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DETERMINACAO DE TBP EM SOLUCOES NITRICAS DE PROCESSO®

Terezinha Akico Kuada, Etsuko lkeda de Carvalho,

Izilda da Cruz de Araujo e Victor Haim Cohen

RESUMO

Nos processos de separacao de actinideos por extracav com
TBP/diluente observam-se, as vézes, fases organicas pesadas ,
conhecidas como "red oils". Estes ocasionam disturbios nas fa
ses finais de concentracao ou de disposicao. Desta forma, e
necessario que se conhegca o teor de organicos nessas solugdes.

0 método proposto envolve uma primeira fase de separagao
dos organicos com cloroférmio, purificacdo por retengio em co
luna de silica e, finalmente, analise do TBP e seu produto de

degradagao (DBP) por cromatografia a gas.

TBP DETERMINATION IN NITRIC ACID SOLUTIONS FROM SOLVENT
EXTRACTION PROCESS

ABSTRACT

Heavy organic phases have been observed on some occasions
during TBP extraction process. These products, described as
red oils, were considered as the main cause for process failu
res, specially in evaporators and concentrators. In view of
safety aspects it is necessary to control organic concentra

tion 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 degradation product (DBP) by gas chromatography.

(*) Trabalho apresentado no II Congresso Geral de Energia
Nuclear realizado no Rio de Janeiro de 24 a 27 de Abril
de 1988.
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INTRODUCZXO

Nas operacoes do ciclo do combustivel utiliza-se, com
frequencia, a técnica de extracao com TBP/diluente para a ob
tencao de actinideos com pureza nuclear. Esse processo, seja
no processamento Ou no reprocessamento, representa fases in
termediarias para a obtencao dos produtos. Portanto, as solu-
¢oes resultantes dos processos de separacac com TBP serao
submetidas, necessariamente, a outros processos quimicos e fi
sicos para a fabricacao dos combustiveis.

As solucgées do processo de extracao, produtos ou rejei
tos, devem ser controladas de modo a evitar danos nas opera
¢oes posteriores. Alem do controle de impurezas nos produtos
e de emissores alfa nos rejeitos, € necessario que se conhega
o teor de organicos. Estes, em algumas fases como a de desni-
tracao ou concentracao por evaporacao, tem a tendencia de se
acumularem nos evaporadores e concentradores sob a forma de
uma fase organica pesada, comumente designada "red oil", difi
cultando as operac5es(“z”’“).

Considerando-se o8 riscos decorrentes dessas reacgoes exo
termicas e para aumentar a seguranca das operacoes, € funda -
mental o controle de organicos nas fases aquosas nitricas dos
processos de separacao de actinideos com TBP.

Neste trabalho, propde-se uma técnica para o controle de
tragcos de TBP e DBP nas fases aquosas do processo. O método
baseia-se na extragao dessas espécies para uma fase de cloro-
formio, purificacao adicicnal em coluna de silica para reten-
¢ao de emissores alfa e determinagao por cromatografia gaso

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes
- fosfato de tri-n-butila (TBP), p.a. Merck

- solugao contendo mistura de acidos di-n-butil-fosforico
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(HDBP) e mono-butil-fosforico (HZHBP), p.a. Merck

- solugao de padrao interno: - solucao de fosfato de
tri-n-propila (TPP) obtida por sfntese‘S)

(s)

- solugao de diazometano obtida por sintese

- solugao de nitrato de uranilo (70g U/L) obtida por disso

lugao de U,0, nuclearmente puro.

2. Procedimento
2.1. Separacao de TBP e DBP por extracao com cloroformio

Ajusta-se a acidez da solucao a 3-4M com HCL e faz-se
a extragao com cloroformio, numa relacao volumetrica de
1:1 v/v, com agitagao vigorosa por dois minutos. Repete-se es
ta operagao por duas vezes. Juntam-se as duas fases organicas
e, antes de se prosseguir com a analise por cromatografia ga
sosa, deve-se verificar a presenca de emissores alfa. Este en
saio e feito por espectrometria alfa. Caso seja constatada a
presenca desses nuclideos, faz-se uma purificagao adicional,
passando-se a solugao cloroformica por uma coluna de silica-
gel. Apos esta fase, deve-se repetir o controle de emissores
alfa.

2.2, Preparagao da amostra e determinagao por cromatogra

fia gasosa

A preparacao da amostra para analise de DBP foi feita
segundo o procedimento desenvolvido por Kuada(7). No caso do
TBP, adiciona-se diretamente a solugao cloroformica, o padrao
interno de concentragao adequada (30 ou 100ug/mL de TPP) numa
relagao volumetrica de 1:1 Vig. Injeta-se 1uL da solugao re
sultante e faz-se a analise cromatografica. O esquema da sepa
racao e preparacao da amostra encontra-se na Figura 1.

Em todas as deterninagdes utilizou-se cromatografo a
gas modelo 2440, marca Varian, provido de duplo detector de
ionizacao de chama, um integrador modelo CDS-111 e um regis -
trador grafico. As condigoes operacionais foram: - temperatu-

ra do injetor de 240°C e do detector 250°C; coluna de vidro
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de 4m por 1/8" de diametro externo usando como fase estacioni
ria Chromcsorb W impregnade com 31 de OV-225; temperatura da
coluna estabelecida em 140°C constante por 2 minutos e prcgra
mada com aumento de 2°C min.”! até 180°C. cComo gas de arraste
utilizou-se hélio com fluxo de 30mL mim.”}.

