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RESUMO

Durante o processo de separação de actinideos utilizando

TBP como agente extrator, ocorre decomposição tanto por

hidrólise quanto por radiólise, dando origem aos produtos

de degradação: HDBP, H2MBP e H3PO4. Neste trabalho apresen

ta-se um método de separação desses produtos das fases orgâ

nica e aquosa contendo traços de actinideos e produtos de

fissão. A determinação final é feita por cromatografia çr*so

sa, após a conversão de HDBP e H2MBP em produtos voláteis

por meio da esterificação com diazometano. Utilizou-se o

TPP como padrão interno e o intervalo de análise é de 5 a

500mg/L, com desvio padrão variando de 1 a 101 dependendo

da concentração.

(*) Trabalho apresentado no XXVI Congresso Brasileiro de

Química, realizado de 0o a 11 de outubro de 1985, em

Fortaleza, Brasil.
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ABSTRACT

In the actinides separation process using TBP as extrac

tant, hydrolytic and radiolytic reactions cause a gradual

decomposition resulting dibutylphosphate, monobutylphosphate

and phosphoric acids as degradation products. This papers

deals with a separation method for these compounds in

organic and aqueous streams of the process containing varia

ble amounts of actinides and fission products. The products

were separated by extraction and after methylation the final

determination was carried out by gas chromatography. TPP was

used as internal standard and 5 to 500mg/L concentration

range was determined with 1 to 10% deviation depending on

the concentration of organophosphates.

(*) Paper presented at XXVI Congresso Brasileiro de Química,

Fortaleza, Brazil, October 1985.
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I - INTRODUÇÃO

O fosfato de tri-n-butila (TBP) é o agente extrator

mais utilizado nos processos de separação de actinídeos de

soluções nítricas devido a sua alta seletividade em relação

a esses elementos.

Dada as suas propriedades físicas, o TBP é normalmen

te diluído com um solvente orgânico inerte, geralmente hi

drocarbonetos alifáticos, para obtenção de soluções con

viscosidade e densidade adequadas.

Embora estável, o TBP sofre decomposição tanto hidro

lítica quanto radiolítica, dando origem aos ácidos di-n-bu

til fosfórico (HDBP) , mono-butil fosfórico (H-MBP) e H-PO.,

dependendo do grau de degradação. Durante os processos de

extração, forma-se somente o HDBP em quantidade que possa

causar efeitos adversos durante a extração. Esse produto de

degradação interfere na eficiência do processo de extração,

principalmente, no caso de tratamento de combustíveis irra

diados, pois:

- forma complexos com o urânio e plutônio, muito solúveis na

fase orgânica e de difícil reversão para a fase aquosa,

acarretando perdas de ü e de Pu e aumento do nível de atî

vidade da fase orgânica;

- forma complexos com os produtos de fissão, pouco solúveis

tanto na fase aquosa quanto na fase orgânica, os quais dão

origem ã emulsões na interface dificultando a separação

das fases ;

- forma precipitados com o zircõnio (cruds) que se depositam

nas conexões dos equipamentos, provocando sérios problemas

na operação do processo.

Devido a esses problemas, o solvente deve ser tratado

antes de ser reutilizado. Para tanto, realiza-se, normalmen

te, lavagens com soluções alcalinas a fim de remover os pro

dutos de degradação e manter, assim, a eficiência do agente
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extrator.

II - SEPARAÇÃO E DETERMINAÇÃO DOS PRODUTOS DE DEGRADAÇÃO

Encontram-se na literatura vários métodos para a de

terminação do HDBP e H..MBP.

EWING e colaboradores utilizaram solução aquosa de

carbonato de sódio 1% para extrair o HDBP de misturas TBP-

querosene e determinaram o HDBP como fosfato inorgânico por

colorimetria, após a hidrólise ácida do HDBP. O método não

é aplicável â pequena quantidade de HDBP devido ã extração

de quantidade mínima de TBP.

HARDY & SCARGILL desenvolveram um método rápido pa

ra determinação qualitativa de H^PO., H-MBP e HDBP em TBP

usando cromatografia de papel, após a separação desses pro

dutos de degradação por técnica de extração com solventes.

Mais tarde, TOWLE & FARRAND desenvolveram um método adequa

do para a determinação quantitativa destas impurezas em so

luções de TBP em diluente hidrocarboneto.

