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RESOLUÇÃO ANALrTICA DA MISTURA TBP-HDBP-H.HBP-H^PO.

APLICAÇÃO AO SISTEMA U02 (NOj^-HNO^-TBP-DILUENTE.

RESUMO

Estudaram-se sistematicamente vários esquemas

de separação do ácido di-n-buti1-fosfôrico (HDBP), principal

produto de degradação do fosfato de tri-n-butila (TBP), em mU

turas com TBP/di tuente, TBP/di 1 uente-ni trato de uraniloe TBP/

di)uente-nitrato de tõrío.

Para a resolução dos sistemas HDBP-TBP/dilue£

te ou TBP/diluente-nitrato de uranilo procurou-se aplicar as

técnicas de cromatografia de troca iônica, cromatografia de

Tons com resinas convencionais e separação em coluna de alumj^

na ativada. Para a identificação, determinação e acompanhameri,

to da resolução analítica dos vários sistemas usados aplica

ram-se as técnicas de medida de índice de refração, condutíme

tria, espectrofotometria de absorção molecular, cromatografia

a gás e cromatografia de íons.

Estudou-se a separação em coluna de alumina, fí_

xando-se e eluindo-se, seletivamente, o ácido HDBP de misturas

TBP/diluente-nitrato de uranilo e fizeram-se adaptações deste

procedimento para as amostras provenientes da Usina Piloto de
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Purificação de Urânio do.Centro de Engenharia Química do IPEN.

Estudou-se também, coro especial ênfase» a detejr

mi nação de HDBP por um método rápido, a cromatografia de Tons.

0 HDBP é separado do ácido mono-buti1-fosfórico (H.HBP) e do

ácido fosfórico (H^POt) por cromatograf! a de Tons e e determj^

nado pela medida da altura do pico. Fez-se a determinação dos

produtos de degradação do TBP em amostras TBP/di luente-nitra

to de uraniio e TBP/di luente-ni trato de tório provenientes das

Usinas Piloto de Purificação de Urânio e de Tório. Estabele_

ceu-se, como limite de detecção, o valor de 1,0 yg HDBP/mL na

solução injetada no cromatõgrafo de fons.



.111.

ANALYTICAL RESOLUTION OF THE TBP-HDBP-I^MBP-H.POj, MIXTURE.

APL I CATION TO THE ÜO2 (NO^J-HNOJ-TBP-DILUENT SYSTEM.

ABSTRACT

Several schemes for the separation of dibutyj.

phosphoric acid (HDBP) , principal degradation product of trj_

butylphosphate (TBP) , in TBP/diluent, TBP-di1uent-urany1 n_[

trate and TBP-diIuent-thorium nitrate mixtures were studied.

For the resolution of HDBP-TBP/di1uent- heavy

metal nitrates (U-VI, Th-IV) systems, techniques such as Ion

exchange chromatography, ion chromatography using common ion

exchangers and chromatographic separation with alumina column

were Investigated. For the identification, determination and

analytical resolution following up of the several systems studied,

techniques such as refraction index measurement, electrical

conductivity measurement, molecular spectrophotometry, gas

chromatography and Ion chromatography were applied.

The separation of the HDBP component was

achieved using an alumina column where it was adsorved from

the TBP/diluent-uranyl nitrate and selectively eluted. Several

modifications of this procedure for samples from the Uranium
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Purification Pilot Plant were made.

Special emphasis was given to the determination

of HDBP using the ion chromatography technique. HDBP along

with any monobutylphosphate acid (H^MBP) and phosphoric acid

(H^POJL) were striped from the organic phase into dilute sodium

hydroxide. HDBP is separated from HjMBP and H^PO. by ion

chromatography and determined by its peak height. The deterrnî

nation of degradation products from TBP in TBP-diluent-uranyl

nitrate and TBP-dfluent-thoriurn nitrate systems was made. The

detection limit for dibutylphosphate is 1,0 pg HDBP/mL of ana

lyte solution.



OBJETIVO

Objetiva-se, neste trabalho, a elaboraçlo de

um método de separaçlo e determinação dos produtos de degrada^

ção do fosfato tri-n-butila (TBP), em especial o ácido

di-n-butil-fosfórico (HDBP).

Procurou-se, além da escolha de um método de

separação conveniente, efetuar uma análise quantitativa do

HDBP em diversas soluções.

Estudou-se a possibilidade de determinar os pro

dutos de degradação do TBP pela aplicação das seguintes técnj,

cas: cromatografia de fase gasosa, fndice de refração, cond̂ i

tímetrfa, cromatografia em coluna de alumina, cromatografia

de troca iõnlca, separação em coluna de polímeros macroporosos

e cromatografia de íons.

ApUcar-se-á este estudo aos s istemas TBP/diluen

te-nltrato de metais pesados (urânio» tõrio e zircônio) e em

soluções orgânicas utilizadas no retratamento de urânio irra

dtado.
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Uma das técnicas de resolução da mistura dos

produtos de degradação do TBP, usada neste trabalho, baseia-se

na retençio do componente HDBP em uma coluna cromatogrâfica

de ôxtdo de alumínio e sua determinação indireta por medida

espectrofotometrica do fósforo nele contido.

Outra técnica usada foi a cromatogrâfia de

íons. Os produtos de degradação são separados quant i tativamej^

te, transformados em ácidos e determinados por condutividade.



CAPITULO I

INTRODUÇÃO

No ciclo dos combustíveis nucleares, o fosfato

de trí-n-butíla (TBP) , diluTdo em hi drocarbone tos pra ti earner»

te inertes, é atualmente o extraente mais usado na tecnologia

do urânio, tório e zircônio, quer na purificação a partir de

seus concentrados, quer no reaproveitamento dos metais pes£

dos no retratamento do combustível irradiado.

0 uso preferencial do TBP esta relacionado âs

suas propriedades extrativas. Primeiro, o TBP é muito estável

ã oxidação, podendo-se trabalhar com altas concentrações de

ácido nftrlco sem que ocorra uma decomposição apreciável e s_e

gundo, o TBP apresenta alta seietividade pelo urânio em re1a_

ção a outros metais e aos produtos de fissio, em presença de

ácido nítrico*1*3'1^*.

(77)t bem conhecido1 que misturas de TBP e soj_

ventes orgânicos (diluentes) são eficientes para a extração

de urinto, formando com a molécula de nitrato de uranilo um

complexo: U0 2 (N0_)2.2TBP. A extração com TBP é hoje uma técnj[



ca eficiente para separar U (VI) de metais alcalinos, ĵ

no-terrosos, Ce(lV), Y, terras raras, Zr, Hf, Th, Fe(lll),

Sc(lll), Te(lll), Au(lll), Ru(Vl), Pa(lV), Pu (IV), Np(lV e VI)

e Am(VI). Na prática outrc elementos podem ser separados con

siderando-se a escolha dos diluentes para o TBP, o uso de agen

tes sal If icadores, ou o ajuste da concentração do árido nítrj_

Dado que o TBP tem alta capacidade extratora

para urânio, alcança-se uma extração completa do nitrato de

uranilo na fase orgânica Porém, esta mesma facilidade com

que o urânio ê extrafdo, constitui uma dificuldade para a sua

reversão, requerendo sucessivos contatos com o agente de rie

versão (água, ácido nftríco diluído). Da prática, apenas o _ã

cido fosfórico ê capaz de remover, num só estágio, o urânio

da fase orgânica TBP-di1uentc* .

Devido suas propriedades físicas ' ' " o

TBP nio possui características adequadas para ser aplicado em

processos contínuos de extração líquido - líquido, sem antes

ser diluído em solventes praticamente "inert.es". Sua alta vi£

cos idade é o segundo fator que pode ser visto como uma desvajft

tagem, a qual exige o uso de agentes diluentes, geralmente hj_

drocarbonetos alifáticos (C,n - C.,) como n-dodecano, querose_

ne ou clclohexano e solventes dorados com o tetracioreto

de carbono.

Um terceiro fator adverso é a decomposição hj,

drolítica e radlolítica do TBP e seus di1uentesí23f"3'69), pois
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embora satisfatoriamente estável ele, como outros êsteres £

fatados, durante os processos de extraçio, ê submetido a uma

severa açlo química e rodiolítica do meio.

Apesar destes fatores vistos como adversos, TBP

ê ainda o agente extraente que oferece maior resistência ao

efeito da concentração dos ácidos e das radiações. Por esta

razão ê o agente de extração mais usado na tecnologia do re_

tratamento do elemento combustível, na purificação de urânio,

zircônto e tôrio, bem como na determinação de urânio em mate_

riais nucleares altamente específicos, como as ligas do tipo

"fissium", cuja composição inclui Ho, Ru, Th e Pd.

Dos produtos de degradação do TBP aparecem, em

ordem decrescente de seus rendimentos, os ácidos di-n-butil

fosfôrtco (HD6P), mono-buti 1 -fosfórico (H-MBP) e orto-fosfÓM,

Í21»)

co. Ha ainda produtos gasosos produzidos na radiou se do TBP ,

entre os quais hidrogênio, propano e butano. Durante os pr£

cessos de extração, o único produto de degradação formado em

quantidades apreciáveis (IO*5 - 10~4 M em TBP 30-35») êoHDBP,
— (20 21 37que causa o mafor efeito adverso durante a extração » » »

-2 ,«.«. ,.,6,56,90) ̂

a) Forma complexos muito estáveis com urânio e plutônio, os

quais não são completamente revertidos da fase orgânica

TBP-dlluente para a fase aquosa, interferindo na capacíd£

de de extração;

b) Forma complexos estáveis com alguns produtos de fissão (Zr,

Nb, Ru e lantanídlos) e cátions como Fe(MI), Cd(ll),



Hn(II), Zn(ll) e Ai(ltl), afetando a eficiência do proceji

so de retratamento do combustível nuclear, reduzindo o fa_

tor de descontaminação de alguns produtos de fissão;

c) Forma emulsões e precipitados com o zircônio, os quais pr£

judicam o funcionamento do equipamento de extração contínua.

A extensão da degradação do TBP e, consequent^

mente, a concentração dos produtos de degradação nas soluções,

dependem de uma série de fatores como a dose de radiação aj>

sorvida pelas soluções, a natureza do diluente, a concentra

ção de ácido e o tempo de resistência do solvente em contato

com a fase aquosa no equipamento utilizado.

Devido a presença dos produtos de degradação

do TBP na fase orgânica ê necessário que o extraente TBP-dilju

ente seja regenerado. Geralmente usa-se solução aquosa de ca£

bon

90)

•»• f *• H 8 9

bonato de sódio para eliminar os produtos de degradação ' '

. Algumas vezes faz-se o tratamento do solvente com sólidos

como o diõxido de manganês e carvão ativado. Geralmente, para

baixos níveis de degradação, estes tratamentos são suficieji

• (32)tes* .

Sendo indesejável o acúmulo dos produtos de d£

gradação do TBP na fase orgânica, torna-se mandatório um co£

trole analítico para sua determinação, principalmente HDBP,

nas várias situações práticas de uso do TBP, especialmente na

presença de urânio, tório e zircônio e produtos de fissão.
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1.1. PROCESSOS DE PURIFICAÇÃO DE URÂNIO **"

Na escolha de um processo para a purificação

de urânio deve-se levar em consideração, não só o processo de

purificação em st, mas também, a preparação do composto de

urânio (UO-, UC, UFi, UF, e outros) que serã posteriormente

usado para a fabricação do combustível nuclear.

De modo geral os processos industriais para a

purificação de urânio seguem uma das duas técnicas:

1?) Extração com solventes;

2?) Troca iõnica.

A extração com solvente ê o processo mais utĵ

lizado nas refinarias em todo o mundo, devido ao seu elevado

rendimento industrial, assegurando, ao mesmo tempo, um alto

nível de purificação de urânio, independente da origem do co£

centrado usado como material de partida.

»>2- EXTRAÇÃO POR SOLVENTES(S*>67)

A extração de metais por solventes envolve o

contato de sua solução aquosa com uma fase orgânica (F.O.) J_

míscfvei, havendo transferência dos Tons metálicos da fase

aquosa (F.A.) para a fase orgânica. A reação é reversível, de

tal forma que o metal pode ser subseqüentemente revertido para
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outra fase aquosa, mediante modificações nos meios era conta

to. Com isso» produz-se uma solução purificada do metal e tajn

bem consegue-se a recuperação do reagente orginico para a reû

ti 1 ização.

De acordo com a lei de distribuição de Nernst,

se uma substância dissolvida se distribui entre dois líquidos,

essencialmente imiscfveis, a razão das concentrações (ativida_

des) do soluto nas duas fases (coeficiente ou constante de pajr

tição ou distribuição) no equilíbrio, em uma dada temperatura,

desde que o soluto tenha a mesma composição molecular nas duas

fases, é independente de sua quantidade total. Então, o co£

ficiente de distribuição (KD) pode ser representado pela ex

pressão:

v Concentração da substância na F.O. #, ,,
K =» __ ^ 1 1 . 1 /

Concentração da substância na F.A.

Costuma-se referir ainda à razão de distribui

ção, D, como a razão das concentrações estequlometricas totais

de uma substância que se distribuí entre as duas fases imiscuí

veis. 0 valor de 0 ê constante (K_) quando a substância que

se distribui não reage quimicamente em qualquer fase. Muito fre

quentemente, porém, a razão de distribuição é função das co£

dições experimentais.

Na tecnologia de extração por solvente, o te£

mo "solvente" significa uma fase orgânica constituída geraj_

mente do agente extraente e de um dfluente. 0 agente tem a ca

pacidade de reagir com a espécie a ser extraída por solvata_



ção, complexação, troca iònica e associação de íons, sendo os

produtos resultantes da reaçio solúveis na fase orgânica. Ej»

tre as finalidades do di.luente estão a diminuição da viscos_I.

dade da fase orgânica, o aumento da diferença de densidade en̂

tre as fases, permitindo ainda um controle de seletividade de

extração.

1.3. USO DE TBP NAS USINAS PILOTO (U, Th, Zr) DO

Fosfato de tri-n-butila ê extensivamente usado

nas unidades pi loto e nos laboratórios do Centro de Engenha

ria Química (CEQ), do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu

cleares (IPEN). Na unidade piloto de purificação de urânio,

faz-se a extração do nitrato de urânio com 35* (V/V) - TBP/var_

sol (nome comercial de um tipo de querozene produzido no País).

Na unidade piloto de purificação de tório faz-se a extração

do nitrato de tório com 451 ~ TBP/varsol. Estas são as duas

unidades que têm, no momento, maior inventário em TBP. Em me

nor escala TBP é usado na unidade de purificação de nitrato

de zirconllo, com o duplo objetivo de obter zircônio nuclea^

mente puro e separá-lo do háfnio que o acompanha. Para a ex

tração de zircônio usa-se a mistura 60% - T8P/varsoI. A partir

de 1984 far-se-á a purificação de zircônio em escala piloto,

com o aumento do inventário de TBP.
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Na unidade de purificação de urinio no IPEN,

apôs a extraçio do nitrato de uranilo e sua reversão para a

fase aquosa, a mistura TBP/varsol ê tratada cora Na.CO, 2M pai

ra remover os produtos de degradação. A solução aquosa de cajr

bonato de sódio proveniente deste tratamento tem, ainda, peque_

na concentração de urânio na forma de tricarbonato de uranilo

(solúvel) e algum zircônio que havia sido extraído pelo TBP e

ficou retido apôs a reversão do urânio, uma vez que os comple_

XO5 de zírcõnio com HDBP são muito estáveis.

Na tabeia 1.1 encontram-se os dados numéricos

de uma operação tipo de extração com solventes, realizada no

A figura 1.1. representa um diagrama em bloco

das etapas de extração do nitrato de uranilo na unidade pile»

to de purificação de urânio do CEQ.

0 tratamento da mistura TBP/dHuente nas unida

des de purificação de tôrio e zírcõnio é semelhante ao da usĵ

na de purificação de urânio, isto ê, contato com solução de

carbonato de sódio.

A quantidade de HjMBP e HDBP no TBP depende,

naturalmente, do grau de hídrólise e radiólise durante a e>c

tração. A degradação produzida no TBP e diluentes, nos casos

de extração de urânio, tório e zircônío é diferente, dadas as

condições de extração.



.9.

TABELA 1.1: Dados numéricos de una operação tipo de extração

C O M solventes' realIzada na unidade de purificação

do C E Q ( " > .

(F.O. • fase orgânica; F.A. • fase aquosa)

EXTRAÇÃO

urânio na F.A. de aiimentação =300 g/L

acidez livre (HNOj) na F.A. de alimentação 1H

mistura extraente 35* TBP-varsol

temperatura de extração ambiente (-30°C)

urânio na F.O. apôs a extração 120 - 140 g/L

relação de volume <Vorg/Vaq) 2,2 - 2,5

acidez da F.O. de saída (carregada com urânio) 0,02 - 0,08 M

LAVAGEM DA F.O.

urinio na F.O. de entrada 120 - 140 g/L

acidez livre da F.O. de entrada 0,02 - 0,08 M

Lavagem com Água

urinio da F.A. de saída =200 g/L

acidez livre (HNOj) 0,5 M

relação de volumes (VQrg/Vaq) 10

urânio ne F.O. de saída 110 - 115 g/L

acidez livre na F.O. lavada 0,02 - 0,002 N

REVERSÃO (água desmineraiizada)

urânio na F.O. de entrada 110 - 115 g/L

acidez livre (HNOj) 0,02 - 0,002 M

temperatura .. 30 - 62°C

relação de volumes (V /V ) 1.1 - 1,5
urânfo na F.O. de saída 100 - 200 mg/L

urânio na F.A. (solução de nitrato de uranílo) «110 g/L
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CAPÍTULO II

TBP E SUAS APLICAÇÕES

11.1. TBP COMO AGENTE EXTRATOR

Num processo de extração por solventes, a esco

lha do agente de extração é um dos aspectos importantes para

se atingir certos objetivos como:

. Recuperação conveniente dos produtos de interesse;

. Remoção adequada de impurezas;

. Custo razoável;

. Segurança adequada;

. Estabilidade química.

Isto justifica a farta literatura existente a

esse respeito. Apesar de ter sido estudado um grande número de

agentes extratores, o TBP ê o que apresentou o melhor desempe_

nho. Segundo Nay lor' , em comparação com outros agentes de

extração, o TBP apresenta as seguintes vantagens e desvantagens:
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. Vantagens:

- Preço relativamente baixo e de fácil aquisição;

- Alta seletividade paira o urinio e plutônio em comparação

com os produtos de fissão;

- Boa estabilidade, especialmente química;

- Propriedades físicas satisfatórias (densidade, tensão ŝi

perficial e viscosidade), permitindo a separação de

fases;

- Baixa solubilidade na fase aquosa;

* Baixa volatibi1 idade e alto ponto de fulgor.

. Desvantagens:

- Certos produtos de fissão (rutênío, zircônio e nióbio) são

extraídos parcialmente, contaminando as soluções de urânfo

e plutônio;

" Seus produtos de decomposição formam complexos com íons

metálicos e afetam adversamente a eficiência do processo;

- Pode ocorrer a formação de uma terceira fase, especia1me£

te com nitratos metálicos tetravaientes.

Além destas, outra desvantagem do TBP é a extra

çao de água e de ácido nítrico, competindo com a extração de

urinio e plutônio, diminuindo o coeficiente de distribuição

desses actinfdios.



.13

11.2. PROPRIEDADES FfSICAS DO TBP

O TBP é um êster do ãcidó fosfõríco e pode ser

representado pelas fórmulas:

(C||Hg)3 PO^ ; C^Hg-O-P-O: ; C^Hg-O-P

0 TBP £ um líquido incoior, quase inodoro. Quan

do puro ê transparente na região do ultravioleta. Traços de

impurezas desconhecidas, difíceis de remover, sio as responsa

veis por uma variação de absorção no ultravioleta, ao redor

de 230 nm* . 0 TBP não tem ponto de fusão definido (<-80°C)

e quando abaixo desta temperatura, torna-se um solido amorfo

f b 3 )

como o vidro1 . As propriedades físicas mais importantes,

relacionadas com seu poder de extração 1íquido-1íquido, são a

baixa pressão de vapor e á pequena solubílidade em meio aqu£

so.

As principais propriedades físicas do TBP sio

apresentadas na Tabela 11 .1. í1*9»51»»93) .
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TABELA 11.1: Propriedades Físicas do TBP

Formula (

Massa Molecular 266,32

Cor incoior

Densidade, a 25°C 0,9730 g/cm3

índice de refração, n{° 1,4245

Ponto de fusão <-80 C

Calor específico,a 25°C 0,41 cal/g.°C

Calor latente de vaporizaçlo 14,680 cal/g.mol

Ponto de ebul ição a 760 mmHg 289°C

Ponto de ebulição a 1 mmHg 121 C

Pressão de vapor, a 25°C 0,006 mmHg

Pressão de vapor, a 100°C 1,0 mmHg

Ponto de fulgor, (Tag Closed Cup) 146°C (295°F)

Viscosidade, a 30; 25 e 20°C 29,5; 33,2; 37,4 mpoise

Sol ubil idade em água, a 25°C 0,39 g/L

Solubtl idade da água no TBP, a 25°C 64 g/L

Tensão superficial, a 25°C 25 dinas/cm

Constante dielétrica, a 30°C 7,97

Diferentes métodos de obtenção do TBP podem ser

encontrados nas referências 5,9,17 e 90. Geralmente, TBPcome£

ciai é obtido pela reação de n-C^H-OH com P0C£. ou P2°5' ° ^—

ter assim obtido ê lavado com hidróxido ou carbonato de sódio

e finalmente com água. A destilação do TBP deve ser feita em

presença de álcall para minimizar sua decomposição.

0 TBP comercia) geralmente contém pequenas qua£

tidades de álcool butílico e éter dibutflico e principalmente

HDBP, H.HBP e fosfatos condensados, como por exemplo, pirofoj,

fato de tetrabutila . Esses produtos podem ser formados
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durante a manufatura do TBP ou por reações de degradação que

serão discutidas no item 11.5.

As impurezas voláteis, como o butanol, saem c<>

mo vapor, as impurezas ácidas (H_MBP e HDBP) formam sais de

sódio solúveis em água e os pirofosfatos são hidrotízados a

ácidos, os quais ficam na fase aquosa.

11.3. ESPÉCIES EXTRAfVElS

A complexação do TBP (solvatação) com espécies

inorgânicas neutras como os nitratos metálicos de U-VI , Pu-lV,

Th-IV e Zr-IV, bem como outros processos de extração com soj_

ventes, como a solub!lidade em soluções aquosas ácidas e a e£

tração de ácido nftrtco, ocorrem por meio do par de elétron

do oxigênio da fosforila '

0 TBP ê ligado a nitratos metálicos por coorde

nação, formando solvatos não Ionizados. Por outro lado, ele

e ligado a água e aos ácidos por pontes de hidrogênio* ' ' .

No caso dos lantanfdios, actínídíos e zircônio,

em concentrações traços, as espécies extrafveis são :

- (Ce, Eu, Tb, Tm, Lu, Am)(N0?)J.3TBP;

- (Zr, Th, Np, PuHNOj^.aTBP;

- (ü, Np, Pu) 02 (NO3)2.2TBP;
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com um número fixo de moléculas de solvente e nenhuma molécu

Ia de água de hidratação. Ácido nítrico, se presente no siste_

ma, nio entra na constituição do complexo.

Na extração do nitrato de uranilo pelo TBP tem-

se a formação de um complexo neutro por meio de uma reação

simples e reversível

U02,aq. + 2 M°3,aq. + 2 TBP

Além das moléculas mencionadas tem-se, na fase

orgânica, moléculas de TBP livre e do díluente, estando o TBP

parcialmente hidratado. 0 composto TBP.HNO-, parcialmente hj_

dratado, também estará presente na fase orgânica quando esta

estiver em contato com o ácido nítrico.

(1 3)
Segundo Benedict e Pigford a extração do

ácido nítrico por soluções orgânicas de TBP se efetua de acojr

do com a reação:

tn • HOl ao + TBP piTBP.HNO. ftffl (11.2)aq. 3»aq- org.* 3»org.

