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RESOLUGAD ANALTTICA DA MISTURA TBP-HDBP-H2HBP—H3PO“.

APLICACAO A0 SISTEMA 002(N03)2-HN03-TBP-DILUENTE.

RESUMO

Estudaram~se sistematicamente varios esquemas
de separagao do acido di~n-butil-fosforico (HDBP), principal
produto de degradagao do fosfato de tri-n-butila (TBP), em mis
turas com TBP/diluente, TBP/diluente-nitrato de uraniloe TBP/

diluente-nitrato de torio.

Para a resolugao dos sistemas HDBP-TBP/diluen
te ou TBP/diluente-nitrato de uranilo procurou-se aplicar as
técnicas de cromatografia de troca ionica, cromatografia de
fons com resinas convencionais e separagao em coluna de alumi
na ativada. Para a identificagao, determinagao e acompanhamen
to da resolugao analitica dos varios sistemas ussdos aplica
ram-se as técnicas de medida de fndice de refragao, condutime
tria, espectrofotometria de absorgao molecular, cromatografia

a gas e cromatografia de fons.

Estudou-se a separagao em coluna de alumina, fi
xando-se e eluindo-se, seletivamente, o acido HDBP de misturas
TBP/diluente~nitrato de uranilo e fizeram-se adaptagoes deste

procedimento para as amostras provenientes da Usina Piloto de



Purificagao de Ur3nio do.Centro de Engenharia Quimica do IPEN.

Estudou-se tambem, com gspecial enfase, a deter
minagao de HDBP por um método rapido, a cromatografia de fons.
0 HDBP € separado do acido mono-butil-fosforico (HZHBP) e do
acido fosforico (“3"01.) por cromatografia de fons e & determi
nado pela medida da altura do pico. Fez-se a determinagao dos
produtos de degradagao do TBP em amostras TBP/dih'Jente-nitrg
to de uranilo e TBP/diluente-nitrato de torio provenientes das
Usinas Piloto de Purificacao de Uranio e de Torio. Estabele
ceu-se, como limite de detecgao, o valor de 1,0 ug HDBP/mL na

solugao injetada no cromatografo de fons.



A4,

ANALYTICAL RESOLUTION OF THE TBP-HDBP-HZHBP-H Poh MIXTURE.

3
APLICATION TO THE 002(N03)2-HN03-TBP-D|LUENT SYSTEM.

ABSTRACT

Several schemes for the separation of dibutyl
phosphoric acid (HDBP), principal degradation product of tri
butylphosphate (TBP), in TBP/diluent, TBP-diluent-uranyl ni

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

For the resolution of HDBP-TBP/diluent~ heavy
metal nitrates (U-VI, Th-1V) systems, techniques such as ion
exchange chromatography, fon chromatography using common ion
exchangers and chromatographic separation with alumina column
were Iinvestigated., For the identification, determination and
analytlcai resolution following up of the several systems studied,
techniques such as refraction index measurement, electrical
conductivity measurement, molecular spectrophotometry, gas

6hromatography and fon 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



- .v-

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 (H2HBP) and phospﬁorlc acid
(H3P°k) were striped from the organic phase into dilute sodium
hydroxide. HDBP is separated from H,MBP and “3P°h by ion
chromatography and determined by its peak height. Tﬁe determi
nation of degradation products from TBP in TBP-diluent-uranyl
nitrate and TBP-diluent-thorium nitrate systems was made. The

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

lyte solution.



V.

OBJETIVO

Objetiva-se, neste trabalho, a elaboragao de
um metodo de separagao e determinagao dos produtos de degrada
¢ao do fosfato tri-n-butila (TBP), em especial o acido

di-n-butil-fosforico (HDBP).

Procurou-~se, alem da escolha de um metodo de
separagao conveniente, efetuar uma analise quantitativa do

HDBP em diversas solugoes.

Estudou-se a possibilidade de determlpar 0s pro
dutos de degradag3o do TBP pela aplicagao das seguintes técni
cas: cromatografia de fase gasosa, Indice de refragao, condu
timetria, cromatogra%!a em coluna de alumina, cromatografia
de troca ionica, separagao em coluna de polimeros macroporosos

e cromatografia de fons.

Aplicar-se-a este estudo aos sistemas TBP/diluen
te-nitrato de metais pesados (uranio, torio e zirconio) e em

solugoes organicas utilizadas no retratamento de uranio irra

diado.



Uma das técnicas de resolugdo da mistura dos
produtos de degradagao do.' TBP, usada neste trabalho, baseia-se
na retengao do componente HDBP em uma coluna cromatografica
de oxido de aluminio e sua determinagao indireta por medida

espectrofotométrica do fosforo nele contido.

Outra técnica usada fol a cromatografia de
Jons. O0s produtos de degradagao sao separados quant}tativameﬂ

te, transformados em acidos e determinados por condutividade.



CAPITULO I

INTRODUGAO

No ciclo dos combustiveis nucleares, o fosfato
de tri-n-butila (TBP), diluldo em hidrocarbonetos praticamen
te inertes, € atualmente o extraente mais usado na tecnologia
do uranio, torio e zirconio, quer na purificagao a partir de
seus concentrados, quer no reaproveitamento dos metais pesa

dos no retratamento do combustive) irradia“do.

0 uso preferencial do TBP esta relacionado as
suas proprledades extrativas. Primeiro, o TBP e muito estavel
a oxldagao, podendo-se trabalhar com altas concentragoes de
acido nftrico sem que ocorra uma decomposigao apreciavel e se
gundo, o TBP apresenta alta seletividade pelo uranio em rela
¢80 a outros metals e aos produtos de fissao, em presenga de

acido nftrico(ka’“").

(77)

£ bem conhecldo que misturas de TBP e sol
ventes organicos (diluentes) sao eficientes para a extragao
de uranlo, formando com a molécula de nitrato de wuranilo um

complexo: UOZ(NOJ)Z.ZTBP. A extragao com TBP & hoje uma tecn]j



ca eficiente para separar U (V1) de metais alcalinos, alcali
no-terrosos, Cel(lV), Y, ierras raras, Zr, Hf, Th, Fe(i1ll),
sc(ii), Te(1tt), Au(111), Ru(vi), Pa(rv), Pu(iv), wNp(IVe Vi)
e Am(Vl). Na pratica outror elementos pédem ser separados con
siderando~se a escolha do§ diluentes para o TBP, o uso de agen

tes salificadores, ou o'ajuste da concentracao do a~ido nftrli
[
co( ).

Dado que o TBP tem alta capacidade extratora
para uranio, alcanga-se uma extragao completa do nitrato de
uranilo na fase organica Porém, esta mesma facilidade com
que o uranio e extraido, constitui uma dificuldade para a sua
reversao, requerendo sucessivos contatos com o agente de re
versao (agua, acido nitrico diluido). Da pratica, apenas o a
cido fosforico & capaz de removér, num so estagio, o0 uranio

(%)

da fase organica TBP-diluente .

. 2, 4% 49 5b
Devido suas propriedades fuslcas(2 Pbh, 49, )o

TBP nao possul caracterfsticas adequadas para ser aplicado em
processos continuos de extragao liquido - 1fquido, sem antes
ser dilufdo em solventes praticamente “inertes'. Sua alta vis
cosidade é o segundo fator que pode ser visto como uma desvan
tagem, a qual exlge o uso de agentes diluentes, geralmente hi
drocarbonetos alifaticos (CID - ¢'3) como n-dodecano, querose
(23)

ne ov clclohexano e solventes clorados com o tetracloreto

de carbono.

Um terceiro fator adverso é a decomposigao hl

(23,43,69) .

drolftica e radiolftica do TBP e seus diluentes pois



embora satisfatoriamente estavel ele, como outros ésteres fos
fatados, durante os processos de extragao, € submetido a uma

severa agao quimica e radiolitica.do meio.

Apesar destes fatores vistos como adversos, TBP
e ainda o agente extraente que oferece maior resistencia ao
efeito da concentragao dos acidos e das radiagoes. Por esta
razao € o agente de extragao mais usado na tecnologia do re
tratamento do elemento combustivel, na purificagao de uranio,
zirconio e torio, bem como na determinacao de ur3anio em mate
rials nucleares altamente especificos, como as ligas do tipo

“fissium", cuja composigao inclui Mo, Ru, Th e Pd.

Dos produtos de degradagao do TBP aparecem, em
ordem decrescente de seus rendimentos, os acidos di-n-butil

fosforico (HDBP), mono-butil-fosforico (HZHBP) e orto-fosfori

co. Ha ainda produtos gasosos produzidos na radiolise do TBP(zl.),

entre os quals hidrogénio, propano e butano. Durante os pro

cessos de extragao, o unico produto de degradagao formado em

"B 4 oem TBP 30-35%) € o HDBP,

(20,21,37,

quantidades apreciavels (10'5 - 10
que causa o major efeito adverso durante a extragao

uz,uu,us.ss,so)' pois:

a) Forma complexos muito estaveis com uranio e pluténio, os
quais nao sao completamente revertfdos da fase organica
TBP-diluente para a fase aquosa, interferindo na capacida

de de extragao;

b) Forma complexos estaveis com alguns produtos de fissao (Zr,

Nb, Ru e Yantanlfdios) e cations como Fe(111), cd(11),



Mn(tl), Zn(t1) e AL(I11), afetando a eficiéncia do proces
so de retratamento do combustivel nuclear, reduzindo o fa

tor de descontaminagao de alguns produtos de fiss3o;

c) Forma emulsoes e precipitados com o zirconio, os quais pre

Judicam o funcionamento do equipamento de extragao continua.

A extensao da degradagao do TBP e, consequente
mente, a concentragao dos produtos de degradagao nas solugoes,
dependem de uma série de fatores como a dose de radiagao ab
sorvida pelas solugoes, a natureza do diluente, a concentra
¢ao de acido e o tempo de resisténcia do solvente em contato

com a fase aquosa no equipamento utilizado.

Devido a presenga dos produtos de degradagao
do TBP na fase organica € necessario que o extraente TBP-dilu
ente seja regenerado. Geralmente usa-se solugao aquosa de car

bonato de sodio para eliminar os produtos de degradagio(““'sg’

90). Algumas vezes faz-se o tratamento do solvente com sol idos,
como o dioxido de manganés e carvao ativado. Geralmente, para

baixos nfveis de degradagao, estes tratamentos sao suficien
tes(az) .

Sendo indesejavel o acumulo dos produtos de de
g}ada;SO do TBP na fase organica, torna-se mandatorio um con
trole analftico para sua determinagao, principaimente HDBP,
nas varias situagoes praticas de uso do TBP, especialmente na

presenga de uranio, torio e zirconio e produtos de fissao.



1.1. PROCESSOS DE PURIFICACAD DE URANIQ'****?)

Na escolha de um process;‘para a purificagao
de uranio deve-se levar em consideragao, nao so o processo de
purificagao em si, mas tambim, a preparagao do composto de
uranio (uoz. UC, UF,, UF, e outros) que sera posteriormente

usado para a fabricag3n do combustivel nuclear.

De modo geral os processos industriais para a
purificagao de uranio seguem uma das duas técnicas:
12) Extragao com solventes;

2°) Troca §onica.

A extragao com solvente é o processo mais wuti
lizado nas refinarias em todo o mundo, devido ao seu elevado
rendimento industrial, assegurando, ao mesmo tempo, 'um alto
nfvel de purificagao de U(snio, independente da origem do con

centrado usado como material de partida.

1.2. EXTRACAD POR SOLVENTES (52+87)

A extragao de metais por solventes envolve -]
contato de sua solugso aquosa com uma fase organica (F.0.) |
miscfvel, havendo tranpferincla‘dos fons metalicos da fase
aquoss (F.A.) para a fase organica. A reagao é reversfvel, de

tal forma qué o metal pode ser subsequentemente revertido para



outra fase aquosa, mediante modificagoes nos meios em conta
to. Com isso, produz-se uma solugao purificada do metal e tam
bém consegue-se a recuperagao do reagente organico para a reu

tilizagao.

De acordo com a lei de distribuigao de Nernst,
se uma substancia dissolvida se distribui entre dois 1iquidos,
essencialmente imisciveis, a razao das concentragoes (ativida
des) do soluto nas duas fases (coeficiente ou constante de par
ti¢ao ou distribuigao) no equilibrio, em uma dada temperatura,
desde que o soluto tenha a mesma composigao molecular nas duas
fases, € independente de sua quantidade total. Ent3o, o coe
ficiente de distriBuig5o (KD) pode ser representado pela ex
pressao:

Concentracao da substancia na F.O.

Ky = - — (1.1)
~ Concentragao da substancia na F.A.

Costuma-se referir ainda a razao de distribui
¢30, D, como a razao das concentragoes estequiometricas totais
de uma substancia que se distribui entre as duas fases imiscl
veis. 0 valor de D e constante (KD) quando a substancia que
se distribui nao reage quimicamente em qualqﬁer fase. Muito fre

quentemente, porém, a razao de distribuigao é fungao das con

digoes experimentais.

Na tecnologia de extragao por solvente, o ter
mo "solvente' significa uma fase organica constitufda geral
mente do agente extraente e de um diluente. 0 agente tem a ca

pacidade de reagir com a espécie a ser extrafda por solvata



.7.

¢ao, complexagido, troca ionica e associagao de fons, sendo os
produtos resultantes da }eaQSo soluveis na fase organica. En
tre as finalidades do diluente estao a diminuigao da viscosi
dade da fase organica, o aumento da diferenca de densidade en
tre as fases, permitindo ainda um controle de seletividade de

extragao.

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

Fosfato de tri-n-butila &€ extensivamente usado
nas unidades piloto e nos laboratorios do Centro de Engenha
ria Quimica (CEQ), do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu
cleares (IPEN). Na unidade piloto de purificagao de wuranio,
faz-se a extragao do nitrato de uranio com 35% (V/V) - TBP/var
sol (nome comercial de um tipo de querozene produzido no Pais).
Na unidade piloto de purificagio de torio faz-se a extragao
do nitrato de torio com A5% - TBP/varsol. Estas sao as duas
unidades que tém, no momento, ma2ior inventario em TBP. Em me
nor escala TBP & usado na unidade de purificagao de nitrato
de zirconilo, com o duplo objetivo de obter zirconio nuclear
mente puro e separa-lo do hafnio que o acompanha. Para a ex
tragao de zirconio usa-se a mistura 60% - T8P/varsol. A partir
de 1984 far-se~a a purificagao de zirconio em escala piloto,

com o aumento do Inventario de TBP.



Na unidade de purificagao de uranio no IPEN,
ap6s a extragao do nitrago de uranilo e sua reversao para a
fase aquosa, @ mistura TBP/varsol ¢ tratada com uazco3 2M pa
ra remover os produtos de degradagao. A solugio aquosa de car
bonato de sodio proveniente deste tratamento tem, ainda, peque
na concentragao de urario na forma de tricarbonato de uranilo
(soluvel) e algum 2irconio que havia sido extraido pelo TBP e
ficou retido apos a reversao do uranio, uma vez que os comple

xos de zirconio com HDBP sao muito estaveis.

Na tabela 1.1 encontram-se os dados numericos
de uma operagao tipo de extragao com solventes, realizada no

ceql**).

A figura 1.1. representa um diagrama em bloco
das etapas de extragao do nitrato de uranilo na wunidade pilo

to de purificagao de uranio do CEQ.

0 tratamento da mistura TBP/diluente nas unida
des de purificagao de torio e zirconio € semelhante ao da usi
na de purificagao de uranio, isto €, contato com solugao de

carbonato de sodio.

A quantidade de HZMBP e HDBP no TBP depende,
naturalmente, do grau de hidrolise e radiclise durante a ex
tragao. A degradagao produzida no TBP e diluentes, nos casos
de extragao de uranio, torio e zirconio & diferente, dadas as

condigoes de extragao.



TABELA 1.1: Dados numéricos de uma operagao tipo de
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extragao

com solventes realizada na unidade de purificagao

do ceq*").

(F.0. = fase organica; F.A. = fase aquosa)

EXTRACKO

uranio na F.A. de alimeNtaca0 ...ccccevvvccennsnnacsnnne

acidez livre (HN03) na F.A. de alimentagao ....ccoeevoe.
MiStura extraente ....ccccccececvecccccrsons crecscnnons
temperatura de extragao ..... teesescccscsssncessncnanne
uranio na F.0. apos a extragao ..... teesseensen cecsenne
relagao de volume cvorg/vaq) ............ cressrascosenes

acidez da F.0. de saida {carregada com uranio) ........

- LAVAGEM DA F.O.

uranio na F.0. de entrada ......cevevvecessssvecesssens

acidez livre da F.0. de entrada ...ccvevvovocncncessane

Lavagem com Agua

uranio da F.A. de saida .......... Cecescerereseneene cos
aCidez 'ivre (Hm;) PO OO PO GO PIO PO O POODIODOETTOIOPSOISIOPPIPOPDS
relagao de volumes (vorg,vaq)""""""'°""""”"
ursnio na F.o- de sarda ® 0 90" OO GO POO LSS Pt OL OOLEOIOENLNOSIISLIEPRPPIPEDS

acidez livrie na F.O0. Javada ...cevvecversvrncensasscnce

REVERSAO (agua desmineralizada)

uranio na F.O0. de entrada ...cccoececevsrvscccrrscnsoces
acidez livre (HN03) coeseverenenee veesones ceeres ceveene
teweratura ..'......'...I..'..O.l.l.l.l'.l...l.........

)

relagao de volumes (VanVorg

Ufsﬂio ﬂa Fo°' de Sarda [ E AN EEENNENNESRANASA A A SN B A NN AN

uranio na F.A. (solugdo de nitrato de uranilo) ........

=300 g/L

L1,

35% TBP-varsol
ambiente (=300C)
120 - 140 g/L
2,2 - 2,5

0,02 - 0,08 M

120 - 140 g/L
0,02 - 0,08 M

=200 g/L

0,5 h

10

10 - 115 g/t
0,02 - 0,002 M

110 - 115 g/L

0,02 ~ 0,002 M
30 - 62°

1,1 - 1,5

100 - 200 mg/L
=110 g/1L
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CAPTTULO 11

TBP E SUAS APLICAGOES

I1.7. TBP COMO AGENTE EXTRATOR

Num processo de extragao por'sdlventes, a esco
Jha do agente de extragao e um dos aspectos importantes para

se atingir certos objetivos como:

. Recuperagao conveniente dos produtos de interesse;
. Remb;io adequada de impurezas;

. Custo razoavel;

. Seguranga adequada;

. Estabilidade quimica.

Isto justifica a farta literatura existente a
esse respelto. Apesar de ter sido estudado um grande numero de
agentes extratores, o TBP & o que apresentou o melhor desempe
(69)

nho. Segundo Naylor , €m comparagao com outros agentes de

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

-~ Prego relativamente baixo e de facil aquisi¢ao;

~ Alta seletividade para o uranio e plutdonio em comparagao

com os produtos de fissao;
-~ Boa estabi)idade, especialmente quimica;

- Propriedades fisicas satisfatérias (densidade, tensao su
perficial e viscosidade), permitindo a sepéra;So de

fases;
- Baixa solubilidade na fase aquosa;

- Baixa volatibilidade e alto ponto de fulgor.

. Desvantagens:

- Certos produtos de fissao (ruténio, zirconio e niobio) sao
extrafdos parcialmente, contaminando as solugoes de uranio

e plutonio;

- Seus produtos de decomposigao formam complexos com f{ons

metalicos e afetam adversamente a eficiencia do processo;

- Pode ocorrer a formagao de uma terceira fase, especialmen

te com nitratos metalicos tetravalentes.

Além destas, outra desvantagem do TBP e a extra
¢ao de agua e de acldo nitrico, competindo com a extragao de
uranio e plutonio, diminuindo o coeficiente de distribuigao

desses actinfdios.



13,

11.2. PROPRIEDADES FISICAS DO TBP

0 TBP € um éster do acido fosforico e pode ser

representado pelas formulas:

?Chﬂs ?CHHS
(ckHB)B POh H CHHS—O—?—O: H CAH9-0—7=0
OC,‘H9 OC,.H9

0 TBP & um liquido incolor, quase inodoro. Quan
do puro € transparente na regiao do ultravioleta. Tragos de
impurezas desconhecidas, dificeis de remover, sao as responsa
veis por uma variagao de absorgao no ultravioleta, ao redor
de 230 nm(za). 0 TBP nio tem ponto de fusdo definido (<-80°C)
e quando abaixo desta temperatura, torna-se um solido amorfo

(u3)

como o vidro . As propriedades fisicas mais importantes,
relacionadas com seu poder de extragao liquido-lTquido, s3o a
baixa pressao de vapor e a pequena solubilidade em meio aquo

$O.

As principals propriedades ffsicas do TBP sao

apresentadas na Tabela ".‘.(us,su,gs).
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TABELA 11.1: Propriedades Fisicas do TBP

FOrMUTa voceeececnsecaccctccsatocconceasnse cene (CAHS)BPOQ
Massa Holecular‘...........;................ . 266,32

COF veceesoscnsosnccscencsnsisssnsnssssnoncns incolor
Dﬁns'dada, a zsoc R YRR RN NN A A ST S A SN Y 009730 g/Cl’n3

fndice de refragao, n%o creereeasenann ceeeees V,h2L5
n%s .......... veeeeeesss 1,B22h

PONEO d€ FUSBO veeerrneenarsssssnssnnsesses  <=80°C

Calor especffico,.a 25%C vevvevvrnnnennenne. 0,41 cal/g.oC
Calor latente de vaporizagao ........ess.es. 14,680 cal/g.mo)
Ponto de ebuligao a 760 mmHg .........cc.... 289°¢

Ponto de ebuligdo a | mmHG .oovveeenonnnsee. 1219

Pressao de vapor, @ 25°C .....ceevvnveecenes 0,006 mmig
Pressao de vapor, a 100°C ......covveveeere. 1,0 mmHg

Ponto de fulgor, (Tag Closed Cup) .......... 146°¢ (295°F)
Viscosidade, a 30; 25 € 20°C .....ovevennnne 29,5; 33,2; 37,k mpoise
Solubilidade em agua, @ 25°C .....vvovvne.e. 0,39 g/L
Solubilidade da agua no TBP, a 25°C ........ 6h o/L

Tens3o superficial, a 25°C vv..evvevensnese. 25 dinas/cm
Constante dielétrica, a 30°C ...cvvveeeenens 7,97

Diferentes métodos de obtengao do TBP podem ser
encontrados nas referéncias 5,9.17}e 90. Geralmente,'TBPcomeL
cial & obtido pela reagdo de n-C,HgOH com POCL; ou P,0.. O es
ter assim obtido & lavado com hidréxido ou carbonato de sodio

e finalmente com agua. A destilagao do TBP deve ser feita em

presenga de alcall para minimizar sua decomposigao.

0 TBP comercial geralmente contém pequenas quan
tidades de alcool butfilico e éter dibutflico e principalmente

HDBP, H, MBP e fosfatos condensados, como por exemplo, pirofos

2
fato de tetfabutlla(za’. Esses produtos podem ser formados
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durante a manufatura do TBP ou por reagoes de degradagao que

serao discutidas no item 11.5.

As impurezas volateis, como o butanol, saem co
mo vapor, as impurezas acidas (H,MBP e HDBP) formam sals de
sodio soluveis em agua e os pirofosfatos sao hidrolizados a

acidos, os quais ficam na fase aquosa.

