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SUMMARY 

Trace dcterminatiort of dibtrtyl phosphoric acid by gas chromatography 

The determination of traces of dibutyl phosphoric acid in mixtures of tributyl 
phosphate and technical grade dodecane was investigated by gas chromatography. 
A peak cutting technique involving the use of three columns and two different 
stationary phases for separation following methyiation is presented. 

The calculated uncertainties in the results of the chromatographic analysis 
for three determinations are approximately: 16% for concentrations of about 10m4 
mol/l ; 9% for concentrations of about 5* lOWa mol/l ; I .5o/o for concentrations of 
about S-10’” mol/l. 

INTRODUCTION 

Le phosphate de tributyle (TBP) est le solvant le plus couramment employ6 
dans le traitement des combustibles nucleaires par extraction liquide-liquide. Soumis 

Oau tours des operations 2r un contact prolong6 avec de l’acide nitrique et a l’action 
des rayonnements Bmis par les actinides et les produits de fission, le TPB se degrade 
notablement en formant de l’acide dibutylphosphorique (HDBP) et, en quantitds 
moindres, les acides phosphorique et monobutylphosphorique. La presence du 
HDBP dans la phase organique pouvant dtre prejudiciable au bon fonctionnement 
des procedes a partir de tres faibles concentrations (IO’” mol/l), un mode de dosage 
tres sensible de ce compose est necessaire’. 

Diverses methodes spectrophotometriques ont t3-2 proposees pour effectuer 
un tel dosage’-” ; elles presentent comme inconvenients soit de necessiter une separa- 
tion prealable du TBP, soit d’gtre peu sensibles. 

La chromatographie en phase gazeuse est applicable a l’analyse du TBP’ 
mais son utilisation pour le dosage du HDBP se trouve considerablement limitce 
par la mauvaise stabilite thermique de ce compos6 dans le domaine de temperature 
oh il peut Qtre 61~6. Hardy* a propose de surmonter cette difficult& en effectuant 
une methylation aboutissante a Pester mixte de m&hyle-dibutyle (MDBP); ce produit 
peut Qtre 61~5 normalement et &pare du TBP sur une phase stationnaire apolaire. 
Cette methode a et6 reprise par Kibbey et DavisgV1o ainsi que par Hortonl’, ce 
dernier preconisant l’emploi d’une phase stationnaire polaire. Boyden et Ciiftr2 
ont obtenu des ‘resultats dgalement satisfaisants en remplacant la m&hylation, par 
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une rdaction prCalable plus delicate de silanisation. L’application au dosage du 
HDBP dans Ic solvant utilisC pour le traitement des combustibles nuclCaires prdsente 
cependant une difficult6 car celui-ci est en fait une solution de TBP dans un diluant 
inerte. Dans les installations frangaises, le diluarit est le doddcane technique et ce 
produit est g&ant car lors de 1~2 separation chromatographique il est Clue avant le 
MDBP et produit une train6e importante qui empCche la mesure prCcise du pit de 
ce dernier, surtout quand sa concentration est foible”. 

Nous decrivons ici I’dtude d’une methode de chromatographie en phase 
gazeuse (CPG) basde sur I’Ccr~tement de pit qui permet d’effectuer le dosage de 
traces de HDBP en presence de TBP et de doddcane technique, apres m&hylation. 

PARTIE EXPI?RIMENTALE 

Mat&id 
Le chromatographe employ6 est un appareil Hewlett-Packard (Avondale, Pa., 

l?.U.), Type 5750, equip& d’un double dCtecteur i ionisation de flamme. Une vanne 
& quatre voies Microvolume 2017 Carle (Fullerton, Calif., &U.) est pla&e dans le 
four. Les colonnes sont prdpardes avec du tube d’acier inoxydable de 2.4 mm de 
diametre interieur; leurs longueurs sont de I’ordre de I ti 2 m. Les temperatures de 
I’injecteur et du ddtecteur sont fixees respectivement h 230 et 200” pour tous les 
essais. 

