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RESOLUÇÃO DA MISTURA TBP H,MBP HDBP H,P04. APLICAÇÃO AOS SISTEMAS

j) 2 TBP. Th(NO,)4TBP E 2rO(NO3)2-TBP*

fla^al A ã% sW triltfi.
ajaj^aaa^ ŝ* v^va^aj^BWvJ^pi

RESUMO

Estudaram-ae «iítemeticamente véri<a asquemai dt aapereçfo do* ecidc* cf-n-butil fosfârico (HOBP),
mono-butil fa*f6ríco IHjMBP) • H3PO4. produto* d» degradação hidroJftica * cadiolftica do fcafato dt tri-n-butila
(TBP).

Para a rwoluçao da músira HOBP, HjMBP t H3PO4 «m TBP-dHuejm, ou TBP-diluente-nitr»to da matai»
paudos (U-VI, Th-IV a Zr-IV). procurou-ta aplicar m tecnicai dl cromatografia dl troca i&nica. crometografia ck font •
aiparacab am coluna da alumina ativada. Para a idantificaçfo, dearminaçJo • acompanhamento da rasolucab analítica
do* vino» ««tema» unido» aplicaram-«a as tacnicat dl madida d* fndica d* rafraçio. condutividadi aWtrica,
aapectrofotometría da acaorcSb molacular a cromatografia a gá>.

Ettudou-fe. com atpacial tnfaM. a wparaçao am coluna da alumina, fixando-» a aluinòo-it, «alativamanta, o
abdo HOBP de moturai TBP/vanol • nitrato dt uranilo • finram-ta adaptaçOes desta procedimento para as amoítraa
proveniente* da LWna Piloto ck Purificaçio da Urinio do Centro da Engenharia Química do IPEN.

1 - II.TROOUÇAO

Razoavelmente estável aos ácidos e hidróxidos e resistente is radiações ionizantes, o fosfato de
tn-ntumia (TBP) é, atualmente, o extra tan te mais utilizado na tecnologia do urinio, tório e zircõnio,
quer na purificação a partir de seus concentrados, quer no reaproveitamento dos metais pesados no
retratamento do combustível irradiado.

ü uso preferencial do TBP está relacionado com as suas propriedades extrativas. Primeiro, o
TBP i muito estivei i oxidaçào, podendo-se trabalhar com altas concentrações de ácido n(tricô sem que
ocorra uma decomposição apreciável e segundo, o TBP apresenta alta seletívidade pelo urinio em relaçio
a muitos metais e aos produtos de fissfo, em presença de ácido nítrico'7 '8 '.

É bem conhecido117> que misturas de TBP e solventes orgânicos (diluentes) sio eficientes para-
a extração de urinio, formando um complexo com a molécula de nitrato de uranilo, UOJ(NOJ)J .2TBP,
em meio nítrico. A extraçfo com TBP é hoje uma técnica especialmente eficiente para separar U|VI) de
metais alcalinos, alcalino-terrosot, Ce(IV), Y, terras raras, Zr Hf, Th, Fe(lll), Sc(lll), TedII), Au(lll),
Ru(IV), Pa(IV), Pu(IV), NpllV e VI) e Am(VI). Na prática, outros elementos podem ser separados,
censiderando-se a escolha dos diluentes para o TBP, o uso de agtntes salificadores, ou o ajusta da
concentração do ácido n ft rico.

Dado que o TBP tem uma alta capacidade extratora para urinio, alcança-se uma extraçio
completa do nitrato de uranilo na fase orgânica. Porém, esta mesma facilidade com que o urinio é
extraído, constitui uma dificuldade para a sua reverslo, requerendo sucessivos contatos com o agente de
reversão (água, HNOj diluído). Na prática, apenas o ácido fosfóricoé capaz da remover, num so estágio,
o urinio da fase orgânica TBP-diluente.

(*) Trabalho apreenntado no XXI Congresso Braileiro de Química, realizado em Porto Alegre, dl 261 31 da outubro
de 1880.



Devido a suai propriedades físicas'12' o TBP nio possui condições adequadas para ser aplicado
em processo* contínuos de extraçir líquido-Uquido, sem antas ser diluído em solventes praticamente
"inertes". Sua alta viscosidade é o segundo fator que pode ser visto como uma desvantagem, a qual exige
o uso de agentes diluentrs. geralmente hidrocarbonetoc atifitico* (C10-C13) como rt-dodecano,
querosene'4*, ou ctdohexano e tttradoreto de carbono.