11.3. ESPECIES EXTRAIVEIS

A complexagdo do TBP (solvatagao) com espécies
inorganicas neutras como os nitratos metalicos de U-VI, Pu-lV,
Th-1V e Zr-IV, bem como outros processos de extragao com sol
ventes, como a solubi)idade em solugoes aquosas acidas e a ex
tragao de acfdo nitrico, ocorrem por meio do par de elétron
do oxigenio da fosforlla(?a’sa).

0 TBP & ligado a nitratos metalicos por coorde
nagao, formando solvatos nao fonizados. Por outro 1lado, ele

€ ligado a agua e aos acidos por pontes de hidrogénio(“a’saﬁol

No caso dos lantanfdios, actinfdios e zirconio,

(s0),

em concentragoes tragos, as espécies extralveis sao
- (te, Eu, Tb, Tm, Lu, Am)(NO3)3.3TBP;
- (Zr, Th, Np, Pu)(uoa)h.zrsr;

- (U, Wp, Pu) 0, (NO;),.27BP;
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com um numero fixo de moléculas de solvente e nenhuma molécu
1a de agua de hidratagao. Acido nitrico, se presente no siste

ma, nao entra na constituigao do complexo.

Na extragao do nitrato de uranilo pelo TBP tem-

se a formagao de um complexo neutro por meio de uma reagao

simples e reversfvel(ks’ss).

.ZTBPo (11.1)

+ 2 N0 + 2 TBP—,‘AUOZ(N%)2 g

2,aq. 3,aq.

Além das moléeculas mencionadas tem-se, na fase
organica, moléculas de TBP livre e do diluente, estando o TBP
parcialmente hidratado. 0 composto TBP.HN03, parcialmente hi
dratado, tambem estara presente na fase organica quando esta

estiver em contato com o acido nitrico.

)

13 -
Segundo Benedict e Pigford( a extragao do

acido nitrico por solugoes orginicas de TBP se efetua de acor

do com a reagao:

+ TBP___ ==TBP.HNO

rg. 3,org. (11.2)

‘Além do complexo TBP.HNO, varios complexos po

dem ser formados ao se variar a concentragao inicial de HNO3

(3#,80)’ por exemplo:

TBP.H20 ’ TBP.HZO.HNO3 ’ TBP.HZO.ZHNOB', TBP.ZHNO3 ’ TBP.H20.3HN03
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Na fase aquosa tem-se uma serie de complexos
em equilibrio formados pelos Tons metalicos (MPY) e nitratos

(uo;). .5(n03)("'”*. 5(»03)2("'2)*....) dos quais s o M(NO
(s9)

3)p

e extraido em quantidades apreciaveis

(63)

Estudos sobre a solubilidade da agua em TBP

indicam que a formagao das especies hidratadas (TBP.H.0‘, 2TBP.H.,0

2 27’
TBP.Hzo.HNOB) na fase organica dependem muito da proporgao
HZO/TBP e da temperatura pois, quando elevada ( 20%c - 80°c )
tem-se uma diminuigao na quantidade de agua da fase organica.

A solubilidade da agua em TBP depende da porcentagem de TBP

no diluente e tambem do tipo de diluente.

11.3.3. COMPETICAO DAS ESPECIES EXTRATVEIS PELO TBP.

Apesar de o TBP ter a capacidade de extrair di
ferentes espécles, a afinidade de cada uma delas em relagao a
ele é diferente. Além disso, varios outros fatores afetam a
extratibilidade de sais metalicos como o agente salino, tempe

(63)

ratura e diluentes .

Partindo-se dos valores das constantes de equi

(66)

1Tbrio obtidos por Moore para o nitrato de uranilo e aci
do nftrico, respectivamente K = 7,7 e 0,177, pode-se constatar’
Que o nitrato de uranilo sera extrafdo preferencialmente em
relagdo ao acido nitrico. Moore constatou também que a extra
¢ao do 00;+ é uma fungdo da concentragao total de Tons nitra

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

0 TBP utilizado nos diferantes processos de pu
rificagao e em retratamento do elemento combustivel € sempre
diluido em hidrocarbonetos (normais ou ciclicos) para concen

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

As principais razoes dessa necessidade de di

luigao do TBP sEo(kk’Gl):

. A densidade do TBP (0,980 g/cm3) € muito proxima a densida

de de agua, tornando dificil a separagao das fases;

. A viscosidade do TBP é alta, o que retarda o processo de
transferéncia de massas entre as fases e promove a formagao

de emulsoes estaveis durante a agitagao com a fase aquosa;

. 0 complexo nitrato de uranilo-TBP ffcaria tao estavel gque a
reversao para a fase aquosa necessitarié de um grande nume-
ro de estagios, ou uma réla;5o agua/solvente muito elevada,
o que abaixaria muito a concentragao de uranio na fase aquo
sa;

. A dilui¢io do TBP permite o controle de criticalidade, do
ponto de vi. 3 especifico do retratamento do elemento com
bustfvel, ja que a concentragao dos atomos fisseis na fase
organica esta relacionada estequiometricamente com a concen

tragao do TBP;

. 0 uso do TBP ndo diluido requer um investimento muito maior

considerando seuv alto prego em comparagao com o diluente.
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A natureza do d}luente influi em varios aspec

(63)

tos da extragao por solventes como:

. Na capacidade extrativa do agente de extragao;
. Na solubilidade do TBP na agua;
. Na tendencia a formagao de uma terceira fase;

. Na velocidade de degradagao hidrolitica do TBP em presenga

de acido nftrico.

0 diluente exerce ainda um efeito bastante pro

- - 3
nunciado sobre a extensao da radiolise do TBP(2 ’26).

ll}b.l; ESTABILIDADE DO DILUENTE.

Dos estudos‘zj’23'26’36'58’61’69) sobre a esta
bilidade dos diluentes e do uso de hidrocarbonetos especificos,

estabeleceu-se que:

. A ordem de susceptibilidade de hidrocarbonetos a3 degradagao é:

olefinas5naftenos>isoparaflnas>parafinas;

. 0 querosene desodorizado € um diluente relativamente bom,

mas € menos estavel do que produtos alquilados ou dodecano;

. Existe uma tendéncia bem definida das usinas de retratamen
to usarem hidrocarbonetos parafinicos de cadeia normal, com

um numero de atomos de carbono em torno de 12,



.20.

. A extensao da radiclise do TBP em presenga de diluentes aro

m3ticos € menor do que em presenga de diluentes alifaticos;

. Em comparagao com os diluentes alifétipos, os aromiticosp(g
movem um aumento na capacidade de extragao de uranio pelo
TBP e aumentam a solubilidade dos complexos TBP-metal na fa

se organica.

Apesar das vantagens apresentadas, os diluen
tes aromaticos nao sao utilijzados devido aos baixos pontos de

fulgor e densidades elevadas.

(3s)

Dennis estudou a estabilidade quimica e ra
diolitica de vinte e um hidrocarbonetos puros, de massas mote
culares proximas as do querosene, pelo método do numero "Z".
0 método consiste em equilibrar o diluente degradado e lavado
com uma solugao contendo tragos de zirconio. A concentragao
do zirconio, retido no diluente, apos a lavagem com HNO3 3M,
representa a qualidade do solvente ou, quanto de solvente de
gradou, e é expressa como o numero 2. Como a quantidade de
solvente degradado & muito pequena, o nimero Z & definido co

mo o numero de moles de zirconio retido por 102 1itros de so

lugao.

Dos diluentes alifaticos que preenchem as espe

cificagoes sao mulito usados o querosene, o varsol e o hexano.

0 varsol (Esso Standard do Brasil) foi escolhi

do como o diluente do TBP nas unidades piloto de purificagao

de urdnio e tério do CEQ-IPEN. As principals propriedades do varsol estdo.

na tabela 11.2.
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TABELA 11.2.: Propriedades do varsol(~~)

Densidade (a 15,5°C) ....coovvnnnnn. ceeee 0,790 g/cm’
Ponto de fulgor ....ccc.ocviiiniinensnnens 42%

Curva de ebuligao ....ccocveenn. ceseesans 160 - 198°¢
Aromaticos (X aproximada) ............... 18
Naftenicos (% aproximada) .............. . &0
Parafinicos (3 aproximada) .....c.cvveee. 42

Ponto de anilina (%°C) ...coverinnnnnnnnn 54
Viscosidade a 25°C (mpoise) ....coceuvnnn. 1,54

Indice de refragdo a 20°C .....co0cvveene 1,4379

Na escolha do diluente deve-se levar em conta,
alem de sua estabilidade, o ponto de fulgor e a densidade. Por
questao de seguranga da planta, o ponto de fulgor do sistema
TBP/diluente deve ser, no minimo 72°C e, para garantir uma boa
separagao entre as fases, a densidade do sistema deve ser me

nor que 0,79 g/mL(Ge).

11.4.2. DEGRADACAO DO DILUENTE.

Dos varios estudos feitos sobre a degradagao
quimica e radiolftica do dfluente em sistemas TBP/diluente --HN()3
e TBP/diluente -‘HN03-UOZ(N03)2; utilizando, como melo de me
dida , a capacidade de retengao do Zr-Nb, a analise espectro

fotometrica nas regioes do ultravioleta e infravermelho, a es
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pectrometria de massa e a cromatografia gasosa, pode-se obser

var que:

0s principais produtos. primarios de degradagao sao nitropa

rafinas (RNOZ)(lu);

$6 os acidos hidroxamicos (R.CONHOH) possuem alta capacida
de de retengao de Zr e Nb, sendo relativamente pequena a dos

(51),

nitrocompostos

Acidos hidroxamicos sao formados a partir de nitroparafinas

)(50);

(reag3o de Victor Meyer ou reagao de Nef

0s produtos de degradagao {nitrocompostos, nitratos organi
cos e compostos carbonilicos) aumentam linearmente com o au
mento da dose de radiagao, enquanto que o aumento da capail
dade de retengao do Ir nao € linear. Isto mostra que os pro
dutos primarios de degradagao nao sao os responsaveis pela

retengao de Zr e Nb no processo(51’72);

Foram identificados mais de 20 compostos de massas molecula
res entre 238 e 364, todos derivados de ésteres dc icido fos
forico. Estes ésteres sao formados de reagoes entre o TBP e
radicals alquila ou mesmo de recombinagao de HDBP e radicais

alquita(10,12,64)

11.5. ESTABILIDADE QUIMICA DO T8P

Sob a influéncia de dgua, acido, base, radiagao

fonfzante ou temperatura, o TBP reage como um éster tipico,
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perdendo sucessivamente os grupos alcooxi para formar acidos
di-n-butil-fosfirico (HDBP) e mono-butil fosférico (Mmep)!2
h°'51’69'71'72). Alem desses acidos, tem-se a formagao de ni
tratos de butila ou acido fosforico e butanol e, com menor ren

dimento, eter butilico, pirofosfato de tetrabutila e virios

outros compostos, com rendimentos muito baixos.

A tabela 11.3. mostra as principais propriedades

fisicas dos produtos de degradagao do TBP‘“S'SQ).

TABELA 11.3.: Propriedades fisicas do H,MBP e HDBP

PROPRIEDADE FISICA HOBP HoMBP

Formula o (C“HSO)Z(OH)PO (Chﬂso)(OH)zPO
Massa molecular 210,2 154,31
Cor ] amarelo pallido incolor
Densidade, glcm3 (25%¢) 1,065 1,220
fndice de refragso (20 e 25°C) 1,4260; 1,4256 1,4199; -o~
-~ * *
Ponto de ebuligao (°C) 190 105
Viscosidade (mpoise), 25°C 520 4200
Solubi l1idade em 3gua, g/L, 25°C 18 -0-

Solubilidade da agua no fosfato,
g/t, 25% 79 -o-

* temperatura de decomposigao.

A velocidade de degradagao varia para cada pro

cesso ou etapa, mas todas sao relativamente lentas. Segundo

(69)

Naylor as concentragoes do HDBP no processo PUREX variam
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em torno de 10-5 alo M.

A degradag3o do TBP por ataque quimico ou ra

diolitico ocorre de acordo com as seguintes etapas:

0 0 0 0
i i l !
CHHBO—P-OCHHS - ChHSO-T-OH + C~H90-7-OH - H0~:-OH
OC,'H9 OC,'H9 OH OH
TBP HDBP HZHBP "3’“&

Dos produtos de degradagao do TBP o HDBP & o
principal, sua presen¢a € bem superior a do HZHBP e H3P°h’ Se

gundo Naylor(sg)

a concentragao de H,MBP € menor que a do HDBP
no reprocessamento, de um fator de 10, enquanto o H3P°h so
vai aparecer em quantidade significativa em refugo (refinate)
de alta atividade, sob condigoes de evaporagao e armazenamen

to, devido 8s altas doses de radiagao recebidas pelc TBP di

lufdo na fase aquosa.

Comparando as baixas concentragoes de H,MBP e
H3Pob com a do HDBP, e também devido 20s resultados de estudos
sobre o comportamento de complexagao e distribuigao desses
compostos(sg), os efeltos adversos (citados no capitulo I)cqg
sados pelos produtos de degradacao de TBP no comportamento de

extragao sao devidos quase que inteiramente a presenga de HDBP.

HDBP forma complexos com os actinfdios, uranio
e plutonio e com os produtos de fissao, principalmente zirco

nio, niobio e ruténio. Estabeleceu-se(sa) a seguinte ordem de



.25.

afinidade e complexag¢ao:

et s Pttt vo3? > (RuN0)*3 > b*3
Como a concentragao mais alta na solugao ¢ a
do Ton uranilo (U:Pu:Zr=lo3:l:l). o complexo uranio-HDBP pre
domina, embora a constante de formagao do complexo Zr-HDBP se

ja major do que a do uranio.

Existe pouca informag3ao quanto a influéncia do
HZHBP na mistura extratora em usinas que operam com TBP. Alem
de se formar mueito pouco HZHBP, seus compostos s30 menos extrai
veis na fase organica e mais soluveis na fase aquosa, quando
comparados com os correspondentes complexos de HDBP. 0Os com
plexos de HZHBP com o ion uranilo e feérrico, em HNO3 3M, sao
respectivamente 30 e 100 vezes mais soluveis que o complexo
correspondente de HDBP, mas os complexos Pu(lV).HZHBP sao me

nos soluveis do que o Pu(IV).HDBP.

11.5.1. DEGRADACAO HIDROLITICA

0 TBP pode sofrer hidrolise acida ou alcali
na(zs’. A hidrolise alcalina ocorre na fase aquosa envolven
do a ruptura da ligagao P~0. A reagdo, que € de primeira or
dem (Kl) com respeito, tanto ao éster quanto ao fon hidroxila,

interrompe depois da remogao do primeiro grupo alquila formap

do o NaDBP (dibutjlfosfato de so6dio) o qual € o produto esta
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vel. A velocidade de reagao depende da solubilidade do TBP. As
reagoes hidroliticas alcalinas ndo sao muito importantes ' nos
processos de purificagao e recuperagao do uranio. As solugoes
alcalinas sao empregadas no tratamento de purificagao do sol

vente.

Em geral, encontra-se na literatura que a rea

¢ao primaria do TBP com os acidos dilufdos (HNO, e HCZ, por

3

exemplo) e a reagao de hidrolise e, com acidos concentrados e

(65)

a desalquilagao. Porém, Moffat e Thompson verificaram que

a chamada hidrolise do TBP catalizada por acido (HNO, 2 -5 M)

3

nao € uma reagao de hidrolise primaria mas uma desalquilagdo.

A desalquilagao catalizada por acido € a mais
danosa reagao com o TBP. Ela ocorre tanto na fase aquosa quan

(23)

to na fase organica . A reagao fundamental € a quebra da
ligagao 0-C formando, como produtos primarios, os ésteres aci
dos (HDBP e H,MBP) e nitratos de butila (ou cloretos de buti
l1a). A constante de velocidade de reagao de formagao do HDBP
€ maior na fase aquosa, mas como a solubilidade do TBP pa agua

€ baixa, a hidrolise na fase organica contribui mais para a

formagao do HDBP.

A velocidade de decomposigao e o rendimento dos
produtos de degradagao dependem da natureza e da quantidade

de acido inorganico e sal dissolvidos.

(90)

Estudos preliminares mostraram que a velo

cidade de hidrolise do TBP em contato com HN03 M a 76°C e105°c
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era da ordem de 0,045 ¢ 0,23%, respectivamente, 0 que mostra

ser muito baixa quando exfrapolada nas condigoes de operagao.

(90)

Wagner observou também que a estabilidade
do TBP foi inalterada por nitrato de uranilo e luz em presen
sa de HN03, porem, foi observado que uma solugao aproximada
mente neutra de nitrato de uranilo, em presensa de luz, sofre
uma Jenta foto-redugao de U(VI) para U(IV) acompanhada por de

composicao do TBP e precipitagcao de um sal cristalino verde

de U(1V)-HDBP, “[(ca“g’zp°u]h .

(23)

Burger e outros pesquisadores estudaram a
hidrolise promovida por outros acidos, principalmente os halo
genados, como o HC2. A hidrolise produzida pelos acidos halo
genados € mais acentuada do que a produzida pelos acidos ni
trico e sulfurico (HI>HBr>HCL>HN03;HZSOA)(57). As diferengas
nas velocidades de decomposigao pelos varios acidos tem sido

atribuida ao conteddo de agua da fase organjica, quanto maior,

major a velocidade de decomposigao.

Estudos sobre a estabilidade quimica do IBP(Gﬂ
em sistemas nitrato e cloreto mostraram que ele ‘& degradado
rapidamente por reagao homogénea na extragao do nitrato ou clo
reto de zirconila e, mais rapidamente ainda por reagao hetero
génea com cloreto ou nitrato de zirconila s6lidos. Nestas rea
¢O0es tém-se a formagao de nitrato ou cloreto de n-butila e fos

fatos organicos insoldveis de zirconio, um dos quais foi iden

tificado como Zr(NOs)z(HDBP)z.
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(u2)

Faugera$ e Talmont estudaram a hidrolise e
a radiolise do TBP e seus-efeitos. Verificaram que o zirconio
€ o principal responsavel pelo efeito da.radi6lise, sendo for
temente complexado pelo HDBP e precipitado com HZMBP-H

3PO,'.

11.5.2. DEGRADAGAO RADIOLITICA

(24)

Segundo Burr a reagao de radiolise do TBP
€ iniciada com a perda de um atomo de hodrogenio adjaceﬁte ao
atomo de oxigenio. 0 H* e o radical formado d3o origem a uma
série de reagoes {por desproporcionamento, recombinagao ou cap

tura de um atomo de hidrogenio) que irao formar os produtos de

radiolise.

(24)

Burr » estudando a velocidade de produgao

do HZMBP, HDBP e material polimérico e a quantidade de TBP que

degradado =2m todo processo, concluiu que:

. 0s produtos gasosos da radiolise do TBP sao: metano, etano,
etileno, propano, propileno, n~butano, iso~butano, I|-buteno,

2-buteno, iso-buteno e hidrogenio;

. 0s principals produtos da radiolise sao: hidrogenio, HDBP e

o polimero;

. Nenhuma insaturagao foi introduzida no TBP pela radiagao de
sua molécula ou por algum de seus produtos nao volateis de

radiollse.
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Wagner, Kinderman e Towle(sl) observaram a pre
senga de polimeros e de HDBP apés a irradiagao do sistema
TBP-Amsco 125-82. Verificaram tambem que 20% do urdnio retido
na fase organica sao devidos ao polimero, 65% ao HDBP e 152 a

outros compostos.

11.5.3. FATORES QUE INFLUENCIAM A DEGRADAGAO DO TBP.

Da literatura, apesar das divergéncias de resul
tados, podemos concluir que a degradagao do TBP & influencia
da por diferentes fatores, entre eles: concentragao de acido
nftrico, dose de radiagao absorvida pela solugao, natureza do
diluente, concentra¢ao de nitrato de uranilo ou outro metal

extraldo.

. Concentracao de Acido Nitrico

(20)

Segundo Brodda e Heinen s &8 concentra;So do
BDBP produzido por hidrolise em fases organfcas acidas, cres
ce linearmente com o aumento da concentragdo do acido na fai

xa de HNO; 0 & 0,56 M.

Dias da Cunha(uo) estudou a degradagao hidroli
tica e radiolftica no sistema TBP 30% (V:V)~- dodecano - Hzt)-HNO3
e determinov que a quantidade de HDBP cresce linearmente em

fungao da acidez ate HN()3 4,5 M e depois diminui. Na fase aguosa
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o aumento da concentragao de HDBP em fungao do aumento da con
centragao de MNO3 € linear e nio apresenta maximo. Apos o equi
1fbrio do TBP 30% (V:V) - dodecano com HNO, 3M a 25°C as quan
tidades de HDBP determinadas nas fases aquosa e organica Ytoram,
respectivamente, 0,17 . 10-3 Mel,8 . 10-3 M, isto &, a quan
tidade de HDBP na fase organica € cerca de 10 vezes major do

que na fase aquosa.

. Dose de Radiacao

. 20 .
Heinen e Brodda( ) concluiram que a concentra
¢ao do HDBP produzido por radiolise cresce de maneira nao 1i
near com a dose, sendo mais rapido o crescimento na auséncia

de HN03.

(51)

Segundo Huggard e Wagner » contudo, a con

centragao do HDBP em sistemas TBP 20% (V:V) - querosene aumen
ta Jinearmente com a dose de radiagao absorvida. As doses va

riam desde 0 a 120 watt hora/litro.

(11)

Barreta concluiu que, para todas as concepn
tragoes de acido nftrico e nitrato de uranilo estudadas,o HOBP
formado por radiolise do TBP aumenta com a dose de radiagao

Imposta ao sistema.

Segundo Rubenich(7s) a concentragao de HDBP pro
duzida por radiolise em solugoes acidas &€ sempre menor do que
em solugdes nao acidas correspondentes, devido, provavelmente,

ao consumo do HDBP radiolftico no estabelecimento . de novas
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concentragoes de equilfbrio na reagao de hidrolise.

De um modo geral, a medida que se aumenta a do
se no sistema aumenta também a quantidadé de HDBP formado. Os
rendimentos do HDBP sao maiores por hidrolise do que por ra

diolise.

. Natureza do Diluente

As quantidades de HDBP e H2HBP formadas por ra
diolise variam com o tipo de diluente empregado. A degradagao

hidrolitica independe da natureza do diluente(78).

Em geral, compostos organicos aromaticos sao

- - ipz. s 23,26,61,7
mais resistentes a irradiagao do que os allfat:cos( »26,61,78,

93). Esta estabilidade € devido a presenga do anel aromatico,
de elétrons em orbitais #, o que reduz a probabilidade de mo
léculas aromaticas excitadas ou lonizadas sofrerem dissocia

¢ao, favorecendo modos alternativos de perda de excitagao que

s30 resultantes da dissociagao da molécula.

(26)

Canva e Pages evidenciaram o efeito de pro

tegao de compostos aromaticos na radiolise do TBP.

Rubenich(78) observou que os diluentes aromat]l
cos inibem a degradagao radio[ftts{‘do TBP, enquanto que o do
decano provoca o efelto oposto, fsto e, estimula a degradagao.

<« 0 varsol também inibe a degradagdo do TBP, provaveimente devi

do & presenga de compostos aromaticos na mistura de hidrocar

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

(20)

Brodda e Heinem verificaram que a presenga
de uoz(no3)2 reduz o rendimento de HDBP no sistema TBP 30%

(v:V)/dodecano - HZO-HNoj, porém nao determinaram a causa.

As concentragoes de HDBP formadas por radioli
se para uma mesma do.: de radiagao absorvida pelos . sistemas
-H,0, € praticamente cons

3
(11)

tante e independe da concentragao de nitrato de uranilo .