Diversos métodos espectrofotométricôs foram propôs

tos para efetuar tais análises ' ' ' .

HIGGINS & BALDWIN usaram a técnica de pirólise para

a medida da degradação do TBPr determinando os produtos de
9

degradação por cromatografia gasosa. HARDY desenvolveu um

método para determinação de HDBP e H2MBP por cromatografia

gasosa após a conversão desses ácidos em ésteres metílicos

mais voláteis, por reação com diazometano. Com base nestes

estudos, vários outros pesquisadores utilizaram diazometano

para determinação de HDBP e H.,MBP por cromatografia gaso
10,11 ,12

Neste trabalho apresenta-se um método de separação

dos produtos de degradação do TBP das fases orgânica e

aquosa contendo traços de actinídeos e produtos de fissão,

dando-se ênfase maior â separação de HDBP por ser o maior
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constituinte. A determinação final é feita por cromatogra

fia gasosa, apôs a conversão de HDBP e H^MBP em produtos vo

láteis por meio da reação de esterificacao com diazometano.

III - PARTE EXPERIMENTAL

III. 1. Equipamento e Condições Operacionais

Utilizou-se um cromatógrafo a gás da V ARI AN, modelo

2440, equipado com duplo detector de ionização de chama, um

sistema de dados cromatográficos modelo CDS-111 e um regi£

trador linear de gráficos. As temperaturas do injetor e

detector foram de 240 e 250°C, respectivamente. Utilizou-se

uma coluna de vidro (4* de comprimento x 1/8" de diâmetro

externo) usando como fase estacionaria Cromossorb W impre£

nado com 3% de OV-225. A temperatura da coluna foi estabele

cida em 140°C constante por 2 minutos, e programada com

aumento de 2°C. min"1 até 180°C. Utilizou-se o hélio como

gás de arraste, com fluxo de 30mL . min"1.

II1.2. Reagentes

- Soluções padrões de HDBP preparadas por diluição da aolu

ção de HOBP em clorofórmio ou em TBP 30%/n-dodecano.

- Solução de padrão interno: solução de fosfato de tri-n-pro

pila (TPP) obtida por síntese13.

- Solução de diazometano obtida por síntese pelo método da

destilação14.

- Solução de fluoreto de sódio 0,5M.

- Solução de carbonato de sódio 0,5M.

- Solução de nitrato de uranilo (84,0 g/L), obtida por di£
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solução de 0,08 nuclearmente puro con ácido nítricô.

III.3. Procedimento

III.3.1. Separação dos produtos de degradação

A) Fase orgânica

Pipeta-se, em um funil de separação, una alíquota

de luh (50-500ug HDBP/mL) ou 5mL (5-50ug HDBP/mL) da fase

orgânica» adiciona-se 2mL da solução de NaF 0,5M e 2mL da

solução de Na2CO3 0,5M e, agita-se vigorosamente, por dois

minutos. O DBP e o MBP são revertidos para a fase aquosa

sob a foraa de sal de sódio. Despreza-se a fase orgânica e

lava-se a fase aquosa com 2mL de clorofórmio agitando-se

por 2 minutos.

Acldifica-se a fase aquosa com 3mL de HC1 8M para

converter os sais de sódio novamente em HDBP e H-MBP. Em

seguida, faz-se a separação desses ácidos por extração com

clorofórmio (2mL). Repete-se esta operação por duas vezes.

Juntam-se as fases orgânicas e prossegue-se a análise por

cromatografia gasosa.

No caso de soluções orgânicas provenientes dos pro

cessos de tratamento de combustíveis irradiados, é necessá

ria a verificação da presença de plutônio antes de prosse

guir a analise cromatografica. Este ensaio é feito por es

pectrometria alfa. Caso seja constatada a presença de Pu,

faz-se uma purificação passando a solução clorofórmica con

tendo os produtos de degradação em uma coluna de sílica-

gel.

B) Fase aquosa

No caso da fase aquosa faz-me diretamente a extra
ção com clorofórmio, após o ajuste da acidez a 3 - 4M com
HCA e prosssgue-se como no caso da fase orgânica*
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III.3.2. Preparação da amostra e determinação por cromato

grafia gasosa

Em um tubo de ensaio, pipeta-se 1mL da solução

clorofórmica (item III.3.1) e adiciona-se mesmo volume da

solução de padrão interno de concentração adequada. Em se

guida, adiciona-se 1mL de diazometano e evapora-se em

banho-maria a 50-60 C, até o volume anterior. Repete-se e£

sa operação até que todo HDBP e H2MBP se transformem em

ésteres voláteis (MDBP e DMRP, respectivamente). O final da

reação de esterificação pode ser observado quando a solução

mantiver a coloração amarela permanente. Injeta-se luL des_

ta solução e faz-se a análise cromatografica.