Além do complexo TBP.HNO-, vários complexos p£

os ao s

H»,80) .
' , por exemplo:

TBP.H2O , TBP.H20.HN03 , TBP.H20.2HN03 , TBP.2HN0, ,

dem s e r formados ao se v a r i a r a c o n c e n t r a ç ã o i n i c i a l de HNO»

(3V
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Na fase aquosa tem-se uma série de complexos

em equilíbrio formados pelos íons metálicos (Mp+) e nitratos

(NO3), M(N0 3)
( p~ 1 ) +, M(Np 3) 2

( p" 2 ) + ,...) dos quais sô o M(NO3)p

é extraído em quantidades apreciáveis .

Estudos* ' sobre a solubilidade da água em TBP

indicam que a formação das espécies hidratadas (TBP.H.O*, 2TBP.H-0,

TBP.H2O.HNO_) na fase orgânica dependem muito da proporção

H9O/TBP e da temperatura pois, quando elevada ( 20°C - 80°C )

tem-se uma diminuiçio na quantidade de água da fase orgânica.

A solubilidade da água em TBP depende da porcentagem de TBP

no diluente e também do tipo de diluente.

11.3.1. COMPETIÇÃO DAS ESPÉCIES EXTRAÍVEIS PELO TBP.

Apesar de o TBP ter a capacidade de extrair dj_

ferentes espécies, a afinidade de cada uma delas em relação a

ele é diferente. Além disso, vários outros fatores afetam a

extratibi 11dade de sais metálicos como o agente salino, tempe_

(S3)
ratura e diluentes* '.

Partindo-se dos valores das constantes de equj_

lfbrlo obtidos por Moore* para o nitrato de uranilo e ácj_

do nftrlco, respectivamente K • 7,7 e 0,177, pode-se constatar

que o nitrato de uranilo será extraído preferencialmente em

relação ao ácido nftrico. Moore constatou também que a extra

ção do U0« + é uma funçlo da concentração total de Tons nitra

to, independente de sua origem.
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11.4. IMPORTÂNCIA DO DILUENTE

O TBP utilizado nos diferentes processos de pjj

rificação e em retratamento do elemento combustível ê sempre

diluído em hidrocarbonetos (normais ou cíclicos) para concen

trações que variam de 20 a 60% (V : V ) .

As principais razões dessa necessidade de d\_

luiçao do TBP sao ' :

. A densidade do TBP (0,980 g/cm ) é muito próxima ã densida_

de de água, tornando difícil a separação das fases;

. A viscosidade do TBP é alta, o que retarda o processo de

transferência de massas entre as fases e promove a formação

de emulsões estáveis durante a agitação com a fase aquosa;

. 0 complexo nitrato de uranilo-TBP ficaria tão estável que a

reversão para a fase aquosa necessitaria de um grande núme-

ro de estágios, ou uma relação água/solvente muito elevada,

o que abaixaria muito a concentração de urânio na fase aqü£

sa;

. A diluição do TBP permite o controle de critical idade, do

ponto de viu 3 específico do retratamento do elemento cojn

bustívei, já que a concentração dos átomos físseis na fase

orgânica está relacionada estequíometricamente com a concej?

tração do TBP;

• 0 uso do TBP não diluído requer um investimento muito maior

considerando seu alto preço em comparação com o diluente.
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A natureza do diluente influi em vários aspejc

(63)
tos da extração por solventes como:

. Na capacidade extrativa do agente de extração;

. Na solubllidade do TBP na água;

. Na tendência ã formação de uma terceira fase;

. Na velocidade de degradação hidrolítica do TBP em presença

de ácido nftrico.

0 díluente exerce ainda um efeito bastante pro

f 2 3 2 6)

nunciado sobre a extensão da radiõlise do TBP ' .

II.4.1. ESTABILIDADE DO DILUENTE.

( 2 1 , 2 3 , 2 6 , 3 6 , 5 8 , 6 1 . 6 9 ) . .

Dos e s t u d o s 1 i » » » » » / s o|,re a estai

bil idade dos diluentes e do uso de hidrocarbonetos específicos*

estabeleceu-se que:

. A ordem de susceptí bi 1 idade de hidrocarbonetos ã degradação ê:

olefinas>naftenos>isoparafinas>parafinas ;

. 0 querosene desodorizado é um diluente relativamente bom,

mas é menos estável do que produtos alquílados ou dodecano;

. Existe uma tendência bem definida das usinas de retratamejn

to usarem hidrocarbonetos parafínicos de cadeia normal, com

um número de átomos de carbono em torno de 12,
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. A extensão da radiólise do TBP em presença de diluentes aro

mâticos ê menor do que em presença de diluentes alífâticos;

. Em comparação com os diluentes alifâticos, os aromãti cos pro

movem um aumento na capacidade de extração de urânio pelo

TBP e aumentam a solubilidade dos complexos TBP-metal na f±

se orgânica.

Apesar das vantagens apresentadas, os dilueji

tes aromãticos não são utilizados devido aos baixos pontos de

fulgor e densidades elevadas.

Dennis estudou a estabilidade química e ra

diolítica de vinte e um hi drocarbonetos puros, de massas mole_

culares próximas às do querosene, pelo método do número "Z".

0 método consiste em equilibrar o diluente degradado e lavado

com uma solução contendo traços de zírcônio. A concentração

do zircônio, retido no diluente, apôs a lavagem com HNO, 3M,

representa a qualidade do solvente ou, quanto de solvente de_

gradou, e ê expressa como o número Z. Como a quantidade de

solvente degradado é muito pequena, o número Z é definido co

mo o número de moles de zircônio retido por 10° litros de s£

lução.

Dos diluentes alifâticos que preenchem as espie

cificações são muito usados o querosene, o varsol e o hexano.

0 varsol (Esso Standard do Brasil) foi escolhj^

do como o diluente do TBP nas unidades piloto de purificação

de urânio e tório do CEQ-IPEN. As principais propriedades do varsol estão-

na tabela II.2.
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TABELA 11.2.; Propriedades do varsol

Densidade (a I5,5°C) 0,790 g/cm3

Ponto de fulgor 42°C

Curva de ebulição 160 - 198°C

Aromâticos (t aproximada) 18

Naftênicos (X aproximada) 40

Parafínicos {% aproximada) hl

Ponto de anil ina (°C) $k

Viscosidade a 25°C (mpoise) II ,5»»

fndíce de refração a 20°C I.4379

Na escolha do diluente deve-se levar em conta,

além de sua estabilidade, o ponto de fulgor e a densidade. Por

questão de segurança da planta, o ponto de fulgor do sistema

TBP/diluente deve ser, no mínimo 72°C e, para garantir uma boa

separação entre as fases, a densidade do sistema deve ser me_

nor que 0,79 g/ml* '.

II.1».2. DEGRADAÇÃO DO DILUENTE.

Dos vários estudos feftos sobre a degradação

química e radiolftica do dftuente em s i stemas TBP/dí luente - HNO,

e TBP/diluente - HNO.-UO» (N0-),, utilizando, como meio de me

dida , a capacidade de retenção do Zr-Nb, a análise espectr£

fotométrlca nas regiões do ultravioleta e infravermelho, a e£
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pectrometria de massa e a c romã tog r afia gasosa, pode-se obsejr

var que:

. Os principais produtos, primários de degradação sio nitrop£

rafinas (RHO2)
íl%*s

. Sõ os ácidos hidroximicos (R.CONHOH) possuem alta capacida_

de de retenção de Zr e Nb, sendo relativamente pequena a dos

nitrocompostos ;

. Ácidos hídroximícos são formados a partir de nitroparafinas

(reação de Victor Meyer ou reação de Nef) ;

. Os produtos de degradação {nitrocompostos, nitratos orginj_

cos e compostos carbonfl ícos) aumentam linearmente com o aji

mento da dose de radiação, enquanto que o aumento da capacj^

dade de retenção do Ir não ê linear. Isto mostra que os pro_

dutos primários de degradação não são os responsáveis pela

retenção de Zr e Nb no processo1 ' ';

. Foram identificados mais de 20 compostos de massas moleculjs

res entre 238 e 36*», todos derivados de ésteres do ácido fos_

fórico. Estes ésteres são formados de reações entre o TBP e

radicais alquila ou mesmo de recombinação de HDBP e radicais

11.5. ESTABILIDADE QUÍMICA DO TBP

Sob a influência de água, ácido, base, radiação

fonizante ou temperatura, o TBP reage como um éster típico,
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perdendo sucessivamente os grupos alcooxi para formar ácidos

di-n-butll-fosfórico (HOBP) e mono-butil fosfõrico (H-MBP)*20*
«•0,51,69,71 ,72) .. . _,

. Alem desses ácidos, tem-se a formação de n£

tratos de butila ou ácido fosfõrico e butanol e, com menor ren

dimento, éter butílico, pirofosfato de tetrabutila e vários

outros compostos, com rendimentos muito baixos.

A tabela II.3. mostra as principais propriedades

físicas dos produtos de degradação do

TABELA I I.3.: Propriedades físicas do H2MBP e HDBP

PROPRIEDADE FÍSICA

Fórmula

Massa molecular

Cor

Densidade, g/cm3 (25°C)

índice de refração (20 e 25°C)

Ponto de ebulição (°C)

Viscosidade (mpoise), 25°C

Solubilidade em água, g/L, 25°C

SolubilIdade da água no fosfato,

9/L, 25°C

HDBP

ÍC1 |H90)2(0H)P0

210,2

amarelo p á l i d o

1,065

1,4260; 1.4256

190 *

520

18

79

H2MBP

(C1|H9O)(0H)2PO

15«f,l

incolor

1,220

l,i»199; -o-

105 *

4200

-o-

-o-

* temperatura de decomposição.

A velocidade de degradação varia para cada pr£

cesso ou etapa, mas todas são relativamente lentas. Segundo

Maylor (69)
as concentrações do HDBP no processo PUREX variam



0
1

C.H-0-P-OH
3 1

0
1

• C^HgO-P-OH -•

0
1

HO-P-OH

em torno de 10~ 5 a 10~* M.

A degradação do TBP por ataque químico ou

d i o l T t i c o ocorre de acordo com as seguintes e tapas:

0
I

CUHQO-P-OC.H _ -•
* 9 * 9 ** 3 I "* *

OC^Hg OC^Hj OH 0H

TBP HDBP H2MBP H-PO^

Dos produtos de degradação do TBP o HDBP é o

principal, sua presença ê bem superior ã do H-MBP e H,PO.. Se_
( fi 9 1

gundo Naylor a concentração de H.MBP ê menor que a do HDBP

no reprocessamento, de um fator de 10, enquanto o H,P0. só

vai aparecer em quantidade significativa em refugo (refinate)

de alta atividade, sob condições de evaporação e armazename^i

to, devido âs altas doses de radiação recebidas pelo TBP dj_

lufdo na fase aquosa.

Comparando as baixas concentrações de H-MBP e

H-PO. com a do HDBP, e também devido aos resultados de estudos

sobre o comportamento de compiexação e distribuição desses

compostos' , os efeitos adversos (citados no capítulo l) cajj

sados pelos produtos de degradação de TBP no comportamento de

extração são devidos quase que inteiramente ã presença de HDBP.

HDBP forma complexos com os actinTdios, urânio

e plutônio e com os produtos de fissão, principalmente zírc£

nlo, nlóbio e rutênio. Estabeleceu-se' a seguinte ordem de
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afinidade e complexação:

Zr+* > Pu+* > UOJ2 > (RuNO)*3 > Hb+5

Como a concentração mais a!ta na solução ê a

do Ton uranilo (U:Pu:2r=IO :l:l), o complexo urânio-HDBP pre

domina, embora a constante de formação do complexo Zr-HDBP se

ja maior do que a do urânio.

Existe pouca informação quanto ã influência do

HjHBP na mistura extratora em usinas que operam com TBP. Além

de se formar muito pouco H.MBP, seus compostos são menos extra£

veis na fase orgânica e mais solúveis na fase aquosa, quando

comparados com os correspondentes complexos de HDBP. Os cojn

plexos de H-HBP com o Ton uranilo e férrico, em HNO_ 3M, são

respectivamente 30 e 100 vezes mais solúveis que o complexo

correspondente de HDBP, mas os complexos PuUVj.H-MBP são me

nos solúveis do que o Pu (IV).HDBP.

11.5.1. DEGRADAÇÃO HIDROLÍTICA

0 TBP pode sofrer hidrólise ácida ou alcal_i,

Í2 3 )

na 1 . A hidrólise alçai ína ocorre na fase aquosa envolvejn

do a ruptura da ligação P-0. A reação, que é de primeira o_r

dem (K,) com respeito, tanto ao éster quanto ao íon hídroxila,

interrompe depois da remoção do primeiro grupo alquila formaji

do o NaDBP (dibuti1 fosfato de sódio) o qual é o produto está
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vel. A velocidade de reaçlo depende da solubilidade do TBP. As

reações hidrolfticas alcalinas não sio muito importantes* nos

processos de purificação e recuperação do urânio. As soluções

alcalinas são empregadas no tratamento de purificação do soj_

vente.

Em geral, encontra-se na literatura que a rea

ção primária do TBP com os ácidos diluídos (HNO, e HCí., por

exemplo) ê a reação de hidrõlise e, com ácidos concentrados ê

a desalquilação. Porém» Hoffat e Thompson ' verificaram que

a chamada hidrólise do TBP catalizada por ácido (HNO, 2 - 5 H)

não ê uma reação de hidrólise primária mas uma desalquilação.

A desalquilação catalizada por ácido é a mais

danosa reação com o TBP. Ela ocorre tanto na fase aquosa quaji

(23)

to na fase orgânica . A reação fundamental e a quebra da

ligação 0-C formando, como produtos primários, os ésteres ãcj^

dos (HDBP e h^MBP) e nitratos de butila (ou cloretos de butj^

Ia). A constante de velocidade de reação de formação do HDBP

é maior na fase aquosa, mas como a solubilidade do TBP na água

é baixa, a hidrólise na fase orgânica contribui mais para a

formação do HDBP.

A velocidade de decomposição e o rendimento dos

produtos de degradação dependem da natureza e da quantidade

de ácido inorgânico e sal dissolvidos.

Estudos preliminares* * mostraram que a velo

cidade de hidrólise do TBP em contato com HN0 ? 3M a 7&°C e 105°C
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era da ordem de 0,045 e 0,23%. respectivamente» o que mostra

ser muito baixa quando extrapolada nas condições de operação.

(90)'
Wagner observou também que a estabilidade

do TBP foi inalterada por nitrato de uranilo e luz em presen

sa de HNO,, porém, foi observado que uma solução aproximada^

mente neutra de nitrato de uranilo, em presensa de luz, sofre

uma lenta foto-redução de U(Vi) para U(IV) acompanhada por d£

composição do TBP e precipitação de um sal cristalino verde

de U(IV)-HDBP, uUZitHs)2
?O

Burger e outros pesquisadores estudaram a

hídrólise promovida por outros ácidos, principalmente os hal£

genados, como o HCi. A hidrólise produzida pelos ãcidos hai£

genados é mais acentuada do que a produzida pelos ãcidos nj[

tricô e sulfúrico (HI>HBr>HC£>HN0,»H2S0Ii) *
57'. As diferenças

nas velocidades de decomposição pelos vários ácidos tem sido

atribuída ao conteúdo de água da fase orgânica, quanto maior,

maior a velocidade de decomposição.

Estudos sobre a estabilidade química do TBP

em sistemas nitrato e cloreto mostraram que ele é degradado

rapidamente por reação homogênea na extração do nitrato ou cl£

reto de zírconila e, mais rapidamente ainda por reação hetero

genea com cloreto ou nitrato de zirconila sólidos. Nestas rea_

ções têm-se a formação de nitrato ou cloreto de n-butíla e fos.

fatos orgânicos insolúvefs de zircônio, um dos quais foi ideji

tificado como Zr (N0J 2 (HDBP)2.
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(h2)
Faugeras e Talmont* ' estudaram a hidrõlise e

a radiõlise do TBP e seus efeitos. Verificaram que o zírcõnio

ê o principal responsável pelo efeito da radlôUse, sendo fo£

temente complexado pelo HDBP e precipitado com H.MBP-H,PO. .

11.5.2. DEGRADAÇÃO RADIOLÍTICA

Segundo Burrv ' a reação de radiõlise do TBP

é* iniciada com a perda de um átomo de hodrogênio adjacente ao

átomo de oxigênio. 0 H* e o radical formado dão origem a uma

série de reações (por desproporcionamento, recombinação ou ca£

tura de um átomo de hidrogênio) que irão formar os produtos de

radiõlise.

(2«f)

Burr , estudando a velocidade de produção

do H-MBP, HDBP e material polimêrico e a quantidade de TBP que

é degradado am todo processo, concluiu que:

. Os produtos gasosos da radiõlise do TBP são: metano, etano,

etiteno, propano, propileno, n-butano, lso-butanof 1-buteno,

2-buteno, iso-buteno e hidrogênio;

. Os principais produtos da radiõlise são: hidrogênio, HDBP e

o polfmero;

. Nenhuma insaturação foi introduzida no TBP pela radiação de

sua molécula ou por algum de seus produtos não voláteis de

radiõlise.
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191 \
Vagner, Kinderman e Towie* ' observaram a pre_

sença de polímeros e de HDBP apôs a irradiação do sistema

TBP-Amsco 125-82. Verificaram também que 20% do urânio retido

na fase orgânica são devidos ao poiímero, 65% ao HDBP e 15% a

outros compostos.

11.5.3. FATORES QUE INFLUENCIAM A DEGRADAÇÃO DO TBP.

Da literatura, apesar das divergências de resuj[

tados, podemos concluir que a degradação do TBP é influencia^

da por diferentes fatores, entre eles: concentração de ácido

nftríco, dose de radiação absorvida pela solução, natureza do

diluente, concentração de nitrato de uranilo ou outro metal

extraído.

. Concentração de Ácido Nítrico

Segundo Brodda e Heinen* , a concentração do

HDBP produzido por hidróllse em fases orgânicas ácidas, crejs

ce linearmente com o aumento da concentração do ácido na fa^

xá de HNO^ £ a 0,56 N.

Dias da Cunha' estudou a degradação hidroK

tica e radiolítica no sistema TBP 30% (V:V) - dodecano - H20-HN03

e determinou que a quantidade de HDBP cresce linearmente em

função da acidez até HNO, 4,5 H e depois diminui. Na fase aquosa



.30.

o aumento da concentração de HDBP em função do aumento da coji

centraçlo de HNO, ê linear e não apresenta máximo. Apôs o equ£

lfbrio do TBP 30% (V:V) - dodecano com HNO, 3M a 25°C as qua£

tidades de HDBP determinadas nas fases aquosa e orgânica foram,

respectivamente, 0,17 • 10 M e 1,8 . 10 M, isto é, a quaji

tidade de HDBP na fase orgânica ê cerca de 10 vezes maior do

que na fase aquosa.

• Pose de Radiação

Heinen e Brodda* ' conclui ram que a concentnj

ção do HDBP produzido por radíólise cresce de maneira não \j_

near com a dose, sendo mais rápido o crescimento na ausência

de HNO,.

Segundo Huggard e Wagner , contudo, a co£

centração do HDBP em sistemas TBP 20% (V:V) - querosene aumeji

ta linearmente com a dose de radiação absorvida. As doses va_

riam desde 0 a 120 watt hora/litro.

Barreta concluiu que, para todas as conce_n

trações de ácido nftrico e nitrato de uranilo estudadas,o HDBP

formado por radiólise do TBP aumenta com a dose de radiação

imposta ao sistema.

Segundo Rubenich a concentração de HDBP pro

duzida por radiólise em soluções ácidas é sempre menor do que

em soluções nio ácidas correspondentes, devido, provavelmente,

ao consumo do HDBP radíolítico no estabelecimento . de novas
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concentrações de equilíbrio na reação de hidrõlise.

De um modo geral, ã medida que se aumenta a do_

se no sistema aumenta também a quantidade de HDBP formado. Os

rendimentos do HDBP são maiores por hidrõlise do que por ra_

diõlise.

. Natureza do Diluente

As quantidades de HDBP e H-MBP formadas por ra

diólise variam com o tipo de diluente empregado. A degradação

(78)hidrolftica independe da natureza do diluente

Em geral, compostos orgânicos a romã ti cos são

(23 26 £1 78
mais resistentes â irradiação do que os alifáticos * ' ' *
93)

. Esta estabilidade e devido ã presença do anel a romãtico,

de elétrons em orbitais ir, o que reduz a probabilidade de m<j

lécuias aromãtícas excitadas ou Ionizadas sofrerem dfssocijj

ção, favorecendo modos alternativos de perda de excitação que

sio resultantes da dissociação da molécula.

(26) "
Canva e Pagés evidenciaram o efeito de pro

teção de compostos aromáticos na radiólise do TBP.

Rubenfch observou que os díluentes aromátj^

cos inibem a degradação radiolftica do TBP, enquanto que o do_

decano provoca o efeito oposto, isto é, estimula a degradação.

0 varsol também inibe a degradarão do TBP, provavelmente devj_

do â presença de compostos aromáticos na mistura de hídroca£

bonetos que o constitui (ver tabela 11.2).
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. Concentraçio de Nitrato de Uranilo

(20)
Brodda e Hei nem verificaram que a presença

de U0 2(NO.) 2 reduz o rendimento de HDBP"no sistema TBP 30*

(V:V)/dodecano - H.O-HNO,, porém não determinaram a causa.

As concentrações de HDBP formadas por radiólj^

se para uma mesma do,: de radiação absorvida pelos sistemas

TBP-30* (V:V)/dodecano/U02(N0_)2.HN03.H20, ê praticamente cons

tante e independe da concentração de nitrato de uranilo .

Quando nenhum ácido nftríco é adicionado ao sistema, isto é,

acidez praticamente zero, a degradação radíolítica do TBP ê

pouco maior.

II.5-4. PURIFICAÇÃO DA MISTURA TBP/DILUENTE.

(2 3) -

Segundo Burger , álcool butílico e H.NBP são

preferencialmente transferidos para a fase aquosa. A distribuj_

ção do HDBP depende da quantidade da forma não ionizada. 0

ácido livre tem KQ S 10 entre H«0 e TBP 20%-querosene, enquaji

to a espécie iônlca fica inteiramente na fase aquosa. Lavagens

a'calinas removem totalmente o HDBP da fase orgânica.

A destilação do TBP é um método eficiente para

(2 3)
sua purificação. Entretanto, de acordo com Burger* , ela de_

ve ser feita em temperatura menor do que I5O°C, pois tem-se

uma decomposição térmica apreciável. 0 TBP destilado a 75 C
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(0,2 mmHg) mostrou-se consideravelmente melhor na transmissão

óptica na região ultravioleta do que o destilado a 110°C. Co

mo as impurezas ácidas aceleram a decomposição, devem ser re_

movidas antes da destilação, usualmente com lavagem prévia do

TBP com solução de NaOH ou Na-C0,.

Krekeler e colaboradores^ estudaram varias

técnicas de tratamento para o solvente. Partindo de uma fase

orgãntca contendo 32,3% do TBP, 1,37 g/L em urânio e 1,53 g/L

em HDBP, fizeram vários tratamentos químicos e uso de adso£

ventes. Para avaliar os solventes usados utilizaram-se de 3

critérios: retenção do urânio, tempo de coalescência e análj_

se espectral no infravermelho. De todos os tratamentos feitos

(NajSOj, 10*, Na2S03 10%, Ma2C(>3 10%, Ca(OH)2 360 g/L, (NH^CO^

10», NaOH2M,KMnO4 = 7%, ^2
S0k 2 > 5 M* ° Na2C03 foí rea9ente que

se mostrou mais conveniente, tanto para a reversão do urânio

e do HDBP como o menor tempo de coalescência.

Como adsorventes usados para remover impurezas

orgânicas do solvente' estão silica gel, alumina ativada,

terra diatomacea, talco e bauxfta ativada. Embora todos eles

diminuíssem o tempo de coalescência, somente a alumina ativa

da e a bauxita ativada foram eficientes para a remoção do uri_

nio e do HDBP. Esse tratamento mostrou-se antieconômico po_r

que requer muito material e ê de aproveitamento temporário.