TBP-30% (V:V)/dodecanoluoz(NOB)Z.HNO

Quando nenhum acido nitrico € adicionado ao sistema, isto €,

acidez praticamente zero, a degradagao radiolitica do TBP ¢

pouco maior.

t1.5.4, PURIFICAGAO DA MISTURA TBP/DILUENTE.

(23)

Segundo Burger , 8lcool butilico e HZHM’SSO
preferencialmente transferldos para a fase aquosa. A distribui
¢30 do HDBP depende da quantidade da forma nao iJonizada. O
acido livre tem KD = 10 entre Hzo e TBP 20%-querosene, enquan

to a especie fonica fica Intefiramente na fase aquosa. Lavagens

2lcalinas removem totalmente o HDBP da fase organica.

A destilagao do TBP & um métodu eficiente para
sua purificagao. Entretanto, de acordo com Burger(za),ela de
ve ser feita em temperatura menor do que 150°C, pois tem-se

uma decomposi¢ao térmica apreciavel. 0 TBP destilado a 75°C
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(0,2 mmHg) mostrou-se con§ideravelmente melhor na transmissao
optica na regiao ultravi&leta do que o destilado a 110%C. Co
mo as Impurezas acidas aceleram a decomposigao, devem ser re
movidas antes da destilagao, usualmente com lavagem prévia do

TBP com solugao de NaOH ou NazC03.

(s7)

Krekeler e colaboradores estudaram varias
tecnicas de tratamento para o solvente. Partindo de uma fase
organica contendo 32,3% do TBP, 1,37 g/L em uranio e 1,53 g/L
em HDBP, fizeram varios tratamentos quimicos e uso de adsor
ventes. Para avaliar os solventes usados utilizaram-se de 3
criterios: feten;So do uranio, tempo de coalescéncia e analj
se espectral no infravermelho. De todos os tratamentos feitos
10%, Na

(Nazsoh 10%, Na,$0 co, 10%, Ca(OH)2 360 g/L,(NH")zCO3

3 2773

103, NaOH 2M, KMn0, = 7%, H,S0, 2,5M) o Nazco3 foi reagente que
se mostrou mais conveniente, tanto para a reversao do wuranio

e do HDBP como o menor tempo de coalescéncla.

Como adsorventes usados para remover impurezas

(57)

organicas do solvente estao sflica gel, alumina ativada,
terra diatomacea, talco e bauxita ativada. Embora todos eles
diminuissem o tempo de coalescéncia, somente a alumina ativa
da e a bauxita ativada foram eficientes para a remogao do ur3d

nio e do HDBP. Esse tratamento mostrou-se antieconomico por

que requer muito material e € de aproveitamento temporario.

Vagner(go) estudou a eficiencia de solugoes co
mo NaOH, "3P°h' Na,50,, Nazco3 e Hy0 na separagao dos produtos

de degradagao do TBP na mistura extratora. Ele concluiu  que
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agua, solugao aquosa de NaOH ou Nas0, agem adequadamente para
a remogao de HZHBP. 0 Sciﬂg HDBP foi satisfatoriamente removi
do com solugao de NaOH ou de Na2C03. 0s produtos de nitragao
do TBP tambem podem ser removidos por la;agens com uazco3 ou

NaOH.

Ruggard e Hagner(SI)

utilizaram mono-di-e trie
tanolamina e tri-iso-propanolamina para o tratamento do solven
te e confirmaram a eficiéncia do processo; porém, € mito caro
devido ao grande volume de alcanolamina necessario, a perda

de TBP por solubilizagao em alcanolamina e ao alto custo da

alcanolamina e gastos para sua recuperagao.

1y - -
Blake, Davis e Schmitt( ) sugerem tres metodos

para a remogao de nitroparafinas do solvente:
- Sorpgao de nitroparafinas em solidos ativos;
- Partigao de nitroparafinas em reagentes liquidos;

- Destilagao de mistura TBP-diluente.

A lavagem da fase organica com solugao alcalj
na de permanganato remove quantidades significantes de produ
tos de degradagao. A sorpgao desses no Mn0, formado durante a
lavagem purifica o solvente. A eficiéncia desse tratamento de
pende da temperatura, quantidade de solido, alcalinidade e
grau de degrada¢io. Alumina ativada também absorve produtos de
degradagao do diluente de modo similar ao tratamento com per

manganato alcalino a temperatura ambiente.
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A purificagSo por particao das nitroparafinas
com 1iquidos é preferfvei do que com s6lidos, devido as vanta
gens operacionais. Dos reagentes estudagos. a etanolamina foi
o mais efetivo. A principal desvantagem da limpeza do solven
te com etanolamina € o alto custo(SI).

A destilagao 3 baixa pressao parece ser, nopre
sente, o melhor metodo para o retratamento total ou parcial

do TBP/diluente.

11.6. METODOS ANALITICOS PARA A DETERMINACAO DOS PRODUTOS DE

DEGRADACAO DO TBP.

Devido aos problemas causados pelos produtos
de degradagao do TBP nos processos de purificagao e retrata
mento do uranio por extragao liquido-1iquido, viarios métodos
foram desenvolvidos com a finalidade de separar e determinar

esses produtos.

Geralmente sao utilizados métodos indiretos pa
ra essa fipalidade, pois ha necessidade de uma separagdo pré

via do composto antes de sua determinagao.

Burger(za) sugefe os seguintes metodos analfti

cos para a determinagdo de HDBP e H,MBP:
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- Na auséncia de outros acidos, estes produtos podem ser deter
minados por titulagao ﬁgtenciométrica direta com uma base.
0 valor de pK para o HDBP e 1,72 e os valores de pK para o
H,MBP sao 1,68 e 6,84 para a primeira.e segunda ioniia;Eo,

respectivamente.

- Em misturas complexas e, especialmente, em baixas concentra
¢oes as analises sao muito diffceis e podem ser efetuadas
pela complexagao do HDBP com o Ton uranilo e subseqliente re
versao do uranilo da fase organica como medida da concentra

gao de HDBP.

(»1)

Ewing e colaboradores extrairam HDBP de mis
turas de TBP/querosene com solugao aquosa de carbonato de 50
dio 1%. 0 extrato combinado € lavado com hexano para remover
o TBP. 0 fosfato inorganico e determinado colorimetricamente,
depois da hidrolise acida do HDBP. Estudaram tambem a determi
nagao de HDBP em TBP/querosene baseando~se na analise do wura
nio total ou do fosfato iotal presente como complexo HDBP-UO2

apos a remogao do excesso de uranio ou fosfato. A extragao do
uranio € uma fungao da quantidade, tanto de uranio quanto de

TBP, e o método nao € facilmente adaptado 3as amostras conten

do quantidades variadas desses componentes.

Apelblat e Azouloy(7) determinaram HDBP el&HBP
em misturas de TBP/hidrocarbonetos por titulagdo complexome
trica do zircsnio com acido etileno-di-nitrilo-tetra-acético
(EDTA). 0 método basela-se na extragao de Zr(SO“)é e de Zr()(NO3)2

de uma fase aquosa HC2O, M. Como o Zr(So,‘)2 somente & extral
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do pelo H,MBP e o ZrO(N03)2 pelos dois esteres acidos do TBP,
determinou-se, ent3o, a concentrag3o do HDBP pela diferenga

da quantidade de zirconio extraido.

(26)

Canva e Pages efetuaram a dosagem de H_MBP

2
e HDBP por potenciometria em meio organico. 0 agente de titu

lagao foi o hidroxido de tetra-n-butil-amonio.

Clay e Hitort(ao) e Nowak e Nowak(7o) determi
naram o HDBP em solugao aquosa atraves de sua transformagao
em fosfato inorganico por tratamento a quente com HC20, medin
do-se, em seguida, espectrofotometricamente pelo método de

azul de molibdenio.

Katz e Bond(ss) estimaram o contelido totai de
fosforo de uma solugao de lavagem (Hzo ou etileno-glicol) apos
equilibrio com extraentes como, por.exemplo, o TBP. 0 contel
do de fosfato foi determinado pelos métodos do azul de molib

dénio ou fosfovanadatomolibidato.

Hardy e Scargill(ue) estudaram a separagao dos
acidos mono- e di-n-butil-fosforico a partir de uma mistura co
mercial., Utilizaram um método simples de extragao baseado na
distribuigao dos acidos entre tetracloreto de carbono e &gua
e éter dietilico e agua. Apos a separagao, os acidos foram de
terminados com auxflio de cromatografia de papel e usando-se

os compostos marcados com fosforo-32.

A separagao dos acidos H3Pob, Ho MBP e HDBP por

cromatografia de papel foi estudada anterformente por Cerrai
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e colaboradores(27).

Towle e qurand(as) determinaram pequenas quan
tidades desses acidos em um sistema de éxtragso previamente
irradiado usando separa¢ao por cromatografia de papel e a de
terminagao de cada componente pelo método de andlise por ati

vagao por neutrons.

15 . ~ -
Bloom( ) estudou a determinagao dos esteres
dos acidos fosforico e fosforoso utilizando a cromatografia de

camada delgada.

Wade e Yamamura(ag) estudaram a adsorgao do HDBP,
no sistera TBP/diluente, em uma coluna de alumina na forma a
nionica, seguida por eluigao e determinagao espectrofotometri
ca do fosfato inorganico contido no HDBP eluido. A mistura dos

acfides H,MBP e HDBP nao € completamente resolvida na coluna.

11.6.1. ANALISE DO HZMBP E HDBP POR CROMATOGRAFIA DE FASE GA

SOSA (6C) E CROMATOGRAFIA DE TON (I1C).

..Cromatqgrafia de Fase Gasosa

Apesar de alguns metodos de analise dos produ
tos de degradagao do TBP serem recentes, todos apresentam o

inconveniente de serem demorados, de sensibilidade e confiabi
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lidade relativamente baixas e de sofrerem a influencia de im

purezas.

Varios pesquisadores estudaram a possibilidade
de se determinar os esteres alquilicos do acido fosforico por

um metodo rapido e sensivel: a cromatografia de fase gasosa.

0 principal problema encontrado na analise cro
matografica gasosa dos ésteres alquilicos foi fazer com que
0s compostos migrassem atraves da coluna sem se decomporem ter

(93)

micamente . A decomposigao térmica e a baixa press3o de va
por do HDBP e HZHBP(7) nao permitem que aparegam seus picos
correspondentes e sim os picos de seus produtos de pirolise co
mo: butanol, éter dibutilico, butenos e outros hidrocarbone
tos de alto ponto de ebuligao. A analise direta do TBP por cro
matografia gasosa € feita quando se quer determinar a quanti

7 - -
(e, b), porem, a analise

dade de agua ou de nitrato de butila
direta dos acidos H,MBP e HDBP nao & satisfatéria. E preferfy
vel, para a determinagao, a conversao dos acidos em um deriva

do mais volatil e termicamente estavel.

(s7)

Hardy desenvolveu um método que tornou pos
sfve)l o uso da cromatografia de fase gasosa na determinagao des
ses produtos de degradagao em solugoes organicas de TBP/diluen
te. 0 metodo consiste na transformagao previa destes compostos
nos ésteres metflicos correspondentes, por reagao com diazome
tano. Os cromatogramas mostraram que os trés compostos metila

dos (HBPOB' H,MBP e HDBP) podem ser separados dos demais com

2
ponentes da solugSo produzindo picos bem definidos.
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Apos a publicagao do trabalho de Hardy varios
outros trabalhos também fizeram uso da metilagao com diazome
tano para a mesma finalidade. Embora outros reagentes fossem
usados para a preparagao de ésteres metflicos, o diazometa
no(gh) possul a vantagem de ser um produto gasoso a temperatu
ra ordinaria, produzindo um alto rendimento do produto deseja
do(la) e proporcionando um processo simples e quantitativo pa

ra a recuperagao dos ésteres. Apesar dessas vantagehs, o dia

zometano apresenta serios inconvenientes:

- £ uma substancia toxica, explosiva, cuja solugao conservada
em congelador, so pode ser utilizada no maximo até 4 dias a

POs sua preparagao.

Diferentes metodos de preparag5o do diazometa
no e de analise cromatografica dos produtos de degradagao do

TBP podem ser encontradas nas referencias 11, 40, 78, 93,

(13 ,15,18,19,20 ,25,33, 37,

(v7)

Varios pesquisadores

7 .
8,79) , utilizaram-se

, baseados no método proposto por Hardy
de diferentes tipos de detectores, colunas cromatograficas,
programagao de temperatura e introduziram pequenas modificagoes

na tecnica de metilagao, procurando, assim, condigoes mais fa

voraveis para a otimizagao desse método de analise.

(+7)

Baseados nos trabalhos de Hardy » que se 11§

mitou a analise qualitativa, Brignocchi e colaboradoresus) de
senvolveram metodos para a analise quantitativa dos produtos

de degradagao do TBP. Desenvolveram, nesse trabalho, estudos

distintos: ). separagao do HDBP e H,MBP por extragao por sol
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ventes; 2. determinagao potenciométrica dos produtos isolados;
3. preparagao dos ésteres metilicos a serem estudados como pa
droes; h. analise por cromatografia gasosa; 5. estudo da pre

cisao e exatidao do metodo.

Devido aos danos e perigo potenciais causados
pelo diazometano, mais recentemente foram investigados outras

. -y 59,62
alternativas de anal:se( ' ).

. Cromatografia de [lons

Uma nova técnica aplicada a analise de acidos
organicos em solugdes € a cromatografia de fons, desenvolvida
pdr Small, Stevens e Bauman(az).

Esta teécnica utiliza-se da cromatografia liqui
da em combinag3o com eluentes, resinas e medida condutimétri
ca para a detecgao. Utilizando~se dessa técnica analftica au
tomatizada, podé-se analisar uma serie de fons como Li+, Na+,

++ ++ - - - - -

k*, rb*, cs?, wuy, ca*t , mg’t, FT, o, BT, 07, NO,

50;2, PO,:3 e muitas aminas, compostos quaternarios e aclidos
(16,31,59,82,92)

NOz,

organicos em uma diversidade de substancias

0 tempo de eluigao das amostras pode ser tao
pequeno quanto 1,0 min/fon, sendo, geralmente, de 3 min/fon

elufdo(sg).

(59)

Aplicando essa :écnica Lash e Hil) propuze

ram a separagdo de HDBP do H,MBP em TBP/querosene nas solugoes
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de retratamento, atingindo um limite de 7,1 x IO-GM. 0 HDBP e
removido com NaOH 0,05M e uma aliquota dessa fase aquosa € in
jetada no cromatografo.de ifon. 0 eluente utilizado fol NaOH
0,0C03M numa velocidade de fluxo em torno de 92 mt/h. 0 siste
ma cromatografico era constituido de duas colunas analfticas
anionicas e uma coluna supressora. 0 método apresentou-se com
boa precisao e exatidao para o intervalo de concentragao de

1,5 a 500 mg de HDBP/L.
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CAPTTULO 1))

TROCA IONICA E CROMATOGRAFIA DE IONS

111.1. SEPARACAO CROMATOGRAFICA POR TROCA 10N1cA{(3:6:45,87,88)

111.1.1. INTRODUGKD

De um modo geral, a cromatografia pode ser vis
ta como uma tecnica analitica para a separagao de compostos ou
fons baseada nas diferengas de afinidades por uma fase movel
e uma fase estacionaria. Estas diferengas de afinidades envol
vem os processos de adsorgao ou de partigao. Adsorgao envolve
a ligagao de um composto 8 superficie de uma fase s6lida, ep
quanto que a partigao envolve a solubilidade relativa de um
cbmposto em duas fases resultando na partigao do composto ep

tre as mesmas.

Os primeiros estudos sistematicos de troca id
nica foram efetuados em materiais Inorganicos naturais, solos,

argilas e zeolitos. Entretanto, grande parte de pesquisa efe
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tuada sobre troca ionica esta relacionada as resinas sintéti
cas trocadoras de jons. Inegavelmente estas resinas mostraram
ser excelentes materials para uma grande variedade de aplica

¢oes analiticas, preparativas e industriais.

Devido ao rapido desenvolvimento nos campos da
energia nuclear, na preparagao de materiais de alta pureza e
na purificagao de aguas, varias tentativas foram feitas para
encontrar e sintetizar novos trocadores, altamente seletivos,
resistentes quimicamente, resistentes as variagoes de tempera
tura e a radiagao, e de propriedades mais convenientes que os

trocadores organicos comerciais ou os inorganicos naturais.

Um grande numero de substancias inorganicas sin
téticas apresentam propriedades de troca ionica. Dentre estes
materiais, 0os oxidos e os sais de metais polivalentes sao os
grupos de trocadores inorganicos mais intensivamente estuda

dos.

111.1.2, PROCESSO CROMATOGRAFICO

Um'trocador ionico pode ser definido como um
material que contém uma matriz, na qual sao fortemente fixados
fons de cargas positivas ou negativas. Para preservar .a ney

tralidade elétrica, este solido deve conter fons moveis ou des

locaveis de carga oposta. Quando os fons fixos na matriz sao



negativos, os fons deslocaveis ou trocaveis devem ser positi
vos, neste caso o trocador é cationico. No caso contrario, is
to ¢, quando os fons fixos da matriz s3o positivos, os fons
trocaveis sao negativos e, portanto, tem-se um trocador anié

nico.

As técnicas de troca ionica podem ser executa
das por operagoes em copo ou em coluna. A operagao em copo per
mite usar apenas uma porcentagem da capacidade de troca da re
sina, uma vez que o equilibrio é logo atingido. Nas operagoes
em coluna obtém-se um grande nimero de equilibrios consecuti
vos, como se fosse numa série de copos. Este tipo de operagao,
na pratica, € muito simples e bem favoravel, pois os fons tro
caveis encontram milhoes de pontos de troca em cada centimetro
da coluna. A solugao, 3 medida que percola a coluna, encontra

sempre a resina em sua forma original,

0 éxito de um processo cromatografico depende
da escolha das condigoes experimentais. A montagem da coluna
requer cuidados especiuls devendo-se evitar bolhas de ar e ca

nals, que prejudicam o cromatograma.

A relagao comprimento-diametro da coluna e im
portante. Geralmente utiliza-se coluna onde seu comprimento sg
ja 10 a 20 vezes o seu diametro. Dimensoes apropriadas da co
luna podem melhorar as condi95e§ de equilibrio durante a sepa

ragao.

A escolha do material trocador e do meio de se
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paragao e importante, pois deve-se evitar, durante a cromato

grafia, a formagao de gasés ou de precipitados na coluna.

Uma separa¢ao completa numa cromatografica de
troca ionica compreende.  trés operagoes: sorpgdo, carga ou car

regamento, lavagem e eluigao.

Na carga, os fons de interesse na mistura a ser
resolvida sao retidos pelo trocador. Apos a carga vem a lava
gem da coluna, para remover os ions da solugao intersticial ou
fons que se difundiram para o interior do trocador. A solugao
de lavagem pode ser um acido, um sal, um hidroxido, agua ou um
solvente organico miscivel em agua. A eluigao dos fons € uma
fase importante do método cromatografico. Acidos e hidroxidos,
solugoes salinas, agua, complexantes sao usados como eluentes,
dependendo do tipo de trocador e da forma do fon a ser separa

do.

A cromatogrzfia por troca ionica € um método
que separa materiais em forma conveniente, permitindo a deter

minagao destes, por outras técnicas.

i11.7.3. ALUMINA COMO TROCADOR

As propriedades adsorptivas dos oxidos hidrata

dos, tais como alumina, sTlica gel e oxfdo férrico sao conhe
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cidas ha muito tempo, porem, esses materiais tinham sua maior

aplicagao como suportes d;omatogréficos(“s).

0s 6xidos.hidratados sao de particular interes
se porque a maioria deles se comporta tanto como trocador ca
tionico como anionico, dependendo do meio; sob certas condigoes,
tanto a troca cationica quanto a anidonica pode ocorrer simul
taneamente. Essas substancias sao chamadas anfdteras e sua dis

sociagao pode ser esquematicamente representada por:

M-oH =M 4+ on” (r1e.1)

+

M-OH == M-0 + H (111.2)

onde M representa o atomo central.

0 esquema (I111.1) e favorecido pelas condigoes

cidas, onde a substancia pode se comportar como um trocador
anionico; o esquema (111.2), favorecido por condigoes alcaij
nas, onde pode funcionar como um trocador cationico. Proximo
ao ponto isoeléetrico do 6xido, pode~se ter, simultaneamente,
os dois tipos de troca(e7).

Ha varios mecanismos de reagoes possiveis para
a fixagao de ifons. Além da troca iOnica os processos sorptivos
principais que ocorrem nos 6xidos e oxidos hidrosos sdo a ad
sorgao molecular, a distribuigao de fase e a copreclpita;So(hs) .
Todos esses mecanismos podem contribuir para as possfveis fi
xagcoes de fons e muitas vezes € diffcil esciarecer os mecanis
mos de retengao e descrevé~los por leis quimicas compreensf

veis(s). Em separagoes envolvendo microquantidades de fons nao
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se pode desprezar a possibilidade de um outro processo, dife

rente de troca ionica, ser o mecanismo predominante.

Estudos feitos com A2,0, (alumina) mostraram que

273

ela se comporta como um trocador anionico em meio acido e co
mo um trocador cationico em meio basico, existindo uma faixa

(us)

de pH em que ocorre sorpgao, tanto de cations como de anions .

Dependendo do pH, a alumina apresenta comporta

mento diferehte(ze’zg)

. Ela pode atuzr tanto como um trocador
cationico monofuncional como um trocador anionico trifuncio
nal. A explicagao sugerida para esse comportamento € que a

alumina hidratada se dissocia como um 3cido em um estagio:

- - +
Az(ou)3.— uzmo3 + H (111.3)

ou como uma base em 3 estagios:

Az (0H) 5 = AL{OH); + OH (111.4)
az({on); = Az (oH)®* 4+ on” (111.5)
Az (oH)2te2ne3* 4 on” (111.6)

Para cations de metais alcalinos e para anions
univalentes o efeito do pH na capacidade e seletividade de tro
ca esta n> faixa b - 11. A capacidade de saturagao para anions

aumenta com o decréscimo do pH(87).

(53)

Jacobs concluiu que a alumina se comporta
como um trocador ionico fraco, com todos os pontos de troca

localizados na superfflcie.
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A capacidade de }etenQSO da alumina depende de
suas interagoes com o fon ‘considerado. Esse valor n3o & cons
tante, mas depende das condigoes experimentais como: pH, 1{on
e co-fon(“s). |

Um aumento no pH resulta num aumento da capaci
dade de troca cationica e/ou diminuigao da capacidade de tro
ca anionica para os oxidos e oxidos hidratados. Entretanto, a
capacidade da.maioria dos oxidos e oxidos hidrosos para fons
univalentes nao excede mais que 2 miliequivalentes por grama

(meq/g) no intervalo de pH 1-13,

A capacidade de troca ionica dos oxidos e 6xi
dos hidrosos € essencialmente devido a interagao eletrostati
ca.‘Em muitos casos ha eviaéncias de interagoes mais especifli
cas. Por exemplo, a alta afinidade de Zr02 hidratado por fons
fluoreto (4 meq/qg) pode ser atribuida ao fato de o Zr (IV) ser
fortemente complexado com esse anion. A capacidade de fixagao

(81)

do fon fosfato pela aluminé é uma das mais altas, quando
comparada com outros anions como cloreto e sulfato. Aparente
mente, essa alta capacidade de retengao deve-se a uma reagao
quimica com formagao de fosfato insoluvel na superficie da

alumina(al'95):

AL,0

203 + 2H

3P0h = 2A£P0h + 3H20 (111.7)

Um tratamento prévio da alumina pode alterar
sua atividade cromatografica. Um aumento na capacidade de tro

ca anlonica fol observada em alumina previamente tratada com
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acido cloridrico ou nitrico (alumina acida). 0 efeito desse
tratamento € transformar o material de forma OH em €2 ou no;.
Como a afinidade do oxido por C2 ou NO; € menor que por oM,
o deslocamento dos primeiros ions resulta em equilibrio muito

mais favoravel que para os dos ultimos.