Le dod6cane technique est un produit industriel de la Socidt6 Rhone Progil 
(Paris, France) constitu6 par un melange d’alcanes ramifits dont I’intervalle de distil- 
lation se situe aux environs de 180-250”. Le TBP est un produit Eastman (Rochester, 
N.Y., f?.U.) utilisd apr&s distillation sous vide. Le HDBP est obtenu g partir d’un 
mClange commercial Schuchardt (Munich, R.F.A.) renfermant de I’acide monobutyl- 
phosphorique; la. purification est effect&e selon une mCthode voisine de celle d&rite 
par Hardy et Scargill” et bas6e sur la distribution entre I’eau et le benzbne. 

Le MDBP est obtenu il partir du HDBP purifid de la faGon suivante: 5 ml d’une 
solution Zt environ 10% de HDBP dans I’hexane sont places dans un petit recipient 
dans lequel on introduit du diazomdthane & travers un capillaire, sous agitation. Le 
diazomethane est lui-meme preparC par addition progressive d’une solution de 
potasse mdthanolique sur du N-m6thyl-N-nitroso para-toluene sulfonamide 
(Schuchardt). La rdaction est suivie i l’aide de la CPG et elle est consid6rCe comme 
termin6e lorsque la surface du pit correspondant au MDBP atteint une valeur 
constante; I’hexane est ensuite Bl.imin6 sous. vide. Les m&hylations des solutions de 
HDBP dans le melange dodCcane-LTBP sont effectuees de la mdme faGon et, d’aprbs 
les analyses de contrele, la durde d’admission du diazom&hane est IixCe i 15 min, 
avec une marge de sCcuritd importante. L’agitation est ensuite poursuivie jusqu’g 
disparition de la coloration jaune due g l’exc&s d’agent m&hylant. 

* RBsultats de travaux effcctu& dans Ic cadre d’un contrat CEA par M. J. Lahaye du 
Centre de Recherches sur la Physico-Chimie des Surfaces Solides, Mulhousc, France. , 
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La solution de base est un melange i 30% de TBP et 70% de dodecane, en 
volumes. Les dchantillons analyses sont prepares a partir de MDBP ou de HDBP. 
Dans le premier cas, une solution a environ 5* IO” mol/l est d’abord obtenue par 
addition de 1 ml de MDBP i 100 ml de la solution de base, puis des dilutions succes- 
sives conduisent aux concentrations inferieures. Les dchantillons de concentration 
definie en HDBP sont p&par& par pesecs de ce produit et de la solution de TBP. 

Trois phases stationnaires sont testees: I’huile silicone SE-30, le Carbowax 20 M 
(Hewlett-Packard) et le Dexsil 300 GC (Analabs, North Heaven, Conn., &T-J.). 
Elles sont dissoutes, chacune dans un solvant convenable et les solutions ainsi 
obtenues sont versees sur Ie support (Chromosorb W, AW DMCS, 80-100 mesh, 
Hewlett-Packard). L’ensemble est doucement agite jusqu’a 6vaporation du solvant. 
Le tube, prealablement Ia&, est obture a une extrdmite par un tampon de coton de 
verre et le support est introduit par I’autre extrdmite; Ie tassement est obtenu par 
vibration et aspiration. Avant son utilisation, la colonne est conditionnee par chauf- 
.fage a une temperature superieure zi celle-de I’emploi, pendant une vingtaine d’heures 
et sous un foible debit de gaz vecteur. 0 

