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6.5 — Determinaclo de HDBP na Fase Orglnica TBP-UO,(NO,);-Varsol da Usina de Purificagio de
Urinio, por Cromatografia de Fase Gasosa

As mesma amaostras desciites na Tabels |V foram analisades por cromatografia de fase gasosa.
Os resultados estdo na Toabela V.

Tabela V
Determinacéo de HDBP em FO 35%—T8P-U02(N03)2-Varwl por Cromatografia de Fase Gasosa

Amostra Acido Dibutil-Fosférico (HDBP) (Mol/1).10%
Esperado Encontrado

nG" - 11,7204
“G” + AT 221 0,1 228104
g _ 102101
“J" + AT 20,6102 18610,3

Um cromatograma de fase gasosa da fase orglnica "‘G’’, tratada e analisada é visto na Figura 1,

6 — CONCLUSOES

Embora todos os métodos analisados neste trabalho tenham trazido informagdes interessantes e
valiosas contribuicBes para futuros desenvolvimentos, apenas o método da separacdo em coluna de
alumina e o método a separagdu e determinagcdo por cromatografia de fase gasosa levaram a resultados
almejados. Os resultaclos dos dois métodos se comparam razoavelmente bem. Demonstrou-se que o (on
fosfato ndo interfere na determinagdo, Mostrou-se também que é possivel determinar HDBP na presenga
de pequenas e elevadas concentragles de urdnio na fase orgdnica, podendo-se optar pela percolaglo
direta da fase organica na coluna ou separacdo do HDBP por reversdo alcalina.

A sepirac8o via coluna de alumina tem a vantagem de ndo exigir limite inferior de concentrag8o
do HDBP, uma vez que permite sua concentracdo na coluna. E uma técnica simples e de facil aplicagdo.

Os resultados obtidos por cromatografia gasosa s8o levemente inferiores aos obtidos por alumina
e determinagdo espectrofotométrica. Segundo Dias da Cunha'5! a eficiéncia de extragdo do HDBP com
CCl4 é inferior a 100%, havendo perdas de 7 a 10%. O método usado para a separagdo de HDBP da fase
organica carregada em urdnio é adaptado, uma vez que Barreta'?) usa H;(NH4); PO, para a reversdo do
urdnio da fase orgdnica. Além disso, o sistema estudado por Barreta'2’ & TBP-UO; (NO; ), -dodecano e
tem a vantagem de ser mais estivel quanto ao diluente, dodecano, quando comparado com o varsol, gue
apresenta produtos de degradacao, ainda ndo identificados.
Sabe-se que na separaclo em alumina“m, pequenfssima quantidade de TBP pode ficar retida no
leito cromatogréfico, podendo ser elufda com o HDBP e causar, conseqlientemente, resultados analfticos
com erros positivas. Para evitar este inconveniente, procurou-e, neste trabalho, concentrar o HDBP na
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aluming, trsbalhando-se com o miximo cuidedo pars que 8 lavagem do TBP intersticial fosse feite
quantitativamente ¢ fazendo-se as andlises com nliveis 6timos daquele ester.
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ABSTRACT

Seversi schemes for the separation of dibutylphaosphoric acid {HDBP), monobutylphosphoric acid (H;MBP)
end orthophosphoric acid (H3PO4) 88 hydrolytic and radiolytic degradation products from tri-n-butylphosphste (TBP)
ware studied.

For the resolution ot a HDBP, H3MPB and H3PO,4 mixture in TBP-diluent, or in TBP-diluent-heevy metal
nitrate (U-Vi, Th-IV ou Zr-1V], techniques such ss ion exchange chromatography, ion chromatography and separation
onto a chromatographic slumina column were investigeted. For the identification, determination and snalytice!
resolution following up for the seversl systems studied, techniques such as refraction index measurement, electricel
conductivity measurement, molacular spectrophotometry and gas chromatography were applied.

Specisl emphasys was given to the separation using alumina column whare the HDBP scid wes retained end
elutad selectively for its separation from TBP-varsol-uranyl nitrate mixtures. This snalytical procedure wes applied to
the samples coming from the Uranium Purification Pilot Plent in operation st the Centro de Engenharis Quimica
(IPEN).

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS®

1. APELBLAT, A, & AZOULAY, D. Determination of mono-butyl-phasphate and di-butyl-phosphate
in tri-n-butyl-phosphate. . /norg. Nucl. Chem., 3§:3938—40, 1973.