(88)

Segundo Umland e Fisher a troca anionica em

alumina € geralmente mais rapida que a troca cationica.

A eletrosseletividade ou a preferencia por fons
de alta carga € geralmente tipica dos trocadores i5nicos(~5). A
serie de adsorgao de cations pelos 6xidos e oxidos hidrosos ge
ralmente tem uma certa preferencia: cations tri e poli-valen
tes > fons de metal (11) de transigao > ions alcalino - ter

rosos > 1ons de metais alcalinos. Para alumina hidratada a s_é_

rie de adsor¢ao para cations e:

Th(Iv), AL (111),0(1Vv)>Zr,Ce(IV)>Cr(t11)>Fe(it1),ce(til)>

Hg (1} l)>U02 (11)>Pb>Cu>Ag>Zn>Co,Fe(11)>Ni>TL(1)>Mn.

e para anions:

2-
3

Crzoz-,NO',CNS'>I->Br->Cz->N0

,re(cn)Z',cro§’>szo§
2-

>nno;>czo;>cu3coo'>s .

on'>Poz'>c20§'>r'>so '>so§'>re(cu)2',

3

A separagao de anions em coluna de alumina € ge
ralmente obtida por tratamento do trocador com um 3cido forte

(hftrico ou perclorico) cujos anions sao dos mais baixos na

(76)

. 0 mecanismo da cromatografia de anion €

(73)

realmente uma adsorgao de troéa .

serfe anionica
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A adsorgao .{troca) & reversivel:

~AL-0 ~A2-0
Atx” s Y 2 aty” 4+ x° (111.8)
-Al-d/ -AL-0

A hidroxila € o anion mais fortemente adsorvi
do; mesmo em pH 9-10, sua concentragao e suficientemente alta
para uma completa predominancia. Assim, os outros anions sao

faciImente removidos da alumina por lavagem com solugoes de

N3OH, NH,OH ou Na,CO, (73)

Mais detalhes sobre o comportamento cromatogra

fico da alumina podem ser encontrados nas revisoes de Lederer

(60) (76)_

e Lederer e Pollard e McOmie

Muitos trabalhos descrevem a aplicagao da alu

mina em separagoes de interesse nuclear(l’z’aa'su). Atualmen

te, um dos campos de utilizagao pratica da alumina € na prepa
3 e s 2 2,83
ragao de colunas geradoras de radnonsotopos( ’ ).
Embora comumente se empreguem solugoes aquosas,
solventes organicos podem ser usados, quando os fons a serem
- . 76 89 3
separados sao soluveis neles( ). Wade e Yamamura( ) analiza

ram acidos organicos utilizando-se de coluna de alumina para

a separagao.



.52,

111.2. CONSIDERACDES SOBRE CROMATOGRAFIA DE Tons|(38>29,82)

111.2.1. PRINCIPIO DA CROMATOGRAFIA DE [ONS

A cromatografia de ions (IC) usa o -principio
classico de troca ionica para separar espécies na amostra. En
tretanto, as analises por troca ionica tem sido limitadas pe
la forma de detecgao, pois os métodos usuais de detecgao sao
inadequados para a quantificagao individual das especies ioni

cas como saem da coluna.

Dos métodos usuais empregados para a detecgao,
como medida do indice de refragao, absorbancia e medida condy
timétrica, somente esta ultima € frequentemente preferivel pe
la sua sensibilidade e resposta universal. Para baixas concen
tragoes a condutividade € uma fungao da concentragao e € qua
se linear. Porém, seu emprego tem sido limitado nas analises
por troca ionica, pois a condutividade das espécies de inte

resse ¢ afetada devido a grande abundancia do eletrolito elu

ente.

Para combinar detecgao por condutividade e se
paragao por troca ionfca seria necessario suprir ou neutrali
zar os fons do eluente, deixando somente as espécies de inte

resse como principal condutor.
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Na técnica . de cromatografia de ions usa-se, ge
ralmente, duas colunas em série. A primeira ¢ uma coluna cro
matografica na qual resolve-se a mistura, separando-se os ions.
A segunda (coluna supressora) & acoplada a coluna de separagao.
A fungao da coluna supressora € suprimir ou neutralizar o elu
ente da coluna de separagao e transformar as espécies eluidas
numa forma mais conveniente para 2 medida de condutividade, na
forma de acidos ou bases diluidas, sendo, entao, monitoradas
pela célula condutimétrica. Os picos correspondentes sao re

gistrados e/ou integrados.

A figura (111.1) representa um esquema da tec
nica de cromatografia de ions para analise de cations e outro

para a de 3anions.

111.2.2. 0 CROMATOGRAFO DE FONS

Um cromatografo de ions, combinado externamen
te com um registrador grafico ou integrador de pico, € um sis

tema completo para a cromatografia de fons.

0 cromatografo de fons, modelo 10, da Dionex
(fig. 111.2), é constituido de uma bomba para eluigdo e outra
para 2 regenera¢ao, um injetor de amostra (fig. I11.3), compar
timento para reservatorio de Ifquidos (Fig. 1i1.4), um siste

ma de colunas (fig. 111.5), um sistema de valvulas pneumaticas
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Dlonex

Fig.1IL.2 - Cromotdgrafo de fons modelo 10 -



Fig.1IT.3 - Goveta das bombos e painel de controle
A-Mdédulo do medidor de condutividade
B~ Injetor
C- Bomba poro solugdo regenerante
D- Bomba poro eluente

.56.



Fig.IIl.4- Comparfimento para
A- Eluente 1
B- Eluente 2
C- Aguo

O- Regenerante

reservatério de liquidos

. 57.
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Fig. Il .5 ~ Painel das colunas Fig.IIL.6 - Mddulo otrds do poinel dos colunos
A~ Pré -coluno A - Medidor de condutividade
B- Coluno de seporagdo 8- Valvulos de controle
C- Coluna supressora C-Célula de condutividode

-85-
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para controle de fluxo do liquido através do instrumento, um

detector e medidor de condutividade (fig. 111.6).

Especificagoes do Cromatografo de fons

. Sistema Analitico: Dois reservatarios para eluentes, de 4 L

cada. Bomba de fluxo constante, velocidade de fluxo ajusta

da de 46 a 460 mL/h, 0,3% de precisao acima de 100 psi.

. Sistema de Injecao de Amostra: Valvula para injegao de 0,1 mlL

de amostra.

. Sistema de Colunas: Uma coluna separadora e uma supressora,

de até 500 mm de altura e 12 mm de didmetro Interno, poden

do também serem usadas pré- e pos-colunas.

. Detector Condutimetrico: Intervalo linear: 0,1; 0,3; 1,0; 3;

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

logaritmico: 1 a 10,000 uMHO/cm FS.

. Sistema de Regeneracdo: Reservatorio regenerante, reservato

“rlo de agua e bomba regenerante.
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111.2.3. COLUNA SUPRESSORA

Para ilustrar a supressao dos fons no eluente
vamos considerar, por exemplo, a analise de uma amostra conten
do Nat, NHZ e k*. Kcido nftrico dilufdo é bombeado através da
coluna de separagao. Esta contém um trocador cationico na for
ma acida, o qual trocara H* com Na®t, NHZ e x* (vh).
A solugao contendo esses trés fons e injetada na coluna de se
paragao. Os fons sao separados no leito de troca ionica de
acordo com a sua seletividade e saem da coluna»em HNO3 em di
ferentes tempos de retengao. Quando essa mistura de fons e e

fluente entra na segunda coluna, que contém uma resina anioni -

ca forte na forma OH , acontecem duas importantes reagoes:
- o HNO4 € neutralizado pela resina (R) anionica:

HNO R-0H = R-NO + H,0 (111.9)

3 * 3
. ' + - .
. 05 nitratos dos metais alcalinos (Y ) sao convertidos em seus

hidroxidos:

\r“no3 + R-OH = R-NO, + vion ' (111.10)

Assim, os fons do efluente sao removidos e 50
‘mente a solugao dos hidréxidos dos trés metais passa para a
célula de condutividade onde os citions sao identificados pe
12 medida do tempo de retengao e quantificados pela altura ou

area do pico.

Para a separagao de uma série de 3nions usa-se
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NaHCO3 como eluente, um trocador anionico na forma HCO; na co
luna de separagao e um trocador cationico acido forte na for
ma H' na coluna supressora. Neste caso, os Tons Na¥ s3o troca
dos pelos ions H* na resina supressora, deixando HZCO3 como
efluente. A coluna supressora tambem converte os anions da

amostra em acido antes destes atingirem o detector.

As reagoes de supressdo sao:

. NaMCO3 + R-Hz=R-Na + H2C03 (r.11)

+o, -

. Na¥X" + R-Hz=R-Na + Hn*x (111.12)

(onde R = resina, X = F, ¢€2°, Po;3, sozz,...)

. Regeneracao

Devido aoc acumulo de fons na coluna supressora
esta deve ser regenerada periodicamente. Para minimizar a perda
de tempo com a regeneragao da coluna & necessario um balango
dos volumes e capacidades das co'umas de separagao e supresso
ra para que o maximo de amostras sejam analisadas antes de no

va regeneragao.

- 0 numero de amostras que podem ser analisadas ante§ que a co
luna supressora precise ser regenerada € determinado pela
equagao:

v c 1
N-—2 B (111.13)
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de:

= 0 numero de amostras injetadas antes da regeneragao (va
lor maximo);

= volume do leito de separagao;

= volume do leito supressor;

= capacidade especifica do leito de separacao;

= capacidade especifica do leito supressor;

= coeficiente de seletividade do Jon-amostra (x) (na série

a ser analisada) de maior afinidade para com a resina

de separagao em relagao ao ion do eluente (y).

A raz3o do volume do leito de supressao pelo volume do lei
to de separagao deve ser tao pequeno quanto possivel, pois
a resolugao obtida no leito de separagao podera ser alte
rada com um volume de eluigao relativamente grande da co
luna supressora. Esta razao deve ser tao proxima de 1 quan

to possivel, mas razao de 10 ou menor ainda e aceitavel.

A capacidade do leito supressor relativo ao leito de sepa

ragao deve ser tao grande quanto possivel. Esta razao ma

ximiza o nimero de fons que podem ser removidos do efluen
te antes que os pontos de troca do leito supressor sejam
saturados com os fons eluentes., Isto € obtido usando-se,
para a coluna supressora, resinas convencionais com alto
grau de cruzamento, o qual leva a uma estrutura rigida de
maior capacidade especifica e, para o leito de separagao,

resinas especiais de baixa capacidade.
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- A razao da afinidade do-ion-amostra para a afinidade do fon
eluente deve ser tao pequena quanto possivel. Esta pequena
razao otimiza o uso da coluna supressora antes de nova re
generagao. Finalmente, o fon eluente deve formar, na coluna

supressora, uma espécie de baixa condutividade.

Para satisfazer estes requisitos 530 necessarias resinas es

pecificas.

111.2.4. RESINAS DE TROCA IONICA USADAS NA CROMATOGRAFIA DE

TONS.

As resinas usadas para a cromatografia de fons
sao compostas por matriz esferica de poliestireno cruzado com
divinilbenzeno (S/DVB). 0s grupos de troca, como acido sulfo
nico ou aminas quaterparias, para analise de cdtions ou anions,
respectivamente, sao quimicamente ligados 3 superficie da ma
triz. Resinas cationicas fortes e anidnicas fortes s3o usadas

para a coluna supressora,

A resina separadora tem capacidade muito menor
(aproximadamente 100 vezes) do que a resina supressora. A pe
quena capacidade da resina de separagao (do tipo pelicular) e
devido ao ligamento dos grupos de troca somente na superficie
do grao da resina. 0 nicleo do grao (maior massa) € totalmen

te inerte, a troca dando-se apenas na superficie.
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¢as entre os dois tipos de resina.

analises por troca ionica convencional e

.6h.

A figura 111.7 e um esquema que representa uma

ina pelicular.

A tabela

t11.1 representa as principais diferen

Na tabela (11.2 tem-se uma comparagao entre as

fons.

cromatografia de

TABELA 111.1: Comparagao entre resinas convencionais com poros

totais (resinas com alta capacidade de troca) e

resinas peliculares

de de troca).

(resinas com baixa capacida

RESINA COM ALTA CAPACIDADE

RESINA PELICULAR

Capacidade 3 -~ 5 meq/g

Alto grau de inchamento e

encolhimento

Muitos caminhos para a difusao

. Separag¢ao por tamanho de fon

Nao e facilmente envenenada

Alta concentragao de amostra

. Elevada forga ionica do eluente

(h3 tantos pontos de troca que
ha necessidade de eluentes for
tes)

. Picos extensos e longos

. Eluentes fracos

Capacidade 0,02 meq/g

Pouco inchamento

Pouca difusao

Pouca separagao por tamanho de

fon
Facilmente envenenada

Amostras com baixa concentragao

Picos estreitos
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Fig. IIT.7~ Resinas peliculares ¢ resings fotgimente porosas { Convenclonais)
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TABELA 111.2: Comparagao de analises por troca ionica

.66.

conven

cional e cromatografia de fons.

ANALISE POR TROCA 10NICA

CROMATOGRAFIA DE TONS

1.

Eluentes concentrados

Eluentes diluidos

(0,1 - 10 M) (1-10 millimolar)
2. Analise de varios ions 2. Analise de varios fons
3. Resina de alta capacidade de troca | 3. Resina de separagao -com baixa
capacidade de troca (pelicular)
L. Nao utiliza coluna supressora 4. Coluna Supressora
5. Lenta e trabalhosa 5. Rapida e facil, equipamento
simples
6. Quantificagao secundiria por méto |6. Detecgao condutimétrica,(ultra
do classico violeta ou espectrofotométrica)
na linha.
7. Detecgao limitada pelo segundo mé |} 7. Detecgao limitada pelas conduti
todo analitico. vidades das especies.
111.2.5. SELETIVIDADE, PARAMETROS DE ELUICAO E SEUS EFEITOS

NA SEPARACAO POR CROMATOGRAFIA DE [ONS.

0s principais parametros de eluigao em cromato

grafia de fons sao: colunas, eluente e velocidade de fluxo.

Colunas

0 comprimento da coluna € o principal fator da

separagio cromatografica. A resolugdo da coluna varia por /T,
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onde L € o comprimento da coluna. Em uma analise onde dois pi
cos sao amplamente separados, uma coluna curta tera uma velo
cidade de an3lise mais efetiva do que um.aumento na concentra
¢ao do eluente porque uma coluna curta diminui a pressao do
sistema habilitando assim uma alta velocidade e fluxo. Desse
modo, um eluente forte podera saturar a coluna supressora mais
rapidamente. Quando uma quantidade é fortemente retida, f{ons
altamente carregados ou polarizados darao picos largos e lon

gos tempos de retengao, uma coluna curta € recomendada.

inversamente, quando espécies sao fracamente
eluidas ou tém uma resolugao inadequada, duas ou mais colunas
em série podem ser necessarias para se ter uma separagao efe
tiva. De 80 a 90% da separagao de anions usa bicarbonato/car

bonato.

- Pre-coluna:

0 uso da pré-coluna aumenta o tempo de vida da
coluna de separagao. Pode ser utilizada para todos os tipos de
amostra, exceto aquelas com boa pureza, como agua de chuva. A
pré-coluna aumenta a resolug3o, o tempo de analise e a pressao

interra do sistema.
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. Eluente

A seletividade dos pontos-de troca para as es
pécies da amostra esta relacionada também com o eluente. Tan
to a espécie eluente quanto sua concentragao afetam a separa
¢ao. Os ions do eluente competem com os ions da amostra pelos
lugares de troca da resina. Se a seletividade do ifon eluente
€ muito malor em relagao a do fon amostra, o for amostra nao
sera retido nos pontos de troca, nao havendo separag¢ao. Se, ao
contrario, a seletividade do fon do eluente for muito baixa,
os fons amostra terao um tempo de eluigao muito maior ou nao

serao totalmente eluidos.

Em cromatografia de fons, a seletividade dos
ions € uma fungao da valéncia e do raio ionico do fon amostra

e pi do eluente.

Quanto major a valéncia do fon amostra, maior
€ sua seletividade (fon trivalente € mais retido do que diva

lente e este mais retido do que o monovalente).

Quanto maior o raio ionico da espécie (isto €,
quanto mais polarizavel) mals fortemente sera atraida para os
pontos de troca. Por exemplo, 3nions monovalentes sao elufdos
na ordem de seus raios ionicos hidratados, primeiro F~, depois

L e por Gltimo o ) .

0 pH do eluente também afeta a seletividade das

espécies, principalmente 8nions ou cations multivalentes ou
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multifuncionais. A seletividade ¢ uma fungao da valéncia e do
pH do eluente. Por exemplo, fosfato pode ser tamponado em trés
diferentes pHs. Dessa forma, a posigao relativa do ﬁico do
fosfato pode ser trocada. Em pH baixo o fosfato sera eluido de
pois do NOE, sequido por N0; e sof', em altos pHs sera eluido
depois do 502-.

Uma alteragao do pH pode aumentar ou ‘diminuir
o tempo de retengao de uma espécie. Quando se usa uma solugao
de NaOH para eluir anions, o pR &€ aumentado com o aumento da
concentragao de OH . Um aumento da concentragao do eluente po
de causar um aumento na eluigao do ion amostra, enquanto um
aumento de pH pode fazer com que especies multifuncionais se

jam-elufdas mais tarde.

Para evitar a reversao de seletividade pela va
riagao da concentragao do eluente na cromatografia de fon fre
gquentemente se usam eluentes tamponados. Lomo, por exemplo,
quando o Ton carbonato & utilizado (bicarbonato e carbonato de
s6dio sao misturados para formar uma solugao tamponada), a se
letividade, que € dada pela concentragao de carbonato, pode

ser reversa pela troca da razao bicarbonato/carbonato.

Estes fatores sao importantes porque o mesmo
fon carbonato pode ser usado para uma varfedade de separagao
de anions monovalentes e polivalentes. Pode-se alterar o pH

ou a relagdo Hco;/cog' da mistura quase instantaneamente.

Ja 8 mudanga para eluente diferente necessitaria de 1 a 3

horas para que o sistema entre em equilibrio.
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. Velocidade de Fluxo

Mudangas feitas na velocidade de fluxo s3ao in

versamente propcrcionais as mudangas no tempo de eluigdo.

A variagao da velocidade de fluxo € geralmente
usada para se consequir um efelto menor no cromatograma, en
quanto a mudanga de pH ou de concentragao do eluente, ou tro
ca do proprio eluente acarreta maiores efeitos no aspecto do

cromatograma.

111.2.6. ESPECIES ANALISADAS POR CROMATOGRAFIA DE [ONS

0 cromatografo de fons é capaz de analisar com
postos organicos ou inorganicos com massa molecular inferior
a 2000 e que formem,em solugao, espécies ionicas bem dissocia

das.

‘0s compostos analisados por cromatografia de

fons sao:

- 3nions inorganicos (ex.: haletos, oxihaletos, sulfato, sul
fito, nitrato, nitrito, fosfatos);

- Acidos organicos (especialmente aridos alifaticos);

- metals alcalinos;

~ metais alcalino-terrosos;

- amonio;



7.

- compostos de amonio gquaternario;

- alquilaminas.

Nao sao anaiisados: compostos pouco ionisados
(pKA ou B > 7); especies anfoteras (aminoacidos) e espécies que
possam alterar a quimica da segunda coluna, como metals de tran
sigao que precipitam com o anion OH~ da coluna supressora de

cations.

Apesar de técnica recente (1975) existe uma vas

(16,71,38,39,59,75,82,92)

ta literatura mostrando sua aplicagao

em diferentes setores, como por exemplo, analises de fons em

agua de chuva, agua municipal e em energia nuclear.

111.2.7. QUANTIFICAGAOD

0s picos cromatograficos sao resolvidos e iden
tificados por comparagao dos seus tempos de retengao. A quan
tificagdo é felta por comparagao da resposta do detector da a

mostra com solugoes padroes conhecidas.

A resposta do detector ¢ medida utilizando-se
8 area ou altura do pico. A medida da altura do pico é muito
precisa (0,5%) equiparando-se somente 2 medida da area quando

esta € felta por integragao eletronica.
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CAPITULO 1V

PARTE EXPERIMENTAL:MATERIAL E METODOS

IV.1. REAGENTES

- 0xido de aluminio neutro para cromatografia, da Merck f{art.

1097);
- Fosfato de tri-n-butila, da Fisher Scientific Company;

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

Ltd.;

- "Mistura de fosfatos': 50% fosfato de mono-butila + 50% fos

fato de di-n-butila, da Merck (art. 820251);
- Varsol, da Esso Standart do Brasil;

- Nitrato de uranilo de elevada pureza quimica, produzido no

" CEQ-IPEN;
- Resina cationica forte -~ DOWEX 50W-X 12, forma H; 60-100 mesh;
- Resina anionica forte - DOWEX 1-X10, 40-80 mesh, forma (2 ;

- Polfmero macroporoso - XAD-4 e XAD-7, da ROHM & HAAS.
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Outros reagentes, como acidos, bases, sals, a

cetona e etano) eram de grau analftico.

As amostras de TBP-varsol - nitrato de uranilo
e TBP-varsol nitrato de torio foram fornecidas pela Usina Pi
loto de Purificagao de Uranio e Usina Piloto de Purificagao de

Torio, do CEQ - IPEN.

A solugao de Na,HPO, contendo fosforo marcado
(32P), com atividade 1.175.000 cpm (contagens por minuto), foi

fornecida pela CPMR - IPEN.

1IV.2. EQUIPAMENTOS

Utilizou-se, na realizagao deste trabalho, um
espectrofotometro da Hitachi Perkin-Elmer, Modelo 139, um pHme
tro Metrohm, um refratometro de Abbe - 3L da Bausch e Lomb Op
tical Company, um condutimetro Metrohm A.G. Herisau, SchWeiz
E 382, um contador Geiger-Mlller modelo 8166, serie 8166 da
Nuclear - Chicago - Corporation, um cromatografo gas-1iquido mo
delo 5711 A da Hewlett Packard e um cromatografo de ions mode

vo 10 da DIONEX.

IV.3. METODOS ANALITICOS

Utilizaram-se métodos volumétricos nas padroni




zagoes de solugoes de acido perclorico, acido nitrico, hidro

xido de amonio e hidroxido de sodio.

Utilizou-se da analise e;pectrofotométrica pa
ra a determinagao de fosforo. A analise se baseia na formagao
do complexo fosfomolibdico e sua extragao em uma mistura cons
tituida de duas partes de alcool amilico e uma parte de aceta
to de butila. Reduz-se o complexo com cloreto estanoso na pro
pria fase organica, procedendo-se a determinagao em 660nm. Es
te método, adaptado da literatura, € utilizado no Laboratoério

Analf:ico do CEQ-I1PEN e esta descrito no Apéendice 11,

A pureza e o teor de HDBP no produto "pract” e
na mistura HZMBP-HDBP foram determinados por titulagao poten
ciométrica usando-se NaOH 0,5M e acetona como solvente. A'fi
gura A.1 representa a curva de titulagdo potenciométrica de
1 mL de'HDBP pract. em 20 mL de acetona. Obteve-se uma concen
tracao de 933,5 g de HDBP/L. A fig. A.1 e os calculos estao no

Apéndice 1.