Wagner estudou a eficiência de soluções ct>

mo NaOH, H.PO^, NajSO^, Na2C0, e H20 na separação dos produtos

de degradação do TBP na mistura extratora. Ele concluiu que
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água, soluçio aquosa de NaOH ou NaSO. agem adequadamente para

a remoção de H-MBP. 0 ácido HDBP foi satisfatoriamente removi^

do com solução de NaOH ou de Na-CO,. Os produtos de nitração

do TBP também podem ser removidos por lavagens com Na~CO, ou

NaOH.

Ruggard e Wagner utilizaram mono-di-e tri£

tanoiamina e tri-iso-propanolamina para o tratamento do solven

te e confirmaram a eficiência do processo; porém, é muito caro

devido ao grande volume de alcanolamina necessário, a perda

de TBP por solubi1ização em alcanolamina e ao alto custo da

alcanoiamina e gastos para sua recuperação.

(l«i)
Blake, Davis e Schmitt sugerem três métodos

para a remoção de nitroparafinas do solvente:

- Sorpção de nítroparafinas em sólidos ativos;

- Partição de nitroparafinas em reagentes líquidos;

- Destílação de mistura TBP-di1uente.

A lavagem da fase orgânica com solução alcal_i_

na de permanganato remove quantidades significantes de prod^

tos de degradação. A sorpção desses no MnO« formado durante a

lavagem purifica o solvente. A eficiência desse tratamento de_

pende da temperatura, quantidade de sólido, alcal inídade e

grau de degradação. Alumina ativada também absorve produtosde

degradação do diluente de modo similar ao tratamento com pe£

manganato alcalino ã temperatura ambiente.
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A purificação por partição das nitroparafinas

com lTquidos ê preferfvel do que com sólidos, devido as vanta

gens operacionais. Dos reagentes estudados, a etanolamina foi

o mais efetivo. A principal desvantagem da limpeza do soive^

te com etanoiamina é o alto custo .

A destilaçlo ã baixa pressão parece ser, no pie

sente, o melhor método para o retratamento total ou parcial

do TBP/diluente.

M.6. MÉTODOS ANALÍTICOS PARA A DETERMINAÇÃO DOS PRODUTOS DE

DEGRADAÇÃO DO TBP.

Devido aos problemas causados pelos produtos

de degradação do TBP nos processos de purificação e retratja

mento do urânio por extração 1fquido-1fquido, vários métodos

foram desenvolvidos com a finalidade de separar e determinar

esses produtos.

Geralmente são utilizados métodos indiretos p£

ra essa finalidade, pois há necessidade de uma separação pr£

via do composto antes de sua determinação.

Burger' sugere os seguintes métodos anal ftj_

cos para a determinação de HDBP e H-MBP:
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Na ausência de outros ácidos, estes produtos podem ser

minados por titulação potenciométrica direta com uma base.

0 valor de pK para o HDBP ê 1 ,72 e os valores de pK para o

HjHBP são 1,68 e 6,84 para a primeira e segunda ionização,

respectivamente.

Em misturas complexas e, especialmente, em baixas concentra

ções as análises são muito difíceis e podem ser efetuadas

pela complexação do HDBP com o Ton uranilo e subsequente re_

versão do uranilo da fase orgânica como medida da concentra^

ção de HDBP.

Ewing e colaboradores extraíram HDBP de mU

turas de TBP/querosene com solução aquosa de carbonato de só

dio \%. 0 extrato combinado ê lavado com hexano para remover

o TBP. 0 fosfato inorgânico ê determinado colori met ricamente,

depois da hídrõlise ácida do HDBP. Estudaram também a deternu,

nação de HDBP em TBP/querosene baseando-se na análise do ura

nío total ou do fosfato total presente como complexo HDBP-UO-

apôs a remoção do excesso de urânio ou fosfato. A extração do

urânio é* uma função da quantidade, tanto de urânio quanto de

TBP, e o método não é facilmente adaptado âs amostras conter)

do quantidades variadas desses componentes.

Apelbiat e Azouloy* determinaram HDBP e HjMBP

em misturas de TBP/hidrocarbonetos por titulação complexomê

trica do zircõnio com ácido et Meno-di-n í tr i lo-tetra-acét ico

(EDTA). 0 método baseia-se na extração de Zr(S0^)2 e de Zr0(N0^2

de uma fase aquosa HClOj. 1M. Como o ZMSOj.), somente é extra_T
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do pelo H2HBP e o ZrO(NO,)2 pelos dois ésteres ácidos do TBP,

determinou-se, então» a concentração do HDBP pela diferença

da quantidade de zircônio extraído.

Canva e Pagês* ' efetuaram a dosagem de H.HBP

e HDBP por potenciometria em meio orgânico. 0 agente de tít£

lação foi o hidróxido de tetra-n-buti1-amõnio.

Clay e Vi tort*30' e Nowak e Nowak170^ determj^

naram o HDBP em solução aquosa através de sua transformação

em fosfato inorgânico por tratamento a quente com HCi.0, medin_

do-se, em seguida, espectrofotometricamente pelo método de

azul de molíbdênío.

Katz e Bond estimaram o conteúdo total de

fósforo de uma solução de lavagem (H_0 ou etileno-glicol) após

equilíbrio com extraentes como, por. exemplo, o TBP. 0 contei!

do de fosfato foi determinado pelos métodos do azul de molij>

dênío ou fosfovanadatomolíbidato.

ÍH8)
Hardy e Scargill estudaram a separação dos

ácidos mono- e di-n-butí1-fosfórico a partir de uma mistura co

mercial. Utilizaram um método simples de extração baseado na

distribuição dos ácidos entre tetracloreto de carbono e água

e éter díetílico e água. Após a separação, os ácidos foram de_

terminados com auxílio de cromatografia de papel e usando-se

os compostos marcados com fósforo-32.

A separação dos ácidos H.PO^, H2MBP e HDBP por

cromatografia de papel foi estudada anteriormente por Cerrai
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e colaboradores

Towle e Farrand ' determinaram pequenas

ttdades desses ácidos em um sistema de extração previamente

irradiado usando separação por cromatografia de papel e a de_

terminação de cada componente pelo método de analise por atj.

vação por neutrons.

Blcom* ' estudou a determinação dos ésteres

dos ácidos fosfôrico e fosforoso utilizando a cromatograf ia de

camada delgada.

(89)
Vade e Yamamura estudaram a adsorçao do HDBP,

no sistema TBP/di1uente , em uma coluna de alumina na forma _a_

niônica, seguida por eluição e determinação espectrofotomêtrj_

ca do fosfato inorgânico contido no HDBP eluído. A mistura dos

ãcfdcs H-MBP e HDBP nlo ê* completamente resolvida na coluna.

11.6.1. ANALISE DO H£MBP E HDBP POR CROMATOGRAFIA DE FASE GA

SOSA (GC) E CROMATOGRAFIA DE fON (IC).

. Cromatografia de Fase Gasosa

Apesar de alguns métodos de análise dos

tos de degradação do TBP serem recentes, todos apresentam o

inconveniente de serem demorados, de sensibilidade e confíabj^
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1 idade relativamente baixas e de sofrerem a influência de inj

purezas.

Vários pesquisadores estudaram a possibilidade

de se determinar os êsteres alquílicos do ácido fosfõrico por

um método rápido e sensível: a cromatografia de fase gasosa.

0 principal problema encontrado na análise cro

matográfica gasosa dos ésteres alquílicos foi fazer com que

os compostos migrassem através da coluna sem se decomporem te_r

micamente . A decomposição térmica e a baixa pressão de v^

por do HDBP e H_MBP não permitem que apareçam seus picos

correspondentes e sim os picos de seus produtos de pi rói i se cç>

mo: butanol, éter dibutílico, butenos e outros hidrocarbone

tos de alto ponto de ebulição. A análise direta do TBP por cro

matografia gasosa ê feita quando se quer determinar a quant_i.

dade de água ou de nitrato de butila ' , porém, a análise

direta dos ácidos H-MBP e HDBP nio é satisfatória, t prefer^

vel, para a determinação, a conversão dos ácidos em um deriva

do mais volátil e termicamente estável.

Hardy desenvolveu um método que tornou po£

sível o uso da cromatograf i a de fase gasosa na determinação des_

sès produtos de degradação em soluções orgânicas de TBP/diluen

te. 0 método consiste na transformação prévia destes compostos

nos ésteres metílicos correspondentes, por reação com diazome

tano. Os cromatog ramas mostraram que os três compostos metil£

dos (H,PO^, H2MBP e HDBP) podem ser separados dos demais com

ponentes da solução produzindo picos bem definidos.



Apôs a publicação do trabalho de Hardy vários

outros trabalhos também fizeram uso da metilação com diazonre

tano para a mesma finalidade. Embora outros reagentes fossem

usados para a preparação de êsteres metílicos, o diazometa_

no possui a vantagem de ser um produto gasoso â temperat£

ra ordinária, produzindo um alto rendimento do produto desej£

do e proporcionando um processo simples e quantitativo pa

ra a recuperação dos ésteres. Apesar dessas vantagens, o di£

zometano apresenta sérios inconvenientes:

- É uma substancia tóxica, explosiva, cuja solução conservada

em congelador, só pode ser utilizada no máximo até k dias _a

pós sua preparação.

Diferentes métodos de preparação do diazomet£

no e de análise cromatograftea dos produtos de degradação do

TBP podem ser encontradas nas referências 11, «• 0 , 78, 93.

..- • J (H.15,18,19,20,25,33, 37,

Vários pesquisadores* » • » » » » » »

' , baseados no método proposto por Hardy , utilizaram-se

de diferentes tipos de detectores, colunas cromatograficas,

programação de temperatura e introduziram pequenas modificações

na técnica de metilação, procurando, assim, condições mais f£

voráveis para a otimização desse método de analise.

C*7)Baseados nos trabalhos de Hardy1 ', que se lj_

mitou â analise qualitativa, Brígnocchi e colaboradores1 d£

senvolveram métodos para a análise quantitativa dos produtos

de degradação do TBP. Desenvolveram, nesse trabalho, estudos

distintos: 1. separação do HDBP e H2MBP por extração por soj.
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ventes; 2. determinação potenciométrica dos produtos isolados;

3. preparação dos ésteres metílicos a serem estudados como p£

drões; k. análise por cromatograf ia gasosa; 5- estudo da pre

cisão e exatidão do método.

Devido aos danos e perigo potenciais causados

pelo diazometano, mais recentemente foram investigados outras

alternativas de análise '

• Cromatografia de fons

Uma nova técnica aplicada ã análise de ácidos

orgânicos em soluções é a cromatografia de Tons, desenvolvida
(82)

por Small, Stevens e Bauman* .

Esta técnica utiliza-se da cromatograf ia líquj_

da em combinação com eluentes, resinas e medida condutimétrj^

ca para a detecção. Utilizando-se dessa técnica analítica ajj

tomatizada, pode-se analisar uma série de Tons como Lí +, Na+,

K*, Rb+, Cs +, N H £ , Ca + + , Hg + +, F~, Ct~, Br", l", Nol, NOj.

SOj. , PO. e multas amínas, compostos quaternários e ácidos

- . J. S J J J u ^- (ífi,'1•59,82,92)

orgânicos em uma diversidade de substancias

0 tempo de eluição das amostras pode ser tão

pequeno quanto 1,0 min/íon, sendo, geralmente, de 3 min/fon

elufdo<59).

(59)Aplicando essa técnica Lash e Hill1 ' propuz£

ram a separação de HDBP do H,MBP em TBP/querosene nas soluções
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de retratamento, atingindo um limite de 7,1 x 10 M. 0 HDBP ê

removido com NaOH 0.05M e uma alíquota dessa fase aquosa é !jn

jetada no cromatôgrafo dè Ton. 0 eluente utilizado foi NaOH

0,0C3H numa velocidade de fluxo em torno de 92 mu/h. 0 siste_

ma cromatogrãfico era constituído de duas colunas analíticas

aniõnicas e uma coluna supressora. 0 método apresentou-se com

boa precisão e exatidão para o intervalo de concentração de

1 ,5 a 500 mg de HDBP/L.
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C A P Í T U L O III

TROCA IÔNICA E CROMATOGRAFIA DE IONS

II 1.1. SEPARAÇÃO CROMATOGRAFICA POR TROCA I ON I

II1.1.1. INTRODUÇÃO

De um modo geral, a cromatograf ia pode ser vis^

ta como uma técnica analítica para a separaçio de compostos ou

fons baseada nas diferenças de afinidades por uma fase móvel

e uma fase estacionaria. Estas diferenças de afinidades envoj^

vem os processos de adsorção ou de partição. Adsorçlo envolve

a ligaçio de um composto à superfície de uma fase sólida, e£

quanto que a partição envolve a solubilidade relativa de um

composto em duas fases resultando na partição do composto e£

tre as mesmas.

Os primeiros estudos sistemáticos de troca iç>

nica foram efetuados em materiais inorgânicos naturais, solos,

argilas e zeõlitos. Entretanto, grande parte de pesquisa efe_
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tuada sobre troca tônica está relacionada às resinas sintêtj_

cas trocadoras de íons. Inegavelmente estas resinas mostraram

ser excelentes materiais para uma grande variedade de aplica

ções analíticas, preparativas e industriais.

Devido ao rápido desenvolvimento nos campos da

energia nuclear, na preparação de materiais de alta pureza e

na purificação de águas, várias tentativas foram feitas para

encontrar e sintetizar novos trocadores, altamente seletivos,

resistentes quimtcamente, resistentes às variações de temper^

tura e à radiação, e de propriedades mais convenientes que os

trocadores orgânicos comerciais ou os inorgânicos naturais.

Um grande número de substâncias inorgânicas siji

táticas apresentam propriedades de troca iônica. Dentre estes

materiais, os õxidos e os sais de metais polivalentes sio os

grupos de trocadores inorgânicos mais intensivamente estudai

dos .

III.1.2. PROCESSO CROMATOGRAFICO

U m t r o c a d o r iõnico pode ser definido como um

material que contém uma matriz, na qual são fortemente fixados

Tons de cargas positivas ou negativas. Para preservar a nejj

trai idade elétrica, este sólido deve conter Tons móveis ou dejs

locáveis de carga oposta. Quando os Tons fixos na matriz são



negativos, os Tons deslocâveis ou trocâveis devem ser posítj.

vos, neste caso o trocador ê catiônico. No caso contrário, i£

to é, quando os Tons fixos da matriz são positivos, os Tons

trocâveis são negativos e, portanto, tem-se um trocador ani<5

nico.

As técnicas de troca iôníca podem ser execuU

das por operações em copo ou em coluna. A operação em copo per

mite usar apenas uma porcentagem da capacidade de troca da re

sina, uma vez que o equilíbrio é logo atingido. Nas operações

em coluna obtém-se um grande número de equilíbrios consecutj^

vos, como se fosse numa série de copos. Este tipo de operação,

na prática, é muito simples e bem favorável, pois os íons tro

caveis encontram milhões de pontos de troca em cada centímetro

da coluna. A solução, à medida que percola a coluna, encontra

sempre a resina em sua forma original.

0 êxito de um processo cromatogrãfico depende

da escolha das condições experimentais. A montagem da coluna

requer cuidados especiifs devendo-se evitar bolhas de ar e ca

nais, que prejudicam o cromatograma.

A relação compr imento-d iãmetro da coluna é inj

portante. Geralmente utiliza-se coluna onde seu comprimento se_

ja 10 a 20 vezes o seu diâmetro. Dimensões apropriadas da co

tuna podem melhorar as condições de equilíbrio durante a sep£

ração.

A escolha do material trocador e do meio de se
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paração é importante, pois deve-se evitar, durante a crornat£

grafia, a formação de gases ou de precipitados na coluna.

Uma separação completa numa cromatogrâfica de

troca iõnica compreende.três operações: sorpção, carga ou ca£

regamento, lavagem e eluição.

Na carga, os Tons de interesse na mistura a ser

resolvida são retidos pelo trocador. Apôs a carga vem a lava

gem da coluna, para remover os fons da solução intersticial ou

íons que se difundiram para o interior do trocador. A solução

de lavagem pode ser um ácido, um sal, um hidróxido, água ou um

solvente orgânico miscfvel em água. A eluição dos íons ê uma

fase importante do método cromatogrâfico. Ácidos e hidróxidos,

soluções salinas, água, complexantes são usados como eluentes,

dependendo do tipo de trocador e da forma do Ton a ser separai

do.

A cromatografia por troca iônica é um método

que separa materiais em forma conveniente, permitindo a dete£

mi nação destes, por outras técnicas.

III.1.3. ALUMINA COMO TROCADOR

As propriedades adsorptívas dos óxidos bidrat£

dos, tais como alumina, silica gel e oxido férrico são conhe_
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cldas há muito tempo, porém, esses materiais tinham sua maior

aplicação como suportes cromatográficos .

Os õxidos hidratados são de particular ínteres

se porque a maioria deles se comporta tanto como trocador ca

tiônico como aniônico, dependendo do meio; sob certas condições,

tanto a troca catiônica quanto a aniõnica pode ocorrer s i muj^

taneamente. Essas substâncias são chamadas anfõteras e sua dis_

sociação pode ser esquematicamente representada por:

M-OH 5* M + + 0H~ (I I I .1)

M-OH «*M-0~ + H + (III .2)

onde M representa o átomo centra).

0 esquema (II1.1) é favorecido pelas condições

ácidas, onde a substância pode se comportar como um trocador

aniônico; o esquema (III.2), favorecido por condições alcalj_

nas, onde pode funcionar como um trocador catiônico. Próximo

ao ponto isoelétrico do oxido, pode-se ter, simultaneamente,

os dois tipos de troca* '.

Há vários mecanismos de reações possíveis para

a fixação de íons. Além da troca iõníca os processos sorptívos

principais que ocorrem nos óxidos e óxidos hidrosos são a a<±

(••5)
sorção molecular, a distribuição de fase e a coprecipitaçao .

Todos esses mecanismos podem contribuir para as possíveis f\_

xações de fons e muitas vezes é difícil esclarecer os mecanijs

mos de retenção e descrevi-los por leis químicas compreens_í

veis . Em separações envolvendo mícroquantídades de íons não
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se pode desprezar a possibilidade de um outro processo, dif£

rente de troca iõnica, ser o mecanismo predominante.

Estudos feitos com A1.0, (alumina) mostraram que

ela se comporta como um trocador aniônico em meio ácido e c<>

mo um trocador catiõnico em meio básico, existindo uma faixa

f li Sl
de pH em que ocorre sorpçao, tanto de cations como de in ions .

Dependendo do pH, a alumina apresenta comport£

(2 B 2 91
mento diferente ' . Ela pode atucr tanto como um trocador

catiõnico monofuncional como um trocador aniônico trifuneic>

nai. A explicação sugerida para esse comportamento é que a

alumina hidratada se dissocia como um ácido em um estágio:

A*(0H)35=* H2A*0~ + H
+ (MI.3)

ou como uma base em 3 estágios:

A*(OH),s=* AJt(OH)* + 0H~ (Ml.*)

AMOH)* ^AIÍOH)2* + 0H~ (Ml.5)

A£(OH)2+^A*3+ + OH" (III. 6)

Para cations de metais alcalinos e para Snions

univalentes o efeito do pH na capacidade e seletividade de tro

ca está n? faixa k - 11. A capacidade de saturação para âníons

Í87)aumenta com o decréscimo do pH*

Jacobs concluiu que a alumina se comporta

como um trocador iônico fraco, com todos os pontos de troca

localizados na superfície.
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A capacidade de retenção da alumina depende de

suas interações com o Ton considerado. Esse valor não ê cons

tante, mas depende das condições experimentais como: pH, fon

eco-íon ( H 5 ).

Um aumento no pH resulta num aumento da capaci

dade de troca catiõnica e/ou diminuição da capacidade de tro

ca aniônica para os õxidos e õxidos hidratados. Entretanto, a

capacidade da maioria dos õxidos e õxidos hidrosos para Tons

univaientes não excede mais que 2 mi 1iequivai entes por grama

(tneq/g) no intervalo de pH 1-13.

A capacidade de troca iõnica dos õxidos e õxi

dos hidrosos é essencialmente devido ã interação eletrostátj^

ca. Em muitos casos há evidências de interações mais específj^

cas. Por exemplo, a alta afinidade de ZrO» hidratado por Tons

fluoreto (4 meq/g) pode ser atribuída ao fato de o Zr (IV) ser

fortemente complexado com esse Sníon. A capacidade de fixação

ÍBi)
do íon fosfato pela alumina1 é uma das mais altas, quando

comparada com outros inions como cloreto e sulfato. Aparentes

mente, essa alta capacidade de retenção deve-se a uma reação

química com formação de fosfato insolúvel na superfície da

alumina*81'95):

A12O3 + 2H3P0/| ̂  2AIPO4 + 3H20 (II 1.7)

Um tratamento prévio da alumina pode alterar

sua atividade cromatográfica. Um aumento na capacidade de tro

ca aniônica foi observada em alumina previamente tratada com
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ácido clorídrico ou nítrico (alumina ácida). 0 efeito desse

tratamento ê transformar o material de forma 0H~ em Cl" ou NO,.

Como a afinidade do óxidp por Ct~ ou NO, ê menor que por 0H ,

o deslocamento dos primeiros Tons resulta em equilíbrio muito

mais favorável que para os dos últimos.

(86)
Segundo Umland e Fisher a troca anionica em

alumina ê geralmente mais rápida que a troca catiônica.

A eletrosseletividade ou a preferência por íons

de alta carga ê geralmente típica dos trocadores tônicos . A

série de adsorção de câtions pelos óxidos e óxidos hidrosos ge

ralmente tem uma certa preferência: cãtions tri e poli-valejrç

tes > íons de metal (II) de transição > íons alcalino-te£

rosos > Tons de metais alcalinos. Para alumina hidratada a s£

rie de adsorção para cátions é:

Th(lV),Al(l I I) ,U(lV)>Zr,Ce(lV)>Cr(ll l)>Fe(l M ) , C e ( M l)>

Hg(lI)>U02(Il)>Pb>Cu>Ag>Zn>Co,Fe(lI)>Ni>Tt(I)>Mn.

e para Snions:

A separaçlo de ânions em coluna de alumina é ge_

ralmente obtida por tratamento do trocador com um ácido forte

(nítrico ou perclórico) cujos Snions sio dos mais baixos na

serie anionica . 0 mecanismo da cromatografía de Snion é

(73)
realmente uma adsorção de troca
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A adsorçio . (troca) ê reversível:

-At-0 -At-0

A1+X* + Y" ^ Al"V + X" ( I I1 .8)

-Al-(T -At-0

A hidroxila ê o Inion mais fortemente adsorvj^

do; mesmo em pH 9-10, sua concentração é suficientemente alta

para uma completa predominância. Assim, os outros ãnions são

facilmente removidos da alumina por lavagem com soluções de

NaOH, NH^OH ou NajCOj t ? 3 ).

Mais detalhes sobre o comportamento cromatogrã

fico da alumina podem ser encontrados nas revisões de Lederer

e LedererÍ60) e Pollard e McOmie*76*.

Muitos trabalhos descrevem a aplicação da alti

— (l 2 83 B4)

mina em separações de interesse nuclear ' ' ' . Atualmer)

te, um dos campos de utilização prática da alumina é na prep£

ração de colunas geradoras de radioísótopos '

Embora comumente se empreguem soluções aquosas,

solventes orgânicos podem ser usados, quando os Tons a serem

separados são solúveis neles . Wade e Yamamura* analiza^

ram ácidos orgânicos utilizando-se de coluna de alumina para

a separação.
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III.2. CONSIDERAÇÕES SOBRE CROMATOGRAFIA DE f O N S * 3 B > 3 9 >

II1.2.1. PRINCÍPIO DA CROHATOGRAFIA DE fONS

A cromatografia de fons (IC) usa o princípio

clássico de troca iÔnica para separar espécies na amostra. Eji

tretanto, as análises por troca iõnica têm sido limitadas p«t

Ia forma de detecção, pois os métodos usuais de detecção são

inadequados para a quantificação individual das espécies iõn_i_

cas como saem da coluna.

