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EVALUACION DE DILUYENTES DE !TBP PARA EL PROCESO PUREX

Eduardo A. Gautier y Enrique A. Rojo

RESUMEN

Se ha estudiado laresistencia a la degradacién quimica
y radioclitica de varios solventes, a fin de seleccionar el més
adecuado come diluvente de TBP para el proceso Purex.

Los par8metros empleados para evaluar la degradac16n
fueron la retencifn de Hf (ntmero H) y polarografia.

Se determinarcon asimismo varias propiedades fisicas Y
composicién guimica. _

En base a los resultados obtenidos solo uno de los sol-

ventes estudiados cumple con las especificaciones requeridas.
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1. INTRODUCCION

En informes anterjiores (1, 2) se han discutido los pro-
blemas ocasionados por la degradacién gquimica y radiolitica del
sistema tributilfosfato-diluyente empleado como extractante en
el proceso Purex. Se llegd a la conclusibn que uno de los efec-
tos adversos mds importantes es la formacién de ligantes de cir-
conio y otres productos de fisifén. Los compuestos gue producen
-esta retencidén provienen de la degradacién tanto del TBP como
del diluyente empleado, con la diferencia‘que los provenientes
del TBP, principalmente mono y dibutiifosfatc son fdacilmente eli-
minados por lavados alcalinos, mientras gque los_originados por
degradacién del diluyehte no se eliminan con este tratamiento o
con otro procedimiento sencillo, aumentando continuamente en con-
centracién y llegan a provocar la.necesidad.de cambio del extrac-
tante. _

Debido a la variedad de diluyentes gue pueden emplearse
se consider6 que la mejor manera de evitar estos efectos indesea-
bles es realizar una seleccién previa del diluyente a usarse.

Este tipo de estudios ha sido realizado en varios labo-
ratorios que trabajan en el tema y han tenido como consecuencia
que la mayorfa de las plantas de reprocesamiento havan cambiado
el diluyente primitivamente empleado (querosen desodorizado, ba-
se de insecticida, "Ultrasene", etc.} por otros de mayor pureza,
tales como "Adakane 12" o mezclas de n—-alcanos, con una resisten-
cia a la degradaci6n mucho mayor. '
| Debe mencionarse que entre los hidrocarburos que pueden
emplearse como diluyentes la mayor resistencia a la degradacién
la presentan los alcanos normales, seguidos por los alcanos rami-
ficados de bajo punto de ebullicién; los hidrocarburos oleffnicos
son facilmente degradables, mientras que los aromiticos presen-
tan resistencias variables. '

Se, decidié en consecuencia realizar una seleccidn de di-

luyentes producidos en el pafs y de los importados de los que se



dispone habitualmente para otros fines.
A continuacién haremos un breve resumen de la metodolo-
gfa gue se ha seguido en estos estudics en otros laboratorios'y__

luego una descripcién de los mnétodos seleccionados por nosotros.

1.1. Simulacién de la degradacidn del diluyente

La.simulacidn de las condicicnes de degradacidn a que se
ve expuesto el sistema TBP-diluyente en la operacifn en planta
resultan poco menos due imposible de reproducir en el laborato-
rio, tanto en lo gue se refiere a la diversidad e intensidad de
la irradiacidn, como a los tiempos y condiciones de contacto.

La maycoria de los trabajos de laboratorio en este tema

han empleado dos formas principales de simular la degradacién(3):
1- Degradacidn radiolitica.
2- Degradacidn guimica.

Las principales variables estudiadas en los dos casos
son las siguientes: '

1.2. Degradacién radiolitica

En este caso se han empleado preferentemente fuentes de

irradiacién de Coso, CslB?

0 barras de reactor en el periodo
de enfriamiento. La irradiacién se ha llevado a cabo en el di-

luyente purc o mezclado con TBP, en presencia o no de HNO, o

HNO3—HN02, con o sin agitacidn, en presencia o no de oxiggno, v
en general a temperatura ambiente o0 a la producida por la fuente
. de ifradiacién. La eleccifén de condiciones depende en gran medi-
da del objetivo de la experiencia, por ejemplo identificacidén de
productos de degradacién, etc. '

La irradiacién de TBP-diluyente en presencia de HNO., con

3
agitacifn y en presencia de oxigeno es la que mas se aproxima a
las condiciones de planta.