A figura A.2 representa a curva de titulagdo po
tenciométrica de 1 mL da "mistura técnica de fosfatos" dilul
da em 20 mL de acetona. Obteve-se uma concentragao de 504,60
g HDBP/L e 281,25 g H,MBP/L. A figura A.2 e os calculos estao

no Apendice |.

A tftulo de comparagao determinou-se tambem a
concentragao do HDEP pelo método espectrofotometrico. Obteve-

se uma concentragao de 927,3 g de HDBP/L, ou seja, 1,1% menor
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do que o valor obtido por titulagao potenciométrica.

Fez-se uso da medida condutimetrica para acom
panhar a elui¢gao dos fons. As alfquotas.recolhidas da coluna
de separagao sao diluidas, em copo de vidro, a 25 mL com agua
desionizada ou etanol, dependendo do sistema. Essa solugao di
luida € levada ao condutimetro para medida da condutancia elé
trica. Apenas a medida condutimetrica nao € capaz dé identifi
car os fons individualmente em virtude de seu carater nao se
letivo. Para identificar os ions na solugao foram feitos en

saios para fosfato, uranio e acidez.

Para se estudar o comportamento do fosfato inor
ganico em coluna de alumina usou-se fosfato marcado com 32P.
A determina§3o deste fosfato inorganico marcado foi feita, em

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

contendo o mesmo volume de amostra.

Para a determinagao de HDBP por cromatografia

(11)

a8 gas adaptou-se o método desenvolvido por Barreta » descri

to no Apéndice 3.

Quando a programagao experimental deste traba
lho estava ja terminada, o CEQ recebeu o cromatografo de fons.
Resolveu=-se trabalhar um pouco mais e com ele estudar detalha
damente & determinagao de HDBP eAHZMBP por cromatografia de
fon. 0s acidos HDBP e H,MBP s30 quantitativamente extraidos da
fase organica TBP/varsol com solugao de NaOH 0,02M. Apos extra

¢3o o HDBP é separado do H, MBP e H3PO; por cromatografia de
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ion e determinado pela medida da altura do pico de eluigao.

IV.4. MEDIDAS DOS TNDICES DE REFRAGCAO E CONDUTIMETRIA PARA

ACOMPANHAMENTO DOS PROCEDIMENTOS DE SEPARACAQ DAS ESPE

CIES TBP E HDBP.

Procurou-se usar as medidas do indice de refra
¢ao e condutimetria como medidas rapidas para seguir a evolu

¢ao das espécies efluentes e eluidas da coluna cromatografica.

IVv.h,1, MEDIDAS DO INDICE DE REFRACAO

Em ensaios exploratorios estudou-se a possibi
lidade de se relacionar os indices de refragao do TBP e de
seus produtos de degradagdo, numa tentativa de diferenciagao

dos mesmos.

0 indice de refragao "ng" € uma constante adi
mencional) cujo valor, para a luz de um determinado comprimen
to de onda, € determinado pelo tipo e estado da substancia e
do meio de referencia. Para que se possa comparar os valores
de np & estritamente necessario especificar o estado do meio
de referéncia e todas as provaveis variaveis que alteram o
meio, como a velocidade da luz, a temperatura e o comprimento

de onda.
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0 indice de refragdao de uma substancia serve co
mo um critério de sua pureza dentro de um limite minimo de im

purezas.

Utilizando-se de amostras de TBP/varsol da usi
na, de concentragao conhecida, pensou-se na possibilidade de
se determinar essa concentragao pela comparagao com a leitura
direta do indice de refragao das amostras e uma curva padrao de

porcentagem TBP/varsol.

Estudou-se a variagao do indice de refrag3o do
TBP diluido em solventes como o benzeno e o varsol (fig. IV.}

e 1V.2).

Purificou-se o TBP comercial por sucessivas la
vagens com NaOH 0,02M e agua. Fazendo-se uso de alguns agentes
secantes estudou-se o comportamento (eficiencia de secagem)

destes sobre o indice de refragao do TBP (tabela 1V.1).

0 TBP comercial (ng5 = 1,4215), nao diluido, pu
rificado e seco com peneira molecular durante 10 horas apre

sentou fndice de refragio idéntico ao tedrico (nZD5 = 1,4224).

Embora o refratometro de Abbe - 3L tenha sensji
bilidade de leitura até a quarta casa decimal, e a medida do
indice de refragao seja rapida e precisa, os indices de refra
¢a0 do TBP e do varsol (nD do varsol : teorico - 1,4266; expe

rimental - 1,4270) s@o bem proximos, nao apresentando assim
uma diferenga apreciavel para a medida das misturas dos dois

componentes em concentragdes em torno de 35% de TBP em varsol.
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TABELA 1V.1: Efeito da eliminagao de agua na medida do

indice de refragao do TBP comercial

(ng5 = 1,k224).

AMOSTRA TRATAMENTO n2?
TBP comercial - 1,4215
TBP purificado por] filtracdo em papel 1,8179
tratamento com de filtro -

NaOH 0,024 e Jlava

gem com agua.

Nazsoh anidro 1,4184
(10 minutos)

peneira molecular 1,419)
() hora)

peneira molecular 1,4224
(10 horas)

Alem da pequena diferenga entre o indice de re

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

da
da
de
do
to

de

nao é pura. Como o varsol contem, infelizmente, uma eleva

(42)

taxa (18%) de compostos aromaticos » durante o processo
extragdo de uranio na presenga de acido nftrico, vao surgin
nitro-compostos com alteragao nitida da composigao e aspec

25

{cor) da mistura extraente. Como exemplo, tem-se que © np

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

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

totalmente fora de curva.
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Mediram-se também os Tndices de refragao dos
produtos de degradagao do TBP. 0 indi.. de refragao teorico do

HDBP a 25°C € 1,4256 e o experimen- +" 1,4256. Sendo o do

"o
HDBP muito proximo ao do TBP e '3 varsol, praticamente n3ao ha
diferenga de leitura entre ~- indices de refragao. Além disso,
a taxa de contaminagao "« ADBP que possa existir no sistema

L

TBP/varsol é multo pe “ena (10 ' - IO-SH HDBP).

Por esta razao, as medidas dos indices de refra
¢30, nas condigoes reais do trabalho, ficariam prejudicadas,

n3o sendo recomendadas como seguras.

IV.4.2. DETERMINAGAO CONDUTIMETRICA

As medidas condutimétricas sao rapidas, faceis
e acessiveis, podendo ser usadas convenientemente para acompa
nhamento da evolug3o de um cromatograma ou separagao pela téc

nica em coluna.

Sendo o HDBP um 3nion, estudou-se 2 possibili
dade de se utllizar as determinagoes condutimetricas, uma vez
que 2 medida & diretamente proporcional ao nimero de fons na

solugao.

Em estudos preliminares, diluindo~se amostras
organicas em 25 mL de etano)l e determinando-se a condutivida

de dessas solugoes, verificou-se que:
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0 HDBP puro conduz, isto €, apresenta leitura de condutivi
dade até uma concentragao minima de 0,1 mg HDBP/mL (boa sen
sibilidade quando comparado com os métodos de determinagao

encontrados na literatura);

- 0 H,MBP tambem & condutor, porem nao foram feitas medidas por

falta de padroes;

- TBP comercial, mesmo purificado por tratamento com NaOH e
sucessivas lavagens com agua e muito levemente condutor;

- TBP/varsol da usina apresenta uma condutancia bem maior gue

o TBP puro, devido 3 presenga de outros fons como Na', H',

++

UO2 e No;, dependendo da amostra;

- Varsol puro nao & condutor,

Pode-se concluir que por simples diluigao do
TBP contendo HDBP e medida condutimétrica direta, nao se pode
obter resultados satisfatorios. Poréem, a medida condutimetri
ca é de grande ajuda quando as especies s3ao nitidamente sepa

radas na coluna cromatografica.

IV.5. METODOS DE SEPARACAO DE TBP-HDBP

IV.5.1. SEPARACAO POR TROCA IONICA E MEDIDA CONDUTIMETRICA.

Procurou-se fazer uma adaptagao da técnica de

cromatografia de fons para resolver a mistura TBP-produtos de
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gradados. Tentou-se a medjida condutimetrica para acompanhar a
evolugao da separagao. Quando se iniciou este trabalho, o CEQ

n3o disponha ainda de um cromatégrafo de fons.

Cromatografia de Tons (ion chromatography)(sz)
€ uma técnica baseada na cromatografia de troca ionica e que
usa a medida condutimetrica como detecgao. Detalhes dessa tec

nica sao descritos no item 111.2.

[ P

Nao se dispondo, pois, no inicio, de equipamen
to especial para a cromatografia de fons, procurou-se aplicar
a mesma tecnica com colunas e ponte condutimétrica disponi
veis no laboratorio. Naturalmente, nestas condigoes, os volu

mes usados foram maiores.

Nesta técnica usam-se, geralmente, duas colunas
(fig. 1v.3). A primeira e a coluna cromatografica, na qual re
solve-se a mistura, separando-se os fons. Em seguida o eluido
€ percolado na segunda coluna, dita supressora, contendo resi
na cationica forte na forma hidrogenionica, cuja finalidade €
permitir que o efluente saia na forma de acido livre, o qual

e medido condutimetricamente.

A coluna cromatografica (2,5 mL Alzo3 ou 5 mL
de resina anionica forte, Dowex 1-X10, em tubo de vidro de §
mm de diametro interno) foi previamente tratada com NH,OH M,
agua e HC20, M ou HCE M, lavada em seguida com agua e etanol

até condutancia constante.
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| COLUNA CROMATOGRAFICA
* -
(R - A)

COLUNA SUPRESSORA
(R - H)

ELUIDO ,....» DETERMINAGAD CONDUTINETRICA

Fig. IV. 3. Esquema pora cromafogrofio de ions usondo-se coiunas convencionais.
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A coluna supressora (18 mL de resina cationica
forte, Dowex 50 W-X12, em um tubo de vidro de 10 mm de dismg
tro interno) fol condicionada com HCL M e agua ate condutan

cia constante.

Foram feitos varios ensalos usando-se diferen
tes amostras: varsol, 353 TBP/varsol; HDBP/varsol; 353 TBP/var

sol -HDBP e 35% TBP/varsol-nitrato de uranilo.

Percolada a amostra na primeira coluna lavou-
se o leito com acetona, para a completa eliminagao do TBP e
do varsol, lavando-se em seguida com agua. Conectou-se a colu
na de separagao sobre a coluna supressora e fez-se a eluigao
do HDBP com solugao alcalina. Como eluentes foram experimenta
dos: NH

4,OH M, NH,OH 0,5M, mistura NaHCO, 0,003 + Na,C0. 0,0024M.

3
Coletou-se o eluido em fragoes de 3 ou 5 mL, as quais eram dji
lufdas a 25 mL com agua ou etanol, sendo logo medidas conduti

metricamente.

Foram feltos ensaios de fosforo, urdnio e acl
dez nas affquotas eluidas das colunas cromatografica e supres
sora, para saber se seria possivel resolver a mistura TBP~

HDOBP-diluente.

0s experimentos mostraram que é possivel sepa
rar e resolver as misturas TBP~-HDBP-diluente e TBP-HDBP-dilu

ente~-nitrato de uranilo. -

A fig. IV.4, representa a variagao da condutan



CONDUTANCIA (em. ST.16%)

1 ) \ [l — ——t
YOLUME £0LU1DD (mL)/25 mL K0

Flg IV. 4 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DE TBP/ VARSOL ¢ HDBP/ VARSOL
POR CROMATOGRAFIA DE JONS CONVENCIONAL.

COLUNA CROMATOGRAFICA: 30 mmx 8mm, 2,5mL DE AL,Oy-
COLUNA SUPRESSORA: 200mm x JOmm, (8 mL DOWEX -50W-X12
ELUENTE'12mL NH,OH IM

LAVAGEM: AGUA

AMOSTRAS: 4 PROVA EM BRANCO (H,0)
o 35% TBP/ VARSOL { SmL)
o HDBP/ VARSOL (2 mL, CONCENTRAGAO: 32 49 P/mL)
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cia de diferentes efluentes recolhidos da coluna supressora
quando se utilizou A!.zo3 para a separagao do HDBP, resina ca

tionica forte para a coluna supressora e NH,‘OH 14 como eluente.

Como tentativa para uma melhor resolugao das
misturas foram feitos ensaios usando-se eluentes mais diluidos

(unhou 0,5M e mistura NaHC03 0,003M + Na,CO 0,0024M) e resi

3

na anionica forte para a coluna cromatografica, porem, sem su

Cesso.

A elvigao do HDBP, acompanhada por medidas con
dutimetricas, foi prejudicada pela precenga inevitavel de ou
tros fons, os quais geravam acidos livres na coluna supresso
ra. Jsto pode ser observado pela semelhanga das curvas na fig.
IV.4. Exemplo desta situagao € a eluigao do fon C10; retido na
coluna de alumina e parcialmente eluido, gerando HCL0, na co

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

As reagoes de troca que representam essa sepa
ragao s3o:
- Coluna cromatografica:
R-A + HDBP -+ R-~DBP + HA (fixagao) (1wv.1)

- R=DBP + NH,OH + R-OH + Ni:,DBP (eluigao) (1v.2)

- Coluna supressora:
NH, DBP + R-H + HDBP + R-NH, "(supressao) (1v.3)

onde A € o anion do acido utilizado no condicionamento.
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Buscou-se, entao, para a resolugao das mencio
nadas misturas, o uso de polimeros organicos. Estes polimeros

nao retém cations nem anions, so material organico.

IV.5.2. CROMATOGRAFIA EM POLIMEROS MACROPOROSOS

Estudou-se, inicialmente, o comportamento do
ester HDBP e da mistura TBP-varsol em colunas contendo polime
ros macroporosos XAD-7 e XAD-4 em meio aquoso e em etanol. A
resolug3o do sistema também foi acompanhada por medidas condu

timetricas.,

Uma coluna de vidro de 8 mm de diametro interno
contendo 5 mL de XAD-7 foi lavada com acetona, agua, e remon
tada com etanol até a condutancia do eluido ser constante. Per
colaram-se amostras de HDBP/varsol e TBP/varsol e em seguida
lavou-se a coluna com etanol. Alfquotas do eluido foram reco

Ihidas e determinada sua condutancia {fig. IV.5).

Observou-se pelas determinagoes de fosforo que
tanto o HDBP quanto o TBP nao sao adsorvidos em meio etanol e,
épés a lavagem com 25 mL de etanol,nao se tem mais esses com

postos no leito da coluna.

Em experimentos com XAD-7 e XAD-L4 em meio aquo
so (fig. 1V.6), apesar dos melos da amostra (organico) e coly

nas (aquosa) serem diferentes, a velocidade de percolagao foi
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Fig.1IV.5 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP ¢ HDBP EM COLUNA XAD-7 MEIO
ETANOL .

COLUNA: 5ml DE XAD-7 EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE DIAMETRO
INTERNO, MZIO ETANGLICO.

AMOSTRA : @ 1 mL HOBP/ VARSOL. {9,335mg HDBP/mL).
O 2mL 3% TBP/VARSOL.
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boa. A unica dificuldade encontrada em todo o trabalho foi a
formagao de bolhas de gas ao se passar do meio aquoso para e

tanol ou acetona.

Pode-se observar pelas curvas de condutancia VS
volume elufdo (fig. IV.6) e analises qualitativas de fosforo

que:

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

Tuido com etanol;

- Apesar da presenga de TBP nas fragoes eluidas com etanol a
condutancia se mantem sem alteragoes pronunciadas, mostran

do que o TBP nao interfere na medida;

- 0 HDBP apresenta um comportamento diferente do TBP em XAD-7,
sendo parcialmente eliminado na lavagem com agua e totalmen

te eluido com etanol;

- Em amostras da usina obteve-se, juntamente com a eliminagao
parcial do HDBP, a eliminag3o total de compostos inorganicos

como UOZ("OB)Z e HNOB.

Apoiando-se na possibilidade de retardar a saj
da do HDBP, para que se pudesse eliminar primeiro as impurezas
inorganicas, usaram-se colunas mais finas e compridas, porém,

sem resultados satisfatorios.

0s experimentos feitos com XAD-4 tiveram resul

tados semelhantes aos do XAD-7.

Com estes polfimeros, o HDBP apresentou um com
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Fig.1V.6-ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP & HDBP EM COLUNA XAD-7

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

ELUENTE: AGUA . ETANOL

AMOSTRAt » ]| mL HDBP/ VARSOL (9,33 mg HDBP/mL)
o 5 mL 35% TBP/ VARSOL. .

A 3 mL TBP/VARSOL-NITRATO DE URANILO (V-110)

-90.
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portamento que nao permite a resolu¢ao de misturas como a pro
posta, visto que & parcialmente eluido com agua e totalmente
eluido com etanol. Estes estudos poderao ser retomados com ©

uso de outros polimeros organicos.

IV.5.3. ADSORGAO DE TBP-HDBP EM RESINA CATIONICA FORTE SATU

RADA COM U(V!).

Procurou-se resolver a mistura TBP-HDBP tentan
do cromatografar os dois esteres numa coluna de resina catio
nica forte, condicionada com HNO3 0,IM e depois saturada com
fon.UOE+. Para isso, a resina na forma hidrogenionica foi sa
turada com solugao de nitrato de uranilo, Javada com agua ate
eliminagao completa do excesso de UOZ(N03)2, seguindo-se a la

vagem por medida condutimétrica.

Em seguida percolou-se diretamente (coluna de
8 mm de diametro interno e 5 mL de resina) a mistura padrao
HDBP~TBP/varsol, n3o tendo sido necessario eliminar a agua da
coluna por lavagem com etanol ou acetors (fig. IV.7). 0 expe
rimento mostrou que o TBP fica totalmente retido na resina, en
qhanto o HDBP o € apenas parcialmente. Fez-se a eluigao com e
tanol, observando-se que o HDBP & totalmente elufdo, o mesmo
acontencendo com o TBP, porém este apresentou pronunciado efel

to de cauda.

'A;sim, embora ficasse demonstrada a possibili
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Fig. IV.7 - ESTUDO DO COMPORTAMENTO DO TBP e HDBP EM COLUNA DE RESINA CATIONICA FORT.
KA FORMA R'—UO;’.

COLUNA:5 mL RESINA CATIGNICA FORTE NA FORMA R-UOZ EM TUBO DE VIDRO DE
8 mm DE DIAMETRO INTERNO.

ELUENTES: AGUA E ETANOL.

AMOSTRAS: © 0,5mL HDBP/VARSOL (9,33 mg/mL HDBP).
O 2mL 35% TBP/ VARSOL.
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dade de associagao dos ésteres com o ion 00;+ fixado na resi

na, a2 mistura nao foi resolvida satisfatoriamente.

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

»

Usando-se como ponto de partida o trabalho de

(89)

Wade e Yamamura procurou-se fazer a resolu¢ao do sistema
TBP-HDBP-diluente em coluna de alumina. £ bem conhecido que em
meio acido a alumina se comporta ccemo um trocador anionico.
TBP, como éster neutro, nao e adsorvido na alumina, permanecen
do na coluna apenas por condigoes mecanicas. 0Os acidos HDBP,

H,MBP e H3P0k sao quantitativamente retidos na coluna de aly

2
mina. Desta mistura, o HDBP € o componente de maior interesse,
podendo ser eluido seletivamente da alumina, enquanto que O
H,MBP € parcialmente eluido e o H3P04 continua retido. Apesar
de o acido H MBP nao ser separado cromatograficamente do HDBP
na coluna de alumina ele nao apresenta efeito acentuado na de
terminagao do HDBP, pois a velocidade de degradagao do TBP e
bem pequena, nao atingindo, nas condigoes normais de operagao

de uma usina de purificagao de uranic e tério por extragao, a

formagao do segundo produto de degradagao do TBP.

A alumina deve ser tratada primeiro com acido
perclorico para transforma-la na forma aniontropica C£0;, la
vando-se em seguida com acetona para a eliminag3o da agua, uma

vez que os ésteres livres e o diluente do TBP (varsol) e o pré
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prio TBP sao imisciveis em agua. A amostra organica pode pas
sar diretamente atraves da coluna ou, alternativamente, o HDBP
pode primeiro ser revertido da mistura organica TBP/diluente
com solugao diluida de NaOH, depois acidificado e percolado

atraves da coluna de alumina.

HDBP, HZHBP e H3P0h 530 quantitativamente reti
dos na alumina. Varsol e TBP nao s3o adsorvidos, sao lavados
da coluna com acetona. HDBP € elufdo com NH,'OH. No eluido faz-
se a analise espectrofotométrica de fosforo apés a decomposi

¢ao dos ésteres por oxidagao com HC20, concentrado.

. Procedimento

- Fixagao

Para os estudos de cromatografia com A£203, ei
ta foi previamente lavada com agua, em copo, para a elimina
¢3o de finos e, condicionada depois em coluna de vidro (8 mm
de diametro interno, 7,0 mL de alumina lavada, 90 mm de altu
ra). A coluna sofreu o seqguinte tratamento sequencial: (10 mL

de cada) NH OH M, agua, HCLO0, M, acetona ou dgua.

Para os experimentos prepararam-se solugoes or
ganicas contendo HDBP em concentragoes varjadas utilizando-se
varsol, acetona ou etanol como diluentes. Considerando-se que
os eésteres alquilicos do acido fosforico sao estaveis em con

tato com solugoes aquosas de NaOH e ~a2c03, optou-se por um
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tratamento prévio da fase organica (35% TBP/varsol contendo
HDBP) com NaOH 0,02M para se obter uma solugao aquosa conten

do HDBP.

Em experimentos previos, usou-se pequeno voly
me de fase organica (1 a 5 mL) de concentragao relativamente
elevada em HDBP. £ alta a viscosidade desta fase orginica, ofe

recendo dificuldade de percolagao durante a carga.

Para acelerar a percolagao de maneira a se po
der passar maiores volumes de fase organica na coluna tenta

ram-se quatro diferentes recursos:
- Trabalho sob vacuo;

- Diluigao da solugao de carga em solvente miscivel (acetona

ou etanol), tanto na fase organica quanto na aquosa;

- Apos a ativagdo dos ponios de troca da alumina com HCL0, re

montar a coluna com acetonsa,;

- Diluigao da amostra com acetona e remontagem da coluna em a

cetona.

0 contato direto da acetona com alumina na pre
senga de agua causa a liberagao de gases formando bolhas no in
terior da coluna e prejudicando a separagao cromatografica. Pa
ra sanar esse problema fez-se a remontagem da coluna: apos con
dicionamento com HCEOH M retira-se toda a alumina, Java-se, em
copo, 1 a 2 vezes com acetona para a eliminagao de agua e trans
fere-se novamente a alumina para a coluna com o auxflio de a

cetona.
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Destes recursos, o que apresentou melhor resul
tadc foi o de remontar a'coluna usando acetona, seguido da di
luig¢ao da amostra, também com acetona. Usando-se vacuo, aleém
de nao se conseguir um “luxo constante, ha a formagao de va
zios (interrupgao) no interior da coluna. A diluig3o da amos
tra com acetona ou etanol e sua percolagao em alumina acida e
umida, nao apresentou vantagem, havendo tambem formg;io de bo

Thas no interior da coluna.