Um terceiro fator edvtrso é a decomposição hióroJítica e radiolítica do TBP e teus
dikientesu>7-15'. pois, embora satisfatoriamente estável, ele. como outros ésteres fosfatados, durante os
processos de «xtraçSo, é submetido a uma severa aefo química e radiolftica do meia

Apesar destes fatores vistos como adverso». TBP é ainda o agente extratante que oferece maior
resistência ao efeito da concentração dos ácidos e das radiações. Por esta razão, é o agente extratante
mais usado na tecnologia do retratamento do elemento combustível, na purificação de urinio, dt
lircõnio e de tõrio, bem como na determinação de urinio em materiais nucleares especiais, como as ligas
do tipo "fissium", cuja composição inclui Mo, Ru. Th e Pd.

Entre os produtos de degradação do TBP, aparecem, em ordem decrescente de
seus 'endimentos. os ácidos di-rvbutil fosfórk» (HDBP), mono-bt tíl-fosfórk» (HaMBP) e orto-fotfórico.
Durante os processos de extração, o único produto de degradação formado em quantidades apreciáveis
( IO' 5 - 10~4 M) éoHDBP, que causa o maior efeito adverso durante a extração'4'16', pois:

a) forma complexos muito estiveis com o urinio e ptutõnio, os quais nio sio
completamente revertidos da fase TBP-diluente para a fase aquosa, inteferirtdo na
capacidade de extração;

b) forma complexos estáveis com alguns produtos dt fissio, afetando a eficiência do
processo de retratamento do combustível nuclear e a recuperação do urinio;

c) forma emuIsSes e precipitados com o zircônio, os quais prejudicam o funcionamento do
equipamento de extração contínua.

Com a presença dos produtos de degradação do TBP na fase orgânica, i necessário que o
extratante TBP-diluente seja regenerado. Geralmente utiliza-se solução aquoca de carbonato de sódio,
para eliminar os produtos de degradação'8'15'.

Sendo indesejável o acúmulo dos produtos de degradação do TBP na fase orgânica, torna-se
mandatório um controle analítico para a determinação destes produtos, principalmente o HDBP, nas
várias situações práticas de uso do TBP, especialmente na presença de urinio, tório e zircônio.

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

Fosfato de tri-n-butila é extensivamente usado nas unidades piloto e nos laboratórios do Centro
de Engenharia Química ICEQ) do IPEN. Na unidade piloto de purificação de urinio, faz-se • extraçio
do nitrato de uranilo com 35%-TBP-varso! (nome comercial de um tipo de querosene produzido no
Pais). Na unidade piloto de purificação de tório, faz-se a extraçio do nitrato de tório com
46%-TBP-varsol. Estas tio as duas unidades que utilizam o maior inventário em TBP. Em menor escala,
TBP é usado na unidade de purificação de nitrato de zírconilo, com o duplo objetivo de obter zircônio
nuclearmente puro e separá-lo do háfnio q^t o acompanha. Para a extração de zircônio, usa-se a mistura
60%-TBP-díluente.

Na unidade de purificação de urinio no IPEN, «pós a extração do nitrato de uranilo e tua
reversão paru a fase aquosa, o TBP-varsol tf tratado com Ns3COj 2 M para remover os produtos dt
degradação. A solução aquo»* de carbonato de sódio proveniente deste tratamento tem ainda pequena



concentração dt urinio na forma dt tricarbonato dt uranilo (solúvel) t algum zircônio que havia sido
extraído peto TBP e ficou nítido após a reversão do urinio. uma vaz qut os complexos de zircônio com
HDBP são muito estiveis.

O tratamento da misaira TBP-diluente nas unidades de purificação dt tório e zircônio é
semelhante ao da usina de purificação de urinio. isto é. ela é contatada com uma solução de carbonato
desódic.

A quantidade de H,MBP e HDBP no TBP depende, naturalmente, do grau de hkkóltse e
radiólise durante a extração. A degradação produzida no TBP e diluentes nos casos de extrações de
urinio. tôrio e zircônio é diferente, dependendo das condições de extraçio.

3-SEP4RAÇAO E DETERMINAÇÃO DE HDBP E H2M8P

Vários métodos são descritos na literatura para a resolução do sistema TBP-HOBP-H2MBP.