1.3. Degradacidén guimica

Debido a que parte de la degradacién sufrida'por el sis-
tema TBP-diluyente es debida a la accidﬁ del HN03 v HNOz, se
han empleado varias formas de ataque gquimico para simular la
degradacifn, entre ellas podemos citar las siguientes:

1.3.1. Ebullicién a reflujo con HNO

3 del diluvyente, con © sin



" TBP durante periodos diversos.

1.3.2. Calentamiento a temperaturas inferiores a la de ebulli-
cién, (40°- 70°), con HN03 27
TBP, con o sin agitacidn, en recipiente cerrado o abierto, por

© con mezglas de HNOB-HNO con o sin

periodos de tiempo variables.

1.4. Parfmetros a determinar para la evaluacifn de diluyentes

degradados

Entre los diversos pardmetros que se han empleado para
contrplar la degradacidén del diluyente en plantas de reprocess-
miento, o en las comparaciones realizadas en el laboratorio po-
demos mencionar las siguientes:
1.4.1. Determinacidn del nGmero Z o H.
1.4.2. Polarografia de especies reducibles.
1.4.3. Determinacidn del tiempo de separacifn de fases de solu-
ciones alcalinas. :
1.4.4. Medicién de-la tensién interfacial de soluciones alcali-
nas. ' - '
1.4.5. Determinacién del donsumo de permanganato.

Haremos a continuacién algunos comentarios sobre estas

determinaciones.

1.4.1. Determinacién del nidmero %2 © H

El nGimero Z o H es la cantidad de Zr o Hf en solucibn de
HNO; que eslextraida en forma irreversible por el solvente; se
expresa como ndmero de moles de Zr o Hf retenidocs por 109 L de
solvente.

El método original (4) desarrollado para Zr consiste en
poner en contacto el solvente con una solucidén de este elemento,
(4x10—6 M}, en HNO , 3 M con Zr95 como trazador; luego de varios

lavados ceon HNO, se mide la actividad del solvente, calculdndose

3
de esta manera su concentracidn. Algunas modificaciones realiza-
das en este método consisten en el cambio de concentracifn de Zr
a 10_-J M, medida del mismo por espectrometria y y finalmente la

181

substitucién del Zr por Hf, empledndose en este caso Hf cComo



trazador. Los resultados obtenidos con esta Gltima modificacidén
son equivalentes a los del método original (5).

En 1lo que se refiere a la precisién obtenible con este
método el auntor gue lo desarrolld (4) indica coeficientes de
variacidn del 3,4% para N° 2 del orden de 40 y del 1.3% para
z del orden de 260. Otros autores han indicado coeficientes de.
variacién del 20% y del 17% para valores de Z de 2400 al 41%
para 2 de 6 (6). En un trabajo (3) en el cual serealizd degradacién
‘qdimica y radiolftica del solvente y determinacifén de Z, se in-
dican para el conjunto de operaciones coeficientes de variacién
que alcanzan al 100%, con valores medios del 40%. 2 pesar de
esta disparidad de resultados la determinacién de este parémetro
resulta de utilidad cuando se pretende realizar una clasifica-.
cién.grosera de los diluyentes entre aceptables e inaceptables.

1.4.2. Polarografia de especies reducibles

Se ha- comprobado que existe una buena correlacifn entre
la intensidad de la corriente de difusién polarogréfica y el:nﬁ-
mero -2 para solventes con diverso grado de degradacién. Los au-
tores que han desarrollado este método destacan como ventajas
frente al nmero Z su mayor'precisidn v rapidez (7).

1.4.3. Tiempo de separacidn de fases de soluciones alcalinas

Es una medida de la tendencia a la formacién de emulsio-
nes estables. En general se realiza la mediciSn relativa a la
del solvente virgen. Una relaci6n mayor de 2 indica una conside-
rable degradaciSn del solvente (8).

: 1.4.4._Tensi6n interfacial con scolucicnes alcalinas

Esta medida es complementaria de la anterior, es espe-
cialmente fitil en los solventes de buena calidad donde la rela-
cién de separacién de fases resulta cercanad a 1 y difficil de
medir con exactitud (8).