Dos métodos usuais empregados para a detecção,

como medida do índice de refração, absorbância e medida condjj

timétrica, somente esta última é freqüentemente preferível p«s

Ia sua sensibilidade e resposta universal. Para baixas concej»

trações a condut i vi dade é uma função da concentração e é qu_a_

se linear. Porém, seu emprego tem sido limitado nas análises

por troca iõnica, pois a condutividade das espécies de inte

resse é afetada devido a grande abundância do eletrólito elji

ente.

Para combinar detecção por condut i vi dade e se_

paração por troca iõnfca seria necessário suprir ou neutral^

zar os ions do eluente, deixando somente as espécies de inte_

resse como principal condutor.
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Na técnica.de cromatograf ia de Tons usa-se, ge_

ralmente, duas colunas em série. A primeira é uma coluna cro

matogrãfica na qual resolve-se a mistura, separando-se os Tons.

A segunda (coluna supressora) é acoplada ã coluna de separação.

A funçio da coluna supressora é suprimir ou neutralizar o elii

ente da coluna de separação e transformar as espécies eluídas

numa forma mais conveniente para a medida de condutividade, na

forma de ácidos ou bases diluídas, sendo, então, monitoradas

pela célula condut imétrica. Os picos correspondentes são re_

gistrados e/ou integrados.

A figura (II1.1) representa um esquema da te£

nica de cromatografia de íons para análise de cations e outro

para a de ãnions.

II 1.2.2. 0 CROHATÕGRAFO DE TONS

Um cromatógrafo de íons, combinado externamein

te com um registrador gráfico ou integrador de pico, é um sis_

tema completo para a cromatografía de íons.

0 cromatógrafo de íons, modelo 10, da Díonex

(fig. II 1.2), é constituído de uma bomba para eluição e outra

para a regeneração, um ínjetor de amostra (fig. Ml.3)» compar_

timento para reservatório de líquidos (fig. 111.4), um siste

ma de colunas (fig. III.5), um sistema de válvulas pneumáticas
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Fig.TSL.Z-Cromotógrafo de íons modelo IO - DIonex
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F i g . M . 3 - Gaveto das bombas e painel de controle

A-Módulo do medidor de condutívidade

B - Injeior

C- Bomba para solução regenerante

0 - Bomba para eluente
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-A

B

Fig . IK .4 - Comporfimento para reservatório de líquidos

A- Ektente I

B- Eluente 2

C- Ãguo

O- Regenerante



F l q . U I . 5 - Paine! das colunas
A - Pré-coluno
8 - Coluna de separação
C- Coluna supressora

Fig. H t . 6 - Módulo otrds do painel das colunas
A - Medidor de condutividade
B - Válvulas de controle
C- Célula de condutividade

CD
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para controle de fluxo do líquido através do Instrumento» um

detector e medidor de condutividade (fig. II1.6).

Especificações do Crotnatógrafo de Tons

Sistema Analítico: Dois reservatórios para eluentes, de k L

cada. Bomba de fluxo constante, velocidade de fluxo ajusta^

da de kf> a 460 mL/h, 0,3? de precisão acima de 100 psi.

Sistema de Injeção de Amostra: Válvula para injeção de 0,1 mL

de amostra.

Sistema de Colunas: Uma coluna separadora e uma supressora,

de até 500 mm de altura e 12 mm de diâmetro Interno, podeji

do também serem usadas pré- e põs-colunas.

Detector Condutimétrico: Intervalo linear: 0,1; 0,3; l#0; 3;

10; 30; 100; 300; 1000 uMHO/cm escala total (FS). Intervalo

logarítmico: 1 a 10.000 uMHO/cm FS.

Sistema de Regeneração; Reservatório regenerante, reservató

rio de água e bomba regenerante.
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II 1.2.3. COLUNA SUPRESSOR.A

Para ilustrar a supressão dos ions no eluente

vamos considerar, por exemplo, a análise de uma amostra conter»

do Na , NHjj e K . Ácido nítrico diluído é bombeado através da

coluna de separação. Esta contêm um trocador catiõnico na fo£

ma ácida, o qual trocará H+ com Na+, NH^ e K+ (Y+) .

A soluçio contendo esses três Tons ê injetada na coluna de se

paraçio. Os íons são separados no leito de troca iõnica de

acordo com a sua seletividade e saem da coluna em HNO, em dj_

ferentes tempos de retenção. Quando essa mistura de ions e e

fluente entra na segunda coluna, que contêm uma resina aniônj^

ca forte na forma OH , acontecem duas importantes reações:

. o HNO, ê neutralizado pela resina (R) aníõnica:

HNO3 + R-OH ^ R-NO3 + H20 (III.9)

. os nitratos dos metais alcalinos (Y ) são convert idos em seus

hí drõxldos:

Y+N0j + R-OH ̂  R-NO, + Y+0H (111.10)

Assim, os Tons do efluente são removidos e 5£

mente a solução dos hidróxidos dos três metais passa para a

célula de condut i vi dade onde os cátions são identificados pe_

Ia medida do tempo de retenção e quantificados pela altura ou

área do pico.

Para a separação de uma série de ânions usa-se
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NaHCO, como eluente, um trocador aniônico na forma HCO, na co

luna de separação e um trocador catiônico ácido forte na fo£

ma H na coluna supressora. Neste caso, os Tons Na sio troca_

dos pelos Tons H na resina supressora, deixando H_C0, como

efluente. A coluna supressora também converte os ânions da

amostra em ácido antes destes atingirem o detector.

As reações de supressão são:

j + R-H;iR-Na + H2CC>3 (111.11)

. Na+X" + R-Hí=sR-Na + H+X" (111.12)

— - - - "> —2
(onde R = resina, X = F , CA , POr , SO. ,...)

. Regeneração

Devido ao acúmulo de Tons na coluna supressora

esta deve ser regenerada periodicamente. Para minimizar a perda

de tempo com a regeneração da coluna ê necessário um balanço

dos volumes e capacidades das colunas de separação e supress£

ra para que o máximo de amostras sejam analisadas antes de n£

va regeneração.

- 0 número de amostras que podem ser analisadas antes que a co

luna supressora precise ser regenerada é determinado pela

equação:
VR CR 1

N- — — . — — . = (111.13)
VA CA Ky
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onde:

N « o número de amostras injetadas antes da regeneração (va

lor máximo);

V. = volume do leito de separação;

V D •» volume do leito supressor;
D

C. = capacidade específica do leito de separação;

CR = capacidade específica do leito supressor;

Kx « coeficiente de seletividade do íon-amostra (x) (na série

a ser analisada) de maior afinidade para com a resina

de separação em relação ao íon do eluente (y).

- A razão do volume do leito de supressão pelo volume do \ej_

to de separação deve ser tão pequeno quanto possível, pois

a resolução obtida no leito de separação poderá ser altje

rada com um volume de eluição relativamente grande da co

luna supressora. Esta razão deve ser tão próxima de 1 quan_

to possível, mas razão de 10 ou menor ainda é aceitável.

A capacidade do leito supressor relativo ao leito de

ração deve ser tão grande quanto possível. Esta razão n>£

ximiza o número de íons que podem ser removidos do eflueni

te antes que os pontos de troca do leito supressor sejam

saturados com os íons eluentes. Isto é obtido usando-se,

para a coluna supressora, resinas convencionais com alto

grau de cruzamento, o qual leva a uma estrutura rígida de

maior capacidade específica e, para o leito de separação,

resinas especiais de baixa capacidade.
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A razão da afinidade do•íon-amostra para a afinidade do Ton

eluente deve ser tão pequena quanto possível. Esta pequena

razão otimiza o uso da coluna supressora antes de nova re_

generação. Finalmente, o Ton eluente deve formar, na coluna

supressora, uma espécie de baixa condutividade.

Para satisfazer estes requisitos são necessárias resinas e£

pecíficas.

II1.2.4. RESINAS DE TROCA LONICA USADAS NA CROMATOGRAFIA DE

TONS.

As resinas usadas para a cromatografia de íons

são compostas por matriz esférica de poliestireno cruzado com

diviní1benzeno (S/DVB). Os grupos de troca, como ácido su1f£

nico ou ami nas quaternárias, para análise de cátions ou Sn ions,

respectivamente, são quimi camente ligados ã superfície da m_a

triz. Resinas catiônicas fortes e aniõnicas fortes são usadas

para a coluna supressora.

A resina separadora tem capacidade muito menor

(aproximadamente 100 vezes) do que a resina supressora. A p£

quena capacidade da resina de separação (do tipo pelicuiar) é

devido ao lígamento dos grupos de troca somente na superfície

do grão da resina. 0 núcleo do grão (maior massa) é totalmen^

te inerte, a troca dando-se apenas na superfície.



A figura I I 1.7 ê um esquema que representa uma

res ína pe1i euJ ar.

A tabela II 1.1 representa as principais

ças entre os dois tipos de resina.

Na tabela I I I.2 tem-se uma comparação entre as

análises por troca iõnica convencional e cromatografia de

Tons.

TABELA I I I.1: Comparação entre resinas convencionais com poros

totais (resinas com alta capacidade de troca) e

resinas peliculares (resinas com baixa capacid^

de de troca).

RESINA COM ALTA CAPACIDADE

1. Capacidade 3 - 5 meq/g

2. Alto grau de inchamento e

encolhimento

3. Muitos caminhos para a difusão

*». Separação por tamanho de Ton

5. Não ê facilmente envenenada

6. Alta concentração de amostra

7. Elevada força íônica do eluente

(há tantos pontos de troca que

há necessidade de eluentes fojr

tes)

8. Picos extensos e longos

RESINA PELICULAR

1. Capacidade 0,02 meq/g

2. Pouco inchamento

3. Pouca difusão

4. Pouca separação por tamanho de

íon

5. Facilmente envenenada

6. Amostras com baixa concentração

7. Eluentes fracos

8. Picos estreitos



TROCADOn CATIÔNICO

POROS
PONTOS
ATIVOS

SUPERFÍCIE SULFONAOA
(PEUCULAA)

TOTALMENTE 8ULF0NA0A
(CONVENCIONAL)

TKOCADOn ANIONICO

RESINA ANIÔNICA

PONTOS ATIVOS

PELICULAR TOTALMENTE AMINAOA
(CONVENCIONAI)

F!g. U I . 7 - Resino» pellculares e resinas totalmente porosos (Convencionais)
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TABELA III .2: Comparação de análises por troca iõnica convey»

cional e croroatografia de Tons.

ANALISE POR TROCA lONICA

1. Eluentes concentrados

(0,1 - 10 M)

2. Análise de vários ions

3. Resina de alta capacidade de troca

k. Não ut i l iza coluna supressora

5. Lenta e trabalhosa

6. Quantificação secundária por meto

do clássico

7. Detecção limitada pelo segundo me

todo analítico.

CROHATOGRAFIA DE TONS

1. Eluentes diluídos

(1-10 mill imolar)

2. Análise de vários íons

3. Resina de separação com baixa

capacidade de troca (pelicular)

k. Coluna Supressora

5. Rápida e f á c i l , equipamento

simples

6. Detecção condutimétrica,(ultra

violeta ou espectrofotométrica)

na linha.

7. Detecção limitada pelas conduti

vídades das espécies.

II1.2.5. SELETIVIDADE, PARÂMETROS DE ELUIÇAO E SEUS EFEITOS

NA SEPARAÇÃO POR CROMATOGRAFIA DE TONS.

Os principais parâmetros de eluição em cromato

grafia de Tons são: colunas, eluente e velocidade de fluxo.

. Colunas

0 comprimento da coluna é o principal fator da

separação cromatográfica. A resolução da coluna varia por /T,
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onde L e o comprimento da coluna. Em uma analise onde dois pi

cos são amplamente separados» uma coluna curta terã uma velo

cidade de análise mais efetiva do que um-aumento na concentra

çlo do eluente porque uma coluna curta diminui a pressão do

sistema habilitando atsim uma alta velocidade de fluxo. Desse

modo, um eluente forte poderá saturar a coluna supressora mais

rapidamente. Quando uma quantidade é fortemente retida, Tons

altamente carregados ou polarizados darão picos largos e lo£

gos tempos de retenção, uma coluna curta é recomendada.

Inversamente, quando espécies são fracamente

eluídas ou têm uma resolução inadequada, duas ou mais colunas

em série podem ser necessárias para se ter uma separação efe

tiva. De 80 a 90% da separação de ânions usa bicarbonato/ca^

bonato.

- Pré-coluna:

0 uso da pré-coluna aumenta o tempo de vida da

coluna de separação. Pode ser utilizada para todos os tipos de

amostra, exceto aquelas com boa pure/a, como água de chuva. A

pré-coluna aumenta a resolução, o tempo de análise e a pressão

interna do sistema.
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. Eluente

A setetividade dos pontos-de troca para as e£

pêcies da amostra está relacionada também com o eluente. Tait

to a espécie eluente quanto sua concentração afetam a separai

ção. Os Tons do eluente competem com os íons da amostra pelos

lugares de troca da resina. Se a seletivídade do Ton eluente

é muito maior em relação ã do Ton amostra, o Tor amostra não

será retido nos pontos de troca, não havendo separação. Se, ao

contrário, a seietívidade do Ton do eluente for muito baixa,

os íons amostra terio um tempo de eluiçio muito maior ou nio

serão totalmente elufdos.

Em cromatografia de Tons, a seletivídade dos

Tons e uma função da Valencia e do raio iõnico do íon amostra

e pH do eluente.

Quanto maior a Valencia do Ton amostra, maior

ê sua seletivídade (Ton trivalente é mais retido do que divj»

lente e este mais retido do que o monovalente).

Quanto maior o raio Sônico da espécie (isto é,

quanto mais polarizável) mais fortemente será atraída para os

pontos de troca. Por exemplo, ânions monoval entes são eluídos

na ordem de seus raios iõnicos hidratados, primeiro F , depois

CJt" e por úl t í mo o I " .

0 pH do eluente também afeta a seletivídade das

espécies, principalnente Snions ou cátions muitivalentes ou
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multifuncionais. A seletividade ê uma função da Valencia e do

pH do eluente. Por exemplo, fosfato pode ser tamponado em três

diferentes pHs. Dessa forma, a posição relativa do pico do

fosfato pode ser trocada. Em pH baixo o fosfato será eluído de_

pois do NO,, seguido por NOZ e SO. , em altos pHs será eluído

2-
depois do SOL .

Uma alteração do pH pode aumentar ou diminuir

o tempo de retençio de uma espécie. Quando se usa uma solução

de NaOH para eluir ânions, o pH é aumentado com o aumento da

concentração de OH . Um aumento da concentração do eluente po

de causar um aumento na eluição do Ton amostra, enquanto um

aumento de pH pode fazer com que espécies multifuncionais s£

jam eluídas mais tarde.

Para evitar a reversão de seletividade pela v£

riação da concentração do eluente na cromatografia de íon fre_

quentemente se usam eluentes tamponados. Como, por exemplo,

quando ò íon carbonato é utilizado (bicarbonato e carbonato de

sódio são misturados para formar uma solução tamponada), a s£

letivídade, que ê dada pela concentração de carbonato, pode

ser reversa pela troca da razão bicarbonato/carbonato.

Estes fatores são importantes porque o mesmo

Ton carbonato pode ser usado para uma variedade de separação

de ânions monovaientes e pol(valentes. Pode-se alterar o pH

ou a relação HC0-/C0Í da mistura quase instantaneamente.

Já a mudança para eluente diferente necessitaria de 1 a 3

horas para que o sistema entre em equilíbrio.
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• Velocidade de Fluxo

Mudanças feitas na velocidade de fluxo são i£

versamente propcrcionais ãs mudanças no tempo de eluiçlo.

A variação da velocidade de fluxo ê geralmente

usada para se conseguir um efeito menor no cromatograma, eri

quanto a mudança de pH ou de concentração do eluente, ou tr£

ca do próprio eluente acarreta maiores efeitos no aspecto do

cromã tog rama.

II1.2.6. ESPÉCIES ANALISADAS POR CROMATOGRAFIA DE fONS

0 cromatõgrafo de íons é capaz de analisar cojn

postos orgânicos ou inorgânicos com massa molecular inferior

a 2000 e que formem,em solução, espécies iônicas bem dissocia_

das.

Os compostos analisados por cromatografía de

Tons sio:

- Snions inorgânicos (ex.: haletos, oxíhaietos, sulfato, suj_

fito, nitrato, nitrito, fosfatos);

- ácidos orgânicos (especialmente ácidos alifáticos);

- metais alçaiinos;

- metais ai ca 1íno-terrosos;

- amônio;
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- compostos de amõnio quaternário;

- alquiIam!nas.

Não sio analisados: compostos pouco ionisados

(pK. _ > 7); espécies anfôteras (aminoãcidos) e espécies que

possam alterar a química da segunda coluna, como metals de traj*

sição que precipitam com o inion 0H da coluna supressora de

cãt ions.

Apesar de técnica recente (1975) existe uma vas_

i.» (16 1 38,39,59,75,82,92) , ,. -

ta literatura > » » » » > » / mostrando sua aplicação

em diferentes setores, como por exemplo, análises de Tons em

água de chuva, água municipal e em energia nuclear.

Ill.2.7. QUANTIFICAÇÃO

Os picos cromotográf icos sio resolvidos e ideji

tificados por comparação dos seus tempos de retenção. A qua£

tificação é feita por comparação da resposta do detector da a_

mostra com soluções padrões conhecidas.

A resposta do detector é medida uti1tzando-se

a área ou altura do pico. A medida da altura do pico é muito

precisa (0,5%) equiparando-se somente ã medida da área quando

esta ê feita por integração eletrônica.
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CAPTTULO IV

PARTE EXPERIMENTAL: MATERIAL E MÉTODOS

I V . 1 . REAGENTES

- oxido de alumínio neutro para cromatografia, da Merck (art.

1097);

- Fosfato de tri-n-butíla, da Fisher Scientific Company;

- Fosfato de di-n-butila, "pract.", do Koch-Light Laboratories

Ltd.;

- "Mistura de fosfatos": 50% fosfato de mono-butila + 50% fo£

fato de di-n-butila, da Merck (art. 820251);

- Varsol , da Esso Standart do Brasil;

- Nitrato de uranilo de elevada pureza química, produzido no'

CEQ-IPEN;

- Resina cationica forte - DOWEX 50W-X 12, forma H; 60-100 mesh;

- Resina aniõnica forte - DOWEX 1-X10, 40-80 mesh, forma W ~ ;

- Polfmero macroporoso - XAD-4» e XAD-7, da ROHM £ HAAS.
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Outros reagentes, como ácidos, bases, sais, j»

cetona e etanol eram de grau analítico.

As amostras de TBP-varsol - nitrato de uranilo

e TBP-varsol nitrato de tório foram fornecidas pela Usina P_j_

loto de Purificação de Urânio e Usina Piloto de Purificação de

Tório, do CEQ - IPEN.

A soluçio de Na-HPO. contendo fósforo marcado

( P ) , com atividade 1.175-000 cpm (contagens por minuto), foi

fornecida pela CPMP. - IPEN.

IV.2. EQUIPAMENTOS

Utilizou-se, na realização deste trabalho, um

espectrofotômetro da Hitachi Perkin-Elmer, Modelo 139. um pHme

tro Metrohm, um refratometro de Abbe - 3L da Bausch e Lomb 0£

tical Company, um condutfmetro Metrohm A.G. Herisau, SchWeiz

E 382, um contador Geiger-Müller modelo 8166, série 8166 da

Nuclear - Chicago - Corporat í on , um cromatõgrafo gás-líquido rno

delo 5711 A da Hewlett Packard e um cromatõgrafo de Tons modje

10 10 da DIONEX.

IV.3. MÉTODOS ANALÍTICOS

Utilizaram-se métodos volumêtricos nas padronj^
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zações de soluções de ácido perclõrico, ácido nítrico, hidró

xido de amõnio e hidróxido de sódio.

Utilizou-se da análise espectrofotomitrica pa_

ra a determinação de fósforo. A análise se baseia na formação

do complexo fosfomol íbdico e sua extração em uma mistura conjs

tituída de duas partes de álcool amílico e uma parte de acetji

to de butila. Reduz-se o complexo com cloreto estanoso na pró

pria fase orgânica, procedendo-se a determinação em 660nm. Ej>

te método, adaptado da literatura, é utilizado no Laboratório

Analítico do CEQ-IPEN e está descrito no Apêndice II.

A pureza e o teor de HDBP no produto "pract" e

na mistura H-MBP-HDBP foram determinados por titulação potejn

ciométrica usando-se NaOH 0,5M e acetona como solvente. A f_i_

gura A.1 representa a curva de titulação potenciométri ca de

I mL de HDBP pract. em 20 mL de acetona. Obteve-se uma concebi

tração de 933,5 g de HDBP/L. A fig. A.I e os cálculos estão no

ApSnd i ce I .

A figura A.2 representa a curva de titulação po

tenc iomêtr i ca de 1 mL da "mistura técnica de fosfatos" di1uj[

da em 20 mL de acetona. Obteve-se uma concentração de SOA,60

g' HDBP/L e 281,25 g H 2MBP/L. A figura A.2 e os cálculos estlo

no Apêndi ce I .

A título de comparação determinou-se também a

concentração do HDBP pelo método espectrofotométrlco. Obteve-

se uma concentração de 92",3 g de HDBP/L, ou seja, 1 , U menor
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do que o valor obtido por titulação potenciometrica.

Fez-se uso da medida condut imêtr ica para aconi

panhar a eluição dos Tons. As alíquotas recolhidas da coluna

de separação são diluídas, em copo de vidro, a 25 mL com água

desionizada ou etanol, dependendo do sistema. Essa solução d}_

luída é levada ao condutímetro para medida da condutância el_ê

tríca. Apenas a medida condutimétri ca não ê capaz de identify

car os ions individualmente em virtude de seu caráter nio se_

letivo. Para identificar os íons na soluçio foram feitos ej\

saios para fosfato, urânio e acidez.

Para se estudar o comportamento do fosfato ino£

32
ganico em coluna de alumina usou-se fosfato marcado com P.

A determinação deste fosfato inorgânico marcado foi feita, em

material com a mesma geometria (copo de vidro ou de plástico)

contendo o mesmo volume de amostra.

Para a determinação de HDBP por cromatografia

a gas adaptou-se o método desenvolvido por Barreta , descrî

to no Apêndice 3-

Quando a programação experimental deste traba

lho estava já terminada, o CEQ recebeu o cromatógrafo de íons.

Resolveu-se trabalhar um pouco mais e com ele estudar detalha

damente a determinação de HDBP e HjMBP por cromatografia de

íon. Os ácidos HDBP e H.HBP são quantitativãmente extraídos da

fase orgânica TBP/varsol com solução de NaOH 0.02M. Apôs extra_

ção o HDBP é separado do H-MBP e H,P0; por cromatografia de
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Ton e determinado peta medida da altura do pico de eluição.

IV.«l. MEDIDAS DOS ÍNDICES DE REFRAÇÃO E CONDUTIHETRIA PARA

ACOMPANHAMENTO DOS PROCEDIMENTOS DE SEPARAÇÃO DAS ESPE

CIES TBP E HDBP.

Procurou-se usar as medidas do índice de refr£

çao e condutimetria como medidas rápidas para seguir a evol£

çao das espécies efluentes e eluídas da coluna cromatogrâfica.

IV.4.1. MEDIDAS DO ÍNDICE DE REFRAÇÃO

Em ensaios exploratórios estudou-se a possibj^

1 idade de se relacionar os índices de refração do TBP e de

seus produtos de degradação, numa tentativa de diferenciação

dos mesmos.