Burger141 segeriu dois métodos analíticos para a determinação de HDBP e H2MBP: 1?) Na
ausência de outros ácidos, estes produtos podem ser determinados por titulação potenciométrica direta
co .1 uma base; 2?) Em misturas complexas, pode-se efetuar a comptexação do HDBP com o fon uranilo
e a subseqüente reversão do urânio da fase orgânica como medida da concentração de HDBP.
Entretanto, a extração do urinio 4 uma função tanto da quantidade de TBP quanto de urinio e o
método não é facilmente adaptado is amostras contendo quantidades variadas desses componentes.

Ewing e colaboradores'61 extraíram HDBP de misturas TBP-querosene com solução aquosa de
carbonato de sódio 1% e determinaram o fosfato inorgânico, depois da hidrolise ácida do KDBP. por
colorímetria. 0 método nSo é aplicável a pequena quantidade de HDBP devido i coextração de
quantidade mínima de TBP.

Apelbalt e Azouloy'1' determinaram HjMBP e HDBP em TBP ou em mistura com
hidrocarbonetos utilizando-se de dois equilíbrios independentes: o primeiro com ZrO(NOj)] e o segundo
com Zr(SO«)j. Somente o Zr(SO4)2 é extraído pelo HjMBP e o ZrO(NOj)j pelos dois estares. 0
zircônio remanescente na fase aquosa é determinado por titulação complexométnca com EDTA. A
concentração de HDBP é determinada pela difereneça das quantidades de zircônio extraído.

Hardy e Scargill1111 estudaram a separação dos ácidos mono- e di-n-butil fosfôricos a partir de
uma mistura comercial, utilizando-se da extração com solventes para a separação dos ácidos e da
cromatografia de papel para sua determinação.

Mais tarde, desenvolveu-se um processo quantitativo para a determinação desses componentes
utilizando-se da análise de ativação por neutrons, aplicada i cromatografia de papel.

Wade e Yamamura'19' estudaram a adsorção do HDBP, no sistema TBP-diluente, em uma
coluna de alumina ácida, seguida por eluição e determinação espectrofotométrica do fósforo inorgânico
contido no HDBP elufdo.

Hardy'10' desenvolveu um método que tornou possível o uso da cromatografia de fase gasosa
na determinação dos ácidos alquil-fojfóricos. 0 método consiste na transformação prévia destes
compostos nos ésteres metílicos correspondentes, por reação com diazometano. Após a publicação do
trabalho de Hardy vários outros pesquisadores fizeram uso do diazometano para a mesma finalidade.

Brignocchi e colaboradores131, baseados no trabalho de Hardy, desenvolveram um método
quantitativo de análise por cromatografia gasosa, para a determinação de HjMBP e HOBP em amostras
de TBP-diluente.



Recentemente, divido aos danos • perigo potencial causado pelo diazometano. foram
investigadas outras «Itarnativas dt análise- Mac-Dougell'141 wtudou a analisa por cromatografia gasou
dos ésteres mctílicos correspondentes, pela rcaçio com o reagrntc dimetilfonnamida-dimetil-aoetai. O
limite de detecção alcançado foi somente de 1 x IO"3 M.

Uma técnea mais recente desenvolvida por Small, Stevens e Bauman<18>. a cromatogratía de
ton don chromatography). foi aplicada por Lash e Hill1131 na separação dos ácido» HDBP, H,MBP e
HjPO« cm solução TBP querosene utilizada m raprocescamento. Esta técnica utiliza a cromatografia
líquida em combinaçfc com a eluiçao «n resinas iõnicas e a medida da condutrvtdade elétrica como
meio de detecção. A coluna cromatográfica é empacotada com leito de poliestireno ativo e de baixa
capacidade de superfície. Esta coluna é seguida por uma coluna suprassora de alta capacidadt de troca
que remove o excesso de base do ekiente e permit» a medida dos fans de interesse por condutrvidade
elétrica'181. Aplicando essa técnica Lash e Hi l l ' 1 3 1 atingiram um limite de deKcçáo do HDBP de
7.1 x 1 0 * .

Neste trabalho, para a resolução da mistira HDBP. H,MBP e H3PO4 em TBP-dikicnte ou
TBP-diluente-nitrato de uranilo, tório ou zirconilo. provenientes das verias usinas piloto do CEQ
procurou-se í /aüar as várias técnicas de separação e determinação.

4 - EXPERIMENTAL

4.1 - Equipamentos

Utilizou-se na realização deste trabalho um espectrofotõmetro da HITACHI PERKIN-ELMER,
modelo 139. um pHmetro METHROM. um condutímetro METHROM A. G. HERISON, Schweiz E382,
um contador GEIGER-MÜLLER. modelo 8166. série 8160 da NUCLEAR CHICAGO CORP.. um
cromatõgrafo da HEWLETT PACKARD, modelo 571 IA.