L’ecrbtement de pit est une technique chromatographique qui permet gene- 
ralement de rdsoudre le probleme de la separation d’un pit mineur 61ue juste aprQs 
le pit d’un constituant important. I1 est realis& en plagant vers la mi-longueur de la 
colonne un systeme de derivation offrant la possibilite de n’envoyer dans le troncon 
aval qu’une partie du produit principal avec la totalit du constituant mineur. La 
separation dans ce trongon s’effectuant sur un melange enrichi en compose i doser 
est alors r&Es&e avec une resolution superieure a celle qui serait obtenue en l’absence 
de derivation. La mise en oeuvre de ce principe pose des problemes technologiques 
car le systeme de derivation doit se trouver a la meme tempdrature que la colonne 
et presenter un volume mort negligeable. Deux solutions peuvent Qtre envisagdes: 
l’installation d’une vanne multi-voies entre les deux tronpons de colonne ou l’utilisn- 
tion du montage prdconisC par Deans t4. La premi&re est appliquee ici en raison de 
sa plus grande simplicite et l’implantation du systeme dans le four du chromnto- 
,graphe est schematisee sur la Fig. 1. 

Nous avons cherch6, avec ce dispositif, a assurer au maximum la stabilitd de 
la ligne de base. Ceci est obtenu d’abord par l’utilisation d’une vanne a quatre voies 
et deux positions (modes I et 2) et par une double alimentation en gaz vecteur qui 
permettent un balayage continu du detecteur. De plus, avec l’adjonction derriere la 
seconde entree d’une troisieme colonne, identique a la premiere, les deux trajets 
aboutissant a celui-ci sont identiques. Par le rdglage des vannes A, I3 et C, il est 
possible d’obtenir en tous points des debits independants de la position de la vanne 
B quatre voies. Avec le montage ainsi dquilibrt$ la commutation ne provoque pas de 
variation durable de debit ou de composition de la phase mobile au niveau du detec- 
teur et la perturbation provoquee sur le chromatogramme par cette operation est 
suffisamment limitee pour ne pas gdner le dosage. 

Pour effectuer l’injection, la vanne & quatre voies est placee sur le mode 2; 
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Fig. 1. Am6nagement du chromntographe pour 1’8crbtemcnt de pit. Positions do la vannc & 
quatrc voies: trait continu: mode 1, I’ofllucnt de la premibe colonne cst dirig6 vcrs la scconde; 
trait discontinu: mode 2, I’cf-lluent dc la premiere colonne cst Olimin& 

la premiere colonne realise la separation primaire et la majeure partie du constituant 
principal est eliminbe par l’intermediaire de la vanne C. A l’instant opportun, la 
vanne Zt quatre voies est placee en mode 1 pour envoyer vers la seconde colonne la 
totalite du compose a doser. Enfin, un retour au mode 2 apres un laps de temps 
convenable permet d’eliminer au maximum le constituant principal sans perturber 
la separation fine qui se poursuit simultan&ment sur la colonne aval. 

Rl%ULTATS ET DISCUSSION 

Mise au point de la m6thodc 
L’ordre de sortie des composes est le mQme sur les trois phases stationnaires: 

le doddcane est dlue en premier, suivi par le MDBP, puis par le TBP. Dans tous 
les cas, la resolution MDBP-TBP est nettement superieure a celle observee entre 
dodecane et MDBP. Pour chiffrer cette derniere, nous calculons le rapport de la 
hauteur au sommet du pit MDBP sur la hauteur de la trainee du dodkane au depart 
de ce pit; la formule classique de la resolution est en effet difficilement utilisable ici 
en raison de la nature complexe du pit dodkane. Sur la base des valeurs ainsi ob- 
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tenues, nous Btudions I’influence des principaux parametres chromatogmphiques, 
en injectant 0.5 ,ul d’une solution i 59 10W2 mol/l en MDBP; les resultats sont r@- 
sum& dans le Tableau I. 

