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DETERMINAÇÃO DE IBP EM SOLUÇÕES NfTRICAS DE PROCESSO*

Terezinha Akico Kuada, Etsuko Ikeda de Carvalho,

Izilda da Cruz de Araújo e Victor Haim Cohen

RESUMO

Nos processos de separação de actinídeos por extração com

TBP/diluente observam-se, as vezes, fases orgânicas pesadae ,

conhecidas como "red oils". Estes ocasionam distúrbios nas fa_

ses finais de concentração ou de disposição. Desta forma, é

necessário que se conheça o teor de orgânicos nessas soluções.

0 método proposto envolve uma primeira fase de separação

dos orgânicos com clorofôrmio, purificação por retenção em co

luna de silica e, finalmente, análise do TBP e seu produto de

degradação (DBP) por cromatografia a gás.

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.



.02.

INTRODUÇÃO

Nas operações do ciclo do combustível utiliza-se, com

freqüência, a técnica de extração com TBP/diluente para a ob̂

tenção de actinídeos com pureza nuclear. Esse processo, seja

no processamento ou no reprocessamento, representa fa3es iii

termediãrias para a obtenção dos produtos. Portanto, as solu-

ções resultantes dos processos de separação com TBP serão

submetidas, necessariamente, a outros processos químicos e f^

sicos para a fabricação dos combustíveis.

As soluções do processo de extração, produtos ou rejej[

tos, devem ser controladas de modo a evitar danos nas opera

ções posteriores. Alem do controle de impurezas nos produtos

e de emissores alfa nos rejeitos, é necessário que se conheça

o teor de orgânicos. Estes, em algumas fases como a de desni-

tração ou concentração por evaporação, tem a tendência de se

acumularem nos evaporadores e concentradores sob a forma de

uma fase orgânica pesada, comumente designada "red oil", difji_

cultando as operações l > 2 > 3 > .

Considerando-se os riscos decorrentes dessas reações exo

térmicas e para aumentar a segurança das operações, é funda -

mental o controle de orgânicos nas fases aquosas nítricas dos

processos de separação de actinídeos com TBP.

Neste trabalho, propõe-se uma técnica para o controle de

traços de TBP e DBP nas fases aquosas do processo. 0 método

baseia-se na extração dessas espécies para uma fase de cloro-

fórmío, purificação adicional em coluna de silica para reten-

ção de emissores alfa e determinação por rromatografia gaso

sa.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

- fosfato de trí-n-butíla (TBP), p.a. Merck

- solução contendo mistura de ácidos dí-n-buti1-fosfórico
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(HDBP) e mono-butil-fosfórico (H-MBP), p.a. Merck

- solução de padrão interno: - solução de fosfato de

tri-n-propila (TPP) obtida por síntese

- solução de diazometano obtida por síntese '

- solução de nitrato de urani Io (70g U/L) obtida por disso_

lução de U,0 nuclearmente puro.

2. Procedimento

2.1. Separação de TBP e DBP por extração com clorofõrmio

Ajusta-se a acidez da solução a 3-4M com HCfc e faz-se

a extração com clorofórmio, numa relação volumétrica de

1:1 'v, com agitação vigorosa por dois minutos. Repete-se es_

ta operação por duas vezes. Juntam-se as duas fases orgânicas

e, antes de se prosseguir com a análise por cromatogrsfi a gji

sosa, deve-se verificar a presença de emissores alfa. Este en

saio é feito por espectrometri a alfa. Caso seja constatada a

presença desses nuclídeos, faz-se uma purificação adicional,

passando-se a solução clorofórmica por uma coluna de sílica-

gel. Após esta fase, deve-se repetir o controle de emissores

alfa.

2.2. Preparação da amostra e determinação por cromatogia

fia gasosa

A preparação da amostra para análise de DBP foi feita

segundo o procedimento desenvolvido por Kuada 7 . No caso do

TBP, adiciona-se diretamente ã solução clorofórmica, o padrão

interno de concentração adequada (30 ou lOOpg/mL de TPP) numa

relação volúmetríca de 1:1 v'v. Injeta-se 1yL da solução re_

sultante e faz-se a análise cromatográf i ca. 0 esquema da sepa_

ração e preparação da amostra encontra-se na Figura 1.

Em todas as deter r.i nações utilizou-se cromatógrafo a

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

ionização de chama, um integrador modelo CDS—111 e um regis -

trador gráfico. As condições 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 diâmetro externo usando como fase estaciona

ria Chromcsorb U impregnado com 32 de OV-225; temperatura da

coluna estabelecida em 140 C constante por 2 minutos e prcg^a

mada com aumento de 2 C min.'1 até 180 C. Como gás de arraste

utilizou-se hélio com fluxo de 30mL min.*1.

Na Figura 2 tem-se o cromatograma onde se ve os ter

pos de retenção do TBP, DBP e do TPP. As determinações base£

ram-se nas medidas das áreas sob os picos do TBP(A__n) ou do
TBP

DBP(A__p) re lac ionadas com a área do padrão interno (A ) .