4.2 - Reagent*»

Utilizou-se no trabalho experimental: oxido de alumínio neutro para cromatografia da MERCK
(art 1097); tri-n-butil fosfato purificado, da FISHER SCIENTIFIC COMPANY; dí-n-butil fosfato pract,
do KOCH LIGHT-LABORATORIES LTD.; varsol, da ESSO STANDARD DO BRASIL; resina catiõnica
forte e resina aniôntca forte; polímeros macroporosos (XAD-4, XAD-7) e solução de NajHP04 contendo
fósforo marcado (P-32i fornecida pelo CPMR-IPEN.

4,3 - Método* Analíticoi

A pureza e a determinação da concentração do HDBP pract., usado como padrio foram
determinadas por titulação potenciométrica. Um ml <i* HDBP pract. diluído em 20 ml de acetona foi
titulado com NaOH 0,5 N, obtendo-se uma concentração de 933,5 g/1 em HDBP.

A determinação de fósforo nas análises foi feita por espectrofotometria de absorção molecular. A
análise baseia-se na formação do complexo fosfomolíbdico. Adiciona-se molibdato de amônio a uma
solução ácida contendo o fon fosfato e faz-se a sua extraçio com uma mistura orgânica constituída de
duas partes de álcool «nClico e uma parte de acetato de butila. Reduz-se o complexo com cloreto
estanoso na própria fase orgânica, procedendo-se è determinação num comprimento de onda de 660 nm.
Este procedimento foi usado após a decomposição oxidativa dai espécies TBP, HjMBP e HDBP.

Utilizou** a determinação condu time f rica para acompanhar a elui^ab do* íons. A* alíquota*
recolhidas da coluna de separação sio diluídas em bequer de vidro, a 25 ml com água ou etanol.



oapenoenoo GO sistema e osterminaaBS por conouorimna.

Para a determinação d» HOBP por cromatogrefia a get tom»se impehosa a separação tool do
urânio. Fez-se esu wpaiaciu adaptando-se o método de Barret»'31. Num funil de separação colocam-se
5ml da amostra TBP «aisol-rtrtrato de uranilo e agha-se com 2 x 5 m i de Na ICO> M. R«unem-s* as I
aquosas às quais adiciona-se ácido nftrico ali tevamen» icida Extrai-» esta fase aquosa com 10 ml de
CCI«. Ao tetradoreto iuntanvsc 10 fd da pentacecano (padrio intemol. Desta fase orgânica mtra-se uma
alíquota de 1 ou 2 ml para a metüacao do ácido olbutiMosttrico com diazomefano e sua determinação.

A A laMaWtA aaW a^bajtWaM»aW A a^dMaanWèlãaBa^afMM aatakvA

Procurou-se usar as madida* do índice de refracio e condutimetría como técnicas rápidas para
seguir a evolução das várias espécies efluentes da coluna de separação.

Embora a medida dos índices de retração (nQ l fosse bastante rápida e precisa, os piimeiros
ensaios exploratórios revelaram que não é prática no caso de arnosoa* da unidade de purificação de
urânio. Os valores teóricos dos nQ . a 25°C. do H2MBP (1.41991 c HDBP (1,4256) são muito próximos
dos valores do próprio TBP comercial (1.4215), TBP purificado (1,4179) e mesmo do varsol original
(1.4266) usado como diiuente. Como o varsol contém, infelizmente, uma elevada taxa (18%)" de
compostos aromáticos, durante o trabalho de purificação, na presença de ácido nftrico, vão surgindo
nitrocompostos. com alteração nítio> da composição e aspecto (cor) da mistura extratante. Por esta
ratio, as medidas dos fndfces de retração, nas condições reais do trabalho, ficaram prejudkadas, nio
sendo recomendadas como seguras.

As medidas condutimétricas sio rápidas, fáceis e acessíveis, podendo ser usadas
convenientemente para o acompanhamento da evolução de um cromatograma ou separação pela técnica
em coluna. Neste trabalho, demonstrou-se que é possível medir, por condut>metría. HOBP em
concentrações a partir de 0,1 mg/ml, dikiido em ttanoi. O ácido monobutilfosfórico. H2MBP, também
conduz, porém, por falta de padrões nio foram feitas as medidas. O propr o TBP, mesmo purificado por
tratamento com NaOH e sucessivas lavagens com água e dikitido em etanoi é muito pouco condutor. A
medida condutimétrica é de g/ande valor quando é nítida a sapração das três espécies (TBP, HaMBP a
HDBP) na cohina.