0 índice de refração "n D" ê uma constante ad_i_

mencionai cujo valor, para a luz de um determinado comprimeji

to de onda, é determinado pelo tipo e estado da substância e

do meio de referência. Para que se possa comparar os valores

de n D é estritamente necessário especificar o estado do meio

de referência e todas as prováveis variáveis que alteram o

meio, como a velocidade da luz, a temperatura e o comprimento

de onda.
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O índice de refraçio de uma substância serve co

no um critério de sua pureza dentro de um limite mínimo de ijn

purezas.

Utilizando-se de amostras de TBP/varsol da usj^

na, de concentração conhecida, pensou-se na possibilidade de

se determinar essa concentração pela comparação com a leitura

direta do índice de refraçio das amostras e uma curva padrão de

porcentagem TBP/varsol.

Estudou-se a variação do índice de refraçio do

TBP diluído em solventes como o benzeno e o varsol (fig. IV.1

e IV.2).

Purificou-se o TBP comercial por sucessivas l£

vagens com NaOH 0,02M e água. Fazendo-se uso de alguns agentes

secantes estudou-se o comportamento (eficiência de secagem)

destes sobre o índice de refração do TBP (tabela IV.1).

0 TBP comercial (n*5 = 1 ,4215) . não diluído, p.u

rificado e seco com peneira molecular durante 10 horas apr£

sentou índice de refração idêntico ao teórico (n* = 1,4224).

Embora o refratómetro de Abbe - 3L tenha sens_i.

bilidade de leitura até a quarta casa decimal, e a medida do

índice de refraçio seja rápida e precisa, os índices de refrjj

ção do TBP e do varsol (n- do varsol : teórico - 1,4266; exp£

rimentai - 1,4270) sao bem próximos, não apresentando assim

uma diferença apreciável para a medida das misturas dos dois

componentes em concentrações em torno de 35% àe TBP em varsol.
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TABELA IV.It Efeito da eliminação de água na medida do

índice de refração do TBP comercial

(n?5 = ).,k22k).

AMOSTRA

TBP comercial

TBP purificado por

tratamento com

NaOH 0,02H e lav_a

gem com água.

•

TRATAMENTO

-

filtraçio em papel

de filtro

Na.SO. anidro

(10 minutos)

peneira molecular

(1 hora)

penei ra molecu1 ar

(10 horas)

n25
n D

1,«»215

1.4179

1,ills'!

!,«»191

1,klZk

Além da pequena diferença entre o índice de re_

fração do TBP e do varsol , tem-se que a mistura a ser analisa

da não é pura. Como o varsol contém, infelizmente, uma elevj»

da taxa (18%) de compostos aromátícos , durante o processo

de extração de urânio na presença de ácido nítrico, vão surgir)

do nitro-compostos com alteração nítida da composição e aspe£

25
to (cor) da mistura extraente. Como exemplo, tem-se que o n.

de 37,83% de TBP/varsol (amostra V-110/1 da usina) é 1,4288.

Comparando com a fig. IV.2 pode-se observar que o valor esta

totalmente fora de curva.
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O iO 20 30 40 SO 60 70 SO 90 JOO
l,«20

Fig. IV. 1 . índice de refroçõo VS % TBP/Benzeno

.25

O 10 10 »0 40 »0 «O TO tO »© 100
Mto

Fig. IV.2. índice de refroçõo VS% TBP/ Vorsol
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Mediram-se também os fndices de refração dos

produtos de degradaçlo do TBP. 0 índi: ̂  de refração teórico do

HDBP a 25°C é 1,4256 e o experime"' • 1 ,4256. Sendo o nD do

HDBP muito próximo ao do TBP e '« varsol, praticamente não hã

diferença de leitura entre ^~ índices de refração. Além disso,

a taxa de contaminação '«• ADBP que possa existir no sistema

TBP/varsol ê muito p* y.ena HO"11 - 10"5M HDBP).

Por esta razão, as medidas dos índices de refr£

ção, nas condições reals do trabalho, ficariam prejudicadas,

não sendo recomendadas como seguras.

IV.4.2. DETERMINAÇÃO CONDUTIHÊTRICA

As medidas condutimétrícas são rápidas, fáceis

e acessíveis, podendo ser usadas convenientemente para acompa_

nhamento da evolução de um cromatograma ou separação pela te£

ni ca em coluna.

Sendo o HDBP um ânion, estudou-se a possibilj_

dade de se utilizar as determinações condutimétricas , uma vez

que a medida é diretamente proporcional ao número de Tons na

sot ução.

Em estudos preliminares, diluindo-se amostras

orgânicas em 25 mL de etanol e determí nando-se a condut í vi da_

de dessas soluções, verificou-se que:
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- O HDBP puro conduz, isto ê, apresenta leitura de condutiv^

dade até uma concentração mínima de 0,1 mg HDBP/mL (boa seji

sibilidade quando comparado com os métodos de determinação

encontrados na literatura);

- 0 H-MBP também é condutor, porém nio foram feitas medidas por

falta de padrões;

- TBP comercial, mesmo purificado por tratamento com NaOH e

sucessivas lavagens com água é muito levemente condutor;

- TBP/varso) da usina apresenta uma condutância bem maior que

o TBP puro, devido â presença de outros Tons como Na , H ,

U0Í+ e NO,, dependendo da amostra;

- Varsol puro não ê condutor.

Pode-se concluir que por simples diluição do

TBP contendo KDBP e medida condutimêtrica direta, não se pode

obter resultados satisfatórios. Porem, a medida condut i met rj_

ca é de grande ajuda quando as espécies são nitidamente sepa_

radas na coluna cromatogrãfica.

IV.5. MÉTODOS DE SEPARAÇÃO DE TBP-HDBP

IV.5.1. SEPARAÇÃO POR TROCA IflNICA E MEDIDA CONDUTIMÉTRICA.

Procurou-se fazer uma adaptação da técnica de

cromatografia de íons para resolver a mistura TBP-produtos d£
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gradados. Tentou-se a medida condutimêtrica para acompanhar a

evolução da separação. Quando se iniciou este trabalho, o CEQ

não disponha ainda de um cromatógrafo de íons.

í 82 )
Cromatógrafia de Tons (Ton chromatography)

é uma técnica baseada na cromatógrafia de troca iõnica e que

usa a medida condutimétri ca como detecção. Detalhes dessa têc

nica são descritos no item II1.2.

Não se dispondo, pois, no início, de equipame£

to especial para a cromatógrafia de íons, procurou-se aplicar

a mesma técnica com colunas e ponte condutimétri ca dispon^

veis no laboratório. Naturalmente, nestas condições, os VOIJJ

mes usados foram maiores.

Nesta técnica usam-se, geralmente, duas colunas

(fig. IV.3)* A primeira é a coluna cromatógraf i ca, na qual re_

solve-se a mistura, separando-se os Tons. Em seguida o eluído

é percolado na segunda coluna, dita supressora, contendo resj^

na catiônica forte na forma hidrogeniônica, cuja finalidade é

permitir que o efluente saia na forma de ácido livre, o qual

é medido condutimetricamente.

A coluna cromatógraf ica (2,5 mL Ai-Oa ou 5 n>L

de resina aniônica forte, Dowex 1-X10, em tubo de vidro de 8

mm de diâmetro interno) foi previamente tratada com NH^OH M,

água e HCtO. M ou HCÍ. M, lavada em seguida com água e etanol

até condutância constante.
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ELUl'oO . . , . . * . DETERMINAÇÃO C O N D U T I V Í T R I C A

Fig. IV. 3. Esquema paro cromofografio de íons usando-te coiunas convencionais.
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A coluna supressora (18 mL de resina catiônica

forte, Dowex 50 W-X12, em um tubo de vidro de 10 mm de diâme_

tro interno) foi condicionada com HCl H e ãgua até conduta^

cia constante.

Foram feitos vários ensaios usando-se difereji

tes amostras: varsol , 35fc TBP/varsol; HDBP/varsol; 351 TBP/va£

soi-HDBP e 35* TBP/varsol-nitrato de uranilo.

Percoiada a amostra na primeira coluna lavou-

se o leito com acetona, para a completa eliminação do TBP e

do varsol, lavando-se em seguida com água. Conectou-se a col£

na de separação sobre a coluna supressora e fez-se a eluição

do HDBP com solução alcalina. Como eluentes foram experiment^

dos: NH^OH M, NH^OH 0,5M, mistura NaHCO, 0,003 + Na2C0 0,002í»M.

Coletou-se o eluído em frações de 3 ou 5 mL, as quais eram djj_

luídas a 25 mL com água ou etanol, sendo logo medidas condutj_

met ricamente.

Foram feitos ensaios de fósforo, urinio e ,̂

dez nas alíquotas eluídas das colunas cromatogrófica e suprejs

sora, para saber se seria possível resolver a mistura TBP-

HDBP-diluente.

Os experimentos mostraram que é possível sep£

rar e resolver as misturas TBP-HDBP-di 1 uente e TBP-KDBP-di IJJ

ente-nitrato de uranilo.

A fig. IV.k. representa a variação da condutâr»
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VOLUME CLUÍDOCmD/ÍB mL

Fig. IV . 4 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE TBP/VARSOL e HDBP/VARSOL
POR CR0MAT06RAFIA DE ÍONS CONVENCIONAL.

COLUNA CROMATOGR/ÍFICA»30mm« 8mm,2,5mL DE A ^ O j .

COLUNA SUPRESSORA' ZOOmm x 10mm,Í8inL DOWEX-50W-X12

ELUENTE'12mL NH20H 1M

LAVAGEM' A6UA

AMOSTRAS'A PROVA EM BRANCO(HgO)
• 35% TBP/VARSOL(5mL)
o HDBP/VARSOL( 2 mL, CONCENTRAÇÃO» SZjufl P/mL)
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cia de diferentes efluentes recolhidos da coluna supressora

quando se utilizou At.O, para a separação do HDBP, resina ca_

tiõnica forte para a coluna supressora e NHLOH IM como eluente.

Gomo tentativa para uma melhor resolução das

misturas foram feitos ensaios usando-se eluentes mais diluídos

(NH4OH 0.5H e mistura NaHCO, 0.003H + Na^O, 0,0024M) e resj[

na aniônlca forte para a coluna cromatogrãfica, porem, sem SJJ

cesso.

A eluição do HDBP, acompanhada por medidas cem

dut {métricas, foi prejudicada pela pre&ença inevitável de OJJ

tros fons, os quais geravam ácidos livres na coluna supresso

ra. Isto pode ser observado pela semelhança das curvas na fig.

IV.k. Exemplo desta situação ê a eluição do Ton CIO. retido na

coluna de alumina e parcialmente eluído, gerando HClO. na cjo

luna supressora e saindo junto com o HDBP, sem resolução.

As reações de troca que representam essa

ração são:

- Coluna cromatográfica:

R-A + HDBP -> R-DBP + HA (fixação) (IV.1)

R-DBP + NH.OH •* R-OH + NI'.̂ DBP (eluição) (IV.2)

- Coluna supressora:

NHjjDBP + R-H -* HDBP + R-NHj, (supressão) (IV.3)

onde A é o ânion do ácido utilizado no condicionamento.
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Buscou-se» então, para a resolução das menci<>

nadas misturas, o uso de polímeros orgânicos. Estes polímeros

não retêm cations nem Snions, só material orgânico.

IV.5.2. CROHATOGRAFIA EM POLÍMEROS MACROPOR0S0S

Estudou-se, inicialmente, o comportamento do

éster HDBP e da mistura TBP-varsol em colunas contendo pol íme_

ros macroporosos XAD-7 e XAD-4 em meio aquoso e em etanol. A

resolução do sistema também foi acompanhada por medidas condti

timétricas.

Uma coluna de vidro de 8 mm de diâmetro interno

contendo 5 mL de XAD-7 foi lavada com acetona, água, e remori

tada com etanol até a condutãncia do eluído ser constante. Pe£

colaram-se amostras de HDBP/varsol e TBP/varsol e em seguida

lavou-se a coluna com etanol. Alíquotas do eluído foram reco

Ihídas e determinada sua condutãncia (fig. IV.5).

Observou-se pelas determinações de fósforo que

tanto o HDBP quanto o TBP não são adsorvídos em meio etanol e,

apôs a lavagem com 25 mL de etanol,não se tem mais esses com

postos no leito da coluna.

Em experimentos com XAD-7 e XAD-lf em meio aquo

so (fig. IV.6), apesar dos meios da amostra (orgânico) e coi£

na (aquosa) serem diferentes, a velocidade de percolação foi
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IP
IO 20 SO

VOLUME CLUÍD0lliiL)/25i»L ETAWOL

Fig IV. 5 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP e HDBP EM COLUNA XAD-7 MEIO
ETANOU

COLUNA: 5mL DE XAD-7 EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE DIÂMETRO

INTERNO, McIO ETANÒLICO.

AMOSTRA : • 1 mL HDBP/VARSOL (9,335 mg KDBP/mL).

O 2 m L 3 % TBP/VARSOL.
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boa. A única dificuldade encontrada em todo o trabalho foi a

formação de bolhas de gás ao se passar do meio aquoso para £

tanol ou acetona.

Pode-se observar pelas curvas de condutãncta VS

volume elufdo (fig. IV.6) e análises qualitativas de fósforo

que:

- 0 TBP fica retido no XAD-7 em meio aquoso e ê totalmente e_

luTdo com etanol;

- Apesar da presença de TBP nas frações eluídas com etanol a

condutãncia se nantêm sem alterações pronunciadas, mostra^

do que o TBP nio interfere na medida;

- 0 HDBP apresenta um comportamento diferente do TBP em XAD-7,

sendo parcialmente eliminado na lavagem com água e totalmeji

te eluTdo com etanol;

- Em amostras da usina obteve-se, juntamente com a eliminação

parcial do HDBP, a eliminação total de compostos inorgânicos

como U02(N03)2 e HNOj.

Apoiando-se na possibilidade de retardar a saj[

da do HDBP, para que se pudesse eliminar primeiro as impurezas

inorgânicas, usaram-se colunas mais finas e compridas, porém,

sem resultados satisfatórios.

Os experimentos feitos com XAD-4 tiveram resu2

tados semelhantes aos do XAD-7.

Com estes polímeros, o HDBP apresentou um com
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SO . 40
VOLUME ELUÍDO I

CO,
iM. A6UA

O.5

0.3

O K> 40
VOL. CLUÚ>0(»LV25mL ETANOL

Fig. IV.6-ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP • HDBP EM COLUNA XAD-7
MEIO AOUOSO.

COLUNA: 5mL DE XAD-7 EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE
DIÂMETRO INTERNO, EM MEIO AOUOSO.

ELUENTE 'A 'GUA . ETANOL

AMOSTRA' • 1 mL HDBP/ VARSOL ( 9,33 mg HDBP/mL)

• 5 mL 3 5 % TBP/VARSOL. -

A 3 mL TBP/VARSOL- NITRATO DE URANILO ( V-110 )
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portamento que não permite a resolução de misturas como a pr£

posta, visto que é parcialmente eluFdo com água e totalmente

eluTdo com etanol. Estes estudos poderão ser retomados com o

uso de outros polímeros orgânicos.

IV.5.3. ADSORÇÂO DE TBP-HDBP EM RESINA CATlONICA FORTE SATIJ

RADA COM U(VI).

Procurou-se resolver a mistura TBP-HDBP tentar)

do cromatografar os dois êsteres numa coluna de resina catiõ

nica forte, condicionada com HNO, O,1M e depois saturada com

fon UOj . Para isso, a resina na forma hídrogeniônica foi S£

turada com solução de nitrato de uranilo, lavada com água até

eliminação completa do excesso de U£>2(N0,)2, seguindo-se a )£

vagem por medida condutimétrica.

Em seguida percolou-se diretamente (coluna de

8 mm de diâmetro interno e 5 mL de resina) a mistura padrão

HDBP-TBP/varsol , não tendo sido necessário eliminar a água da

coluna por lavagem com etanol ou acetora (fig. IV.7). 0 expçs

rímento mostrou que o TBP fica totalmente retido na resina, en

quanto o HDBP o ê apenas parcialmente. Fez-se a eluição com £

tanol, observando-se que o HDBP ê totalmente elufdo, o mesmo

acontencendo com o TBP, porém este apresentou pronunciado efej_

to de cauda.

Assim, embora ficasse demonstrada a possíbilj.
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Fiç. IV. 7 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP e HDBP EM COLUNA DE RESINA CATION!CA FORT
KA FORMA R - UOj*.

COLUNA'5 mL RES1KA CATlÔfíICA FORTE MA KORMA R-UOV EM TUBO DE VIDRO D£
8 mm DE DIÂMETRO INTERNO.

ELUENTES=A'GUA E ETANOL.

AMOSTRAS'O 0,5 mL HDBP/VARSOL ( 9,33 mg/mL HDBP).
O 2mL 3S% TBP/VARSOL.
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dade de associação dos ésteres com o Ton U0~+ fixado na

na, a mistura nio foi resolvida satisfatoriamente.

IV.5.4. RESOLUÇÃO DO SISTEMA TBP-HDBP EM COLUNA DE ALUMINA.

Osando-se como ponto de partida o trabalho de

(89)
Wade e Yamamura procurou-se fazer a resolução do sistema

TBP-HDBP-di1uente em coluna de alumina, t bem conhecido que em

meio ácido a alumina se comporta como um trocador aniÔnico.

TBP, como êster neutro, nio é adsorvido na alumina, permanecer^

do na coluna apenas por condições mecânicas. Os ácidos HDBP,

H-MBP e H - P O K são quantitativamente retidos na coluna de alju

mina. Desta mistura, o HDBP ê o componente de maior interesse,

podendo ser eluído seletivamente da alumina, enquanto que o

H-MBP é parcialmente eluído e o H,POJL continua retido. Apesar

de o ácido H^MBP nio ser separado cromatograficamente do HDBP

na coluna de alumina ele não apresenta efeito acentuado na de_

terminação do HDBP, pois a velocidade de degradação do TBP é

bem pequena, não atingindo, nas condições normais de operação

de uma usina de purificação de urânio e tório por extração, a

formação do segundo produto de degradação do TBP.

A alumina deve ser tratada primeiro com ácido

perclórico para transformá-la na forma aniontrõpica Cí.0. , l£

vando-se em seguida com acetona para a eliminação da água, uma

vez que os ésteres livres e o diluente do TBP (varsol) e o pr<5
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prio TBP são imiscfveis em .água. A amostra orgânica pode

sar diretamente através da coluna ou, alternativamente, o HDBP

pode primeiro ser revertido da mistura or-gãnica TBP/diluente

com solução dilufda de NaOH, depois acidifiçado e percolado

através da coluna de alumina.

HDBP, H2HBP e tUPOj, são quantitativamente

dos na alumina. Varsol e TBP não sio adsorvidos, sio lavados

da coluna com acetona. HDBP é elufdo com NH.OH. No eluído faz-

se a análise espectrofotométrica de fósforo após a decompôs^

çio dos ésteres por oxídação com HCfcOr concentrado.

• Procedi mento

- Fixação

Para os estudos de cromatografia com A&^O?, e£

ta foi previamente lavada com água, em copo, para a elimima

çâo de finos e, condicionada depois em coluna de vidro (8 mm

de diâmetro interno, 7,0 ml_ de alumina lavada, 90 mm de altjj

ra). A coluna sofreu o seguinte tratamento seqüencial: (10 mL

de cada) NH^OH M, água, HCiO^ M, acetona ou água.

Para os experimentos prepararam-se soluções O£

gânicas contendo HDBP em concentrações variadas utilizando-se

varsol, acetona ou etanol como diluentes. Considerando-se que

os ésteres alquílicos do ácido fosfórico sio estáveis em coji

tato com soluções aquosas de NaOH e NâjCO,, optou-se por um
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tratamento prévio da fase orgânica (35* TBP/varsol contendo

HDBP) com NaOH 0.02M para se obter uma solução aquosa content

do HDBP.

Em experimentos prévios, usou-se pequeno voljj

me de fase orgânica (1 a 5 mL) de concentração relativamente

elevada em HDBP. £ alta a viscosidade desta fase orginíca, ofe

recendo dificuldade de percolação durante a carga.

Para acelerar a percolação de maneira a se pp_

der passar maiores volumes de fase orgânica na coluna tenta_

ram-se quatro diferentes recursos:

- Trabalho sob vácuo;

- Diluição da solução de carga em solvente miscívei (acetona

ou etanol), tanto na fase orgânica quanto na aquosa;

- Após a ativação dos pontos de troca da alumina com HClOj. re_

montar a coluna com acetona;

- Diluição da amostra com acetona e remontagem da coluna em a_

cetona.

0 contato direto da acetona com alumina na pne

sença de água causa a liberação de gases formando bolhas no m

teríor da coluna e prejudicando a separação cromatográfíca. Pa_

ra sanar esse problema fez-se a remontagem da coluna: apôs cqn_

dícíonamento com HCIO^ M retira-se toda a a)umina, lava-se, em

copo, 1 a 2 vezes com acetona para a eliminação de água e trans

fere-se novamente a alumina para a coluna com o auxílio de a_

cetona.
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\

Destes recursos, o que apresentou melhor

tadc foi o de remontar a coluna usando acetona, seguido da d_i_

luição da amostra, também com acetona. Usando-se vácuo, além

de nlo se conseguir um 'luxo constante, hâ a formação de va

zios (interrupção) no interior da coluna. A diluição da amos_

tra com acetona ou etanol e sua percolação em alumina ácida e

úmida, não apresentou vantagem, havendo também formação de bo>

lhas no interior da coluna.

Um outro recurso para melhorar e aumentar o flju

xo das amostras em alumina seria a percolação sob pressão. Eŝ

(89 )
te sistema fo i u t i l i z a d o por Vade e Yamamura

Condícionou-se a coluna de separação, per colou-

se a amostra, lavou-se a coluna com acetona, para a eliminação

da matér ia orgânica (TBP, v a r s o l ) e água. F izeram-se as dete£

mi nações de f ó s f o r o no e f l u e n t e e solução de lavagem.

Procurando-se conhecer melhor o método de p^

ração passou-se a estudar a influência de vários parâmetros na

retenção do ãníon HDBP, como a eluição do TBP interstiei ai , a

concentração e tipo de ácido utilizado no condicionamento da

coluna e possível interferência do fosfato inorgânico.

Em experimentos nos quais se procurou conhecer

a capacidade da coluna de alumina, percolaram-se volumes maio

res de solução de carga e recolheu-se o efluente em várias fra

ções. A fig. IV.8 mostra a curva de quebra (curva de BT) do

HDBP em alumina ácida.
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Fig. I V 8 - Curva de quebra (BT) do HDBP.

COLUNA< 0,7 mU DE ALUMINA EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE DIÂMETRO INTERNO, ALTURA 115mm.

CONCENTRAÇÃO DE HDBPi 2 4 6 , 6 / j g / m L (MEIO ACETONA).

V0



- Eluição

Nos experimentos de eluição, ã lavagem da colu

na com acetona, seguia-se outra com igua desionizada, para e£

tio percolar o eluente alcalino.

Recolheram-se frações do elufdo e nelas dete£

minou-se o teor de fósforo.

. Comportamento do TBP e do HDBP em Coluna de Alumina.

Sabendo-se que a alumina se comporta como um

trocador aniõnico em meio ãcido e um trocador catiõnico em reio

básico e, de forte afinidade desta para com os Tons fosfatados,

procurou-se conhecer mais profundamente a interação TBP-HDBP-

H,PO.-aiuroína.

- Influência da Concentração do Ácido no Condicionamento da

Coluna.

Estudou-se o comportamento de retenção do HDBP

em alumina, em meios HNO- e HClO^ nas concentrações 0,5» 1»°

e 2,0 M.

Para cada ensaio condicionou-se a coluna de £

lumina com um ácido a uma determinada concentração. Após cor»
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dicionada, remontou-se a coluna usando acetona e percolou-se

a amostra também diluTda em acetona (volume/volume).

Percoiada a amostra lavou-se a coluna com acç_

tona. Determinou-se fósforo no efluente e lavagem.

Os resultados estão na tabela IV.2. A análise

dos mesmos mostrou que tanto em ácido perclõrico quanto em â_

cido nftrico, nas condições estudadas, a retenção do HDBP na

alumina ê quantitativa.

- Eliminação do TBP Intersticiai.