Um outro recurso para melhorar e aumentar o flu
xo das amostras em alumina seria a percolagao sob pressao. Es
. . - (89)
te sistema foi utilizado por Wade e Yamamura .
Condicionou-se a coluna de separagao, percolou-
se a amostra, lavou-se a coluna com acetona, para a eliminagao
da matéria organica (TBP, varsol) e agua. Fizeram-se as deter

minagoes de fosforo no efluente e solugao de lavagem.

Procurando-se conhecer melhor o método de sepa
ragdo passou-se a estudar a influéncia de varios parametros na
retengao do anion HDBP, como a eluigao do TBP intersticial, a
concentracao e tipo de acido utilizado no condicionamento da

coluna e possivel interferéencia do fosfato inorganico.

Em experimentos nos quais se procurou conhecer
a capacidade da coluna de alumina, percolaram-se volumes maio
res de solugao de carga e recolhéu-se o efluente em varias fra
¢oes. A fig. 1V.8 mostra a curva de quebra (curva de BT) do

HDBP em alumina acida.
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Fig.IV.8- Curva de quebro (BT) do HDBP.

COLUNA: 8,7 mL. DE ALUMINA EM COLUNA DE VIORO DE 8mm DE DIAMETRO INTERNO, ALTURA 1153 mm,

CONCENTRAGAO DE HDBP! 246,86 ug/mL (MEIO ACETONA),

! 100 »0
VOLUME RECOLHIOO (mL)

.Ls.
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- Eluvigao

Nos experimentos de eluigao, a lavagem da colu
na com acetona, seguia-se outra com agua desionizada, para en

tao percolar o eluente alcalino.

Recolheram-se fracoes do eluido e nelas deter

minou-se o teor de fosforo.

. Comportamento do TBP e do HDBP em Coluna de Alumina.

Sabendo-se que a alumina se comporta como um
troﬁador anionico em meio acido e um trocador cationico em r2io
basico e, de forte afinidade desta para com os fons fosfatados,
procurou-se conhecer mais profundamente a interagao TBP-HDBP-

H3P0h-alumina.

- Influéncia da Concentragao do Acido no Condicionamento da

Coluna.

Estudou-se © comportamento de retengao do HDBP
em alumina, em meios HNO3 e HC!Oh nas concentragoes 0,5, 1,0

e 2,0 M.

Para cada ensaio condicionou-se a coluna de a

lumina com um acido & uma determinada concentragao. Apos copn
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dicionada, remontou-se a coluna usando acetona e percolou-se

a amostra também diluida em acetona {(volume/volume).

Percolada a amostra lavou-se a coluna com ace

tona. Determinou-se fosforo no efluente e lavagem.

0s resultados estao na tabela I1V.2. A analise
dos mesmos mostrou que tanto em acido perclorico quanto em &
cido nitrico, nas condigoes estudadas, a retengao do HDBP na

alumina € quantitativa.

~ Eliminagao do TBP Intersticial.

Uma vez conhecido o comportamento de fixagao do
HDBP em coluna de alumina e tendo em vista a possibilidade de
uma separagao de microquantidades deste composto, passou-se 2a

escolha da solugao de lavagem.

A lavagem da coluna € assencial, pois a deter
minagao do HDBP & dada pelo teor de fosforo no eluido. Se a e
liminagao do TBP, preso intersticialmente, nao for total, en
contrar-se-a uma concentragao em fosforo supérior aquela cor

respondente ao HDBP e que equivalera ao fosforo adicional con

tido no T8BP.

0s experimentos foram realizados utilizando-se

acetona ou etanol! e agua para a lavagem da alumina.
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TABELA 1V.2: Influéncia do acido e sua concentracao no condi

cionamento da alumina para a2 retengio de HDBP.

Coluna de vidro de 8 mm de diimetro interno contendo 2,5 mL de
A!203.
Amostra:- 2 mL de HDBP em varsol, concentragao = 41 mg de P/L.

Lavagem: acetona (50 mL)

Conc. de P
Conc. do (efluente + Fixagao do HDBP
acido(M)
lavagem) ug (%)
HC!O" HN03 HCiO,‘ HNO3

0,5 n.d. n.d. 100 100

1,0 n.d. n.d. 100 100

2,0 1 n.d. n.d. 100 100
n.d. = nao detectado

Ensaios preliminares mostraram que na elimina
sao do TBP intersticial deve-se levar em consideragao a velo
cidade do fluxo da solugao de lavagem. Quando esta é feita ra

pidamente, consegue-se remover muito pouco do TBP intersticial,

devendo-~se percolar um volume maior de acetona ou etanol.

O0s melhores resultados foram obtidos com umawve

locidade de fluxo de aproximadamente 2 mL/min/cmz-

Utilizando-se HCLO, M para o pré-condicionamen

to da coluna e acetona para a Javagem conseguiu-se eliminar pra
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ticamente todo o TBP preso mecanicamente na coluna. 0 mesmo nao
aconteceu quando se utilizou acido nitrico para o pré-condicio

namento, ocorrendo retengao malor do TBP (fig. 1v.9).

Comparou-se a eficiencia de etanol e acetona

para a lavagem da coluna. 0s resultados est3o na fig. 1V.9.

Para estudar o comportamento do TEP em alumina
condicionada com HCL0, 1M, percolaram-se volumes maiores de
35% TBP/varsol, previamente lavado com solugao alcalina e agua.
Obteve-se na eluigao com NH,OH M um valor de fosforo de =1mg/L

no TBP percolado. 0s resultados estao na tabela 1V.3.

TABELA I1V.3: Retengao do TBP em alumina.

Coluna de vidro de 8 mm de diametro interno, com 7 mL A2203.

Carga: 35% TBP/varsol previamente lavado com solugao alcalina

e agua.
Lavagem: 50 mL de acetona e 10 mL de agua.

Eluigao: 12 mL de NH,OH M.,

Volume de TBP/varsol Teor em P no |TBP intersticial

percolado (mL) eluido (upg) (mg P/L TBP)
5 3'6 0'72
Io 8,4 0,84

25 28,6 1,14
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Fig.IV.9- CURVA DE ELUIGAO DO TBP.

COLUNA: TOmL DE Al,0z EM COLUNA DE VIDRO DE 8mm DE DIAMETRO JNTERNO.
CARGA = ' 1 mL DE 35% TEP/VARSOL.

O CONDICIONAMENTO COM HCIG. M E LAVAGEM COM ACETONA.
@ CONDICIONAMENTO COM HCIQ; M E LAVAGEM COM ETANOL. .

A CONDICIONAMENTO COM HNOzM E LAVAGEM COM ACETONA.
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-~ Eluigao do HDBP

Uma vez conhecido o comportamento de eliminagao
do TBP intersticial e a fixagao do HDBP em uma coluna de alu
mina, passou-se a estudar a escolha do agente eluente ¢ a de

determinagao das condigoes de eluigao.

Ensaios preliminares mostraram bons resultados

na eluigao do HDBP com NH, OH M.

Estudou-se a eluig¢ao do HDBP com NH,OH 1M uti
lizando-se coluna de alumina condicionada com diferentes aci

dos (HCzOk M ou HN03 M).

0s resultados estao nas figuras IV.10 e V.11,
onde pode-se observar que a elui¢ao do HDBP e rapida e segue
o mesmo comportamento para qualquer dos dois acidos wutilizados

no condicionamento.

- Comportamento do fosfato inorganico.

Pela literatura(us), depois do OH , o POZ” € o
fon mais fortemente retido pela alumina acida. Sendo assim, €
necessario estudar seu comportamento no sistema e verificar se

€ elufdo nas mesmas condigoes que o HDBP.

Para esses experimentos usou-se uma solugao de

fosfato marcada com N32H32P0“ (32P emissor beta).
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Fig.1V.10- CURVA DE ELUIGAO DO HDBP ( MEJO HCLOg M).

CONDIGDES: COLUNA DE VIDRO DE 8 mm DE DIAMETRO INTERNO,
(7,0 mL AL, 05)CONDICIONADA COM HCLO, IM,
AMOSTRA : SmL DE HDBP/VARSOL (41 mg DE P/L).
ELUENTE : NH,OH M.
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Fic. 1V.11-CURVA DE ELUICAO DO HDBP ( MEIO HNO3M).

2:535S : COLUNA DE VIDRO DE Bmm DE Di AMETRO
INTERNO, CONTENDO 2,5 mL AL, -
CONDICIONADA COM HNOy IM.
AMOSTRA : 2 mL DE HDBP VARSOL (37,7 mg P/L).
ELUENTE : NHOH WM.
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Uma coluna de vidro contendo 7 mL de Al203 foi
condicionada com HC!DA M e remontada com auxilio de acetona.
Percolaram-se nesta coluna amostras contendo: 2 mL de HDBP/var
sol de concentragao 41 ug P/mL + 0,05 mL de solug@o tragadora+
2 mL de acetona. Foram recolhidas alfquotas do efluente, solu
¢ao de lavagem e eluido (NH,OH M e NaOH 2M) e feitas as conta
gens em contador Geiger-Miller. Os resultados estao na figura

iv.i1z2.

Pode-se observar que cerca de 213 do fosfato i
norganico nao ficaram adsorvidos na alumina, sendo eliminados
pela lavagem com agua e acetona, 1,33 do fosfato adsorvido fo
ram eluidos com 12 mL NH,OH M e o restante so € eluido com

NaOH 2M.

Para que o fosfato fosse totalmente retido na
coluna a amostra contendo 32? foi acidulada com HC20, M e per
colada na coluna de alumina. Observou-se que todo o fosfato i
norganico fica fortemente retido na alumina, n3o € elufdo com
NHhOH M e necessita um volume grande de NaOH 2M para sua elul

¢2o.

Pela tabela IV.4 observa-se o compbrtamento do

fosfato inorganico em alumina acida na qual percolaram-se so

32

lugoes marcadas com Poz-, uma delas em meio HCLO, M.
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Fig.IV.12 - COMPORTAMENTO DO FOSFATO INORGANICO EM ALI.!MINA.

CONDIGOES : COLUNA DE VIDRO DE Bmm DE DIAMETRO INTERNO,
CONTENDO 7mL Al,0, CONDICIONADA COM HCICy M.
E REMOTADA USANDO-SE ACETONA.
- ANOSTRA : 2mL DE HDSP{CONCENTRAGAO 41 g P/mL)
+0,05mL DE NopH™"POg + 2mL DE ACETONA.
LAVAGEM s ACETONA (50mL)e AGUA (20 mL).
ELUIGAO : NHsOH M (12mL)e NaOH 2M.



TABELA 1V.4: Comportamento do fosfato inorganico em alumina.

Fosfato Eluido (%)
Al fquota
Recolhida 12 Amostra 22 Amostra”
(n30 acida) (acida)
LAVAGENM
50 miL. acetona +
20 mL agua 21,0 0,0
ELUIGCAO
12 mL NHAOH M 1,3 0,0
100 mL NaOH 2M - 99,3
7,0 mL A£203 - 0,7

* Experimento feito segundo o modelo apresentado
pela Fig. 1V.12, porém com a3 2?2 amostra acidificada com

HCLOu M.

IV.5.5. DETERMINACAO DE HDBP E HZHBP POR CROMATOGRAFIA DE FONS

Tendo o Centro de Engenharia Quimica adquirido
e instalado, recentemente, o cromatografo de fons, estudou-se
s determinagao de HDBP e H,MBP por essa técnica. A esse tempo
foi possfvel também contar com o padrao de "fosfatos de buti

1a' (HDBP + HZHBP).
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. Procedimento

(59)

para determinagao do HDBP e H2HBP. Para que se possa Iintrody

Tomou-se como base o trabalho de Lash e Hill

zir a amostra no cromatdgrafo € necessdrio que este esteje em
solugao aquosa. Desse modo, fez-se necessario utilizar-se de

um processo de reversao dos acidos para uma fase aquosa.

Partindo-se de TBP/varsol purificado (5 mL) a
dicionou-se 1 mL de HDBP ou da mistura HDBP-HZHBP e completou-
se o volume a 20 mL com varsol. A reversao dos acidos foi fei
ta com NaOH 0,02M. As fases aquosas foram reunidas e colocadas
a volume utilizando-se uma solugao de NaOH 0,005M para comple
tar o volume. Desta solugcao estoque foram preparadas solugoes
de concentragées conhecidas e injetadas no cromatografo de

fons (figuras IV.13, 1V,14 e IV.15),

Usou-se como eluente dos anions uma solugao de

NaHC03 0,003M + N32C03 0,0024M ou NaOH 0,003M.

0 volume de solugao a ser analisada (100 ulL )

€ pré-estabelecido pelo cromatégrafo.

A regeneragao da coluna supressora &€ feita com

HZSOH M.

A tabela 1V.,5 apresenta as condigoes para a de

terminagao de HDBP por cromatografia de fons.
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DETECTOR: ESCALA-10 MMHO.
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CONCENTRAGAO: 40,8 g HDBP/mL.
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CONDJGOES DE ANALISE: ELUENTE: NoHCO3 0,003M 4 Na2CO3 0,024M
SENSIBILIDADE DO DETECTOR: ESCALA-10 AAMHO
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADOR:500mW
CONCENTRAGOES: 20,2 Adg/mL HDBP
11,2 4g/mL HMBP
20,0p49/mL PO
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TABELA 1V.5: Condigoes aplicadas no cromatégrafo de fons Dio

nex ~ modelo 10, para a determinagao de HDBP e

HZHBP.

Eluente: NaHCO, 0,003M + nazco 6,0025M

3
Pressao da bomba: 500 PSI

3

Fluxo: 138 mL/h

Colunas analiticas: - pre-coluna: 3x50 mm, n? 30825;

separadora anionica: 3x250 mm, n® 30827.
Coluna supressora: - 6x100 mm, n® 30828.

Sensibilidade do detector: escala variavel de 1 a 30 pMHO
Volume de injegEo; 100 uL

Sélug%o regenerante: H,50, 1M

Velocidade do papel do registrador: 0,5 em/min.

Ajuste da sensibilidade do registrador: 100 mV a 5V

Cada uma dessas solugoes fol Injetada no croma
tografo de fons e os picos caracterfsticos do HDBP e do H,MBP
foram registrados. Como medida da quantificagao fol wusada a
altura do pico. As curvas foram obtidas tragando-se a altura
do pico vs a concentragao de HDBP ou H,MBP para dois nfveis de
concentragao. As figuras IV.16, IV.17 e IV.18, representam as

curvas de calibragao para o HDBP e H,MBP, respectivamente.
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. Resultados

A figura IV.15 e o crona}ograma de uma mistura
padrao de HDBP, HZHBP e H3P°h’ observando-se neles boa resolu

¢ao dos trés picos. 0 HDBP &€ eluido rapidamente (de 2 a 5 min.).

0 pico do HDBP pode sofrer interferencia de ou
tros produtos de degragao, geralmente acidos organicos fracos
originarios da degradagao do TBP, extraidos nas mesmas condi

¢oes que o HDBP.

A figura IV.14 mostra a eluigao do HDBP wutili
zando-se um eluente mais diluido (NaOH 0,003M). Pode-se obser
var que o tempo de eluigao, que era de 2 min. no cromatograma
anterior (fig. IV.13), passou para aproximadamente 5,2 min. A
parecem também no cromatograma picos nao identificados, proxi

mos ao plico do HDBP.

- Curvas de Calibragao

Para se saber a faixa em que a resposta do de
tector € linear com a concentragao do fon em estudo € necessa

rio fazer uma curva de calibragao.

A partir da solugdo estoque de »DBP + H,MBP de
concentragao conhecida, obtida previamente por reversao destes
com NaOH 0,02M, prepararam-se solugoes padroes de concentragoes

variadas (1 a 100 mg/L) sendo o volume dessas solugoes comple

tado com NaOH 0,005M.



116,

Cada uma dessas solugoes foi injetada no croma
tografo de fons e os picos caracteristicos do HDBP e do H,NBP
foram registrados. Como medida da quantificagao foi usada a
altura do pico. As curvas foram obtidas tragando-se a altura
do pico vs a concentragao de HDBP ou H,MBP para dois niveis de
concentragao. As figuras IV.16, 1V.17 e 1V.18 representam as

curvas de calibragao para o HDBP e H,MBP, respectivamente.

- Reprodutibilidade

A reprodutibilidade das medidas feitas por cro
matografia de fons para o HDBP e H,MBP esta na tabela IV.6. Os
dados correspondem a uma média de 10 analises de nivel de con
centragao 20,2 ug HDBP/mL e 11,2 ug H,MBP/mL. 0 desvio padrao
relativo desse conjunto de analises € de 0,50% para o HDBP e

de 0,54% para o HZMBP.

TABELA IV.6: Reprodutibilidade das medidas de HDBP e H,HBP por
cromatografia de fons.
(concentragao: 20,2 pg HDBP/L; 11,2 ug HZHBP/L)

eur g Piee o
HDBP HZMBP HDB8P HZHBP
86,5 85,5 91,0 92,5
0,50 0,54
86,5 87,0 91,2 91,5
86,6 86,0 91,0 91,0
86:5 86;5 91.0 9';5
86,9 87,0 91,0

* A preparagao da amostra e o registro de seu cromatograma
foram obtidos num mesmo perfodo de 5 horas.
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- Quantificag¢ao

Uma vez separados e identificados os picos dos
acidos HDBP e H,MBP, a quantificagao € feita por comparagao
das respostas do detector da amostra com o padrao correspon

dente.

Neste trabalho fez-se uso de dois métodos de
quantificagao: 1°2) padrao externo;

2°) adigao padrao.

No método do padrao externo usam-se solugoes se
paradas para a amostra e o padrao. A resposta do detector (al
tura do pico) esta diretamente relacionada com a massa da es
pecie cromatografada. Esta é comparada com a resposta para a

mesma espécie na amostra.

0 método de adigao padrao € usado geralmente em
situagao quando o pico da especie de interesse sofre Interfe
rencia. Geralmente, quatro analises sao feitas para esse meto
dp: 1) a amostra; 2) a amostra + 50% da quantidade estimada da
espéclie em interesse; 3) a amsotra + 100% da quantidade esti
mada da espécie em interesse; 4) a amsotra + 1503 da quantida
de estimada. A linha formada € extrapolada para a abcissa e a
concentragao da amsotra € determ?nada no ponto "0" ou quando
a resposta do detector intercepta a abcissa. A escala de cop
centragao € equivalente, tanto para a direita quanto para 2

esquerda do ponto zero.
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A fig. IV.19 representa uma curva de adigao pa
drao de uma amostra obtida da Usina Piloto de Purificagao de

Uranio (F.0."J-e¢" definida no item V.3.2).

Ambos os metodos estudados sao viaveis para a
determinagzo dos acidos HDBP e H,MBP, porém, o meétodo do pa

dr3o externo € mais rapido.

A principio, para se saber exatamente o compor
tamento das amostras contendo HDBP e H2MBP, usou-se o metodo
de adigao padrao. Como nao se observou interferéncia de outras
espécies. usou-se o método de padrao externo por ser mais ra
pido. 0 padrao injetado para a quantificagao da amostra tem

concentragao aproximada a estimada na amostra.



CAPTTULO V

RESULTADOS

Dos diferentes esquemas de separagao estudados
dois alcangaram o resultado esperado, resolvendo o sistema TBP/
diluente-nitrato de uranilo-produtos de degradagao. Um método
€ o da separagao em coluna de alumina e a determinagao colorj

métrica do acido HDBP; o outro € a cromatografia de fons.

Como um método alternpativo para a comparagao

fez-se analise por cromatografia de fase gasosa.

V.l. SEPARACAO COM COLUNA DE ALUMINA E DETERMINACAO COLORIME

TRICA

Visando, portanto, a determinag3o de HDBP oriun
do da degradagao do TBP d}lufdo em varsol usado na Unidade Pj
loto de Purificagao de Uranio do CEQ, todos os parametros en
volvidos nesta analise foram revistos e estudados cuidadosamen

te. Assim, estudou-se a reteng3o e eluigao do HDBP, a eliminyg
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¢ao de TBP intersticial, a fixagao e eluigdo do fosfato inor
ganico e a forma de condicionamento da alumina. Sabendo-se, da
literatura, que na d;gradaQSO do TBP a fprmagio de HZHBP € mui
to pequena, e nao dispondo, no infcio da pesquisa, de HZHBP pa
drao, procurou-se apenas a determinagao do HDBP em amostras de

TBP/varsol.

Estudou-se a separagao do HDBP em alumina con
dicionada com acidos nitrico e perclérico. Em todas as deter
minagoes as amostras foram dilufdas em acetona na proporgao

1:1 e aciduladas levemente com HCLOA M.

V.1.1. DETERMINACAO DE HDBP EM AMOSTRAS 35% TBP/VARSOL, POR
PERCOLAGAD DIRETA EM COLUNA DE ALUMINA CONDICIONADA COM

HNO3 M.

Para estas analises percolaram-se 5 mL de amos
tras 35% TBP/varsol, contendo HDBP em concentr395§ conhecida,
diretamente na coluna de alumina aniontropica na forma nitra
to e remontada com acetona. Terminada a carga lavou-se com 50
mL de acetona, seguidosde 10 mL de agua, eluindo-se por fim o

HDBP com 12 mL de NH,OH H, seguidos de 10 mL de agua.
0s resultados estao na tabela V.).

A analise dos resultados experimentais mostra

que menos de 10% do HDBP ficaram retidos na alumina. Este com
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portamento sera discutido no capitulo VI,

TABELA V.1: Determinagao de HDBP em 35% TBP/varsol por perco

lagao direta na coluna de alumina na forma nftri

ca.
Fosfato de di-n-butila (HDBP)
Adicionado Teor em P Encontrado em P
(ng) (vo) (ng)
5'2|7 75,5 : 2,5
512,7 75,5 6,8
512,7 75,5 7,6

V.1.2. DETERMINAGAO DE HDBP EM AMOSTRAS SINTETICAS 35% TBP/VAR
SOL, APOS REVERSAO COM NaOH, E PERCOLAGAO EM COLUNA DE

ALUMINA NA FORMA PERCLORATO.

Para estas analises purificou-se o TBP-varsol
por tratamento alcalino, lavando-se com agua e adicionando-se
depois HDBP padrao. Este foi revertido da fase organica tratan
do-se 5 mL da mistura TBP/varsol-HDBP (apds diluigdo com varso)
8 20 mL) com 3x15 mL de NaOH 0,02M. As solugoes aquosas foram
reunidas e acidificadas com HCR0, e em seguida percoladas em
coluna (8 mm x 9 mm) contendo 7,0 mL de alumina previamente tra

tada com NHHOH 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 2
gua. Faz-se a eluigao com 12 mL de NH,OH M seguidos de 10 mL

.de agua.

0s resultados estao na tabela V.2.

JABELA V.2: Determinagao de HDBP em 35% TBP/varsol, apos rever

sao com NaOH 0,02M.

Fosfato de di-n-butila (HDBP)
Adicionado | Teor em P Encontrado em P | Recuperagao
em HDBP (ug) (ug) (ug) (%)
139,2 20,5 19,8 98,9
278,3 k1,0 b, 100,2
556,7 82,0 85,3 104,0
835,0 123,0 124,3 101,0
1.113,6 205,0 206,0 100,5

A analise dos resultados mostra que o anion HDBP

€ quantitativamente separado do TBP.