4.6 - Métodos de Separação da HO8P-HtMBP-TBP

4,5.1 - AdsorcSo de TBP HDBP em Resina CaMnica Sattirada com U(VI)

Procurou-se resolver a mistura TBP-HDBP tentando cromatografar os dois estares numa coluna
de resina catiònica forte saturada com o íon UOj". Para isso, a refina na forma hidrogeniônice foi
saturada com solução de nitrato de uranilo, lavada com água até elíminaçfo completa do excesso da
U0] (N0 ) ) } . seguindo-se a lavagem por madida condutimétrica.

Em seguida, percolou-se (coluna de 0 = 0.8cm e 6ml dt resina) a mistura padrio
HDBp-TBP-varsol diretamente, não tendo sido necessário eliminar a água da coluna por lavagtm com
etanoi ou acetona. 0 experimento mostrou que TBP fica totalmente retido na resina, enquanto o HOBP
o é apenas parcialmente. Fez-se a eluiçãb com etanoi, observando-se que o HOBP é totalmente aluído, o
mesmo acontecendo com o TBP, porém esta apresentou pronunciado efeite de cauda.

Assim, embora ficasse demonstrada a possibilidade da associaçio dos estarás com o íon UO»**
fixado na resina, a mistura nio foi resolvida satisfatoriamente.
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Cromatografia da ions (ion cnromatograpnv)11*' é uma técnica recante baseada na cromatografia
de troca ionica e que usa a medida condutimétríca como rttmcin. Esu técnica st aplica tanto para a
separação a dateiinmaçáo de ions Mtotgánicos como tamLéjn para ions Ofejãmcos. A lécnwia) é
altamente sensível a *áp***T, sendo apücada para microquentidades. Nests tecnioi usam-se, geraftnienes,
duas colunas. A primeira é a coluna ciomatográfica, na qual resolva ss a mistura, stparando-st os tons.
Em aiguida. o eluído é parcoledo na sspwdt coluna, dita supressora. contando resina catiònita forte na
forma hidrogenionica, cuja finalidade é permitir que o efluente saia na forma de ácido livre, o qual é medido
condutimetrícamema.

Embora nio dispondo de equipamento especial para a cromatografia de íons. procurou-se
aplicar a mesma técnica montando as colunas e lateodo-se as medidas com a ponte conduttmétnca
disponível. Naturalmente, nestas condições, os volumes usados foram consideravelmente maiores.

A coluna cromatográfica (2.5 ml AI2O, ácida ou 5 ml de resina amonica fone. D o m * IX10,
am mjbo de vidro de 0.8 cm de diâmetro ímemol foi previamente «atada com N H 4 0 H M , água e
HCIO4 M ou HO M. lavada em seguida com água e etanol. até condutãncia constante. A coluna
supressora I I cm de diâmetro interno, 18 ml de Dowex 50 W. forma H) foi tratada com HO M e lavada
com água até condutãncia constante.

Percolada a amostra na primeira coluna (TBP puríficado-varsol. 2 ml de HDBP-varsol com 32 mg
de P por litro. TBP-varsol-nitrato de uranilo. TBP-HDBP-varsot). lavou-se o leito com acetona, para a
completa eliminação do TBP a do varsol. !avando-se em seguida com água. Conectou-se a coluna de
separação sobre '. coluna supressora e fez-se a duição do HDBP com solução alcalina (como duenees
«oram experimentados. NH 40H 1 M. NH4OH 0,5 M. mistura NaHCOjO.003 M. Na, CO, 0.0024 M).
Coletou-se o ekiído em frações de 3 ou S ml, as quais eram diluídas a 25 ml com água ou etanol, sendo
logo medidas condutimetricamente.

Os experimentos mostraram que é possível separar HDBP do TBP e diluen*. bem como separar
HDBP do TBP. diluente e nitrato de uranilo. Porém, a duição do HDBP. acompanhada pelas medidas
condutimétricas foram predudicadas pela presença inevitável de outros íons. os quais geravam ácidos
livres na coluna suprtísora. Exemplo desta situac>o é a ekiiçãb do fon QO4~ retiro na coluna de AI ,Oj
e parcialmente duido, gerando HCI04 na coluna supr<.»ora e saindo junto com o HDBP. sem resolução.
Buscou-se, então, o uso de polímeros orgânicos para a resolução das mencionadas misturas.