Na Figura 2 tem~se o cromatograma onde se ve Os ter
pos de retencao do TBP, DBP e do TPP. As determinacoes basea
ram-se nas medidas das areas sob os picos do TBP(A ) ou do

DBP (A

TBP

) relacionadas com a area do padrao interno (A ).

DBP PI

RESULTADOS E DISCUSSZXO

1. Separacao de TBP e DBP

Os estudos de separacao de TBP e DBP foram realizados,uti
lizando-se solugao padrao de nitrato de uranilo (70g U/L) e
adicionando-se quantidades conhecidas de TBP e de DBP. Verifi
cou-se a influencia do tempo de agitacao na extracao de TBP
com cloroformio, segundo as condig¢oes estabelecidas para
DBP(7). 0s dados das Tabelas I e II mostram que a partir de
2 minutos de agitacao, as relacoes de area mantém-se constan

tes, indicando extracao total tanto para TBP quanto para DBP.

2. Reprodutibilidade e curva de calibracao

Estabelecidas as condicoes de extracao, determinou-se a
precisao de medidas para o intervalo de concentracao de 10 a
500ug TBP/mL. Na Tabela III tem-se os dados correspondentes a media
de S5 analises, onde pode-se observar que as medidas apresentam um desvio
padrao relativo variando de 2 a 6%, dependendo da concentragao

As curvas de calibragao estao representadas nas Figuras 3
e 4, para intervalos de concentracao de 5 a 50ug TBP/mL e de
50 a 500ug TBP/mL, respectivamente.

Considerou-se como limite inferior de analise a concentra-
¢ao de 10ug TBP/mL ( erro relativo de 107 ). Por outro lado ,
para medidas por cromatografia gasosa, recomenda-ge um limite

maximo de 500ug/mL ( erro relativo de 2% ).
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3. Aplicacao a determinacao de TBP e DBP em solucoes aquosas

de processo

Realizaram-se analises de TBP e DBP em diversas solugoes
aquosas de processo, contendo quantidades variadas de uranmnio.
Nas Tabelas IV e V encontram-se os resultados de algumas de

terminacoes de TBP e de DBP, respectivamente.

CONcLUSXo

0s resultados mostraram que o procedimento de separacao
de organicos de solucées nitricas ¢ eficaz, como também a de
terminacao final por cromatografia a gas e eficiente, dentro
dos intervalos de concentracao estudados. E conveniente res
saltar que, quando aplicados as solugoes de reprocessamento,
o ensaio previo dos emissores alfa e fundamental, a fim de
evitar problemas de contaminacao da coluna e garantir a segu-

ranca operacional.
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Tabela I - Influéncia do tempo de agitacao na extragao do TBP
Concentragao Tempo de Concentracao (A /A ]
d . - TB? "P1

e TBP agitacao do PI
(ug/mL) (min.) (ug/mL)
23,33 1 30,14 0,69432
2 0,77312
3 0,78754
4 0,77754
145,83 1 100,47 1,30193
2 1,45348
3 1,44688
4 1,45021
Tabela I1 ~ Influencia do tempo de agitacao na separacao de
DBP(7)
Concentracao Tempo de Concentracgao [A /A ]
. - DBP  "P1
de DBP agitacao do PI
(pg/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




Tabela IIl1 - Reprodutibilidade das medidas de TBP
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Concentracao
de TBP
(ug/mL)

Concentracgao

do PI
(ug/ml)

Relacao de o (1)

areas

[ATBP/APII

11,67

29,17

83,33

291,66

520,65

30,14

30,14

100,47

100,47

100,47

0,47259 3,16
0,44253
0,52890
0,49552
0,48373

0,83181 1,59
0,80936
0,84338
0,80519
0,82743

0,85409 3,88
0,78625
0,82309
0,86261
0,77625

2,76496 4,33
2,80121
2,69251
2,71090
2,75017

4,97257 6,06
5,08210
4,94021
4,92932
4,98941




Tabela IV - Analise cromatografica de TBP em solucoes aquosas

de processo

Amostra Concentragao TBP
~ (Aygpp/Apy)
Concentragao do PI encontrado

n? de uranmio

( g/L) (ug /mL) (ug/mL)
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 39,1
4 1,87 100,47 3,68881 391,35

Tabela V - Analise cromatografica de DBP em solugces aquosas

de processo

Amostra Concentragao [A /A ] DBP
- DBP" Pl
Concentracao do PI encontrado
n¢Q de uranio
L
( g/L) (ug /ml) (ug/mlL)
1 53,46 25,12 0,798239 27,13
2 61,00 25,12 0,499580 18,08

3 53,46 25,12 0,16695 7,99
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FIGURA 3- CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINAGAO DE TBP DE
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FIGURA 4 - CURVA DE CALIBRACAO PARA DETERMINACKO DE TeP OE
SO A 500 ug/ml
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FIGURA 1- ESQUEMA DA SEPARAGA0 DO TBP E DO HOBP E PREPARAGAO DA AMOSTRA PARA ANALISE
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FIGURA 2 - CROMATOGRAMA DA SOLUGAO CLOROFORMICA
ODE TBP E OBP.
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