Na Figura 1 apresenta-se um esquema da separação e

preparação da amostra para análise cromatografica dos produ

tos de degradação.

IV - RESULTADOS E DISCUSSÃO

Para os estudos da separação e determinação do HDBP

e do H2MBP em soluções orgânicas de TBP 30%/n-dodecano, utî

lizou-se o TBP após uma purificação prévia por meio de lava

gem com Na.CO^ 0,5M para retirar possíveis traços desses

produtos, adicionando-se, em seguida, quantidades conhecjL

das de HDBP.

Realizaram-se todos os ensaios segundo o procedimen

to descrito no item III.3 e as determinações basearam-se

nas medidas das áreas sob os picos do HDBP (Apop) e do pa

drão interno (Ap_).

IV,1. Estudo da Influência do Tempo de Agitação na Separa

ção

Verificou-se a influência do tempo de agitação na
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separação do HOBP com clorofórmio, variando-se de 1 a 4

minutos.

Pelos dados da Tabela I verifica-se que, para os ten

pos de agitação de 2 a 4 minutos, a relação de áreas

(Apgp/Ap.) é praticamente constante. Já, para o tempo de

agitação de 1 minuto, a relação de áreas é menor.

Conclui-se, portanto, que o tempo de agitação deve

ser de, no mínimo, 2 minutos.

Tabela I - Influência do tempo de agitação na separação de

HDBP

Concentração

de HDBP

(ug/mL)

9,76

325,38

Tempo de

agitação

(min)

1

2

3

•1

1

2

3

4

Concentração

do PI

(ug/mL)

25,12

25,12

25,12

25,12

100,47

100,47

100,47

100,47

IADBP/APIJ

0,18953

0,23150

0,23389

0,21706

1,51442

1,57319

1,55578

1,56438

IV.2. Eficiência de Separação dos Produtos de Degradação

Verificou-se a eficiência de separação do HOBP deter

minando-o em soluções de HDBP diluídas diretamente em cloro

fórmio, e em soluções clorofórmicas após a separação segun

do o procedimento descrito no item III.3.

Na Figura 2 apresenta-se um cromatograma do DBP após

a sua separação, onde se verifica um tempo de retenção de
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TEMPERATURA DO MJETOR : 240°C

TEMPERATURA DA COLUNA : 140°C

20 4,0 «0 QO 10 V 14
TEMPO OE RETENÇÃO (min)

FIGURA 2 - CROMATOGRAMA OA SOLUÇÃO OE HOBP APOS A
SUA SEPARAÇÃO.
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4,85 min para HDBP e de 3,76 min para o padrão interno

(TPP). No tempo de retenção de 11,72 min, verifica-se a

presença de pequena quantidade de TBP o qual, dada a baixa

concentração, não apresenta nenhuma interferência na deter

minação de HDBP. Todas as análises basearam-se na relação

de áreas (A^p/A^) .

Pelos dados da Tabela II, observa-se que não há va

riação significativa da relação de áreas, A_.Rp/ApT, indican

do que foi eficiente a separação do HOBP.

Tabela II - Eficiência de separação do HDBP de soluções O£

gãnicas (TBP 30%/n-dodecano) para determinação

de HDBP por cromatografia gasosa

HDBP adicionado

(wg/mL)

20,84

52,11

102,81

HDBP/HCC£3

ÍADBP/API]

0,56633
1 ,66494
0,42857

HDBP-TBP 30%/n-dodecano

IADBP/APIJ*

0,57300

1,67883

0,41211

* Após separação do HDBP.

IV.3. Determinação da Reprodutibilldade e Curvas de call

bração

Procurou-se determinar a precisão de medidas no in

tervalo de concentração de HDBP de 5 a 500yg/mL, bem como

verificar a linearidade entre a relação de áreas (Apgp/Ap^

e a concentração de HDBP.