4.6.3 - Cromatografia am Poliu

Estudou-se inicialmente o comportamento do éstrr HDBP a da mistura TBP-varsol am colunas
contendo polímeros macroporosos XAD-4 e XAD-7 (ambos fabricadas pala ROHM & HAAS) em maio
aquoso e em etanol. A resolução dos sistemas também foi seguida palas medidas condutimétricas.
Verificou-se que o TBP é bem retido no polímero quando o maio é aquoso, podando ser totalmente
efu ido com etanol. Compostos inorgânicos, especialmentt HNOj a UO,(NO,) j tão totalmente
eliminados da coluna por lavagem com água, o que poderá ser aproveitado com vantagens

Com estas polímeros, o HDBP apresentou um comportamento que nio se presta para a
resolução do problema como proposto, visto que é perciatmentt efciMo do polímero com água a
totalmente eluído com etanol. Estas estudos poderio ser retomados com colunas bem mais longas ou
então com o uso de outros polímeros.

4.6.4 - Cromatografia am Coluna de Alumina

Usando-se como ponto de partida o trabalho da Wadt a Vamamura'19', procurou-se fazer •



do sistema H,MeP44D8P TBP-dífcjentt- É bem cwwhatido qua am maio ácido a atumina ai
comporta como um tiocadui aniõnico. TBP. como ésvtr neutro, neo 4 retido na ahimma. anquane»
H,MBP c HOBP. bam como PO«'3 o * > Desta mistura, o HDBP * o componente de maior mteiesse
podando sar aluído seletivamente da ahimina. enquanto tacfato inoiganiui continua retido"-1"- A
ahimina dava sar tratada primeiro com iodo pardorico para oamfomiéla na forma aniovopica CK)«"".
lavando-sc «m seguida com acetona para a eliminação da apua. uma «ai «fje os entras Iwtas a o diluent*
do TBP (varsot) sio «msefveis am água. Artemetivament* o HD8* podr sar n vertido da núsaura orgânica
TBP-dílucnte com solução dHuksa de NaOH acidificado a ptreolado na coluna, sendo, fatalmente. hDSP
duftto com NH40H

A análise dos estares foi feia espefofotometricamwm apôs a decomposição por ondação com
HQO4 e determinação do ácido fwforico resultante.

Condicionou-se a ahimina (7.5mi) nume coluna de vidro (0,8 cm de diâmetro interno, altura
9 cm) com o tratamento seqüencial: (10 mi de cada) NH,OH M. água. HdO« M e acetone, fitaram se os
experimento» usando misturas HD8P-TBP-va.ioi bem como material revalido destas matures com
solução de NaOH 0.02 M.

Percoiada a mistura, a coluna é lavada com SO ml de acetone sepiida de 10 ml de água. com o
que são eliminados TBP e vanol. Em seou-da HOBP é ehiioo com 12 ml de NH4OH M.

Ensaios leitos com ahimina previamente tratada cor HNOj V n.ostraram que quando te
peicolam misturas HOBP-varsol. TBP-^riol e TBP-HPV-varsol. TBP tende a ficar retido na coluna,
juntamente com HOBP. porém, parte dene é eliminado da cofcjna. tornando sua letencão incompleta.
Assim, torna-se necessário o condicionamento da coluna de AljOj com HCK)«.

Estudou-se o comportamento de fixação e duicão do fan P04
>"em alumina usando-sa NajP04

marcado com J 2P.

Visando, portanto, a determinação de HDBP oriundo de degradação da TBP 36% düuido em
varsol usado na unidade de purificação da urânio do CEO, todos os paiámeuus envolvidos nesta anMise
foram revistos e estudados cuidadosamente. Assim, estudou-se a rewnviu a eluiçio do HOBP. a
eliminação de TBP intersticial, a fixação e ehricão de fosfato e a forma de condicionamento da própria
alumina. Sabendo-se, dt literatura, que a degradação a HjMBP é muito pequena, procurou-se apenas a
determinação do HDBP.

Para comparação com uma outra técnica analítica recomendada para esta determinação, as
mesmas amostras (TBP-varsol da usina piloto de purificação dl urinio) forem analisadas por
cromatografia em ahimina c submetidas i analise por cromatografia a gás.