1.4.5. Demanda de permanganato

Es una medida de los compuestos reducibles producidos
por la degradacién del solvente (8). En general puede decirse
gque una demanda mayor de 10 mmoles L_1 se presenta en solventes

altamente degradados y gue tienen un nfimero 7 elevado.



1.5. Criterios de comparacifn o aceptacitn de diluyentes

Los valores de los paréimetros de comparacién menciona-
‘dos poco nos dicen del valor absoluto de un determinade diluyen-
te. Afortunadamente el n-dodecanc de pureza mayor'de 99%, libre
de olefinas 'y alcoholes se comporta como un diluyente ideal, cuyo Gni-
co inconveniente es su alto precio. De esta manera se simplifica
la comparacién sometiendo al solvente en estudio al mismo tratamie
to que al n-dodecano, calculindose la relacidn del parfmetro de
comparacién respecto de &ste. Esta relacifn se denomina relaci6n
de inestabilidad, quedandoc solo por establecer el valor m&ximo
aceptable de la misma. '

Un criteric que se ha empltado extensamente (3) es el de
considerar aceptable un diluyente que presente un factor de ines-
tabilidad menor de 15, referido a la determinacién del nitimero 2,
cuando se realiza la comparacién mediante degradacién quimica.

En el caso de habersgse empleado degradacidn radiclitica esta rela-
'ci6n se reduce a 1,1. De acuerdo a 1os comentarios que hemos he-
cho respecto a la precisidn obtenible en la determinacién del
nlmero Z o H, resulta méds fdcil la comparacién mediante el méto-
do de degradacién quimica, ya-que'resulta diffcil asegurar dife-
rencias del 10%. ‘

1.5.1. Otras especificaciones del diluyente

' El diluyente del TBP ademds de poseer una adecuada esta-
bilidad frente al ataque guimico y radiolitico debe tener algunas
otras éualidqdes ffsicas en lo referente a densidad, viscosidad
y punto de inflamacidn. En las tablas 1 y 2 se observan las
especificaciones requeridas en la Planta de Savannah River para

la compra de mezclas de n-alcanos (%) y "Adakane 12" (10}.



Tabla 1

Especificaciones para n-alcanos

Punto de inflamacién (TCC), mfnimo 70°
Densidad (25°/25°) m&xima ' : 0,77
Viscosidad {25°), méaxima 2,0 cP
n-alcanos, minimo . 98¢
.Olefinaé, maximo 0,1%
Aromdticos, mé&ximo 1,0 de maximo de

absorcién en celdas
de 1 cm, de 240 nm

a 400 nm, contra 224
trimetil-pentano

Alcoholes, m&ximo 0,05%
S8lidos ) no visibles
Color incoloro

Tiempo de separacién de fases,
mé&ximo con 30% de TBP de:

HONa 1 M B0 segundos

HNO3 1M 30 segundos

La especificacién de contenido de n-alcanos puede eliminarse
si el solvente sometido a degradacién qufmica Y prueba de

nfimero Z es satisfactoria.



Tabla 2

Especificaciones para "Adakane 12"

Punto de inflamacidén méximo 70°
Densidad m&xima ' : 0,77
Viscosidad (25°), mixima 2,0 cP

Composicidén de n-alcanos

€10 - o

Cyo minimo 80%
C,3 miximo 15%
014_méximo ) 2%
C, g Mméximo | 13
Superiores a C,, mdximo ' _ 1%

Olefinas miximo equivalente a nimero de iodo 0,1%

'Aromdticos, absorcién U.V. a 280 nm en celda
de 1 cm contra 2, 2, 4, trimetil-pentano, miximo 1

Alcohcles mdximo _ 0,05%




1.6, Tratamiento previo del diluyente

Debido a gue alguna de las caracteristicas indeseables
del diluyente pueden provenir de impurezas, se han propuesto al-
gunos tratamientos previos a su empleo con el fin de eliminarlas
y mejorar su rendimiento (11}.

A continuacién mencionames algunos de estos procedimien-
tos, los detalles experimentales.de los realizados pOr nosotros
se describenh en la parte experimental.