TABLEAU I 

CHOIX DES CONDITIONS CHROMATOGRAPWIQUES 

Longlrslrr 
de la 
colonlrc 
&I) 

Phase 
stationnaire 

D&bit drr Tcntp&aturo Rckolrrtiort 
ga: vectew (“C) MDBPj 
~tnllmin) dodkarre 

IIf: SE-30 Dcxsil 300 15 10 59 68 200 180 3.1 1.4 

::: Carbowax Cal bowax 20M 20M IO 2 52 56 200 150 115 23 

2.4 Carbowax 20M 2 52 170 67 

22:: Carbowax Carbowax 2OM 20M 2 2 52 52 190 180 44 31 
2.4 Carbowax 2OM 52 200 22 
2.4 Carbowax 20M 38 180 44 

Le Carbowax 20M apparait nettement comme la phase stationnaire la plus 
interessante mais, d’apres les chromatogrammes obtenus (Fig. 2), la partie du dode- 
cane qui se trouve superposde au MDBP ne provient pas uniquement d’un efl’et de 
trainee mais est dgalement due i la presence, dans le diluant, d’hydrocarbures lourds 
dont ies distances de retention sont voisines de celle du derive mdthyle. De ce fait, 
I’ecrbtement classiquo avec deux colonnes de Carbowax est inefhcace pour ameliorer 
la separation mais celle-ci peut 6tre achevee en placant dans la colonne aval une 
phase stationnaire apolaire. Les colotlnes utilisdes pour effectuer le dosage sont done 
les suivantes: colonnes 1 et 3, 4% Csrbowax, Iongueur 1 m; colonne 2, 10% SE-30, 
longueur 1.8 m. 

Les ameliorations de separation obtenues en diminuant la temperature ou 
le debit de gaz vecteur s’accompagnent d’augmentations importantes de la durCe 
d’analyse et ceci nous conduit a retenir des valeurs moyennes: 180” et 24 ml/min. 

Les temps separant respectivement le passage en mode I et le retour en mode 2 
de l’injection sont determines expkrimentalement en mesurant les temps de retention 
sur la premiere colonne lorsque celle-ci est directement reliee au detecteur. La periode 
de prdlevement ainsi ddfinie est situ&e entre 100 et 130 set, avec une certaine marge 
de securite. 

Une correction de la ligne de bitse est utile, surtout pour I’analyse de solutions 
tres diluees, Dam le cas du dosage de HDBP dans un dchantillon inconnu, elle est 
facilement rdalisable en effectuant une injection avant la methylation, comme le 
montre la Fig. 3 qui reprdsente les chromatogrammes obtenus avec une solution 
a l0-4 mol/l en HDBP. 

PrPcision ck /a mPtltoch 
Les surfaces des pits sont determinees par triangulation, apres correction de 

la ligne de base. 
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Fig. 2. Chromatogramme d’unc solution h. S* lO--3 mol/l dc MDBP. Colonnc de 2.4 m & 4% de 
Carbowax 20M; tcmpdrature, 180”; d&bit de gaz vccteur, 38 ml/min; injection de 0.5 ~tl; scnsi- 
bilk& I ,103. 

L’etude de la nrecision de la methode chromatographique est effectuee sur 
concentrations differentes en 
d est calculee par la formule 

des series de dix analyses et pour trois solutions de 
MDBP. Sur chaque serie, l’estimation de l’dcart type 

J 
I = n 
c (Z--xJ2 

S= I= 1 
n- 1 

avec: x1 = resultat d’une analyse; 
II = nombre d’analyses; 

I=n 
JJ Xl 

E=E_. 
II 

L’intervalle de confiance PN attribuable a la moyenne des rtisultats de N mesures 
avec la probabilitd de 95% est 6gal a +2.3 s/diV. En effectuant sur une solution 
inconnue trois dosages successifs, on obtient sur le resultat moyen un intervalle de 
confiance P j = 1.33 s et c’est cette valeur qui est calculde pour chiffrer la precision 
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Fig. 3. Chromatogramme obtenu par Bcrbtement dc pit sur une solution A 10-d mol/l de MDBP. 
Injection, 2.5 1~1; sensibilitb, 1.10% Le track discontinu reprkcnte la correction de lignc do base. 
Le premier pit rcprkscntc la perturbation provoquk par Ic maniement de la vannc a quatre voics. 