6 - RESULTADOS

6.1 - Daierminacio de HDBP am Amotina SmtWces 36%-TBP-Varsol, apôs Revarsfo com NaOH

Para esta» análises purif ;ou-sc o TBP-varsol por tratamento atcalino. levando-se com água a
edicionando-se em seguida quantidades conhacidas dl HDBP padrão. Es* foi revertido da fase orgânica
tratando-se 5 ml da mistura TBP/vanol-HDBP (após diluição com varsol para 20 ml) com 3 n 15 ml de
NaOH 0.02 M. As soluções aquosas foram reunidas a acidificadas com HCI04 a em seguida pe-coledas
em .--Muna (0.8 cm x 9 cm) contendo 7.5 ml da ahimina previamente tratada com HCI04 M. Terminada a
cargs lava-se a coluna com 50 ml de acetone seguida de 10 ml de água. Faz-se a ehiicJo com 12 ml da
NH,0H M seguida rte 10 ml de água.

Os resultados estfo na Tabela I.



Determinação de HOW» am 36VTBP Varsol. Após R—arsão com NaOH O.0SM

DI-n-8UTII^FOSFAT0 IHOflP) j

Adicionado

H D 8 P 0 4

138.17

278.34

566.6»

•35.02
t

Taoram

P U #

20.»
41.0
«2.0

123.3

cnoDfitrsdo

19.8

41.1

•6.3

124.3

Recuperação

%

«19
100.2

104.0

101.0

9% ^ fita8M^BlMBi^B*^Bft ê aB Ma^aflaP a^aM Aâ^aafVJTfM^al fiã^ãB^CaaP^BX ̂ ePfc- \fmjTaml s*jaaw

Para astat analises, parcoiaram-sc 5 ml da amostra 35ft-T6P-HD6P-vanol diiauweii» na coluna
dt alumina aniotropica n» h n u pardorato c ramontada com aottona. Tamwiou-se a carga fa*ando-s«
com 50 ml de acetona seguida dt 10 ml de água, afciindo-ai por fim o HOBP com 12 ml dc NH..OH M
stouido de 10ml dt asja. Os resultados astSo na Tabala I I .

Tahata II

Datarminacio dt HOBP am 38%-TBP Varsot por Parcotaclb Dirata na Coluna de Alumina

Adicionado Taoram Encontrado em Recuperação

HOBPI. gt P^g) P(xg) (%)

102.4

100.6

100,8

100.6

139.17
-.78.34

'56,68
1113.36

20,60

41.0
82.0

206,0

21.0
«U
82.7

206.1

6.3 - Patarmiwaçto «a HD8T am Amomai SintMcai 3«VTBf VanoVUO^NO,), por Parcolacao
Dirata na Coluna dt Alumina

As soluções sintéticas contando dt 50 a 200 milig/amos dt urânio, como nitrato dt uranilo,
simulando a fase orgânica TBP-varsol dt usina piloto de purificação dt urânio, apôs a reversão,
adicionou-st H06P padrio. AKquotat de 6,0 ml foram percoladM na coluna da ahintint. seguindo o
procedimento descrito .10 itam 2 dt Resultados. A Tabela III apresente oi resultados.



Tabela II I

Determinação de HDBP em 35%TBP-Varsol-UO2<NO3)2 por Percolação Direta em Alumina

u
(mg/l)

62,0

52,0

208,3

208,3

Mistura 35%-"l

Ácido Di-n

P adicionado Ug)

64,0

64,0

64,0

64,0

3P-Vartol-HDBP-UO2(NO3) 2

•Butil-Fosfórico (HDBP)

P encontrado (,. g)

60,0

63,0

68,0

64,7

Recuperação (%)

93,8

98,4

106,3

101,1

6.4 - Aplicaçlo à Determinação de HDBP na Fase Orgânica TBP-U02(N03)3-Varsol da Usina da
Puríficaçio de Urânio.

A Tabela IV mostra os resultados da determinação de HDBP na fase orgânica 35%-TBP-varsol
carregada com nitra'.o de uranilo, nas condições de trabalho da usina de purificação de urânio no IPEN.

Tabela IV

Determinação de HD3P em FO 35%-TBP-U02(HN03)2-Varsol, por Percolação Direta em Alumina

Fase Orgânica

Tipo

"G"

"J"

"G" Antes e " J "

Urânio

(g/l)

136,7

113,1

Depois da

Volume Perco lado

<ml)

10

6

6

10
6

Lavagem :om Água na

P(mg)

0,44

0,26

0,22

0,41

0,21

Usina

Encontrado

HDBP (moles/1).IO4

14,2

16,8

14,2

13,2
13,6
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6.6 - Determinação d* HDÔP na Fase Orglntca TBP-UOjíNOalj-Vanol da Uiina d* Purificação da

Urftnio, por Cromatografia da Fase Gasosa

As mesma amostras dtsc>~itas na Tabela IV foram analisadas por cromatografia de fase gasosa.