Uma vez conhecido o comportamento de fixação do

HDBP em coluna de alumina e tendo em vista a possibilidade de

uma separação de microquantidades deste composto, passou-se ã

escolha da solução de lavagem.

A lavagem da coluna é assencial, pois a dete£

minação do HDBP ê dada pelo teor de fósforo no eluTdo. Se a e_

lira inação do TBP, preso ínterst ícialmente, não for total, eji

contrar-se-ã uma concentração em fósforo superior àquela co£

respondente ao HDBP e que eqüivalerá ao fósforo adicional co£

tido no TBP.

Os experimentos foram realizados utilizando-se

acetona ou etanol e água para a lavagem da alumina.
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TABELA IV.2: Influência do ácido e sua concentração no

cionamento da alumina para a retençio de HDBP.

Coluna de vidro de 8 mm de diâmetro interno contendo 2,5 mL de

Amostra:- 2 mL de HDBP em varsol, concentração =• h\ mg de P/L.

Lavagem: acetona (50 mL)

Cone. do
ãcido(M)

0.5

1.0

2,0

Cone. de P
(efluente 4
lavagem) pg

HClOj,

n.d.

n.d.

n.d.

HNOj

n.d.

n.d.

n.d.

Fixação do HDBP

U)
HC10,,

100

100

100

HNOj

100

100

100

n.d. = nao detectado

Ensaios preliminares mostraram que na elimina^

ção do TBP intersticial deve-se levar em consideração a velo

cidade do fluxo de solução de lavagem. Quando esta ê feita ra

pidamente, consegue-se remover muito pouco do TBP intersticial,

devendo-se pereolar um volume maior de acetona ou etanol.

Os melhores resultados foram obtidos com uma ve

locidade de fluxo de aproximadamente 2 mL/mín/cm .

Utilizando-se HCí.0. H para o pré-condicíonameni

to da coluna e acetona para a lavagem conseguiu-se eliminar pra_
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ticamente todo o TBP preso mecanicamente na coluna. 0 mesmo não

aconteceu quando se utilizou ácido nftrico para o prê-condtcio

namento, ocorrendo retenção maior do TBP .(fig- IV.9).

Comparou-se a eficiência de etanol e acetona

para a lavagem da coluna. Os resultados estão na fig. IV.9.

Para estudar o comportamento do TBP em alumina

condicionada com HCi.0. 1M, percolaram-se volumes maiores de

35% TBP/varsol, previamente lavado com solução alcalina e água.

Obteve-se na eluição com NH^OH M um valor de fósforo de =1 mg/L

no TBP percolado. Os resultados estão na tabela IV.3.

TABELA IV.3: Retenção do TBP em alumina.

Coluna de vidro de 8 mm de diâmetro interno, com 7 mL A* 20,.

Carga: 35% TBP/varsol previamente lavado com solução alcalina

e água.

Lavagem: 50 mL de acetona e 10 mL de água.

Eluiçao: 12 mL de NH^OH M.

Volume de TBP/varsol
percolado (mL)

5

10

25

Teor em P no
eluído lug)

3,6

8,4

28,6

TBP intersticiai
(mg P/L TBP)

0,72

0,84

1.1*
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VOLUME ELUÍDO(»Ll

Fig. IV.9-CURVA DE ELUÍÇÃO DO TBP.

COLUNA- 7,0 mL DE AtgOj EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE DIÂMETRO INTERNO.

CARGA > 1 mL DE 3 5 % TBP/VARSOL.

O CONDICIONAMENTO COM HCICfcM E LAVAGEM COM ACETONA.

• CONDICIONAMENTO COM HCIQ^M E LAVAGEM COM ETANOL.

A CONDICIONAMENTO COMHNOjM E LAVAGEM COM ACETONA.



.103.

- Eluiçio do HDBP

Uma vez conhecido o comportamento de eliminação

do TBP intersticial e a fixação do HDBP em uma coluna de al^

mina, passou-se a estudar a escolha do agente eluente e a de_

determinação das condições de eluição.

Ensaios preliminares mostraram bons resultados

na eluição do HDBP com NH^OH H.

Estudou-se a eluição do HDBP com NH.OH 1H utĵ

lízando-se coluna de alumina condicionada com diferentes ác^

dos (HCiOj, N ou HNOj M) .

Os resultados estão nas figuras IV.10 e IV.II,

onde pode-se observar que a eluição do HDBP é rápida e segue

o mesmo comportamento para qualquer dos dois ácidos utilizados

no condicionamento.

- Comportamento do fosfato inorgânico.

Pela literatura*1* , depois do 0H~, o P0^~ é o

íon mais fortemente retido pela alumina ácida. Sendo assim, ê

necessário estudar seu comportamento no sistema e verificar se

é elufdo nas mesmas condições que o HDBP.

Para esses experimentos usou-se uma solução de

fosfato marcada com Na2H
?2P0J| (' P emissor beta).
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VOLUME CLUlDOfmL)

F19.IV.IO-CURVA DE ELUIÇÃO DO HDBP (MEIO HCLQfM).

CONDIÇÕES^ COLUNA DE VIDRO DE 8 mm DE DIÂMETRO INTERNO,

(7,0mLAL203)C0NDICI0NADAC0M HCL04 1M.

AMOSTRA • 5 I B L OE HDBP/VftRSOL (41 m 9 DE P/L).

ELUENTE •• N^OH M.
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t 4 • •
VOLUME CLUtOO (ML)

Fiç. IV. 11-CURVA DE ELUIÇÃO DO HDBP (MEIO HNO3M).

CO!C:ÇÕES •• COLUNA DE VIDRO DE Bmm DE DIÂMETRO

INTERNO, CONTENDO 2,5 mL AljjO^-

CONDICIONADA COM HNOj 1M.

AMOSTRA • 2 mL DE HOBP VARSOL(37,7 mg P/L ) .

ELUENTE : NK40H M.
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Uma coluna de vidro contendo 7 mL de Al-O, foi

condicionada com HCtO. H e remontada com auxílio de acetona.

Percolaram-se nesta coluna amostras contendo: 2 mL de HDBP/va_r

sol de concentração %l ug P/mL + 0,05 mL de solução traçadora +

2 mL de acetona. Foram recolhidas alíquotas do efluente» sol̂ i

ção de lavagem e eluído (NH^OH M e NaOH 2M) e feitas as conta

gens em contador Geiger-Muller. Os resultados estão na figura

IV.12.

Pode-se observar que cerca de 21$ do fosfato i_

norginico não ficaram adsorvidos na alumina, sendo eliminados

pela lavagem com água e acetona, \,1% do fosfato adsorvido f£

ram eluídos com 12 mL NH.OH M e o restante só é eluído com

NaOH 2H.

Para que o fosfato fosse totalmente retido na

coluna a amostra contendo P foi aciduiada com HClO^ M e pe£

colada na coluna de alumina. Observou-se que todo o fosfato _i_

norginico fica fortemente retido na alumina, não .é eluído com

NH.OH H e necessita um volume grande de NaOH 2M para sua eluj_

ção.

Pela tabela IV.1» observa-se o comportamento do

fosfato inorgânico em alumina ácida na qual percolaram-se so

luções marcadas com POjj , uma delas em meio HClO^ M.
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40 CO O X> 0 20 40 eo BO
ELUI'OO(ML)

Fig.IV. 12 -COMPORTAMENTO DO FOSFATO INORGÂNICO EM ALUMINA.

CONDIÇÕES : COLUNA DE VIDRO DE Bmm DE DIÂMETRO INTERNO,

CONTENDO 7mL A12O9 CONDICIONADA COM HCIQ,M.

E REMOTADA USANDO-SE ACETONA.

- AMOSTRA : 2mL DE HDSP( CONCENTRAÇÃO 41/vg P/mL)

•f 0,05 ml. DENo2»rZPO4+ 2mL DE ACETONA.

LAVAGEM « ACETONA ( 5 0 m L ) t AGUA(20mL).

ELU1ÇÃ0 •• NH4OH M(12mL)e NaOH 2M.
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TABELA IV.4: Comportamento do fosfato inorgânico em alumina.

Alíquota
Recolhida

LAVAGEM

50 mL acetona +
20 mL água

ELUIÇAO

12 mL NH4OH M

100 mL NaOH 2M

7,0 mL A*20j

Fosfato EluFdo (*)

1? Amostra
(não ácida)

21 ,0

1,3

2? Amostra*
(ácida)

0,0

0,0

99,3

0,7

* Experimento feito segundo o modelo apresentado

pela Fig. IV.12, porém com a 2? amostra acídificada com

M.

IV.5.5. DETERMINAÇÃO DE HDBP E H£MBP POR CROMATOGRAFIA DE IONS

Tendo o Centro de Engenharia Química adquirido

e instalado, recentemente, o cromatógrafo de íons, estudou-se

a determinação de HDBP e H2MBP por essa técnica. A esse tempo

foi possfvel também contar com o padrão de "fosfatos de butj.

Ia" (HDBP + H2MBP).
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. Procedimento

/cg)

Tomou-se como base o trabalho de Lash e HilP '

para determinação do HDBP e H-MBP. Para que se possa introdj£

zir a amostra no cromatôgrafo é necessário que este esteje em

solução aquosa. Desse modo, fez-se necessário utilizar-se de

um processo de reversão dos ácidos para uma fase aquosa.

Partindo-se de TBP/varsol purificado (5 mL) _a

dicionou-se 1 mL de HDBP ou da mistura HDBP-H-HBP e completou-

se o volume a 20 mL com varsol. A reversão dos ácidos foi fej_

ta com NaOH 0.02M. As fases aquosas foram reunidas e colocadas

a volume utilizando-se uma solução de NaOH 0,005M para compl£

tar o volume. Desta solução estoque foram preparadas soluções

de concentrações conhecidas e injetadas no cromatôgrafo de

íons (figuras IV.13, IV.14 e IV.15).

Usou-se como eluente dos ãnions uma solução de

NaHCO, 0,003M + Na2C0, 0,0024M OU NaOH 0.003M.

0 volume de solução a ser analisada (100 uL )

é pré-estabelecido pelo cromatôgrafo.

A regeneração da coluna supressora é feita com

u c t\ to

A tabela IV.5 apresenta as condições para a d£

terminação de HDBP por cromatografia de Tons.
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4 » • 10 12
TEMPO ( w i n . )

Fig.IV.I3-CR0MAT0CRAMA DE SEPARAÇÃO DO HDBP* HjMBP EXTRAÍDOS DA

FASE ORGÂNICA TBP/VARSOL.

CONDIÇÕES'ELUENTE: NflgCOj 0,0024M + NoHC03 0.003M

DETECTOR^ESCALA- 3 /-<MH0.

CONCENTRAÇÕES • 30,3 /Jg/mL HDBP

16,8 H2MBP
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Fig. IV. 14-CROMATOGRAMA DO KDBP EXTRAÍDO DA FASE ORGÂNICA
TBP/ VARSOL.

CONDIÇÓ"£S < ELUENTE - NoOH 0 . 0 0 3 M .

DETECT0R:ESCALA-10/iMH0.
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRAOOR»500n»V.

CONCENTRAÇÃO •• 40,BA>g HDBP/mL.
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TEMPO (mln.)

Fig. IV. 15 - RESOLUÇÃO DA MISTURA HDBP- H-MBP • H,P0, POR CROMATOGRAFIA DE
IONS.

CONDIÇÕES DE ANAUSE= ELUENTE = NoHCOj 0.003M • NO2CO3 O.O24M
SENSIBILIDADE DO DETECTOR: ESCALA-lOyUMHO
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADOftSOOfft/

CONCENTRAÇÕES: 2O,2yU$/mL HDBP
H2MBP

3 *
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TABELA IV.5; Condições aplicadas no cromatógrafo de íons Di£

nex - modelo 10, para a determinação de HDBP e

H2HBP.

Eluente: NaHCOj 0.003M + Na^O^ 0.0024H

Pressão da bomba: 500 PSI

Fluxo: 138 mL/h

Colunas analíticas: - pré-coluna: 3x50 mm, n? 30825;

- separadora aniônica: 3x250 mm, n? 30827.

Coluna supressora: - 6x100 mm, n? 30828.

Sensibilidade do detector: escala variável de I a 30 uMHO

Volume de injeção: 100 uL

Solução regenerante: H-SO. 1H

Velocidade do papel do registrador: 0,5 cm/min.

Ajuste da sensibilidade do registrador: 100 mV a 5V

Cada uma dessas soluções foi Injetada no croma

tôgrafo de Tons e os picos característicos do HDBP e do h^MBP

foram registrados. Como medida da quantificação foi usada a

altura do pico. As curvas foram obtidas traçando-se a altura

do pico vs a concentração de HDBP ou H»MBP para dois níveis de

concentração. As figuras IV.16, IV.17 e IV.18, representam as

curvas de calibração para o HDBP e HjMBP, respectivamente.



FÍQ.IV.J6-Curvo de colibroqõo do HDBP

CONDIÇÕES: DETECTOR: ESCALA • 10/tMHO

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADORA 2 V

10 20 SO 40 SO 60
CONCENTRAÇÃO MjM8P ( /** / • !Li

Fig. IY17- Curvo de colibroçõb do H2MBR

CONDIÇÕES: DETECTOR'ESCALA-10/iMHO.

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADORA 2 V
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. Resultados

A figura IV.15 ê o cromãtograma de uma mistura

padrão de HOBP, H2HBP e H,PO^, observando-se neles boa resolvi

çlo dos três picos. 0 HDBP e" eluído rapidamente (de 2 a 5 min.).

0 pico do HDBP pode sofrer interferência de oii

tros produtos de degraçio, geralmente ácidos orgânicos fracos

originários da degradação do TBP, extraídos nas mesmas condj_

ções que o HDBP.

A figura IV.14 mostra a eluiçio do HDBP utilj_

zando-se um eluente mais diluído (NaOH 0,003M). Pode-se obse£

var que o tempo de eluiçio, que era de 2 min. no cromatograma

anterior (fig. IV.13), passou para aproximadamente 5,2 min. A_

parecem também no cromatograma picos não identificados, proxj_

mo5 ao pico do HDBP.

- Curvas de Calibração

Para se saber a faixa em que a resposta do de_

tector é linear com a concentração do Ton em estudo é necessá_

rio fazer uma curva de calibração.

A partir da solução estoque de ».0BP + H2MBP de

concentração conhecida, obtida previamente por reversão destes

com NaOH 0,02M, prepararam-se soluções padrões de concentrações

variadas (1 a 100 mg/L) sendo o volume dessas soluções compi£

tado com NaOH 0.005M.
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Cada una dessas soluções foi injetada no croma

tõgrafo de íons e os picos característicos do HDBP e do H-HBP

foraa registrados. Como medida da quantificação foi usada a

altura do pico. As curvas foram obtidas traçando-se a altura

do pico vs a concentração de HDBP ou H2MBP para dois níveis de

concentração. As figuras IV.16, IV.17 e IV.18 representam as

curvas de calibração para o HDBP e H2MBP, respectivamente.

- Reprodutibi1 idade

A reprodutibi1 idade das medidas feitas por cro

matografia de Tons para o HDBP e H.MBP está na tabela IV.6. Os

dados correspondem a uma média de 10 análises de nível de coji

centração 20,2 pg HDBP/mL e 11,2 pg H2HBP/mL. 0 desvio padrão

relativo desse conjunto de análises é de 0,50% para o HDBP e

de 0,54% para o H2HBP.

TABELA IV.6; Reprodut ibi Hdade das medidas de HDBP e H2HBP por

cromatografia de Tons.

(concentração: 20,2 pg HDBP/L; 11,2 pg H2MBP/L)

Al

HDBP

86,5

86,5

86,6

86,5

86,9

tura do P co

85,5

87,0

86,0

86,5

87,0

Imm)*

H2MBP

91,0

91,2

91,0

91,0

91,0

92,5

91,5

91,0

91,5

% Desvio
PÍ; Irão Relativo

HDBP

0,50

H2MBP

0,5*»

* A preparação da amostra e o registro de seu cromatograma

foram obtidos num mesmo período de 5 horas.
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- Quantificação

Una vez separados e identificados os picos dos

ácidos HDBP e HjMBP, a quantificação ê feita por comparação

das respostas do detector da amostra com o padrão correspon^

dente.

Neste trabalho fez-se uso de dois métodos de

quantificação: 1?) padrão externo;

2?) adição padrão.

No método do padrão externo usam-se soluções se_

paradas para a amostra e o padrão. A resposta do detector (aj_

tura do pico) está diretamente relacionada com a massa da e£

pécie cromatog rafada. Esta é comparada com a resposta para a

mesma espécie na amostra.

0 método de adição padrão é usado geralmente em

situação quando o pico da espécie de interesse sofre interfe_

rência. Geralmente, quatro análises são feitas para esse mét£

do: 1) a amostra; 2) a amostra + 50% da quantidade estimada da

espécie em interesse; 3) a amsotra + 100% da quantidade estj_

ma da da espécie em interesse; k) a amsotra + 150% da quantid£

de estimada. A linha formada é extrapolada para a abcissa e a

concentração da amsotra é determinada no ponto "0" ou quando

a resposta do detector intercepta a abcissa. A escala de co£

centração é equivalente, tanto para a direita quanto para a

esquerda do ponto zero.
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Fig. IV. 18-Curvo de colibroçõo do HgMBP e HDBP

COMMÇÕES : DETECTOR' ESCALA - 3/iMHO.

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRtDOR:5OOmV(H2MBP)

2O0m \ '<H0BP)

Fig.IV19-Me'todo do odiqôo podrõo poro determinação de HDBR

CONDIÇÓES DA SEPARAÇÃO CROMATOSRAF1CA =
SENSIBILIDADE DO DETECT0R:ESCALA-3/*MH0
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADORA 500 mV .
AMOSTRA•FO"J-«"
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A fig. IV. 19 representa u n curva de adição p£

drão de uma amostra obtida da Usina Pilo.to de Purificaçio de

Urânio (F.0."J-e" definida no item V.3.2).

Ambos os métodos estudados sio viáveis para a

determinação dos ácidos HDBP e H-MBP, porém, o método do pjt

drio externo é mais rápido.

A princípio, para se saber exatamente o compo£

tamento das amostras contendo HDBP e H-MBP, usou-se o método

de adição padrão. Como não se observou interferência de outras

espécies, usou-se o método de padrão externo por ser mais rã

pido. 0 padrão injetado para a quantificação da amostra tem

concentração aproximada ã estimada na amostra.
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CAPÍTULO V

RESULTADOS

Dos diferentes esquemas de separação estudados

dois alcançaram o resultado esperado, resolvendo o sistema TBP/

diluente-nitrato de urani1o-produtos de degradação. Um método

ê o da separação em coluna de alumina e a determinação co1orj_

métrica do ácido HDBP; o outro é a cromatografia de Tons.

Como um método alternativo para a comparação

fez-se análise por cromatografia de fase gasosa.

V.l. SEPARAÇÃO COM COLUNA DE ALUMINA E DETERMINAÇÃO COLORtMS

TRICA

Visando, portanto, a determinação de HDBP oríujn

do da degradação do TBP diluído em varsol usado na Unidade Pj_

loto de Puri.ficação de Urânio do CEQ, todos os parâmetros e£

volvidos nesta análise foram revistos e estudados cuidadosamen

te. Assim, estudou-se a retenção e eluição do HDBP, a eliminjj
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çio de TBP intersti ciai , a fixação e eluição do fosfato inojr

gãnlco e a forma de condicionamento da alumina. Sabendo-se, da

literatura, que na degradação do TBP a formação de H-MBP ê mui_

to pequena, e não dispondo, no início da pesquisa, de H-MBP pa_

drao, procurou-se apenas a determinação do HDBP em amostras de

TBP/varsol.

Estudou-se a separação do HDBP em alumina con

dicionada com ácidos nftrico e perclõrico. Em todas as dete£

mi nações as amostras foram diluídas em acetona na proporção

1:1 e aciduiadas levemente com HClOr M.

V.1.1. DETERMINAÇÃO DE HDBP EM AMOSTRAS 35* TBP/VARSOL, POR

PERCOLAÇÃO DIRETA EM COLUNA DE ALUMINA CONDICIONADA COM

HNOj M.

Para estas analises percoiaram-se 5 mL de amô s.

trás 351 TBP/varsol, contendo HDBP em concentração conhecida,

diretamente na coluna de alumina aniontrópica na forma nitra_

to e remontada com acetona. Terminada a carga lavou-se com 50

mL de acetona, seguidosde 10 mL de água, eluindo-se por fim o

HDBP com 12 mL de NH^OH N, seguidos de 10 mL de água.

Os resultados estão na tabela V.l.

A análise dos resultados experimentais mostra

que menos de 10% do HDBP ficaram retidos na alumina. Este con»
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portamento sera discutido no capftulo VI.

TABELA V.I: Determinação de HDBP em 351 TBP/varsot por perco

laçio direta na coluna de alumina na forma nítrj_

ca.

Fosfato de di-n-butüa (HDBP)

Adicionado
(P9)

512,7

512,7

512,7

Teor em P
(pg)

75,5

75,5

75,5

Encontrado em P
(ug)

2,5

6,8

7,6

V.1.2. DETERMINAÇÃO DE HDBP EM AMOSTRAS SINTÉTICAS 35* TBP/VAR

SOL, APÔS REVERSÃO COM NaOH, E PERCOLAÇÃO EM COLUNA DE

ALUMINA NA FORMA PERCLORATO.

Para estas análises purificou-se o TBP-varsol

por tratamento alçaiino, lavando-se com água e adicionando-se

depois HDBP padrão. Este foi revertido da fase orgânica tratar)

do-se 5 mL da mistura TBP/varsoi-HDBP (após diluição com varsol

a 20 mL) com 3x15 mL de NaOH 0,02M. As soluções aquosas foram

reunidas e acidlfícadas com HCiO^ e em seguida percoladas em

coluna (8 mm x 9 mm) contendo 7,0 mL de alumina previamente . tra

tada com NH.OH M e remontada com acetona. Terminada a carga
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lavou-se a coluna com 50 mL de acetona seguida de 10 mL de £

gua. Faz-se a eluição com 12 mL de NH^OH M seguidos de 10 mL

de água.

Os resultados estio na tabela V.2.

TABELA V.2: Determinação de HDBP em 35% TBP/varsol , após reve£

sio com NaOH 0.02M.

Adi cionado
em HDBP (ug)

139,2

278,3

556,7

835,0

1.113,6

Fosfato de c

Teor em P
(yg)

20,5

k\ ,0

82,0

123,0

205,0

i-n-butila (HDBP)

Encontrado em P
(vg)

19,8

M,l

85,3

12*» ,3

206,0

Recuperação
U)

98,9

100,2

104,0

101 ,0

100,5

A análise dos resultados mostra que o in ion HDBP

é quantitativamente separado do TBP.

V.1.3. DETERMINAÇÃO DE HDBP EM AMOSTRAS 35% TBP/VARSOL, POR PE_R

COLAÇÃO DIRETA NA COLUNA DE ALUMINA CONDICIONADA COM

M.

Para estas análises percolaram-se 5 mL de anio£
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trás 35% TBP/varsol-HDBP diretamente na coluna de alumina «nion

trõpica na forma perclorato e remontada com acetona. Terminou-

se a carga lavando-se com 50 mL de acetona seguidos de 10 ml

de água, eluindo-se por fim com 12 mL de NH.OH M seguidos de

10 mL de água. Os resultados estão na tabela 3.

TABELA V.3: Determinação de HDBP em 35* TBP/varsol por perco

laçlo direta na coluna de alumina na forma percl£

r i ca.

Adi ei onado
HDBP (yg)

139

278

556

1.113

,2

,3

,7

,̂

Fosfato de

em Teor em

20,5

41,0

82,0

205,0

di

P

-n-butila (HDBP)

Encontrado em P
(yg)

21 ,0

41,2

82,7

206,1

Recuperação
(*>

102,4

100,5

100,8

100,5

Por estes resultados pode-se observar que o

HDBP é quantitativamente separado do TBP mesmo quando a amo£

tra é percolada como fase orgânica.