1.6.1. Separacién de n-alcanos por el método de la urea

1.6.2. Tratamiento con dcido sulfdrico u oleum

1.6.3. Arrastre con vapor

1.6.4. Pasaje a través de columnas de sflica, alfimina o tamices

moleculares.
2. PROCEDIMIENTOS DE COMPARACION SELECCIONADOS

De todas las posibilidades en lo que se refiere a condi-
ciones de degradacién y medicién de parametros con el fin de eva-
luar el comportamiento relative de los posibles solventes se han

seleccionado los gue mencionamos a continuacién.

2.1. Método de degradacidn

2.1.1. Degradacién quimica de TBP, con HNOB-HNOZ, en tubo cerra-
do a 70°, sin agitacién.

2.1.2. Degradacién radiclfitica en presencia de TBP, HNO ,~HNO,,
mediante radiacidn sin agitacidn.

2.2. Parfmetros para determinar el grado de degradacién

2.2.1. Determinacién del nimero H

2.2.2. Determinacién de especies reducibles por polarograffa

2.3. Otras propiedades

2.3.1, Composicién guimica, especlalmente n-alcanos por cromato-
graffa gaseosa

2.3.2. Contenido de aromidticos mediante absorcién U.V.

2.3.3. bPensidad

2.3.4. Viscosidad



2.3.5. Punto de inflamacién (TCC).

2.4. Tratamientos previos de diluyente

2.4.1. Separacién de n-alcanos por el método de la urea.

.2.4.2. Tratamiento con oleum.

2.4.3. Arrastre con wvapor.

En cuanto a criterios de aceptacién o rechazo se adopta-
ron los coeficientes de inestabilidad de 15 y 1,1 para las de-
gradaciones guimica y radiolftica respectivamente, referidos al

nfimerc H, respecto al n-dodecano puro.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

Los solventes elegidos para realizar el estudio fueron

los siguientes:

Stoddard YPF

Base de insecticida YPF
Stoddard Shell

Base de insecticida Shell
Base B Esso

Escaid 100 Esso (*)
Solvesso 100 Esso (*)
Solvesso 150 Essb (*)

N~dodecanc 95 Haltermann (*%)

(*) Solventes importados de abastecimiento normal en el pais.

{**) De origen alemdn nco disponible normalmente.

Como patrén de comparacidn se empled n-dodecano Fluka

de pureza superior a 99% y libre de olefinas.

3.1. Tratamientos prevics
3.1.1. Separacién de n-alcanos por el método de la urea (12).

A 50 g de urea humedecidos con 10 mL de metanol se le
agregarcn lentamente y con agitacién 180 mL de base de iInsec-
ticida de YPF. Luego de una hora de agitacién el s6lido formado
se filtré al vacfo y se lavé dos veces con 75 mlL de iscoctano.
El s6lido se trat6é con 150 mL de agua para preoducir la descompo-
sicidn del aducto, se separ® mediante ampclla de decantacifn la
fase orgé&nica y luegc de secarla con sulfato de sodio anhidro
se destilé para eliminar restos de isooctano. Se recogié la frac-
cifén que destila entre 160° y 230°.

3.1.2. Destilaci6fn por arrastre con vapor.

100 mL de solvente y 300 mL de agua se destilaron sin

columna de rectificacifn hasta el momento de cesar la destila-

cién del material orgdnico. El solvente Stoddard destila casi
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en forma total,:mientras que con la base delinsecticida queda
un residuo de aproximadamente el 25% de la cantidad'original.
3.1.3. Tratamiento con oleum.

100 mL del solvente elegido se agitaron con 20 mL de o-
leoum, en una ampolla de decantacidn en forma intermitente du-
rante una hora. La fase org&nica_se neutralizé con C03Ni.y se

sec6 con Na,50, anhidro.