Os resultados estão na T»bela V.

Tabela V

Determinação de HDBP em FO 35%-TBP-UO2(NO3)2-Varsol por Cromatografia de Fase Gasosa

Amostra

AT (Padrão)

"G"

"G"+AT

"J"

"J" + AT

Ácido Dibutil-Fosfórico (HDBP)

Esperado

10,4

22,1 ±0,1

20,6 ± 0,2

(Mol/D.104

Encontrado

10.4 ± 0,3

11,7 ±0,4

22,6 ± 0,4

10,2 ±0,1

18,6 ± 0,3

Um cromatoyrama de fase gasosa da fase orgânica "G", tratada e analisada é visto na Figura 1.

6 - CONCLUSÕES

Embora todos os métodos analisados neste trabalho tenham trazido informações interessantes a
valiosas contribuições para futuros desenvolvimentos, apenas o método da separaçSo em coluna de
alumina e o método da separação e determinação por cromatografia de fase gasosa levaram a resultados
almejados. Os resultados dos dois métodos se comparam razoavelmente bem. Demonstrou-se que o (on
fosfato não interfere na determinação. Mostrou-se também que é possível determinar HDBP na presença
de pequenas e elevadas concentrações de urânio na fase orgânica, podendo-se optar pela percolação
direta da fase orgânica na coluna ou separação do HDBP por reversão alcalina.

A separação via coluna de alumina tern a vantagem de não exigir limite inferior de concentração
do HDBP, uma vez que permite sua concentração na coluna. É uma técnica simples e de fácil aplicação.

Os resultados obtidos por cromatografia gasosa são levemente inferiores aos obtidos por alumina
e determinação espectrofotométrica. Segundo Dias da Cunha'61 a eficiência de extração do HDBP com
CCU é inferior a 100%, havendo perdas de 7 a 10%. O método usado para a separação de HDBP da fase
orgânica carregada em urânio é adaptado, uma vez que Barreta121 usa H J I N H ^ J P C U para a reversão do

' 2 'urânio da fase orgânica. Além disso, o sistema estudado por Barreta'2' é TBP-UOj INO3)j-dodecano e
tem a vantagem de ser mais estável quanto ao diluente, dodecano, quando comparado com o varsol, que
apresenta produtos de degradac'ao, ainda não identificados.

Sabe-se que na separação em alumina1191, pequeníssima quantidade de TBP pode ficar retida no
leito cromatogréfico, podendo ser elufda com o HDBP e causar, conseqüentemente, resultados analítico*
com erros positivos. Para evitar este inconveniente, procurou-se, neste trabalho, concentrar o HDBP na
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alumina, trabalhando** com o máximo cuidado para que a lavagem do TBP intersticial foste feita
quantitativamente e fazendo-ie as análises com níveis ótimos daquele ester.

AGRADECIMENTOS

Os autores manifestam sua gratidio ao Instituto de Engenharia Nuclear (IEN), Rio de Janeiro,
nas pessoas do MS LUIZ GILBERTO BARRETA e DRA. BARTYRA DE CASTRO AREZZO.

ABSTRACT

Several «chames for the separation of dDutytphosphoric acid IHDBP), monobutylphosphoric add (HjMBP)
and orthophosphoric acid IH3PO4) as hydrolytic and radiolytíc dagradation product» from tri-n-butylphosphete (TBP)
were studied.

For the resolution of e HDBP, HjMPB and H3PO4 mixture in TBP-diluent, or in TBP-diluent-heavy metal
nitrate (U-VI. Th-IV ou Zr-IV), techniques such as ion exchange chromatography, ion chromatography and separation
onto a chromatographic alumina column were investigated. For the identification, determination and analytical
resolution following up for the several systems studied, techniques such as refraction index measurement, electrical
conductivity measurement, molecular spectrophotometry and gas chromatography were applied.

Special emphasys was given to the separation using alumina column where the HDBP acid was retained and
•lutad Mlectivtly for its separation from TBP-varsol-uranyl nitrate mixtures. This analytical procedure was applied to
the samples coming from the Uranium Purification Pilot Plant in operation at the Centro da Engenharia Química
OPEN).
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