2. BARRETA, L. G. Degradacdo hidrolftica e radiolltica do TBP em sistemas TBP. 30%
V/V-dodecano/U0;(NO,); . HNO,; . H,0. Rio de Janeiro, COPPE, 1980. (Dissertacdo de
Mestrado. Universidade Federal do Rio de Janeiro, Faculdade de Engenharia)

3. BRIGNOCCHI, A.; GASPARINI, G. M,; PIZZICHINI, M. Gaschromatographic analysis of TBP
degradation products in solutions from irradiated-nuclear-fuel processing. Rome, Comitato
Nazionale per L’Energia Nucleare, sem data. (AEC-Tr-7587)

4, BURGER, L. L, The decompositon reactions of tributyl phosphate and its diluents and their effect
on uranium recovery processes. Progr. Nucl. Energy, Ser.l11, Proc. Chem., 2307-319

6. DIAS DA CUNHA, J. W, S. /nfluéncia da acidez e da dose de radiacfo na degradagdo hidrolftica e
radiolltica do TBP em sistemas TBP 30% V/V — dodecano/H,0/HNQO,. Rio de Jeneiro,
COPPE, 1978, (Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Rio de Jansiro)

8. EWING, R, A.; KIEHL, S. J. Jr.; BEARSE, A. E. Degradation products of tributy/ phosphate.
{BMI-1073)

7. FLAGG, J. F. Chemical processing of reactor fue/ls New York, Academic Press, 1981, (Nuclesr
Scisnce and Tecnology-A series of Monographs and Texbooks, 1)

{*) As referbnciss bibliogréficas relstivas @ doaumentos localizados pelo IPEN foram revistss @ enquadrades ne NB-68
da Associecfo Bresileirs de Normes Técnicas.



10.

1.

12.

16.

16.

17.

18

19

13

. FRANCA Jr., J. M. Usina piloto de purificagcdo de uradnio pelo processo de colunas pulsadas em

operagcdo no Instituto de Energia Atdmica. S@o Paulo, Instituto de Energia Atdmica, 1972,
{IEA-Pub-277).

. FULLER, M. J. Inorganic i1on-exchange chromatography on oxides and hydrous oxides. Chromat.

Rev., 2:45-76, 1971

HARDY, C. J. Analysis of alkyl esters of phosphoric acid by gas-chromatography. J. Chromatog.,
13:372:6, 1964.

HARDY, C. J. & SCARGILL, D. Studies on nono and di-n-butyl phosphoric acids — 1. The
separation of mono and di-n-butyl phosphoric acids by solvent extraction and by paper
chromatography. J. /Inorg Nucl. Chem., 1_9:323-7, 1959.

HARRINGTON, C. D. ed. & RUEHLE, A, E. ed. Uranium production technology. Princeton, N. J.,
Van Nostrand, 1959,

. LASH, R. P. & HILL, C, J. ion chromatographic determination of di-butul-phosphoric acid in

nuclear fuel reprocessing streams. J. Liquid Chromatogr., 3(3);417-27, 1979.
MacDOUGALL, C. S. Information Center — Oak Ridge National Laboratory. 1978 (TM-6268).

NAYLOR, A. TBP extraction systems: TBP and diluent degradation. In: INSTITUTT FOR
ATOMENERGI. Kjeller Research Establishment. Kjeller, Norway. Reprocessing of fuel from
present and fature power reactors. Kjeller, 1967, p.120-42 (KR-126).

NYDAHL, F. Determination of sulfur in iron and steei by barium chioride method: after
chromatographic separation of sulfuric acid. Anal. Chem., 26(3):580-4, 1954.

RODDEN, C. J. Analysis of essential nucelar reactor materials Washington, U, S. Gov. Print Office,
1964,

SMALL, H.: STEVENS, T. S.; BAUMAN, W. C. Method using conductimetric detection, Anal. Chem.,
47:1801-9, 1975.

WADE, M. A. &YAMAMURA, S. S. Determination of dibutylphosphate in tributy/phosphate-kerosene
solutions as alumina column separation procedure. 1daho Falls, Atomic Energy Division,
Spectrometry of Reactor Materials, 1962, p. 181 (T1D-7655)



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

CEP 05508

01000 — S3o Paulo — SP

Telefone: 211-6011
Endereco Telegréfico ~ IPENUCLEAR
Telex ~ (011) 23592 - IPEN - BR