3.2. Degradacién quimica

Se colocaron 7 mL de solvente y 3lmL de TBP en tubos de
vidrio de 170 mm de largo y 18 mm de difmetro interno provis-
tos con tapén de vidrio esmerilado. Se agregaron 5 mL de NaNO,
0,2 My 5 nL de HN03 8 M, se agitd un minute y se colocaron en
estufa a 70° C durante 65 horas. En cada serie de experiencias
se incluyeron dos tubos con n-dodecano patrén tratadas de la
misma manera. '

Luegb de terminada la degradaci6n se separS la fase |
orgénica en ampblla de decantacidn con llave de Teflon y se la-
varon tres veces con HONa 1 M y finalmente un lavado con agua
destilada. Para mejorar la separacién de fases y evitar pérdida
de material org&nico las separaciones después de caaa lavade se
realizaron por centrifugacidn.

A las muestras asf obtenidas se le determiné el nGmero
H y especies reducibles por polarografia. Los detalles experi-
mentales de estas determinaciones figuran en los anexos respec-

tivos.

3.3. Degradacién radiolfitica

Las muestras preparadas por el mismo procedimiento an-
terior se irradiaron en una fuente gamma de Co60 a una dosis
total de 107 Rads. Los procedimientos de lavado y andlisis fue-
ron los mismos que los empleados en la degradacién quimica. Con-
siderando las temperaturas y los tiempos de contacto a gque fue-
ron sometidas estas muestras, se llegé a la conclusidn luegd de

analizar los resultados que la contribucién de degradacidn tér-
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mica alcanzd cuando mids a un 5% de los valores obtenidos, pu-

diéndosela considerar despreciable.

3.4. Otras propiedades y compesicién quimica

3.4.1. Densidad:se determin6 mediante el método de la balanza de
MOHR.

3.4.2. Viscosidad: se determind con un viscosfmetro HAAKE B/BH.
3.4.3. Punto de inflamaci6n: Fueron realizados en los laborato-
rios del I.N.T.I. por el método Tag de vaso cerrado (TCC).
3.4.4. Anélisis por cromatograffa gaseosa: Se determinaron los
componentes principales especialmente los n-alcanos. Los deta-
lles experimentales se describen en el anexo correspondiente.
3.4.5. Estimacién del contenido de aromaticos: Se determiné la
absorbancia en celda de cuarzo de 1 cm de espesor a 270 nm fren-
té a2, 2, 4, trimetilpentano. En los cascs necesarios las nues-
tras fueron diluidas con este mismo solvente. El cilculoc se rea-

lizé con la siguiente ecuacién:

Contenido de aromdticos en peso*% = 0,021 X absorbancia X factor
de dilucién. '

El factor 0,021 se basa en las siguientes consideracio-
nes:
Absértividad molar a 270 nm para aromiaticos = lxlO3 L cm_l;mol-l
densidad = 0,76.
Peso molecular medio = 162 g mol-l._

Debido a estas aproximaciones los resultados son esti-

mativos y solo a efectos de comparacidn,

4. RESULTADOS

En la tabla 3 se observan las estabilidades relativas.
al n-dodecano en lo referente a la retencifn de Hf {(N°H), de los

‘solventes estudiados frente a la degradacién qufmica y radioli-
tica. '
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Tabla 3

Estabilidades relativas a la degradacién quimica

y radiolftica respecto al dodecano (relacidn del

nmero H)
quimica radiolitica

dodecano 95 Haltermann 3 0,9
Stoddard YPF tratado con cleum 15 0,7
n-alcanos de base insec. YPF 17 1,5
Stoddard YPF | 18 1,6
Stoddard Shell 28 2,0
Solvesso 100 Esso ' 28 |
Base insec. YPF arrastrado con
vapor . . 37
Base B Esso 38
Base insec. YPF tratado con oleum 38
Base insec. YPF 47 3,0
Base insec. Shell 51

Escaid 100 Esso : 122
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De acuerdo al criterio de estabilidad adoptado es decir-
15y 1,1 como valores miximos respecto al dodecano, solo el n-do-
decano 95 y el Stoddard tratado con oleum cumplen con estas condiciones

En la tabla 4 se presentan las propiedades fisicas de
los solveﬁtes donde se observa el bajo punto de inflamacién del
solvente Stoddard que lo hace inadecuado como diluyente, quedan-
do solo como aceptable el n-dodecano 95 HALTERMANN.