V.1.3. DETERMINAGAO DE HDBP EM AMOSTRAS 35% TBP/VARSOL,POR PER
COLAGAO DIRETA NA COLUNA DE ALUMINA CONDICIONADA COM

HCLO, M.

Para estas analises percolaram=-se 5 mL de amos
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tras 353 TBP/varsol-HDBP diretamente na coluna de alumina anion
tropica na forma perclorato e remontada com acetona. Terminou-
se a carga lavando-se coﬁ 50 mL de acetona seguidos de 10 mL
de agua, eluindo-se por fim com 12 mL de HHAOH M seguidos de

10 mL de agua. Os resultados estao na tabela 3.

TABELA V.3: Determinagao de HDBP em 35% TBP/varsol por perco

lagao direta na coluna de alumina na forma percls

rica.
Fosfato de di-n-butila (HDBP)
Adicionado em Teor em P Encontrado em P | Recuperagao
HDBP  (ug) (vg) (vg) (%)
139,2 20,5 21,0 102,4
278,3 4y,o kr,2 100,5
556,7 82,0 82,7 100,8
1.113,4 205,0 206, 100,5

Por estes resultados pode-se observar que o
HDBP € quantitativamente separado do TBP mesmo quando a amos

tra € percolada como fase organica.

V.).4, DETERMINAGAO DE HDBP EM AMOSTRAS 35% TBP/VARﬂMfUOZ(NO3)2

POR PERCOLACAO DIRETA NA COLUNA DE ALUMINA.

Conhecida a separagdo cromatografica do HDBP

em amostras TBP/varsol 35% V:V, estudou-se o efeito da preseﬁ
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¢a de nitrato de uranilo nessa separagao.

Esse estudo € neceiasario porque as amostras a
serem analisadas possuem alto teor de uranio dependendo do
ponto de amostragem na unidade de purificagao de uranio por ex

tragao.

Percolaram-se em coluna de alumina 5£ida, meio
perclorico, remontada com acetona, 5 mL de solugao organica
éontendo concentragoes conhecidas de nitrato de uranilo e de
HDB® em 35% TBP/varsol. Essa fase organica carregada em uranio
foi obtida por extragao de uma solugao de nitrato de wuranilo
(acidez livre =1M em HN03) com 35% TBP/varsol. A essa fase or
ganica contendo UOZ(NOB)Z foi adicionada uma quantidade conhe

cida de HDBP.

Durante a percolagao e a lavagem da coluna re
colheram-se amostras para a analise qualitativa da presenga
de uranio (ensaio feito com ferrocianeto de potassio 2%, meio
levemente acido). Fosforo e uranio foram determinados quanti
tativamente no elufdo. Uranio pelo metodo de determinagao fluo
rimétrica e fosforo pelo meétodo espectrofotométrico. Um resu

mo destes dois ultimos métodos estao no apendice.
0s resultados est3o na tabela V.4.

Observou-se que quanto malor a concentragao de
uranio na solugao percolada maior o teor de uranio preso in
tersticialmente na coluna. Porem, como se pode observar na ta

bela V.4, isso n3o causa alteragao na recuperagao do HDBP.
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TABELA V.4: Determinagao de HDBP em 35% TBP/varsol-UOz(NO3)2,

por percolagao direta em alumina na forma perclo

rato.

352 TBP/varsol-HDBP-UOz(NO3)2
Uranio (U) Fosforo (P)
Adicionado] Eluido Adicionado | Encontrado | Recuperado
(g/L) (ug) (g/L) (vg) - (ug)
0,052 0,0 64,0 60,0 93,8
0,052 0,0 64,0 63,0 98,4
0,208 0,0 64,0 64,7 101,1
0,208 0,0 64,0 68,0 106,3
12,5 5,5 64,0 60,0 93,8
12,5 6,3 64,0 63,0 98,4
=60,0 nao analisado 15,0 15,1 100,6
=60,0 nao analisado 74,8 79,9 106,8
=120,0 ho,o 74,8 78,9 105,54
120,0 35,0 74,8 78,8 105,3
120,0 nao analisado - <2 4 -

V.1.5. APLICAGAO A DETERMINAGAO DE HDBP NA F.0. 35% TBP/VARSOL-
NITRATO DE URANILO PROVENIENTE DA USINA PILOTO DE PUR!
FICAGAO DE URANIO.

Foram feltas separagoes cromatograficas de amos
tras organicas 35% TBP/varsol~nltrato de uranilo, provenientes

da Usina Piloto de Purificagao de Uranio, utillzando-se a pei
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colagao em coluna de 2lumina acida na forma perclorato e re

montada em acetona.

Determinou-se a concentragao de HDBP das amos

tras:

F.0. "G" (fase organica de entrada):
Concentragao: 135,68 gu/L

Acidez Livre (HNOB): 0,07M

F.0. "J" (fase organica lavada):
Concentragao : 174,52 gU/L

Acidez livre (HN03): 0,06M

F.A. "K" (fase aquosa de saida):
Concentragao : 174,52 qUu/L

Acidez livre (HN03): 0,73M

As amostras foram recolhidas da operagao 108/,
dia 09 de maio de 1980 e, as determinagoes foram feitas entre

10 a 20 de maio de 1980.

0s resultados estao na tabela V.5.

V.2. DETERMINACAO DE HDBP EM F.0. 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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tambeém por cromatografia a gas na Divis3o de Quimica do Insti

tuto de Engenharia Nuclear-IEN, Rio de Janeiro.

0s resultados estao na tabela V.6. Uma discus

sao sobre estes dados experimentais est3 no Apéendice 3.

TABELA V.5: Determinagao de HDBP em amostras 35% TBP/varsol-

UOZ(NOB)Z-HN03, recolhidas na Usina Piloto de Pu

rificagao de Uranio do CEQ-IPEN.

- Analise por cromatografia em alumina na forma

perclorato e determina¢ao espectrofotometrica.

- Coleta: operagao 108/L, em 09/05/1980.

Amostra Volume Percolado | Teor de P Enconfrado HDBP
(mL) (mg) (vg/mL)

F.0. "G*" 10 0,44 298,6
10* 0,49 332,6

5 0,22 298,6

5 0,26 352,9

2 0,10 339,4

F.0. " 10 0,41 ' 278,0
0,21 285,1

F.A. K" 5 0,14 190,0
5 0,12 162,9

F.o.mg)n™ 25 1,3 352,9
25 1,3 352,9

25% 1,2 325,8

* - Fase organica foi tratada com NaOH 2g/L, a solugdo aqug
sa foi acidificada com HCRO, M e percolada em alumina.

#* = F.0."3," - fol recolhida de uma operagao anterior 3 sg€
rie 108/4.
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TABELA V.6: Determinag3o de HDBP em 35% TBPIvarsol-Uoz(Nos)z-

HNO3 por cromitografia de fase gasosa.

- Coleta: operagao 108/4 da Usina Piloto de Puri

ficagso de Uranio - 09/05/1980.

Fosfato de di-n-bﬁtila (HDBP) (ug/mL)

Amostra Esperado Encontrado
AT (padrao) 218,7 218,7 2 6,3
F.0. "G" | - 246,0 * 8,4
F.0."G"-AT Leh,7 * 2,1 475,2 * 8,4
F.0. "J" - 214,5 * 2,1
F.0."J"-AT 433,2 T 4,1 391,) * 6,3
F.A. "K" - < 100
F.A. K" -AT 206, ¥ 2,9 165,0 1 2,1

V.3. SEPARACAO E DETERMINACAO DO HDBP POR CROMATOGRAFIA DE

fONS.

V.3.1. DETERMINAGAO DE HDBP E HZHBP EM AMOSTRAS SISTETICAS 35%

TBP/VARSOL-N)TRATO DE URANILO POR CROMATOGRAFIA DE fONS.

Conhecida a possibilidade de se determinar HDBP
e também H,MBP e H3P0h em amostras TBP/varsol estudou-se a de
terminagao desses produtos de degradagao em presenga de nitra

to de uranllo.‘
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Prepararam-se as amostras sisteticas .de fase
organica carregada como descrito em V.1.4. A fase org3nica
carregada foi obtida por extragao de uma solugao de nitrato de
uranilo concentrado (acidez livre = 1M em HNOB) com 35% TBP/
varsol. A essa fase organica carregada adicionou-se quantida
de conhecida de HDBP e de H,MBP. Preparada a F.0. carregada
fez-se a reversao dos acidos para a fase aquosa. Esta foi co
locada a volume e injetada no cromatografo de fons. Os resul

tados ectao na tabela V.7.

Pela tabela V.7 podemos observar que a presen
¢a do uranio nao interferiu na resolugao dos picos dos produ

tos de degradagao.

V.3.2. DETERMINAGAO DE HDBP E H,MBP EM F.O. 35% TBP/VARSOL-NI
TRATO DE URANILO PROVENIENTE DA USINA PILOTO DE PURIFI

CACAO DE URANIO POR CROMATOGRAFIA DE fONS.

As mesmas amostras analisadas por cromatogra
fia em coluna de alumina, por espectrofotometria e por croma
tografia de fase gasosa foram analisadas também por cromatogra

fia de fons.

Estas amostras foram analisadas em setembro de
1982, isto é, ficaram estocadas aproximadamente dois anos. Des
se modo, a taxa de produtos de degradagao sera muito maior do

que a encontrada antes.



varsol-UOz(NOB)z por cromatografia de [ons.

TABELA V.7: Determinagao de HDBP e H,MBP em amostras slstéticas 35% TBP/

H,MBP

) HOBP
Adicionado Adicionado | Encontrado*| Recuperagao Adicionado| Encontrado® | Recuperagao
(g/L) (mg/L) {mg/L) (%) (mg/L) (mg/L) (%)

21,0 b0k 4,05 100,25 2,24 2,35 104,91

30,30 30,80 101,65 16,80 17,00 101,19

101,00 99,40 98,41 56,00 55,20 98,57

=120 4,04 bL,10 101,48 2,24 2,3 102,67

| 202,00 205,00 101,48 112,00 114,00 - ° 101,78

* 0s resultados sao médlas de b determinagoes.

TLEL”
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A identificacao das amostras apos esse perfodo

de estocagem sera:

F.0."J" = F.0."J)-e"

F.0."6" = F.0."G-e"

A figura V.] representa o cronograma da amostra
F.0.'"J-e" apos reversao dos acidos. Esta foi feita segundo o

item V.1.4. 0s resultados estao na tabela V.8.

TABELA V.8: Determiné;Eo de HDSBP e HZMBP em amostras 35% TBP/

varsol-UOz(NOB)z-HNO3 por cromatografia de fons.

Amostra HDBP H,HBP
(mg/L) (ug/L)
F.0."G-e" 1,30 80
1,30 80
1,28 75
1,23 80
F.0."J-e" 1,38 22
1,36 22
1,46 22
1,40 23
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Fig.V.1 - CROMATOGRAMA DE fONS DA FASE ORGANICA DO SISTEMA TBP 35%
V:V -VARSOL / U032 (NOs)Z- HNO; -

AMOSTRA: F.0.U-¢"
CONDIGOES: DETECTOR:ESCALA 3uMHO.
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADOR:@ 200 mY

CONCENTRAGAO ENCONTRADA'MDBP 3,5xp/mL.
HoMBP: 0,059 /mL .
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V.3.3. DETERMINAGAO POR-CROMATOGRAFIA DE [ONS DE HDBP E H,MBP
EM F.O0. 45% TBP/VARSOL-Th(NO3)h-HN03 PROVENIENTE DA

USINA PILOTO DE PURIFICACAO DE %ORIO.

Sendo a determinagao por cromatografia de f{ons
uma técnica sensivel e pratica, estudou-se a possibilidade de
determinagao dos produtos de degradagao do TBP em sistemas U5%

TBP/varsol-Th(N03)2-HN03 contendo uranio. Esse sistema € uti

lizado na Unidade Piloto de Purificagao de Torio do CEQ-IPEN.

As amostras analisadas contem um teor de uranio

de 0 a 50 g/L e de torio de 0 a 300 g/L.

As fases organicas contendo tério foram trata
das de modo identico as fases organicas contendo uranio. 0s
produtos de degradagao do TBP foram revertidos com NaOH 0,02M,
colocados a volume e injetédos no cromatografo de fons. Para
se ter certeza da recuperagao total adicionaram-se quantidades

conhecidas de HDBP e HZMBP nas amostras a serem analisadas.

Determinou-se a concentragao de HDBP e HoMBP em
amostras coletadas durante a operagao Th 090/82 (setembro-1982).

0s resultados estao na tabela V.9.

As figuras V.2 e V.3 representam os cromatogra

mas das amostras F.0.6 e F.0.1, respectivamente.
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Fig. V. 2 - CROMATOGRAMA Dt JONS DA FASE ORGANICA DO SISTEMA TBP 45%
V:V-VARSOL / Th{ N03)4 - HNOS,

ANMOSTRA: F. 0. 6 -OPERAGAD Th 090/82
CONDICOES: DETECTOR: ESCALA- 1LuMMO.

AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO RESISTRADOR: 500 mV
CONCENTRAGEO: 1,3 mg HDBP/mL
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Fig. V.3 - CROVATOGRAMA DE fONS DA FASE ORGANICA DO SISTEMA T8P 45%
V:V-VARSOL - Th (N03)4- Hl'JOs .

AMOSTRA : F.0. 1 -OPERAGAD Th 090/82.
CONDIGOES: DE TECTOR: ESCALA- 1 uMHO.
AJUSTE DE SENSIBILIDADE DO REGISTRADOR: 1V .
CONCENTRAGAO ENCONTRADA: 4,1 asg HDBP /mL.
0,365 HyMBP/mL.
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9: Determinagao por cromatografia de fons de HDBP e

HZHBP em amostras 45% TBP/varsol-Th(N03)h-HNO3,(5
colhidas na Usina Piloto de Purificagao de Uranio

do CEQ-IPEN.

HOBP (ug/mL) H,MBP (pg/mlL)
Amostra
Adicionado ]} Encontrado Adicionado | Encontrado
F.0.1 - 205,0 - 18,0
- 205,0 - 17,5
- 185,0 - 17,0
202,0 Lko4,o 112,0 130,0
202,0 4o5,0 112,0 129,0
F.0.6 - 32,5 - n.d.
- 30,0 - n.d,
- 30,0 - n.d.
- 31,5 - n.d.
132,0 162,5 56,0 57,5
F.0.2 - n.d. - n.d.
2,02 2,1 1,12 1,2
- n.d. - n.d.
- n.d. - n.d.
2,02 2,05 1,12 1,14
n.d.= nao detectado

Obs.:

As amostras coletadas da operagao Th 0390/82 (set.1982):

F.0.1 (fase org3nica revertida e lavada): 2,0 gU/L;

1.5 gTh/L.
F.0.2 (fase organica de extragdo impura): 1,0 gU/L;

100,0 gTh/L.

F.0.6 (fase organica lavada com N32C03): tragos de U e Th.
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CAPITULO VI

DISCUSSAO E CONCLUSGES

Embora tenham trazido informagoes interessantes
e contribuigoes para futuro desenvolvimento, dos varios métg
dos explorados neste trabalho para a resolugao dos sistemas es
tudados (determinagao de HDBP em misturas com TBP/varsol e
TBP/varsol-nitrato de uranilo), apenas a separagao em coluna
de alumina e a separagao e determinagao por cromatografia de
fase gasosa e analise por cromatografia de fons permitiram os

resultados almejados. Estes sao razoavelmente comparaveis.

Resumidamente, para 05 outros metodos tentados,

encontraram-se as seguintes dificuldades:

- Na determinagao do fndice de refragao deve-se levar em con
sideragao que os valores para os compostos TBP, HDBP e var
- sol sao proximos, a taxa de contaminagao do HDBP € bem pe
quena e tem-se ainda a presenga de produtos de degradagio do

diluente;

- Nos estudos referentes @ cromatografia de fons, apesar de
ser possfvel a separagao do HDBP no sistema TBP/varsol-nitra

to de uranilo, a presenga inevitivel de outros fons no cof
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dicionamento da coluna interfere na determinagao condutime

trica do HDBP no eluido;

- No estudo de separagao com polimeros m;croporosos (XAD) e
resina cationica saturada com nitrato de uranilo observou-
se que o TBP é totalmente retido na céluna enquanto que O
HDBP é'apenas parcialmente retido, sendo parte deste elimi

nado com o material inorganico (HNOS, UOZ(NO3)2).

Vi.1. EXPERIMENTOS COM ALUMINA

A analise dos resultados experimentais com alu
mina mostrou que o acido HDBP e o fosfato inorga3nico s3o quan

titativamente retidos em alumina acida.

0 HDBP é facilmente eluido com solugao de hidro
xido de amonio M enquanto que o fosfato inorg3nico permanece
fortemente retido na alumina, n&o interferindo na determinagao

do teor de fosforo (HDBP) no elufdo.

Apesar de o anion HDBP ser quantitativamente fi
xado em alumina na forma nitrica, pode-se observar pela tabe
I; V.1. que a presenga do TBP interfere na retengao do HDBP
(fixagao < 10%), o que nao acontece em alumina na forma perclo
rato. Atribui-se essa fixagao incompleta do HDBP 3 formagio do

complexo TBP-HNO3 na alumina, saturando a coluna.

0O TBP e o varsol, retidos mecanicamente na c¢oO
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luna podem ser eliminados por lavagens com acetona ou etanol.
Como mostra a figura 1V.9, a eliminagao do TBP € mais rapida
na alumina-ClO; do que na alumina-NO;. Essa diferenga deve-se
também a forte afinidade do TBP pelo HNO3 formando complexos

por melio de pontes de hidrogénio. Verificou-se também que a

lavagem com acetona € mais eficiente do que com etanol.

Analisando a2 tabela IV.3 pode-se observar que
a eficiéncia da lavagem da coluna € menor que 100%. A remogao
incompleta do TBP em amostras TBP/diluentes tem como axweqﬂ@l

cia valores mais altos nos resultados da analise.

Uma eliminagao mais eficiente do TBP intersti
cial pode ser obtida se o HDBP for extraido para uma fase aquo
sa antes de ser percolado na coluna. Dessa forma, a co-distri
bui¢ao de pegquena quantidade de TBP na fase aquosa sera com

pletamente eliminada.

A capacidade da coluna para o HDBP, analisada
oela curva de quebra (break through), figura IV.8, em condi

goes praticas € de 566,9 mgP/mlL A!zo3 ou 3,75 ¢ HDBP/leUaoz.

vi.2. DETERMINACAO POR CROMATOGRAFIA DE_TONS

A analise dos resultados experimentais por cro
matografia de fons mostrou que € possfvel determinar os prody

tos de degradagao do TBP. Para Isso, estes produtos devem ser
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extraidos para uma fase aquosa alcalina.

0 scido dibutilfosférico'€ rapidamente separa
do dos demais produtos de degradagao, na primeira coluna do
cromatografo, apresentando um tempo de retengao de dois a oi
to minutos, dependendo das condigoes cromatograficas e dos e
fuentes. Fosfato de monobutila e orto-fosfato apresentam um
tempo de retengao maior e elui¢ao lenta quando se utiliza como
eluente uma solugao de NaOH 0,03M (fig. IV.14) e, apresentam
boa resolugao dos picos e eluigao rapida com a mistura  de eluen

tes Na,CO 0,0024M + NaHC03 0,003M (fig. 1V.15).

3

0 limite de detecgao para o HDBP é de 1,0ug/mL
e“para o H,MBP e de 0,5 ug/mL (fig. 1V.18). Para valores me
nores tem-se a interferéncia do ,ico de depressao da agua ('dip

da agua").

Quanto ao intervalo de linearidade (fig. IV.16
e 1V.18) para o HDBP pode-se observar que nos dois diferentes
nfveis de concentragao estudados (0-5 ug/mL e 0-100 pg/mL) a
resposta do detector se manteve linear. 0 H2MBP apresentou duas
faixas de linearidade: 0-30 ug/mL e de 30 a 60 ug/mL (fig. IV.
17). A resposta do detector também se apresentou linear para

uma faixa de 0-5 ug/mL (fig. 1V.18),

Qutros produtos de ‘decomposi;;So do TBP (como por
exemplo acido butflico‘57) podem ser extraidos com o HDBP. Es
ses produtos, mesmo presentes em grande quantidade, como mos

tra a figura V.2, nao interferem na resolugdo do pico do HDBP.
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Dos 3nfons,comuns (fluoreto, cloreto, nitrato,
sulfato e fosfato) somente o cloreto poderia ser interferentes
na determinagao do HDBP se estivesse em -concentragoes muito
altas, pois possui tempo de retengao proximo ao do HDBP (fig.
111.1). Tons como N0; e 50;- nao interferem na resolugao dos
pPicos, pois apresentam tempos de retengao muito maiores (fig.

vV.1).

2 b

- . P + +
Uranio e/ou torio na amostra como U0 ou Th

2
sao extraidos juntamente com os produtos de degradagao. Apés
injegao da amostra alcalina no cromatografo de fons, os anions

sao separados e os cations s3o retidos na coluna supressora.

Saturada, esta (apos B - 12 analises) regenera-se com H,S0, M,
sendo 00;2, Th+k e demais cations eliminados.

Vi.3. APLICACAO NA ANALISE DE HDBP EM AMOSTRAS DE UNIDADE P!

LOTO DE PURIFICACAO DE URANIO.

Analisando os resultados da Tabela IV.10 pode-
se observar que a quantidade de HDBP, produto de hidrolise do
TBP, que se forma na fase organica na primeira etapa de extra
g?o, pelo contato entre a fase organica 35% TBP/varsol e a fa
se aquosa UOZ(NOB)Z-HNOB’ estd em torno de 10-3H, valor este
10 vezes malor do que os dados enconcontrados na literatura

(10’“ e 107° M) para processo similar (PUREX).

A porcentagem de degradagao do TBP na fase or
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ganica (F.0. “G"), apos a extrag3o do uranio na Unidade Pilo
to do CEQ (Tabela 1.1), esta em torno de 1%, como se pode ob

servar na Tabela VI.1.

Na segunda fase de purificagao - a lavagem da
fase organica carregada em uranio - uma pequena quantidade de
HDBP passa para a fase aquosa. A maior parte do acido permane
ce na fase organica lavada. Isto ocorre porque o HDéP forma
um complexo estavel com o ion uranilo (UOZ(DBP)Z). pouco solu
vel em aqua e facilmente soluvel na fase organica. Em misturas
15% TBP/deobase-H,0 por exemplo(go), o composto UOz(E)BP)2 (pre
cipitado amarelo) apresenta solubilidade de 0,0026 g/L em &

gua e 17,1 g/L em 15% TBP/deobase.

Como esses complexos nao sao completamente re
vertidos para a fase aquosa, tem-se uma redugao na capacidade

de extragao do uranio.

TABELA VI1.1: Degradagao do TBP na coluna de extragao.

Amostra: F.0."G" - 35% TBP/varsol carregado com
uranio (operagao 108/4, 09/05/80).

P encontrado como pro Degradagao de TBP
duto degradado (HDBP) - calculo sobre 35%
na mistura 35% TBP/var TBP/varsol -
sol (mg/L) ‘ (%)

0,044 0,95

0,052 1,11

0,049 1,05

0,044 0,95

0,052 1,11
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Constatou-se por estudo do efeito de HDBP(SO)
na distribuigao do nitrat; de uranilo hexahidratado (UNH) em
coluna de extragao utilizando 15% TBP/deobase, contendo de 0,2
a 1 gHDBP/L, quando equilibrado com igual volume de fase aquo
sa contendo ) a 10 g/L de UNH, que a fase organica contendo
HDBP extrai a maior quantidade de uranio e que esse aumento &

proporcional a concentragao de HDBP.