Na Tabela III tem-se os dados correspondentes a uma

média de 5 an'lises. As medidas foram realizadas com um

desvio padrão relativo variando de 1 & 10%, dependendo da
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concentração. Considerou-se,dessa forma, o limite inferior

de análise de 5pg de HDBP com um desvio padrão relativo de

10%.

Tabela III - Reprodutibilidade das medidas de HDBP

Concentração

de HDBP

(ug/mL)

Concentração

do PI

(ug/mL)

Relação de

áreas

ÍADBP/APIJ

o (%)

5,21

10,42

52,11

102,81

321,29

25,12

25,12

25,12

100,47

100,47

0,10047
0,09100
0,11597
0,10561
0,09378

0,26297
0,24005
0,24073
0,25388
0,24211

1 ,72004
1 ,64510
1 ,65206
1 ,64494
1 ,73201

0,42857
0,41211
0,42206
0,42091
0,43006

1,52311
1,54196
1,53806
1,51467
1,54196

9,83

4,08

2,58

1,69

0,81

Conhecida a precisão de medidas, traçou-se uma

va de calibraçãc para determinação de HDBP (relação de
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áreas, ^Wp/Apr' e m funC^° d a concentração de HDBP) para o

intervalo de concentração de 5 a 50yg/mL, utilizando-se pa

drão interno (TPP) de concentração 25,12ug/mL (Figura 3), e

outra para o intervalo de 50 a 500wg/mL, com um padrão in

terno de 100,47yg/mL (Figura 4).

IV.4. Determinação de HDBP em TBP 30%/n-dodecano-nitrato

de Uranilo

A determinação dos produtos de degradação do agente

extrator é importante, não somente no solvente de recicla^

gem como também nas diversas fases do processo de extração,

contendo quantidades variáveis de actinídeos.

Dessa forma, estudou-se a separação de HDBP de solu

çôes orgânicas contendo quantidades variáveis de urânio.

Seguiu-se o mesmo procedimento descrito no item III.3, ten

do-se o cuidado de verificar a presença de urânio antes de

se realizar a análise cromatográfica.

Pelos dados da Tabela IV observa-se que há uma sepa

ração eficiente de HDBP, mesmo de soluções orgânicas satura

das em urânio, podendo ser analisado diretamente por croma

tografia gasosa, após a extração com clorofórmio, sem que

haja necessidade de introdução de mais uma fase de purifica

ção em relação ao urânio.

IV.5. Determinação de HDBP em TBP 30%/n-dodecano na Presen

ça de Plutônio

Realizaram-se apenas ensaios preliminares, passando-

se a solução clorofórmica resultante do processo de separei

ção (item III.3) em coluna de sílica-gel para retenção fî

nal de traços de Pu. Os ensaios mostraram uma separação fî

nal eficiente de Pu quando da presença de quantidades ao

nível de traços.
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95 45 55
CONCENTRAÇÃO OE HOBP

FIGURA 3 - CURVA DE CALIBRAÇAO PARA DETERMINAÇÃO DE
HDBP NO INTERVALO DE 5 A 50 ,u g/ml,
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so ISO 2 5 0 S50 -450 550
CONCENTRAÇÃO OC HOBP (pg/ml)

FIGURA 4 • CURVA DE CALIBRAÇÃO PARA DETERMINAÇÃO DE
HDBP NO INTERVALO DE 50 A 500 w / m l .
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Tabela IV - Determinação de HDBP em TBP 30%/n-dodecano-ni

trato de uranilo

TBP 30%/n-dodecano - HDBP -

inicial*

(g/L)

1 ,06
1 ,06

84,47

84,47

urânio

após a separação**

<g/U

< 0 , 01

< 0 , 0 1

< 0 ,07

< 0 , 01

nu

adicionado

(yg/mL)

10,42

52,11

52,11

255,03

encontrado
(yg/mL)

10,80

53,01

52,99

252,77

e t

• 3 ,65

• 1,73

• 1,69

-0,89

* - Espectrometria de fluorescência de raios-X.

** - Espectrofotometria de absorção molecular e flúorime

tria.

- CONCLUSÃO

O método proposto mostrou-se eficiente na determina

ção de HDBP em soluções de processo e vem sendo aplicado ao

controle de TBP 30%/n-dodecano utilizado nas instalações da

Divisão de Reprocessamento. Os trabalhos deverão prosseguir

até obtenção de dados mais conclusivos quando da presença

de plutônio no solvente orgânico.
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