V.1.4. DETERMINAÇÃO DE HDBP EM AMOSTRAS 35% TBP/VARS0L-U02(NO3)2

POR PERCOLAÇÃO DIRETA NA COLUNA DE ALUMINA.

' Conhecida a separação cromatogrãfica do HDBP

em amostras TBP/varsol 35* V:V, estudou-se o efeito da preseji
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ça de nitrato de uranilo nessa separação.

Esse estudo é necessário porque as amostras a

serem analisadas possuem alto teor de urinio dependendo do

ponto de amostragem na unidade de purificação de urânio por ex

tração.

Percolaram-se em coluna de alumina ácida, meio

perclõrico, remontada com acetona, 5 mL de solução orgânica

contendo concentrações conhecidas de nitrato de uranilo e de

HDB? em 35% TBP/varsoi. Essa fase orgânica carregada em urânio

foi obtida por extração de uma solução de nitrato de uranilo

(acidez livre = IM em HNO?) com 35% TBP/varsol. A essa fase o£

gãnica contendo U0_(N0,) 2 foi adicionada uma quantidade conhe

cida de HDBP.

Durante a percolação e a lavagem da coluna re_

colheram-se amostras para a análise qualitativa da presença

de urânio (ensaio feito com ferrocianeto de potássio 21, meio

levemente ácido). Fósforo e urânio foram determinados quantj^

tativamente no elufdo. Urânio pelo método de determinação fluo

rimétrica e fósforo pelo método espectrofotométrico. Um resju

mo destes dois últimos métodos estão no apêndice.

Os resultados estão na tabela V.4.

Observou-se que quanto maior a concentração de

urinio na solução percolada maior o teor de urânio preso ijn

tersticialmente na coluna. Porém, como se pode observar na t£

bela y.h, isso não causa alteração na recuperação do HDBP.



.126.

TABELA V.4: Determinação de HDBP em 35* TBP/varsol-U02 (NO3)2,

por percolação direta em alumina na forma perc)£

rato.

35* TBP/varsol-HDBP-U02(N03)2

Urinio

Ad icionado

(g/L)

0,052

0,052

0,208

0,208

12,5

12,5

= 60,0

= 60 ,0

«120,0

120,0

120,0

(U)

Eluído

(yg)

0,0

0,0

0,0

0,0

5,5

6,3

não anal isado

não analisado

40,0

35,0

não anal isado

Adi cionado

(g/L)

64,0

64,0

64,0

64,0

6 4 , 0

64 ,0

15,0

74,8

74,8

74,8

-

Fósforo (P)
Encontrado

(vg)

60 ,0

63,0

64,7

68,0

60 ,0

63,0

15,1

79,9

78,9

78,8

<2

Recuperado

(wg)

93,8

98,1

101 ,1

106,3

9 3 , 8

98,4

100,6

106,8

105,4

105,3

-

V.1.5- APLICAÇÃO A DETERMINAÇÃO DE HDBP NA F.O. 35% TBP/VARSOL-

NITRAT0 DE URANILO PROVENIENTE DA USINA PILOTO DE PU RJ.

FlCAÇÃO DE URÂNIO.

Foram feitas separações cromatográf i cas de amojs

trás orgânicas 35* TBP/varsol-nitrato de uranilo, provenientes

da Usina Piloto de Purificação de Urânio, utilizando-se a pe£
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colação em coluna de alumina ácida na forma perclorato e re

montada em acetona.

Determinou-se a concentração de HDBP das amojs

trás:

F.O. "G" (fase orginica de entrada):

Concentração: 135,68 gü/L

Acidez Livre (HN0-): 0.07H

F.O. "J" (fase orgânica lavada):

Concentração : 17*1,52 gll/L

Acidez livre (HNOj): 0,06H

F.A. "K" (fase aquosa de saída):

Concentração : 1 7*i,52 gU/L

Acidez livre (HNOj): 0.73M

As amostras foram recolhidas da operação 108/^,

dia 09 de maio de 1980 e, as determinações foram feitas entre

10 a 20 de maio de 1980.

Os resultados estão na tabela V.5.

V.2. DETERMINAÇÃO DE HDBP EM F.O. 35% TBP/VARSOL-NITRATO DE

URANILO POR CROMATOGRAFIA DE FASE GASOSA.

As mesmas amostras analisadas por cromatografia

em coluna de alumina e por espectrofotometria foram analisadas
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também por cromatograf ia a gás na Divisão de Química do Instj^

tuto de Engenharia Nuclear-IEN, Rio de Janeiro.

Os resultados estão na tabela V.6. Uma discujs

sio sobre estes dados experimentais está no Apêndice 3.

TABELA V.5: Determinaçio de HDBP em amostras 35% TBP/varsol-

U02(N0,)2-HN0,, recolhidas na Usina Piloto de PJJ

rificação de Urânio do CEQ-IPEN.

- Análise por cromatografia em alumina na forma

perciorato e determinação espectrofotometríca.

- Coleta: operação 108/4, em 09/05/1980.

Amostra

F.O. "GM

F.O. "J"

F.A. "K"

F.O.".),"**

Volume Percolado
(mL)

10

10*

5

5

2

10

5

5
5

25

25

25*

Teor de P Encontrado
(mg)

0,44

0,49

0,22

0,26

0,10

0,41

0,21

0,14

0,12

1,3

1,3

1,2

HDBP
(pg/mL)

298,6

332,6

298,6

352,9

339,4

278,0

285,1

190,0

162,9

352,9

352,9

325,8

* - Fase orgânica foi tratada com NaOH 2g/L, a solução aquo

sa foi acidificada com H C £ 0 L M e percoiada em alumina.

** - F.O."Jj" - foi recolhida de uma operação anterior â s£

rie 108/4.
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TABELA V.6: Determinação de HDBP em 351 T6P/varsol-U02(N0.)2

HNO, por cromatografia de fase gasosa.

- Coleta: operação 108/4 da Usina Piloto de

ficaçlo de Urinio - 09/05/1980.

Amostra

AT (padrão)

F.O. "G"

F.0."G"-AT

F.O. "J"

F.0."JM-AT

F.A. "K"

F.A."K"-AT

Fosfato de di-n-butila (HDBP) (.ug/mL)

Esperado

218,7

464,7 t 2,1

433,2 í 4,1

206,1 t 2,1

Encontrado

218,7 t 6,3

246,0 * 8,*i

475,2 t 8,4

214,5 í 2,1

391,1 ± 6,3

< 100

164,0 t 2,1

V.3. SEPARAÇÃO E DETERMINAÇÃO DO HDBP POR CROHATOGRAFIA DE

ÍONS.

V.3.1. DETERMINAÇÃO DE HDBP E HjMBP EM AMOSTRAI SISTÉTICAS 35%

TBP/VAR50L-NITRATO DE URANIL0 POR CR0MAT0GRAFIA DE ÍONS.

Conhecida a possibilidade de se determinar HDBP

PO^ em amostras TBP/varsol estudou-se a óe

terminação desses produtos de degradação em presença de nitra_

to de uraniIo.

e também H-MBP e
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Prepararam-se as amostras sistéticas de fase

orgânica carregada como descrito em V.1.4. A fase orgânica

carregada foi obtida por extração de uma soluçio de nitrato de

uranilo concentrado (acidez livre = 1M em HNO,) com 35% TBP/

varsol . A essa fase orgânica carregada adicionou-se quantid£

de conhecida de HDBP e de H-MBP. Preparada a F.O. carregada

fez-se a reversio dos ácidos para a fase aquosa. Esta foi c£

locada a volume e injetada no cromatógrafo de Tons. Os resuj_

tados eetão na tabela V.7.

Pela tabela V.7 podemos observar que a

ça do urânio não interferiu na resolução dos picos dos

tos de degradação.

V.3.2. DETERMINAÇÃO DE HDBP E H2MBP EM F.O. 35% TBP/VARS0L-NJ_

TRATO DE URANILO PROVENIENTE DA USINA PILOTO DE PURIFj_

CAÇÃO DE URÂNIO POR CROMATOGRAFIA DE TONS.

As mesmas amostras analisadas por cromatogra

fia em coluna de alumina, por espect rof otomet ri a e por croina

tografia de fase gasosa foram analisadas também por cromatogra

fia de Tons.

Estas amostras foram analisadas em setembro de

1982, isto ê, ficaram estocadas aproximadamente dois anos. De£

se modo, a taxa de produtos de degradação será muito maior do

que a encontrada antes.



TABELA V. 7'. Determinação de HOBP e H.MBP em amostras slstêticas 35* TBP/

varsol-U0 2(N0.) 2 por cromatografia de Tons.

u
Adi cionado

(g/L)

•1,0

«120

HODP

Ad i eionado

(mg/L)

*» ,0A

30,30

101 ,00

4,04

202,00

Encon trado*

(mg/L)

4,05

30,80

99,40

4,10

205,00

Recuperação

100,25

101 ,65

98.Al

101 ,48

101 ,48

H2MBP

Adi ei onado

(mg/L)

2,21»

16,80

56,00

2,2H

1 12,00

Encontrado*

(mg/L)

2,35

17,00

55,20

2,3

114,00 '

Recuperação

(*)

104,91

101 .19

98,57

102,67

101,78

* Os resultados são médias de 4 determinações.

v*»
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A identificação das amostras apôs esse período

de estocagem será:

F-O/'J" = F.0.MJ-e"

F.O."B" » F.0."G-e"

A figura V.l representa o cronograma da amostra

F.0."J-e" após reversão dos ácidos. Esta foi feita segundo o

item V.l.1». Os resultados estão na tabela V.8.

TABELA V.8: Determinação de HDBP e H2MBP em amostras 35% TBP/

varsol-U02 (NO^)2-HNO5 por cromatografia de fons.

Amostra

F.0."G-e"

F.0."J-e"

HDBP

(mg/L)

1,30

1,30

1,28

1,23

1,38

1,36

1.46

1 ,40

H2MBP

(pg/L)

80

80

75

80

22

22

22

23
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TEMPO (n in . )

Fíg.V. 1-CROMATOGRAMA DE IONS DA FASE ORGÂNICA DO SISTEMA TBP 3 5 %
V:V-VARSOL /

AMOSTRA: F.O.BJ-t

-HNO
3 -

CONDIÇÕES: DETECTOR:ESCALA 3/*MH0.

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADOR! 2 0 0 mV

CONCENTRAÇÃO ENCONTRADA! HDBP 3 , 5 ; u f l / m L .
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V.3.3. DETERMINAÇÃO POR CROHATOGRAFIA DE TONS DE HDBP E HjMBP

EM F.O. 45* TBP/VARSOl-Th(NO3),,-HNO3 PROVENIENTE DA

USINA PILOTO DE PURIFICAÇÃO DE TORIO.

Sendo a determinação por cromatografia de Tons

uma técnica sensível e pratica, estudou-se a possibilidade de

determinação dos produtos de degradação do TBP em sistemas kS%

TBP/varsol-Th(N0,)2-HN0, contendo urânio. Esse sistema ê utj_

lizado na Unidade Piloto de Purificação de Tório do CEQ-IPEN.

As amostras analisadas contêm um teor de urânio

de 0 a 50 g/L e de tório de 0 a 300 g/L.

As fases orgânicas contendo tório foram trat£

das de modo idêntico âs fases orgânicas contendo urânio. Os

produtos de degradação do TBP foram revertidos com NaOH 0.02M,

colocados a volume e injetados no cromatógrafo de Tons. Para

se ter certeza da recuperação total adicionaram-se quantidades

conhecidas de HDBP e H,MBP nas amostras a serem analisadas.

Determinou-se a concentração de HDBP e HjMBP em

amostras coletadas durante a operação Th 090/82 (setembro-1982).

Os resultados estão na tabela V-9-

As figuras V.2 e V.3 representam os cromatogr^

mas das amostras F.O.6 e F.0.1, respectivamente.
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19 to
TEMPO I min)

Fig. V 2 - CROMATOSRAMA OE IONS DA FASE ORGÂNICA DO SISTEMA TBP45%
V:V-VARSOL / T M

AMOSTRA: F. 0. 6-OPERAÇÃO Th 0 9 0 / 8 2

CONDIÇÕES: DETECTOR: ESCALA- 1/iMHO.
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO RESISTRADOR: 500mV

COTÍCENTRAÇÃO: l , 3 x « HDBP/mL
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e
x
a

5
8
3

oo

80
TEMPO (a inj

Fiç. V.S - CROMATOGRAMA OE IONS OA FASE ORGÂNICA DO SISTEMA TSP 4 5 %
V: V - VARSOL- Th ( N 0 3 ) 4 ~ HMOj .

AMOSTRA : F.O. I-OPERAÇÃO Th 0 9 0 / B 2 .
C0NDIÇO"ES: DETECTOR: ESCALA- J/.MHO.

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADO» = ] V .

CONCENTRAÇÃO ENCONTRADA: 4,1 Mt HDBP / m L .
K 2 M B P / m L .
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TABELA V.9- Determinação por cromatografia de fons de HDBP e

H2MBP em amostras 45% TBP/varsol-Th(NO-J^-HNOj, re

colhidas na Usina Piloto de 'Purificação de Urânio

do CEQ-IPEN.

Amostra

F.0.1

F.0.6

F.0.2

HDBP (pg/mL)

Adi c íonado

202,0

202,0

132,0

2,02

2,02

Encont rado

205,0

205,0

185,0

A04 ,0

405,0

32,5

30,0

30,0

31,5

162,5

n.d.

2,1

n.d.

n.d.

2,05

H2MBP (ug/mL)

Ad i cionado

112,0

112,0

56,0

1,12

1,12

Encontrado

18,0

17,5

17,0

130,0

129,0

n.d.

n.d.

n.d.

n.d.

57,5

n.d.

1,2

n.d.

n.d.

1.14

n.d.= não detectado

Obs.: As amostras coletadas da operação Th 090/82 (set. 1982):

F.0.1 (fase orgânica revertida e lavada}: 2,0 gli/L;

1,5 gTh/L.

F.0.2 (fase orgânica de extração impura): 1,0 gll/L;

100,0 gTh/L.

F.O.fe (fase orgânica lavada com Na2C03): traços de U e Th.
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CAPÍTULO VI

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Embora tenham trazido informações interessantes

e contribuições para futuro desenvolvimento, dos vários mét£

dos explorados neste trabalho para a resolução dos sistemas ejs

tudados (determinação de KDBP em misturas com TBP/varsol e

TBP/varsol-nitrato de uranilo), apenas a separação em coluna

de alumina e a separação e determinação por cromatografia de

fase gasosa e análise por cromatografia de íons permitiram os

resultados almejados. Estes são razoavelmente comparáveis.

Resumidamente, para os outros métodos tentados,

encontraram-se as seguintes dificuldades:

- Na determinação do índice de refração deve-se levar em coji

sideração que os valores para os compostos TBP, HDBP e vâ r

' sol são próximos, a taxa de contaminação do KDBP é bem p£

quena e tem-se ainda a presença de produtos de degradação do

d í1uente;

- Nos estudos referentes i cromatografia de Tons, apesar de

ser possível a separação do HDBP no sistema TBP/varsol-nitra

to de uranilo, a presença inevitável de outros Tons no co_n
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dicionamento da coluna interfere na determinação condutim£

trica do HDBP no eluído;

- No estudo de separação com polímeros macroporosos (XAD) e

resina catiônica saturada com nitrato de uranílo observou-

se que o TBP ê totalmente retido na coluna enquanto que o

HDBP é apenas parcialmente retido, sendo parte deste elimi

nado com o material inorgânico (hNO,, UO-ÍNO,),).

VI.1. EXPERIMENTOS COM ALUMINA

A análise dos resultados experimentais com altî

mina mostrou que o ácido HDBP e o fosfato inorgânico são qua_n

titativãmente retidos em alumina ácida.

0 HDBP é facilmente elufdo com solução de hidró

xido de amônio M enquanto que o fosfato inorgânico permanece

fortemente retido na alumina, não interferindo na determinação

do teor de fósforo (HDBP) no eluído.

Apesar de o ânion HDBP ser quantitativamente^

xado em alumina na forma nftrica, pode-se observar pela tabe

Ia V.l. que a presença do TBP interfere na retenção do HDBP

(fixação < 1 0 ! ) , o que não acontece em alumina na forma percl£

rato. Atribuí-se essa fixação incompleta do HDBP âformação do

complexo TBP-HKO, na alumina, saturando a coluna.

0 TBP e o varsol, retidos mecanicamente na co
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tuna podem ser eliminados'por lavagens com acetona ou etanol.

Como mostra a figura IV.9» a eliminação do TBP ê mais rápida

na aiumina-ClO^ do que na alumina-NO,. Essa diferença deve-se

também ã forte afinidade do TBP pelo HNO, formando complexos

por meio de pontes de hidrogênio. Verificou-se também que a

lavagem com acetona é mais eficiente do que com etanol.

Analisando a tabela IV.3 pode-se observar que

a eficiência da lavagem da coluna é menor que 100%. A remoção

incompleta do TBP em amostras TBP/di1uentes tem como conseqüên

cia valores mais altos nos resultados da análise.

Uma eliminação mais eficiente do TBP

ciai pode ser obtida se o HDBP for extraído para uma fase aqu£

sa antes de ser percolado na coluna. Dessa forma, a co-distrj^

buição de pequena quantidade de TBP na fase aquosa será com

pletamente eliminada.

A capacidade da coluna para o HDBP, analisada

oela curva de quebra (break through), figura IV.8, em condj_

ções práticas é de 566,9 mgP/mL Al^O, ou 3,75 g HDBP/mL Ai^O,.

VI.2. DETERHINAÇÃO POR CROHATOGRAFI A DE ÍONS

A análise dos resultados experimentais por cro

matografia de fons mostrou que é possível determinar os prodjj

tos de degradação do TBP. Para isso, estes produtos devem ser
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extraídos para uma fase aquosa alcalina.

0 ácido dibuti lfosfórico'ê rapidamente separa^

do dos demais produtos de degradação, na primeira coluna do

cromatõgrafo, apresentando um tempo de retenção de dois a o_i_

to minutos, dependendo das condições cromatogrãf i cas e dos t_

luentes. Fosfato de monobutila e orto-fosfato apresentam um

tempo de retenção maior e eluição lenta quando se utiliza como

eluente uma solução de NaOH 0.03M (fig. IV.14) e, apresentam

boa resolução dos picos e eluição rápida com a mistura' de eluen

tes N a 2 C 0 3 0,002í»M + NaHCOj 0.003M (fig. IV.15).

0 limite de detecção para o HDBP è" de 1,0yg/ml

e para o H-MBP é de 0,5 yg/mL (fig. IV.18). Para valores ine

nores tem-se a interferência do Kico de depressão da água ("dip

da água").

Quanto ao intervalo de linearidade (fig. IV.16

e IV.18) para o HDBP pode-se observar que nos dois diferentes

níveis de concentração estudados (0-5 vg/mL e 0-10O yg/mL) a

resposta do detector se manteve linear. 0 H^MBP apresentou duas

faixas de linearidade: 0-30 yg/mL e de 30 a 60 yg/mL (fig. IV.

17)• A resposta do detector também se apresentou linear para

uma faixa de 0-5 yg/mL (fig. IV.18).

Outros produtos de decomposição do TBP (como por

exemplo ácido butílico* ' podem ser extraídos com o HDBP. £js

ses produtos, mesmo presentes em grande quantidade, como mo£

tra a figura V . 2 , não interferem na resolução do pico do HDBP.
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Dos ânions comuns (fluoreto, cloreto, nitrato,

sulfato e fosfato) somente o cloreto poderia ser interferentes

na determinação do HDBP se estivesse em concentrações muito

altas, pois possui tempo de retenção próximo ao do HDBP (fig.

II 1.1). Tons como NO, e SO^ não interferem na resolução dos

picos, pois apresentam tempos de retenção muito maiores (fig.

V . I ) .

Urânio e/ou tõrio na amostra como UO. ou Th

são extraídos juntamente com os produtos de degradação. Apôs

injeção da amostra alcalina no cromatõgrafo de Tons, os ânions

são separados e os cátions são retidos na coluna supressora.

Saturada, esta (após 8 - 1 2 análises) regenera-se com H-SOr M,

+ 2 +ksendo U0_ , Th e demais cations eliminados.

VI.3. APLICAÇÃO NA ANALISE DE HPBP EM AMOSTRAS PE UNIDADE P»

LOTO DE PURIFICAÇÃO DE URÂNIO.

Analisando os resultados da Tabela IV.10 pode-

se observar que a quantidade de HDBP, produto de hídrólise do

TBP, que se forma na fase orgânica na primeira etapa de extra

ção, pelo contato entre a fase orgânica 35% TBP/varsol e a fj>

se aquosa UO,(NO,) 2~HN0,, está em torno de 10 M, valor este

10 vezes maior do que os dados enconcontrados na literatura

(IO"1* e IO" 5 M) para processo similar (PUREX).

A porcentagem de degradação do TBP na fase o_r
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gani ca (F.O. "G") , apôs a extração do urânio na Unidade Pilo

to do CEQ (Tabela 1.1), está em torno de 1%, como se pode o£

servar na Tabela VI.1.

Na segunda fase de purificação - a lavagem da

fase orgânica carregada em urânio - uma pequena quantidade de

HDBP passa para a fase aquosa. A maior parte do ácido permane_

ce na fase orgânica lavada. Isto ocorre porque o HDBP forma

um complexo estável com o íon uranilo (UO-lDBP)-), pouco solti

vel em água e facilmente solúvel na fase orgânica. Em misturas

15% TBP/deobase-H20 por exemplo^
90', o composto U02(DBP)2 (pr<s

cipitado amarelo) apresenta solubilidade de 0,0026 g/L em £

gua e 17,1 g/L em 15% TBP/deobase.

Como esses complexos não são completamente re_

vertidos para a fase aquosa, tem-se uma redução na capacidade

de extração do urânio.

TABELA V».1; Degradação do TBP na coluna de extração.

Amostra: F.O."6" - 35% TBP/varsol carregado com

urânio (operação 108/4, 09/05/80).

P encontrado como pro

duto degradado (HDBP)

na mistura 35% TBP/var

sol (mg/L)

0,044

0,052

0,049

0,044

0,052

Degradação de TBP

- cá lculo sobre 35%

TBP/varsol -

(%)

0,95

1,11

1,05

0,95

1J1



Constatou-se por estudo do efeito de HDBP

na distribuição do nitrato de uranilo hexahí d ratado (.UNH) em

coluna de extração utilizando \5% TBP/deobase, contendo de 0,2

a 1 gHDBP/L, quando equilibrado com igual volume de fase aquo

sa contendo 1 a 10 g/L de UNH, que a fase orgânica contendo

HDBP extrai a maior quantidade de urânio e que esse aumento ê

proporcional ã concentração de HDBP.

Por estequiometri a pode-se calcular a massa de

urânio retida pelo HDBP na fase orgânica, pela equação:

2HDBP ^ U O 2 ( D B P ) 2 + 2H +

Sendo 10 M a concentração de HDBP na fase

orgânica a correspondente extração de urânio é 100 mg U/L de

fase orgânica.

VI . 1». COMPARAÇÃO ENTRE OS MÉTODOS DE DETERMINAÇÃO DO HDBP POR

CROMAT0GRAFIA GASOSA E COLUNA DE ALUMINA.

Comparando os resultados das análises (Tabela

VI.2) de HDBP nas amostras da usina, por cromatograf í a de fjj

se gasosa (CG) e por coluna de alumina e determinação espe_c

trofotométríca, pode-se ver que os valores por cromatografia

gasosa são inferiores.
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TABELA VI.2: Determinação de HDBP em amostras 35* TBP/varsoI-

UO2(NO3)2-HNO3 da usina de Purificação de Urânio,

por CG e Al-0..

Amostra

F.O."G"

F.O.1^11

F.A."K"

Concentração de HDBP
(ug/mL)

CG

246,0

2IÍI.5

<100

A12O3

325,9

281,7

175,7

*
I.C.