El conjunto de resultados en lo que se refiere a esta-
bilidad debe considerarse razonable, ya que los solventes tipo
Stoddard y las bases de insecticidas tienen un elevado contenido
de isoparafinas y los Stoddard correspcnden a cortes de destila-
cién m&s livianos. Como hemos mencionado anteriormente las iso-
parafinas de bajo punto de ebullicidn tienen una resistencia a
la degradacién comparable a los n-alcanos; por otra parte estos
bajos puntos de ebullicidn hacen que su punto de inflamacidn sea
inferior al 1lfmite establecido y resultan inaceptables como di-

luyentes de TBP en el proceso Purex.

-

Tabla 4
Propiedades fisicas de los solventes

! densidad |viscosidadl punto

(25725°) cP (25°9) irnflamacién
Dodecano 95 Haltermann . 0,74 1,43 80°
Stoddard YPF 0,77 1,07 45°
Base insec. YPF ' 0,79 1,42 55¢°
Stoddard Shell 0,78 1,02
Rase insec. Shell 0,79. 1,38
Base B Esso . 0,79 1,50
Sclvesso 100 Esso 0,86 c,81 42°
Solvesso 150 Esso 0,88 1,17
Escaid 100 Esso C,80 1,53
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En la tabla &5 sé observan las determinacicnes de com-~

puestos aromiticos.

Tabla 5
solvente absorbancia fagziﬁcigi % arom&ticos
N-dodecano Haltermann 0,347 10 0,07
Stoddard YPF 0,310 500 3,2
Base insec. YPF 0,665 500 7,0
Stoddard shell 0,521 500 7,5
Base insec. Shell 0,919 _ 500 . 9,6
Base B Esso 0,777 _ 500 8,1

5. CONCLUSIONES

De todos los solventes estudiados el Gnico que resulta
aceptable tanto desde el punto de vista de su resistencia a la
degradacidén como por sus propiedades fisicas es el N-dodecano 95
HALTERMANK .

Desafortunadamente ninguno de los otros puede ser acep-

tado ni siguiera como alternativa.

‘ El N-dodecano 95 es producido por Johann HALTERMANN
(GmbH) - Ferdinanstrasse 55-57 - 2000 Hamburgo 1 - Repiblica

Federal de Alemania.
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1. INTRODUCCION
Corn se ha mencionado anteriormente 1a determinacién del
nGmero-Z o H es decir el nGmero de moles de Zr o Hf retenidoé
por 10°L de solvente es uno de los parémetros m&s importantes
para evaluar lé degradacién sufrida por el diluyente de TBP en el
proceso Purex.

Debido a que los resultados cobtenidos con Zr o Hf son
eéuivalentes, hemos preferido en el presente trabajo el empleo de
este (ltimo elemento debido a su mayor seccién eficaz de captura
para neutrones térmicos, que permite con irradiaciones de pocés
horas obtener la alta actividad especifica necesaria.

El método empleado es similar al descripto en la biblio-

graffa (1,2,3).

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Equipos y materiales _
2.1.1. Multicanal : CANBERRA Serie 3. Detector: cristal de
Nal (Tl) de 2 x 2 pulouadas.
| 2.1.2, Agitador BURREL para ampcllas

2.1.3. Ampollas de decantacién: de 25 mL de capacidad provis-
' tas de robinete de Teflon con vdstago de 6 cm de lar- .

go. _

2.1.4. Cazoletaé: de vidric de forma cilindrica con doble pa-
red. Capacidad 60 ml,. Di&metro interno tal que ajuste

perfectamente al detector (2.1.1.).

2.2, Reactivos
2.2.1, HfO, : SPEX 3-95 de pureza espectrogréfica. Contenido
, en Zr: 40-80 ppM segln éspecificaciones.
2.2.2, HNO3 3 M {1+1) v al 70% reactivo analitico.
2.2.3. HNO, concentrado reactivo analitico.
2,2.4, HI' concentrado reactivo analitico.
2.2.5. NaoH 10 N: reactivo analftico.
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3. PREPARACION DE LA SQLUCION DE HEf ~ “IIf
© 3.1, Irradiacidn del 180Hf ‘
Se parte de 12 mg de 180Hf02, calidad indicada en 2.2.1.
Se irradia con neutrones en el leactor RA3 del CENTRO ATOMICO
EZEIZA. Se obtiene 6,65 mCi de l81Hf con muy buena pureza ra-
dionucleidica. _ :
El lBle tiehe.un periodo de semidésinteqracidn de 42,5

dfas. Es un emisor B ¥y Y.