Por estequiometria pode-se calcular a massa de

uranio retida pelo HDBP na fase organica, pela equagao:

++ +

UO2

+ 2HDBP = UO,(DBP), + 2H
Sendo 10-3 M a concentragao de HDBP na fase

organica a correspondente extragao de uranio € 100 mg U/L de

fase organica.

Vi.4. COMPARACAO ENTRE 0S METODOS DE DETERMINACAO DO HDBP POR

CROMATOGRAFIA GASOSA E COLUNA DE ALUMINA.

Comparando os resultados das analises (Tabela
V1.2) de HDBP nas amostras da usina, por cromatografia de fa
se gasosa (CG) e por coluna de alumina e determinagao espec
trofotométrica, pode-se ver que os valores por cromatografia

gasosa sao inferiores.
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TABELA VI.2: Determinagao de HDBP em amostras 35% TBP/varsol-

UOZ(NOB)Z-HNOB da Usina de Purificagao de Uranio,

por CG e A1203.

Concentragao de HDBP
Amostra (ug/mi)
CG A!203 1.c *
F.0."g6" 2k6,0 325,9 1270
F.0.'"J" 214,5 281,7 1400
F.A."K" <100 175,7 n.a.

n.a.= nao analisado

* andlises apos 2 anos

Nesta comparagao dos resultados deve-se levar

em consideragao que:

(37)

- Na analise por cromatografia gasosa, segundo Dias da Cunha ,
a eficiencia de extragao de HDBP por CC2, & menor que 100%,

havendo uma perda de 7 a 10% na extragao;

- 0 metodo de separagao do HDBP da fase orgamica 35% TBP/var
sol-HNO03-U0, (NO3), utilizado para as andlises cromatografi
cas foi adaptado as condigoes da amostra, uma vez que © mé

todo desenvolvido por Barreta(lo) utiliza H,NH,PO, Ppara 3 e

"liminagao do urdnio da fase organica e o sistema estudado

por ele era diferente (TBP 302-dodecano/HN03.Uoz(N03)2. Es
te tem a vantagem de ser mais estavel quanto ao diluente (do
decano) quando comparaao com o varsol que tambeém apresenta

produtos de degradagio ainda n3o identificados (Apéndice 3,

Fig. 2 e 3);
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- Na determinagao de HDBP em amostras aquosas contendo |.|02(N()3)2-I-INO3
utilizando-se HzNHhPoh para a separagao do uranio por preci
pitagao encontrou-se uma extragao do HDBP com €CLy de apro

ximadamente 80%.

Ainda com relagao 3 separagao em alumina, Wade

(s9)

e Yamanmura alertaram para o fato de que pequenissima quan
tidade de TBP fica retida na alumina, podendo ser eluido conm

HDBP, dando resultados mais altos nas analises.

Apesar de nao se ter resultados de an3lises de
HDBP para a comparagao dos trés métodos (cromatografia de ions,
cromatografia em coluna de alumina e cromatografia gasosa) po
demos observar que a cromatografia de fons € o método que apre
senta menor numero de interferencias. No caso da analise por
cromatografia em coluna de alumina por exemplo, pode-se ter
uma contaminagao, uma vez que os resultados sao obtidos em fun
¢ao do teor de fosforo. Na analise por cromatografia de ions
nao ha a necessidade de uma separagao prévia do uranio ou ou
tro metal como ocorre na cromatografia de fase gasosa, evitan

do perdas por tratamentos prévios prolongados.

VI.S5. VANTAGENS E DESVANTAGENS D0S METODOS AQUI ESTUDADOS.

VI.5.1. CROMATOGRAFIA EM COLUNA DE ALUMINA.

As vantagens de se utilizar cromatografia em
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coluna de alumina para a fixagao e eluigao dos produtos de de

gradagao do TBP sao:

- Com um equipamento simples, essa técnica permite as opera

¢oes de separagao e concentragao do HDBP.

- A amostra a ser analisada pode ser percolada sem tratamento
prévio especial. 0 dUnico requisito € que a amostra deve ser
acida. A presenga do uranio nas amostras da usina de purifi
cagao de uranio do CEQ nao interfere na separagao. 0 mes

mo n3o acontece na cromatografia gasosa.

- Pode-se analisar HDBP, tanto em amostras organicas como em

aquosas.

- Nao ha a necessidade de uma separagao previa do HDBP para
uma fase isenta de diluentes ou de agua como € o caso da cro

matografia gasosa e cromatografia de fons.

. Principais desvantagens do método

- Sendo o resultado expresso em termos do teor de fosforo, a

eliminagao do TBP na lavagem da coluna deve ser total.

- A formagao de bolhas no interior da coluna, devido 3 mudan
¢a de meio (3gua-acetona), causa caminhos preferenciais, al

terando a reprodutibilidade do método.

- Nas condigdes do trabalho, nao se conseguiu uma resolugao

cromatografica dos componentes HDBP-HZMBP. Isto porque nao
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havia disponibilidade do HZHBP padrao e segundo a literaty

(89)

ra sua separagao em alumina € realmente muito dificil.

A presenca de fosfato inorganico na amostra pode saturar a
coluna depois de seu uso para varias analises, devendo-sere
genera-la usando solugao aquosa de hidroxido de sodio 2M,

ou montar nova coluna.

0 processo completo de analise (separagao e determinagao co

lorimeétrica) requer um periodo de B horas.

VI.5.2. CROMATOGRAFIA DE [ON

As vantagens de se utilizar cromatografia ge

fons para a determinag3ao dos produtos de degradagao do TBP sao:

Rapidez de analise: 0 metodo necessita de aproximadamente 30

minutos por analise.

Sensibilidade: 0 HDBP pode ser determinado numa concentragao

minima de 1,0 ng/mL.

Consegue-se, numa mesma analise, uma resolugdo cromatografi

"ca dos demais produtos de degradagao do TBP (HZHBP e H3P0“).

A amostra a ser analisada pode conter uranio ou torio ou ou
tros metals, uma vez que podem ser eluidos da coluna supres

sSOora.

Pode-se utilizar uma pequena coluna (pre-coluna) antes da co
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luna de separagao para se evitar um possivel envenenamento

deste, principalmente quando as amostras sao muito impuras.
- Pode-se (e deve-se) trabalhar com amostras muito diluidas.

- Apesar de as concentragoes de uranio e torio das solugoes in
jetadas no cromatografo serem muito pequenas, pois o volume
injetado ¢ de 100 pL, pode-se recuperar, se necessario, quan

do da regeneragao da coluna supressora.

- Nao se vutilizam reagentes toxicos.

0 unico inconveniente € um possivel envenenamen
to da pré-coluna de separagao com a freqUencia das analises.
Porem, essa é a fungao da pre-coluna: proteger a coluna de se

paragao contra possivel envenenamento.

A determinagao dos produtos de degradagao do
TBP por cromatografia de fons € uma técnica sensivel (atingin
do um limite de detecgao de | yg HDBP/mL) e rapida, superando
a cromatografia de fase gasosa. Esta Ltiliza reagentes altamen
te toxicos e tem-se também a corrosao do detector de ionizagao

de chama.

Vi.6. SUGESTOES

Considerando a ap)icagao do método de separagao
em coluna de alumina e determinagio espectrofotometrica para

8 determinagdo dos produtos de degradagao do TBP em sistemas
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TBP/diluente-nitrato de metais pesados, essencialmente Th-IVe
Zr-1V, faz-se necessario estudar melhor a interferéncia desses
metais na fixagao e eluigao do HDBP em caluna de A2203, como

se fez para o uranio.

Sabendo-se que a mistura H,HBP-HDBP nao & resol
vida cromatograficamente em coluna de Al.zo3 nas condfgaesaqui
descritas, deve-se estudar melhor este sistema para conseguir
a separagao dos dois acidos. Uma sugestdo ¢ a extragao do

H2HBP da mistura com tetracloreto de carbono.

Visto que utilizando a tecnica de cromatografia
de fons conseguiu-se resolver o problema de determinagao do
acido di-n-butil fosforico e ao mesmo tempo do acido monobutil
fosforico em sistemas de extragao contendo uranio e torio,
faz-se necessario, para um estudo completo, estudar o compor

tamento do Zr-IV e do Hf-1IV.
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APENDICE 1

DETERMINAGAO POTENCIOMETRICA DE HDBP E H, MBP
' EM AMOSTRAS COMERCIAIS

0 HDBP apresenta um hidrogenio hidrolisavel,
pK; = l,72(17). enquanto o H,MBP apresenta dois hidrogénioshi

drolisaveis, pK, = 1,89 e pK, = 6,84, respectivamente.

Ao se titular o HDBP puro obtem-se somente um
ponto de viragem, porém, u'a mistura técnica de HDBP e HZMBP
apresenta dois pontos de viragem - o 19 devido ao hidrogenio
do HDBP juntamente com o primeiro hidrogenio hidrolisavel do

H,MBP; o 22 devido ao hidrogenio hidrolisavel do HZMBP.

A massa de HDBP fol determinada titulando-se
1 mL HDBP pract. diluido em 20 mL de acetona, com solugao de
NaOH 0,5 M. A figura A.1 representa a curva de titulagao poten

ciométrica do HDBP.

A massa de HDBP e H,MBP na mistura de fosfatos
tambem foi determlnadé titulando-se 1 mL dessa mistura dilui

da em 20 mlL de acetona, com solugao de NaOH 0,5 M. A figura
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A.2 representa a curva de titulagao potenciometrica dos acidos

HDBP e H,MBP na mistura técnica.

. Resultado da Titulagao

I. HDBP pract.

Ponto de equivalencia = volume gasto de solugao de NaOH,

V=29,2 m (media de cinco titula

goes) .

Calculos:

Sendo M, a molaridade do NaOH e F o fator de
corregao, o numero de miliequivalentes (me) do HDBP pode ser

calculado pela relagao: M.F.V = me.

Substituindo os valores de M, F e V tem-se que

me = 4,44,

Sabendo-se que 1 me de HDBP € 210,35 mg, obtem-
se a concentragao de HDBP na amostra pract. que & 933,5 g/L ou

4,hh M.

I1. Mistura HDBP + H MBP (figura A.2)

Pontos de equivaléncia = 12 H: 12,25 mL (V,)

29 H: 19,65 mL (V,)
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Calculos:

me HDBP = [V, - (v, - V,)] WF
me HZHBP = (V2 - V]) MF
Substituindo-se os valores N, F, V] e V2 tem-se

que me HDBP = 2,4 e me HZHBP = 3,65 ou, em termos de massa,

504,6 g HDBP/L e 281,25 g HZMBP/L.
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Fig. A.1- CURVA DE TITULAGAD POTENCIOMETRICA DO HDBP EM AMOSTRA COMERCIAL.

AMOSTRA:1 mL DE NDBP "PRACT" DILULDO EM 20 mL DE ACETONA
TITULANTE: NoOH 0,5M, FATOR DE CORREGAO=0,9653
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A .2 - CURVA DE TITULAGAO POTENCIOMETRICA DA MISTURA DE FOSFATOS (HOBP + HZMBP).

AMOSTRA ! 1 mL DA MISTURA DE FOSFATOS DILUIDO EM 20mL DE AGETONA.
TITULANTE: NaOH O,5M, FATOR DE CORRECAO - 0,9921

20
mL NGON {O5M)
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APENDICE 2

DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE FOSFORO

0 método baseia-se na formagao do complexo fos
fo-molibdico adicionando-se molibdato de amonio a uma solugao
acida contendo fosfato inorgdnico, sua extragao com mistura al
cool amilico e acetato de butila, redugdao com cloreto estano

so e determinagao espectrofotométrica em 660 nm.

Reagentes:

- Mistura Organica:

Dois volumes de alcool amilico e um volume de acetato de bu

tila.

- Solugao de Molibdato de Amonio:

50 g de molibdato de amonio dissolvidos em 400 mL de HC{ conc.,

completando-se o volume a um litro com agua.

- Amostra:

Aquecer a amostra com acido perclérico concentrado até gque
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toda matéria organica seja eliminada. Se necessirio adicio
nar HNO3 conc. para destruir a matéria organica, porém, de
ve-se evaporar depois com HC!Oh conc. ‘'ou HCL conc. para eli

minagao do HNO3, pois este interfere na analise.

- Procedimento:

Colocar a amostra levemente acidulada contendo fésforo (in
tervalo de concentragao de 10 a 40 microgramas) em um funil
de separagao de 60 mL e completar o volume com agua desio
nisada ate 15 mL. Adicionar, no funil de separagao, S5 mL de
solugao de molibdato de amonio, extrair a fase aquosa 3 ve
zes com 5 mL da mistura organica. Separar a fase organica e
lava-la com 2 porgoes de 5 mL de HCR 1M decantando bem as
fases. Transferir a fase organica para um balao volumetrico
de 25 mL, lavando o funil com 5 mL da mistura organica, adi
"cionar 0,25 mL de cloreto estanoso, completar o volume com
a mistura organica, homogeneizar a solugao no balao e dei
xar em repousc, no escuro, por 40 minutos. Medir a 660 nm

(usar filtro) no espectrofotometro contra prova em branco.

A tabela A.1 representa os valores para a de

terminagao do fator k.



TABELA A.1: Calibragao
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Fosforo (P)

(Leitura) Colog. Fator K
vg) (em 25 mL) cela-1 cm
10 7,0 0,148 0,0148
20 49,0 0,310 00,0155
30 35,5 0,450 06,0150
40 24,9 g,600 0,0150

K - cela de 1 cm = 0,01507

K - cela de 2 em = 0,03014
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APENDICE 3

DETERMINAGCAO DE HDBP POR CROMATOGRAFIA DE FASE GASOSA

A analise quantitativa do HDBP foi feita utili

zando-se a tecnica de metilagao do acido com diazometanoc e a

(11).

cromatografia gas-liquido com padrao interno

Utilizou-se para analise:
- Cromatografo modelo 5711A da Hewlett-Packard;
- Detector de ionizagao de chama (FID) duplo;
- Integrador digital modelol33708;
- Registrador 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 injegao da amostra: 6' . 1/8"; 2% Sil-Rub-0v-225

80-100; GAW-DMCS, 57))

- Coluna de referéncia: 6' . 1/8"; 2% Sil-Rub-XE-60

80-100; GAW-DMHCS, 57)1.
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Parametros de analise:
Temperatura do injetor e do detector: 250°C;
Atenuagao: 10, usando o integrador;

Forno: temperatura variando de 100 a 190°C numa velocidade
de 4°C/min. Tempo de permanéncia a 100°C: & minutos;

tempo de permanéncia a 190°C: 2 minutos;
Velocidade do papel: 0,25 polegadas/minuto;
Gases:

. Gas de arraste: He, vazao de 20 mL/min e pressao de 1,2

Kg/cm;

. Gas de combustao: Hy\ vazao de 30 mL/min. e pressao de

1,2 Kg/cmz;
. Gas de controle: Ar, pira abertura da porta do forno.
Integrador:
. Supressao de ruido: maxima;

. Tensao correspondente ao maximo da escala no registrador:

1,0 mV;

. Inclinag@o no inicio e término da integragao do pico: 0,3

mV/min.;
. Tempo para restabelecer a linha base: zero;
Area minima registrada: 1000;
Controle de ombro frontal: ligado;

Controle de ombro traseiro: ' mV.



.161.

Um cromatograma caracteristico de uma amostra
de TBP/dodecano contendo pequena quantidade de mistura tecni
ca de fosfatos (HDBP e HZHBP) metilada e analisada conﬁnmedqg

crito e mostrada na figura A.3.

Para se determinar a concentragao do HDBP por
cromatografia gasosa, alem da etapa de metilagao (vide item
I1.6.1) tornando o éster termicamente estavel (CH3DBP=HeDBP ,
ponto de ebulig3o 230°C) ele deve estar livre de uranio. Para
tal separagao foi feita uma precipitagao do uranio, na fase

organica, ctomo descrito a seguir.

Tomaram-se 5 mL da fase organics em funil de
separagao e juntaram-se a esta 10 plL de pentadecano padraocro
matografico e 5 mbL de HZNHhPOM 1M e agitou-se até que a fase
organica ficasse transparente ou menos amarela. Esta solugao
foi entao extfafda 3 vezes com 10 mL de CClu. Desta fase orga
nica resultante, toma-se uma pequena aliguota (1-2 mL) para a
metilagao e adiciona-se diazometano ate que se torne amarela
da ou, dependendo da amostra, mais amarela (transformagao do
HDBP em fH3DBP). 0 excesso de diazometano € aliminado fazendo-
se passar nitrogénio atraves da solugao. A partir da amostra
metilada faz-se a determinagao do HDBP por cromatografia de

fase gasosa.

Foram feitas analises de amostras da usina pi
loto de purificagao de urdnio utilizando o procedimento <cita
do, porém, o cromatograma da amostra apresentou uma série de

picos nao identificados, provavelmente produtos de decomposi
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N.U-HNO3 (FO.G-tratoda com HZNH4P04) metilode com

diozometano.
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¢ao do varsol (o metodo ab-licado foi desenvolvido para amostras
de TBP dilufdo em dodecano). Esses picos n3ao identificados en
cobrem o pico do CH3DBP, nao permitindo sua determinagao (fi
gura A.4). Foram feitas tentativas substituindo o dihidrogeno

fosfato de amonio por carbonato de sodio IN, porém, sem resul

tados satisfatorios (figura A.5).

Dos resultados apresentados pode-se concluir
que a amostra a ser analisada por cromatografia a gas nao po
de usar a fase organica original (contendo varsol). Dessa for
ma, estudou-se a possibilidade 8e se extrair primeiro o HDBP
da fase organica contendo uranio para uma fase aquosa alcali

na, antes de extrair o HDBP com CCzu.

Tomaram-se 5 mL da fase organica (TBP/varsol-
U02(N03)2-HN03) em funil de separagao e extraiu-se com Na,C0; 1M
até que a fase aquosa ficasse alcalina (=2 X 5 mL Nazco3 1M).
As fases aquosas foram recolhidas (10 mL) e acidificadas com
1,5 mL de HNO; conc. A solugao re%ultante foi entac extraida
3 vezes com 10 mL de CClk. Juntaram-se a esta fase organica
10 uL de pentadecano (a curva de calibragao ja existente segue
uma relagao de 2 yL padrao interno: | mL amostra). Desta fase
organica resultante retira-se uma aliquota de 1-2 mL para me

tilagao e posterior determipagao cromatografica.

Para constatar se a recuperagao de HDBP era
quantitativa, fez-se o mesmo procedimento com amostras contepn
do HDBP e com amostras da usina, nas quais se acrescentou quap

tidade conhecida de HDBP padrao.
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0s resultados estao nas figuras A.6 e A.7.

Pelos resultados pode-se observar que os croma
togramas apresentaram boa resolugao dos componentes da mistu

ra'

Constatada a viabilidade do método procedeu-se
a separagao e determinagao de HDBP das amostras da usina cita

das no item V.5.

As amostras organicas foram tratadas comNaﬂm3.
Fez-se a precipitagao do uranio com H,NH,PO, e extragao do
HDBP da fase aquosa com CCL,. Verificou-se uma extragao do HDBP
em torno de 80%. Isso pode ser davido a formagao de uma forte

emulsao quando se extrai com CCg,.

Determinou-se HDBP nas amostras usando-se as
retas de calibragao feitas por Barreta(ll) (figuras A.8 e A.9)
e os programas de interpolaéso feitos por Rubenich(78).

Segundo Dias da Cunha(“o), 10% do HDBP formado
no sistema bifiasico TBP/30% V:V - dodecano / agua - HNO3 vao

para a fase aquosa.

Barreta concluiu que o método desenvolvido pa
ra separar o HDBP da fase organica utilizando ”zNquog para
precipitar o fon uranilo € bastante eficiente (<100%). Pode-se
aceltar que a2 extragso de HDBP com tetracloreto de carbono €

completa.
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TABELA 2: Retas de Calibrag3o para o HDBP (transcrito do tra

balho de Barrets, L.G.(]])).

Faixas de conc. Coef.Angular Coef.Linear.
Reta do HDBP 1. moles”! .103
. 72,6985 2,78498
I 0,04375 a 0,4375 - -
1,37181 0,313836
84,4839 -0,105764
il 0,4375 a 4,170 = -
0,349936 0,776106
Reta | : para analisar os picos pequenos (R<0,040)
Reta Il: para analisar os picos maiores (R>0,04)

onde: R = —area do pico de MeDBP

area d- pico de pentadecano padrao

Obs.: MeDBP = Metil Dibutil Fosfato
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APENDICE &

DETERMINACAO DO URANIO POR FLUORIMETRIA EM MEIO SOLIDO

(Transcrito de: Passarelli, M.M. Determinacao de

Uranio e Tritio em Urina de Trabalhadores. Disser

tagao de Mestrado. Faculdade de Ciéncias Farmacéu

ticas, USP-1977)

0 principio basico da técnica fundamenta-se na
fluorescencia caracteristica, emitida pelos sais de uraniloc ao
serem excitados por luz ultra violeta. A fluorescéncia maxima
di-se na regiao de 555 nm quando o comprimento de onda de ex
citagao for cerca de 365 nm. Esses picos s3o bem caracteristi
cos do uranio. Algumas substancias, como o fluoreto de sodio,
dac fluoresceéncia mais intensa com os sais de uranilo puros.

A sensibilidade do método € de 5 pg U/L na analisc direta.

Material:

. Fluorimetro Galvanek-Morrison da Jarrell-Ash Division/Fisher

Scientific Company.
. Mufla com temperatura controlada até 1200°cC.

. Magarico gas - ar comprimido.
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Lampada infra-vermeiho..

Dessecador.

Discos de platina de I,é cm de diSmetr;.

Dosador de po.

‘Solugoes padroes de uranio (0,1 mg U/L a ) g U/L).
Micropipetas de 100 microlitros (ulL).

Mistura fundente: NaF, Nazco3 e K2C03 na proporgao, em mas

sa, de 9:45,5:45,4 respectivamente.

Metodo:

Pipetam-se 100 plL da amostra a ser analisada em um disco de

platina.
Evapora-se até secura, sob lampada infra-vermelho.

Calcina-se a amostra num magarico para eliminar a materia’
organica.
Adicionam-se 300 ou 400 mg da mistura fundente (pod), por

meio do dosador, no meio do disco.

Coloca-se o disco sobre o suporte pré-aquecido e faz~-se a fu
sao, mantendo-se a temperatura do forno a 7\D°C, durante 2

minutos.

Deixa-se a pastilha formada esfriar num dessecador durante,

no minimo, 15 minutos.

Procede-se a leftura no fluorimetro e relaciona-se a fluo

rescencia obtida com a intensidade de fluorescencia de um
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ensaio padrao executado ras mesmas condigoes, determinando-

se, assim, a concentragao de uranio na amostra.

. Paralelamente, sao feitos ensaios em branco e ensaios de pa

drao (0,) pug U, comprimindo a tecla 0,) e sensibilidade 6).

. As IRF (intensidade relativa de fluorescencia) das amostras

sao descontadas do valor do ensaio em branco.

. Determina-se a concentragao de uranio na amostra por meio

dos seguintes calculos:

A = IRF de 0,1 mL de amostra
B = IRF do ensaio em branco
€ = IRF de p ug de padrao de uranio.

A quantidade de uranio na amostra sera:

X = _B_iﬂlgl pg U/0,1 mt
(c-8)
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