1270

1400

n.a.

n.a.= não analisado

* análises após 2 anos

Nesta comparação dos resultados deve-se levar

em consideração que:

- Na análise por cromatografia gasosa, segundo Dias da Cunha ,

a eficíincia de extração de HDBP por CCt. ê menor que 100%,

havendo uma perda de 7 a 10% na extração;

- 0 método de separação do HDBP da fase orgânica 35% TBP/va£_

sol-HN0,-U0-(NO,)- utilizado para as análises cromatografj_

cas foi adaptado âs condições da amostra, uma vez que o m£
(10)

todo desenvolvido por Barreta utiliza H-NH^PO. para a e_

liminação do urânio da fase orgânica e o sistema estudado

por ele era diferente (TBP 30%-dodecano/HN0?.U02(NOj)2. E£

te tem a vantagem de ser mais estável quanto ao diluente (do

decano) quando comparado com o varsol que também apresenta

produtos de degradação ainda não identificados (Apêndice 3,

Flg. 2 e 3);
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- Na determinaçlo de HDBP em amostras aquosas contendo U0-(N0,)2-HN0.

utilizando-se H^H^PO. para .a separação do urânio por prec^.

pitaçio encontrou-se uma extração do HDBP com CCi. de apr£

ximadamente 801.

Ainda com relação ã separação em alumina, Vade

(89)
e Yamanura1 ' alertaram para o fato de que pequenTssima quan

tidade de TBP fica retida na alumina, podendo ser eluTdo com

HDBP, dando resultados mais altos nas análises.

Apesar de não se ter resultados de análises de

HDBP para a comparação dos três métodos (cromatograf ia de Tons,

cromatografia em coluna de alumina e cromatografia gasosa) po

demos observar que a cromatografia de íons é o método que apre

senta menor número de interferências. No caso da análise por

cromatografia em coluna de alumina por exemplo, pode-se ter

uma contaminação, uma vez que os resultados são obtidos em furi

ção do teor de fósforo. Na análise por cromatografia de Tons

não há a necessidade de uma separação prévia do urânio ou ou_

tro metal como ocorre na cromatograf i a de fase gasosa, evitaji

do perdas por tratamentos prévios prolongados.

VI.5. VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS MÍTODOS AQUI ESTUDADOS.

VI.5.1. CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE ALUMINA.

As vantagens de se utilizar cromatografía em
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coluna de alumina para a fixação e eluiçio dos produtos de d£

gradação do TBP são:

- Com um equipamento simples, essa técnica permite as opera

ções de separação e concentração do HDBP.

- A amostra a ser analisada pode ser percolada sem tratamento

prévio especial. 0 único requisito ê que a amostra deve ser

ácida. A presença do urânio nas amostras da usina de purify

cação de urinio do CEQ não interfere na separação. 0 me±

mo não acontece na cromatografia gasosa.

- Pode-se analisar HDBP, tanto em amostras orgânicas como em

aquosas.

- Não há a necessidade de uma separação prévia do HDBP para

uma fase isenta de diluentes ou de água como ê o caso da cro

matografia gasosa e cromatografia de Tons.

Principais desvantagens do método

Sendo o resultado expresso em termos do teor de fósforo, a

eliminação do TBP na lavagem da coluna deve ser total.

A formação de bolhas no interior da coluna, devido â mudar)

ça de meio (água-acetona) , causa caminhos preferenciais, a}_

terando a reprodutibi1 idade do método.

Nas condições do trabalho, não se conseguiu uma resolução

cromatografica dos componentes HDBP-HjMBP. Isto porque não
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havia disponibilidade do HjMBP padrio e segundo a 1 iterate

ra* ' sua separação em alumina ê realmente muito difícil.

A presença de fosfato inorgânico na amostra pode saturar a

coluna depois de seu uso para várias análises, devendo-se re

generã-ia usando solução aquosa de hidróxido de sódio 2H,

ou montar nova coluna.

0 processo completo de análise (separação e determinação co

lorimétrica) requer um período de 8 horas.

VI.5.2. CROMATOGRAFIA DE TON

As vantagens de se utilizar cromatograf i a cie

Tons para a determinação dos produtos de degradação do TBP são:

- Rapidez de análise: 0 método necessita de aproximadamente 30

minutos por análise,

- Sensibilidade: 0 HDBP pode ser determinado numa concentração

mínima de 1,0 pg/mL.

- Consegue-se, numa mesma análise, uma resolução cromatogrãf_i,

ca dos demais produtos de degradação do TBP (h^MBP e H^PO^).

- A amostra a ser analisada pode conter urânio ou tõrio ou ou

tros metais, uma vez que podem ser eluídos da coluna supres^

sora.

- Pode-se utilizar uma pequena coluna (pré-coluna) antes da co
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luna de separação para se evitar UM possível envenenamento

deste, principalmente quando as amostras são muito impuras.

- Pode-se (e deve-se) trabalhar com amostras muito diluídas.

- Apesar de as concentrações de urânio e tõrio das soluções in

jetadas no cromãtógrafo serem muito pequenas, pois o volume

injetado é de 100 uL, pode-se recuperar, se necessário, quan

do da regeneração da coluna supressora.

- Não se útilizaro reagentes tóxicos.

0 único inconveniente é um possível envenenamc£

to da pré-coluna de separação com a freqüência das análises.

Porém, essa é a função da prê-coluna: proteger a coluna de se

paração contra possível envenenamento.

A determinação dos produtos de degradação do

TBP por cromatografia de íons é uma técnica sensível (atingi^

do um limite de detecção de I pg HDBP/mL) e rápida, superando

a cromatografia de fase gasosa. Esta itiliza reagentes altamen

te tóxicos e tem-se também a corrosão do detector de ionização

de chama.

VI.6. SUGESTÕES

Considerando a aplicação do método de separação

em coluna de alumina e determinação espectrofotomêtri ca para

a determinação dos produtos de degradação do TBP em sistemas
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TBP/diluente-nitrato de neta is pesados, essencialmente Th-IVe

Zr-IV, faz-se necessário estudar melhor a interferência desses

metais na fixaçio e eluição do HDBP em coluna de Al-0,, como

se fez para o urânio.

Sabendo-se que a mistura H-MBP-HDBP não é resoj_

vida cromatograf icaiaente em coluna de Al-0. nas condi ções aqui

descritas, deve-se estudar melhor este sistema para conseguir

a separação dos dois ácidos. Uma sugestão ê a extração do

H-MBP da mistura com tetracioreto de carbono.

Visto que utilizando a técnica de cromatograf ia

de Tons conseguiu-se resolver o problema de determinação do

ácido di-n-butil fosfórico e ao mesmo tempo do ácido monobutil

fosfórico em sistemas de extração contendo urânio e tório,

faz-se necessário, para um estudo completo, estudar o compo£

tamento do Zr-IV e do Hf-IV.
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APÊNDICE 1

DETERMINAÇÃO POTENCIOMÉTRICA DE HDBP E H, MBP
EM AMOSTRAS COMERCIAIS

0 HDBP apresenta um hidrogênio hidrolisavel ,

pK. = 1,72 , enquanto o HjMBP apresenta dois h idrogênios hj_

drolisãveis, pK* = 1,89 e pK- = 6,84, respectivamente.

Ao se titular o HDBP puro obtém-se somente um

ponto de viragem, porém, u'a mistura técnica de HDBP e H-MBP

apresenta dois pontos de viragem - o 1? devido ao hidrogênio

do HDBP juntamente com o primeiro hidrogênio hidrolisavel do

H 2MBP; o 2? devido ao hidrogênio hidrolisavel do H 2MBP,

A massa de HDBP foi determinada titulando-se

1 mL HDBP pract. diluído em 20 mL de acetona, com solução de

NaOH 0,5 M. A figura A.1 representa a curva de titulação poten

ciométrica do HDBP.

A massa de HDBP e HjMBP na mistura de fosfatos

também foi determinada titulando-se 1 mL dessa mistura diluí,

da em 20 mL de acetona, com solução de NaOH 0,5 M. A figura
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A.2 representa a curva de titulação potenciométrica dos ácidos

HDBP e H2HBP na mistura técnica.

. Resultado da Titulação

I. HDBP pract.

Ponto de equivalência = volume gasto de solução de NaOH,

V = 9,2 mL (média de cinco titulei

ções) .

Cálculos:

Sendo M, a molar idade do NaOH e F o fator de

correção, o número de mi 1iequivai entes (me) do HD8P pode ser

calculado pela relação: M.F.V = me.

Substituindo os valores de M, F e V tem-se que

me « ktkk.

Sabendo-se que 1 me de HDBP é 210,35 mg, obtém-

se a concentração de HDBP na amostra pract. que é 933.5 g/L ou

*»,U M.

II. Mistura HDBP + HjMBP (figura A.2)

Pontos de equivalência « 19 H: 12,25 mL (Vj)

2? H: 19,65 mL (Vj)
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Cálculos;

me HDBP - (V1 - (V2 - N^)) MF

me H2MBP « (V2 - V ] ) MF

Substi tuindo-se os valores M, F, V. e V . tem-se

que me HDBP • 2,1) e me HjMBP = 3,65 ou, em termos de massa,

50*»,6 g HDBP/L e 281,25 9 H2MBP/L.
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* L NoOH(O,SM)

Fig . A . I - CURVA DE TITULAÇÃO POTENCIOME'TRICA DO HDBP EM AMOSTRA COMERCIAL.

AMOSTRA = 1 mL DE HDBP "fHACf DILUÍDO F.M 20 mL DE ACETONA.

TITULANTE' NoOH 0,5 M , FATOR DE CORREÇÃO - 0 , 9 6 5 1
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O 5 10 li

Fig. A . Z - CURVA DE TITULAÇÃO POTENCIOMETRICA OA MISTURA OE FOSFATOS ( HOBP f H

AMOSTRA) imL OA MISTURA OE FOSFATOS DILUÍDO EM 20mL OE ACETONA.

TITULANTE' NaOH 0,3M, FATOR DE CORREÇÃO-0,992!

to
• L N«ON (0,8111

i n
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APÊNDICE 2

DETERMINAÇÃO ESPECTROFOTOMÉTRICA DE FÓSFORO

0 método baseia-se na formação do complexo fo£

fo-molfbdico adicíonando-se molíbdato de amõnio a uma solução

ácida contendo fosfato inorgânico, sua extração com mistura áĵ

cool amílico e acetato de butila, redução com cloreto estano

so e determinação espectrofotométrica em 660 nm.

Reagentes:

- Mistura Orgânica:

Dois volumes de álcool amílico e um volume de acetato de bu_

tila.

- Solução de Molibdato de Amõnio:

50 g de molibdato de amônío dissolvidos em 400 mL de HCJt cone.,

completando-se o volume a um litro com água.

- Amostra:

Aquecer a amostra com ácido perclórico concentrado até que
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toda matéria orgânica seja eliminada. Se necessário adicl£

nar HNO, cone. para destruir a matéria orgânica, porém, de_

ve-se evaporar depois com HCIOV cone. ou HCl cone. para elj_

minação do HNO,, pois este interfere na análise.

- Procedimento:

Colocar a amostra levemente acidulada contendo fósforo U ü

tervalo de concentração de 10 a kO microgramas) em um funil

de separação de 60 mL e completar o volume com ãgua desi£

nisada até 15 mL. Adicionar, no funil de separação, 5 mL de

solução de motibdato de amõnio, extrair a fase aquosa 3 ve

zes com 5 mL da mistura orgânica. Separar a fase orgânica e

lavá-la com 2 porções de 5 mL de HCt 1M decantando bem as

fases. Transferir a fase orgânica para um balão volumêtrico

de 25 mL, lavando o funil com 5 mL da mistura orgânica, adj^

cionar 0,25 mL de cloreto estanoso, completar o volume com

a mistura orgânica, homogeneizar a solução no balão e dej^

xar em repouso, no escuro, por 40 minutos. Medir a 660 nm

(usar filtro) no espectrofotômetro contra prova em branco.

A tabela A.1 representa os valores para a dje

terminação do fator k.
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TABELA A.1: Calibração

Fósforo (P)
[vg)(em 25 mL)

10

20

30

40

(Leitura)
cela-1 cm

71.0

49.0

35,5

24.9

Colog.

0.148

0.310

0,450

0,600

Fator K

0,0148

0,0155

0,0150

0,0150

K - cela de 1 cm = 0,01507

K - cela de 2 cm = 0,03014
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APÊNDICE 3

DETERMINAÇÃO DE HDBP POR CROMATOGRAFIA DE FASE GASOSA

A analise quantitativa do HDBP foi feita utilj_

zando-se a técnica de metilação do ácido coro díazometano e a

croroatografia gás-líquido com padrão interno

Utilizou-se para análise:

- Cromatografo modelo 5711A da Hewlett-Packard;

- Detector de ionizaçio de chama (FID) duplo;

- Integrador digital modelo 3370B;

- Regístrador modelo 7123A;

- Programador de temperatura do forno (modelo 5702 A);

- Programador de temperatura do integrador e detector 5708 A;

-• Eletrometro modelo 5704 A;

- Coluna de injeção da amostra: 6' . 1/8"; 2% Si 1-Rub-0v-225

80-100; GAW-DMCS, 5711

- Coluna de referência: 61 . 1/8"; 2% Si 1-Rub-XE-60

80-100; GAW-DMCS, 57)1.
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Parâmetros de analise:

- Temperatura do injetor e do detector: 250°C;

- Atenuação: 10, usando o integrador;

- Forno: temperatura variando de 100 a 190°C numa velocidade

de k C/min. Tempo de permanência a 100°C: k minutos;

tempo de permanência a 190°C: 2 minutos;

- Velocidade do papel: 0,25 polegadas/minuto;

- Gases:

. Gãs de arraste: He, vazão de 20 mL/mín e pressão de 1,2

Kg/cm;

. Gãs de combustão: H-, vazão de 30 mL/mín. e pressão de

1,2 Kg/cm2;

. Gás de controle: Ar, pira abertura da porta do forno.

- Integrador:

. Supressão de ruído: maxima;

. Tensão correspondente ao máximo da escala no regístrador:

1,0 mV;

. Inclinação no início e término da integração do pico: 0,3

mV/mi n.;

'. Tempo para restabelecer a linha base: zero;

- A r e a m í n i m a r e g i s t r a d a : 1 0 D 0 ;

- C o n t r o l e de o m b r o f r o n t a l : l i g a d o ;

- C o n t r o l e de o m b r o t r a s e i r o : I mV.
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Um cromatograma característico de uma amostra

de TBP/dodecano contendo pequena quantidade de mistura têcni

ca de fosfatos (HDBP e H.MBP) metilada e'analisada conformedes

crito ê mostrada na figura A.3*

Para se determinar a concentração do HDBP por

crocna tograf i a gasosa, além da etapa de metilação (vide item

11.6.1) tornando o êster termicamente estável (CH,DBP=MeDBP ,

ponto de ebulição 23D°C) ele deve estar livre de urânio. Para

tal separação foi feita uma precipitação do urânio, na fase

orgânica, como descrito a seguir.

Tomaram-se 5 mL da fase orgânica em funil de

separação e juntaram-se a esta ID vL de pentadecano padrão cro

matográfico e 5 mL de H-NH.PO, 1H e agitou-se até que a fase

orgânica ficasse transparente ou menos amarela. Esta solução

foi então extraída 3 vezes com 10 mL de CCl.. Desta fase orgâ_

nica resultante, toma-se uma pequena alíquota (1-2 mL) para a

metilação e adiciona-se diazometano até que se torne amarela_

da ou, dependendo da amostra, mais amarela (transformação do

HDBP em CH,DBP). 0 excesso de diazometano é aliminado fazendo-

se passar nitrogênio através da solução. A partir da amostra

metilada faz-se a determinação do HDBP por cromatografia de

fase gasosa.

Foram feitas análises de amostras da usina p_[.

loto de purificação de urânio utilizando o procedimento cit£

do, porém, o cromatograma da amostra apresentou uma série de

picos não identificados, provavelmente produtos de decompôs^.
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24
TEMROl min.)

Fig A 3 - CROMATOGRAMA DA FASE ORGÂNICA DO SISTEMA TBP-DODECANO.'A
OUAL FOI ADICIONADA UMA ALIOUOTA DA MISTURA DE "FOSFATOS DE
BUTILA".
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12 16 20 24
TEMPO (nlli .)

Fig.A.4-Cromotogramo do fose orgdnico do sistema TBP 35% V/V-vorsol

N.U.-HNO3 (FO.G-trotodo com HgNH^PO )̂ meti lodo com

diozometono.



ção do varsol (o método aplicado foi desenvolvido para amostras

de TBP diluído em dodecano). Esses picos não identificados en

cobrem o pico do CK-DBP, não permitindo sua determinação (fj_

gura A.4). Foram feitas tentativas substituindo o dihidrogeno

fosfato de amônio por carbonato de sódio 1H, porem, sem resuj_

tados satisfatórios (figura A.5).

Dos resultados apresentados pode-se concluir

que a amostra a ser analisada por cromatografia a gás não po

de usar a fase orgânica original (contendo varsol). Dessa fo£

ma, estudou-se a possibilidade de se extrair primeiro o HDBP

da fase orgânica contendo urânio para uma fase aquosa alcalj^

na, antes de extrair o HDBP com CC£..

Tomaram-se 5 mL da fase orgânica (TBP/varsol-

U02 (NO, )2-HN0,) em funil de separação e extraiu-se com Na.CO, 1H

até que a fase aquosa ficasse alcalina (=2 X 5 mL Na.CO, 1H).

As fases aquosas foram recolhidas (10 mL) e acidificadas com

1,5 mL de HNO, cone. A solução resultante foi então extraída

3 vezes com 10 mL de CCt.. Juntaram-se a esta fase orgânica

10 uL de pentadecano (a curva de calibração já existente segue

uma relação de 2 pL padrão interno: 1 mL amostra). Desta fase

orgânica resultante retira-se uma alíquota de 1-2 mL para nus

tilação e posterior determinação cromatografica.

Para constatar se a recuperação de KDBP era

quantitativa, fez-se o mesmo procedimento com amostras content

do HDBP e com amostras da usina, nas quais se acrescentou quan

tidade conhecida de HDBP padrão.
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Fig. A 5-Cromatogramo da fose orgânico do sitema TBP 3 5 % V/V vorsol

N.U. - H N O j (FO. G-trotado com Na2
cO3 ^m separoçõo das

foses poro o extroçõo com CCLy) metitoda com diazometono.



. 1 66'.

Os resultados estão nas figuras A.6 e A.7.

Pelos resultados pode-se observar que os cr orna

togramas apresentaram boa resolução dos componentes da mis tu

ra.

Constatada a viabilidade do método procedeu-se

â separação e determinação de HDBP das amostras da usina cit£

das no item V.5.

As amostras orgânicas foram tratadas com Na?C0,.

Fez-se a precipitação do urânio com H-NH.PO. e extração do

HDBP da fase aquosa com CCt.. Verificou-se uma extração do HDBP

em torno de 801. Isso pode ser devido a formação de uma forte

emulsão quando se extrai com

Determinou-se HDBP nas amostras usando-se as

retas de calibração feitas por Barreta 1 ' (figuras A.8 e A.9)

(78)
e os programas de interpoiaçao feitos por Rubeních

Segundo Dias da Cunha*1*0', 10* do HDBP formado

no sistema bifásico TBP/3D& V:V - dodecano / água - HNO, vão

para a fase aquosa.

Barreta concluiu que o método desenvolvido p£

ra separar o HDBP da fase orgânica utilizando HjNH^PO^ para

precipitar o Ton uranilo é bastante eficiente (<100%). Pode-se

aceitar que a extração de HDBP com tetracioreto de carbono é

completa.



.167.

1.0

J

I

0,6

f

16 20 24
TEMPO ( nln.)

Fig. A- 6 - Cromotogromo do fose orgânica FO. 6-uiilizondo-se de

extração, com No^CO? I M, do KDBP paro fose oquoso

alcalino, extroçõo com CCL4 e metiioçoo com diozometono.
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Fiç. A .7- CROMATOGRAFIA DA F . O . " G " + MISTURA DE "FOSFATOS DE BUTILAV
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TABELA 2: Retas de Calibraçlo para o HOBP (transcrito do tra

balho de Barreta, L . G . ^ 1 1 * ) .

Reta

1

1 1

Faixas de cone.

do HDBP

0,04375 a 0,4375

0,4375 a 4,170

Coef.Angular

1. moles

72,6985

1,37181

84,4839

0,349936

Coef.Linear

.10*

2,78498

0,313836

-0,105764

0,776106

Reta I : para analisar os picos pequenos (R<0,040)

Reta II: para analisar os picos maiores (R>0,04)

onde: R = área do pico de MeDBP
área dr pico de pentadecano padrão

Obs.: MeDBP = Metít Dibutil Fosfato
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10 20 SO
CONCENTRAÇÃO DE N O B M t i «10*)

Fig. A . 8 - RETA DE CALIBRAÇÃO I .

AREA DO PICO DE l/.eDSP

AREA DG PICO DE PENTADECANO PADRÃO
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IP 20 SO 40
CONCENTRAÇÃO DE H08P (W > 10*)

Fig. A .9 -RETA DE CALBRAÇAO H .

AREA DO PICO DE M
AREA DO PICO DE PENTADECANO PADRÃO
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APÊNDICE k

DETERMINAÇÃO DO URÂNIO POR FLUORIMETRIA EM MEIO SOLIDO

(Transcrito de: Passarelli, M.M. Determinação de

Urânio e TrTtio em Urina de Trabalhadores. Disse£

taçao de Mestrado. Faculdade de Ciências Farmacêu

ticas, USP-1977)

0 princípio básico da técnica fundamenta-se na

f1uorescência característica, emitida pelos sais de uranilo ao

serem excitados por luz ultra violeta. A fluorescêncía máxima

dá-se na regiio de 555 nn quando o comprimento de onda de ex

citação for cerca de 365 mu. Esses picos slo bem característj^

cos do urânio. Algumas substâncias, como o fluoreto de sódio,

dão f1uorescência mais intensa com os sais de uranilo puros,

A sensibilidade do método é de 5 vg U/L na analiso direta.

Material:

. Fluorfmetro Galvanek-Morrison da Jarreii-Ash Division/Fisher

Scientific Company.

. Mufla com temperatura controlada até 1200°C.

. Maçarico gás - ar comprimido.
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. Limpada infra-vermelho.

. Dessecador.

. Discos de platina de 1,6 cm de diâmetro.

. Dosador de pó.

.-Soluções padrões de urinio (0,1 mg U/L a 1 g U / L ) .

. Hicropipetas de 100 microlitros (pL).

. Mistura fundente: NaF, Na 2C0, e K.CO, na proporção, em

sa, de 9:*»5 ,5:^5 , 4 respectivamente.

Método:

Pipetam-se 100 uL da amostra a ser analisada em um disco de

pi at i na .

Evapora-se até secura, sob lâmpada infra-vermelho.

Calcina-se a amostra num maçarico para eliminar a matéria

orgãni ca.

Adicionam-se 300 ou 400 mg da mistura fundente (pó), por

meio do dosador, no meio do disco.

Coloca-se o disco sobre o suporte prê-aquecido e faz-se a fu

sio, mantendo-se a temperatura do forno a 710°C, durante 2

minutos.

Deixa-se a pastilha formada esfriar num dessecador durante,

no mínimo, 15 minutos.

Procede-se â leitura no fluorímetro e relaciona-se a fluo

rescência obtida com a intensidade de fluorescência de um
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ensaio padrio executado nas mesmas condições, determinando-*

se, assim, a concentração de urânio na amostra.

Paralelamente, são feitos ensaios em branco e ensaios de pa_

drão (0,1 pg U, comprimindo a tecla 0,1 e sensibilidade 6 ) .

As IRF (intensidade relativa de fluorescência) das amostras

são descontadas do valor do ensaio em branco.

Determina-se a concentração de urânio na amostra por meio

dos seguintes cálculos:

A = IRF de 0,1 mL de amostra

B = IRF do ensaio em branco

C = IRF de p vig de padrão de urânio.

A quantidade de urânio na amostra será:

X - P < A" B ) pg U/0,1 mL
(C-B)
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