3.2. Preparaci6n de la solucibén de Ff
Solucién A

Los 12 mg de lBOHfO2 irradiados segfin 3.1. se encuentran

en una ampolla de cuarzo de 5 cm de largoc y 3 mm de dif&metro-
afinada en un extremo. Se abre la ampolla y se transfiere el
6xido a un vaso de Teflon de 50 mL. Se lava la ampolla con go-
tas de HNO,. La disolucién se hace con dcido nitrico al me@io
y gotas de HF concentrado (unas 10 gotas). Se lleva tres ve~
ces a seco para eliminar este_ﬁltimo, con agregado de HNO3 al
medio cada vez. Se toma finalmente con HNO3 I My se lleva a

25 mL en un hatraz. La solucién resultante es.lfimpida.

Solucién R
El HfO, es soluble en HNO

3 Y HF, se lo precipita luego
con H3N*concentrado seqguido de una digestidén alcalina.

Se pesan aproximadamente 200 mg de HfO2 Y se colocan en
un vaso de Teflon de 250 nmL- Se agregan 10 mL de HNO3 al 70%
Yy 5 mL de HBF concentrado, Se calienta hasta disolucién sobre
plancha. Se agregan 50 mL de agua destilada fria. Luego a 70-
- 80°C se agregan 80 mL de H,aN concentrade. Se deja digerir el
precipitado por 2 horas a £3°C, Se filtra por banda blanca y
se lava hasta neutralidad con agua tibia. Se pasa el precipi-
tado a un vaso de vidriq, se agregan 50 mL de HZO destilada
y NaOH al 50% hasta pH 12, Se deja 1 hora en digestién a 50°C.

Se filtra nuevamente ~or banda blanca y se lava con agua des-
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" vaso de vidrio y se disuelve con HNO

tilada tibia hasta neutralidad. Se pasa el precipitado a un
3 3 M {(aproximadamente
3 M. La solucién del HfO.,

50 mL). Se lleva a 100 mL con HNO3 5
por este procedimiento permite disclverse perfectamente en me-
dio.HN03 con un contenido ‘de fluoruro menor de 0,1 ppM deter-
minado &ste con electrodo especifico de flucruro.

El contenido de Hf se determina volumétricamente valordn-
dolo con EDTA. La solucién final es 1,25 mg Hf/mL © sea
7.10_3 M. :

Aplicar este procedimiento a 1a disolucién del 181Hf02
resulta tedioso ya gque existen muchas operaciones v manipula-
ciones que resultan dificiles hacerlas con material activo, .
ademds de tener que valorar el F~ y el Hf en esas condiciones.

Por todo eéto, se opta por preparar dos- soluciones de Hf
por dos métodos diferentes. La solucién A sin valoracidn del
Hf y con un contenido en F  estimado entre 0,8-1,0%. La solu-
cién B de concentracifn conocida en Hf y en F . La solpcidh
de trabajo (mezcla de ambas) con un contenido en F gque se

puede considerar despreciable (0,07%).

Solucibn de trabajo

Se toman 15,0 mL de la solucién A y 50,0 mL de la solu-
cifn B, se colocan en un matraz volumétrico de 250 mlL y se
lleva a volumen con HNO3 3 M.

- Molaridad de la solucién de trabajo: 1,5 . 1073,
~ Concentraci®n de actividad: 158 uCi/mL a tiempo cero,.

Con esta solucidn se realizan todas las experiencias.

Fquilibrio del solvente con el trazador

De cada solvente degradado se toma una alfcuota (2-5 mL),
se equilibra con igual volumen de solucién de trabajo en un
tubo provisto de tap6n esmerilado y agitacifn mecdnica segin

2.1.2. durante 10 minutcs. Con una pipeta tipo Pasteur se re-—



- tira la fase orgdnica (superior) y se pasa a una ampolla de

decantaci6n indicada en 2.1.3., para sus posteriores lavados.