(Tableau II). Celle-ci est excellente pour le dosage d’un khantillon a 5~ 10-j mol/l 
(1 o/oo en masse) et elle reste satisfaisante pour la determination de concentrations 
en MDBP aussi faibles que 10m4 mol/l (20 ppm). 

TABLEAU II 

CALCUL DE LA PRIkISION DE LA Ml?TWODE CWROMATOGRAPHIQUE SUR DIX 
ANALYSES 

0. de lasolufion Scnsibilitd Voiurnc Aires ah plcs, Moyenrw &art Prdcision sur 
err MDBP d’injccfiorr x (rrrm@J) desairess, E type rrois analyses, 
(niofll) W) (mtnz) cstid, s PdX?$ 

- 10-4 1.10~ 2.5 105, 93, 110, 100 12 fl6 
1os,93,90; 
94. 80,122, 104 

H 5, 10-d 1*108 0.5 133, 130,123, 129 9 f9 
140. 137, 127, 
116, 114, 129, 
139 

-5* 10-s 1,103 0.5 98,98,99, 99, 99 1.1 f1.5 
loo, 99,99,101, 
99, 101 
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Pour pouvoir doser Ic HDBP, il est ndcessaire de proceder i un 6talonnage 
prCalable mettant en relation la quantitd initiale de ce compost5 dans I’injection et 
la surface du pit du d&iv& mCthyld. Ceci est rCalisd i I-aide de trois solutions de 
HDBP dans le milange TBP 30%-dodCcane technique 70%. Apr&s mdthylation, 
chacune d’elles fait I’objet de trois analyses successives et les surfaces des pits sont 
corrigdes comme prt59demment. Les rdsultats sont port&s dans le Tableau III; ils 
permettent le trace d’une droite d’btalonnage (Fig. 4) compatible avec les prkisions 
chromatographiques. 

TABLEAU III 

ETALONNAGE DE LA MET~-IoDE DE DOSAGE 

Cofwxwtrations Masses de HDBP Aires rt~oycwm 
C’II HDBP itljectti so14s fornte rim pies ’ 
rrrofll) nlPrllyf:c erg> (ranr’) 

~- 

4.086*10-” 428 1130 
0.413. IO-3 118 
0.083, IO-” 1: 128 

l Valcurs correspondants h unc scnsibilitk de 19 102. 
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Fig. 4: Tract5 d’une courbe d’6talonnage pour Ic dosage du WDBP. 
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CONCLUSION 

La principale difficult& rencontrCe pour la rdalisation du dosage de traces de 
HDBP par CPG apr&s mCthylation est occasionnr2e par le diluant et, plus pr&isement, 
par ses constituants les plus lourds. L’dcr&ement de pit sur deux phases stationnaires 
differentes permet de resoudre le probl&me mais il faut noter qu’avec un diluant 
sensiblement plus volatile I’emploi de cette technique particuliere ne serait plus 
n6cessaire. Les prdcisions atteintes sont satisfaisantes et elles peuvent encore Qtre 
facilement am&lior8es, par exemple en augmentant convenablement les longueurs 
des diffdrentes colonnes. 
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Cette &ude porte sur I’application de la chromatographie en phase gazeuse 
au dosage de traces d’acide dibutylphosphorique dans les melanges phosphate de 
tributyle-doddcane technique. La methode proposee consiste & doser le d&rive 
methyl@ i I’aide d’une technique d’&zr&ement de pit basee sur I’utilisation de trois 
colonnes et de deux phases stationnaires de polarit& diff’erentes. 

Les prdcisions des analyses chromatographiques pour trois essais sont d’environ: 
16% pour des concentrations de I’ordre de 1Oed mol/l ; 9% pour des concentrations 
de I’ordre de 5n IO’” mol/l ; 1.50/O pour des concentrations de I’ordre de 5~ 10-j 
mol/l. 
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