RESULTADOS E DISCUSSÃO

1. Separação de TBP e DBP

Os estudos de separação de TBP e DBP foram r e a l i z a d o s ,utj_

l i z a n d o - s e so lução padrão de n i t r a t o de urani Io (70g U/L) e

adi c ionando-se quantidades conhecidas de TBP e de DBP. Verifj_

cou-se a i n f l u e n c i a do tempo de ag i tação na extração de TBP

com c l o r o f ó r m i o , segundo as condições e s t a b e l e c i d a s para

DBP . Os dados das Tabelas I e II mostram que a p a r t i r de

2 minutos de a g i t a ç ã o , as r e l a ç õ e s de área mantêm-se constajn

t e s , indicando extração t o t a l tanto para TBP quanto para DBP.

2. Reprodutibilidad» e curva de ca l ibração

Es tabe lec idas as condições de e x t r a ç ã o , determinou-se a

prec i são de medidas para o i n t e r v a l o de concentração de 10 a

500ug TBP/mL. Na Tabela III tem-se os dados correspondentes â média

de 5 análises, onde pode-se observar que as medidas apresentam um desvio

padrão relativo variando de 2 a 6Z, dependendo da concentração

As curvas de ca l ibração es tão representadas nas Figuras 3

e 4 , para i n t e r v a l o s de concentração de 5 a 50ug TBP/mL e de

50 a 500pg TBP/mL, respec t ivamente .

Considerou-se como l i m i t e i n f e r i o r de a n á l i s e a concentra-

ção de tOpg TBP/mL ( erro r e l a t i v o de 10% ) . Por outro lado ,

para medidas por cromatografia gasosa , recomenda-se um l i m i t e

máximo de 500)jg/mL ( erro r e l a t i v o de 2% ) .
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3. Aplicação â determinação de TBP e DBP em soluções aquosas

de processo

Realizaram-se análises de TBP e DBP em diversas soluções

aquosas de processo, contendo quantidades variadas de urânio.

Nas Tabelas IV e V encontram-se os resultados de algumas dê

terminações de TBP e de DBP, respectivamente.

CONCLUSÃO

Os resultados mostraram que o procedimento de separação

de orgânicos de soluções nítricas é eficaz, como também a de_

terminação final por cromatografia a gás é eficiente, dentro

dos intervalos de concentração estudados. É conveniente ie£

saltar que, quando aplicados às soluções de reprocessamento,

o ensaio prévio dos emissores alfa é fundamental, a fim de

evitar problemas de contaminação da coluna e garantir a segu-

rança operacional.
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Tabela I - Influência do tempo de agitação na extração do TBP

Concentração

de TBP

(yg/mL)

Tempo de

agitação

(min.)

Concentração

do PI

(yg/mL)

ÍATB?/ApiJ

23,33

145,83

1

2

3

4

1

2

3

4

30,14

100,47

0,69432

0,77312

0,78754

0,77754

1 ,30193

1 ,45348

1 ,44688

1 ,45021

Tabela II - Influência do tempo de agitação na separação

DBP(7>

de

Concentração

de DBP

(yg/mL)

9,76

325,38

Tempo de

agitação

(min.)

1

2

3

4

1

2

3

4

Concentração

do PI

(yg/mL)

25,12

100,47

[A /A ]
DBP PI

0,18953

0,23150

0,23389

0,21706

1,51442

1 ,57319

1,55578

1 ,56438
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Tabela I I I - Reprodutibil idade das medidas de TBP

Concentração

de TBP

(yg/mL)

11 ,67

29,17

83,33

291 ,66

520,65

Concentração

do PI

(UK/mL)

30,14

30,14

100,47

100,47

100,47

Relação de

áreas

I ATBP / API J

0,47259

0,44253

0,52890

0,49552

0,48373

0,83181

0,80936

0,84338

0,80519

0,82743

0,85409

0,78625

0,82309

0,86261

0,77625

2,76496

2,80121

2,69251

2,71090

2,75017

4,97257

5,08210

4,94021

4,92932

4,98941

o (Z)

3,16

1,59

3,88

4,33

6,06
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Tabela IV - Análise cromatogrâfica de TBP e« soluções aquosas

de processo

n9

1

2

3

4

Amostra

Concentração
de urânio
( g/L )

53,46

42,75

61 ,00

1,87

Concentração

do PI

(Ug /mL)

100,47

100,47

30,14

100,47

1

1

1

3

,65664

,35587

,04966

,68881

TBP

encontrado

(pg/mL)

171,91

139,43

39,31

391 ,36

Tabela V - Análise cromatogrâfica de DBP em soluções aquosas

de processo

n9

1

2

3

Amostra

Concentração
de urânio
( g/L )

53,46

61 ,00

53,46

Concentração

do PI

(yg /mL)

25,12

25,12

25,12

[A

0

0

0

DBP/API]

,798239

,499580

,16695

DBP

encontrado

(Ug/mL)

27,13

18,08

7,99
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90 75

FIGURA 3 - CURVA DE CALIBRACAO PARA OETERMINAÇÂO OE TBP DE

5 A 50 yug /ml

aoo 4 0 0 600

FIGURA 4 - CURVA OE CALIBRACAO PARA DETERMINAÇÃO DE TBP OE

90 A 5 0 0
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FIGURA 2 - CROMATOGRAMA DA SOLUÇiO CLOROFÓRMICA
DE TBP E OBP .
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