3.4, Lavados Acidos del solvente

El solvente en equilibrio con Hf se lava con HNO3 iM
para eliminar el Hf que es reversiblemente retenido por el
sclﬁente. El Gnico Hf que-.permanece es el retenido por los
productos de degradacién. '

Se hacen lavados con HNO, 3 M (1) usando vbldmenes,ihua~
les de solvente y de dcido y agitacifn mecdnica segfin 2.1.2.
durante 10 minutos. Experimentalmente se ve que despus de
cuatro lavados, la actividad en la fase orgdnica se reduce a
un valor constante.

El solvente con el Hf retenido irreversiblemente queda

asf listo para su posterior medicién radioquimica.

-
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4, MEDICION DEL

4,1, Medici6bn radioquimica del Hf retenido por el solvente

Se emplea un eSpectrdmetrd de centelleo, con caracteris-
ticas dadas en 2.1.1.

Se utiliza el pico del 181Hf-a 425 Kev,

Como recipientes de medicién se usan las cazoletas indica-
das en 2.1.4.; éstas se colocan de manera que el tubo del de-
tector entre en ellas y apoye justo en la parte plana de las
mismas.

Se calibra el equipo con una solucién patrén.

- Preparacién de la solucién patrén: 1.0 mL de la solucién de
trabajo se diluye a 50 mL en un matraz volumétrico con HNO,
3 M, de esta dilucidn se toma 1,0 mL v se colocan en una
cazoleta, se completa el volumen con HNO3 3 M. Esta cazoleta
con la solucidn patrén se guarda a lo largo de todo el tra-
bajo. Ante cada serie de mediciones se calibra el equipo con

ella..



El blanco del equipo se efectfia con una cazeoleta llena
de benceno. El benceno se emplea como diluyente de las fa-
‘ses orginicas. '
~ Medicién de las muestras: Una alicuota perfectamente medi-
da del solvente lavado segfin 3.4., con el Hf retenido irre-
versiblemente, es colocada en una cazoleta y completado el

volumen con el solvente diluyvente,

4,2, Evaluacidtn del H

Esquema de los resultados:

soLucIoN | voruMen | riemro |cuentas |c.m™! | (com™l)- eum tim? H
mL DE '
Meprcron| (¢ | fomdo
{m)
' BLANCO ——— 50 3.190 64 - _—— - -—
PATRON 1:50 1 14.161 |14.161 | 14.097 704,850 | ---
MUESTRA 2 30 3.210 110 46 23 49
c.m™? .mi™! x M de .solucién trabajo 9
H = = x 10
com ¥ .mL™t  solucién patrén
23 x 1,5 x 107° 9
H = ! x 107 = 49 moles de Hf en mil millones

704.850 de litros

NOTA: En toda medici6n se reune con minimo de 3.000 cuentas



‘5. REPRODUCIBILIDAD DEL METODO

5.1. Reproducibilidad en la medicidn

Una muestra cuya medicifn es: del orden de 4.000 c/m, se
mide cinco veces., Los valores de H son:
2073-2097-2053-2093-~-2957 '

. | S =2
2075 + 2§ s = L 283 DN )

n-1

"

u

H

2075 + 40
Desviaci®n estindar % = 1%

5.2. Reproducibilidad en las extracciones -

Un.solvente degradado se divide en cinco porciones, cada
porcibn se trata segfin 3.3. y 3.4. y se mide sedafin 4;1. Los valo-
res de H son: ' ’ '
1959-1929-2044~1922-2073

1985 + 2 S S = 69

0

H

H 1985 + 138

0

Desviacifn esténdar % = 3,5%

S.3. Reproducibilidad en la deqradaci&n

Un solvente se divide en cinceo porciones, cada una se
degrada quimicamente en iqual forma. Se trata luego seafin 3.3. y

3.4, y se mide como indica 4.1. Los valores de H son:

754-836~864-741-726

H = 784 + 2 §. S 62

It

H

784 + 124

Degviacifn estindar & = 8%



6. CONCLUSIONES

El método permitid evaluar la degradacibn de diferentes
solventes, con una reproducibilidad generalmente mayor que la

dada en los trabajos hallados en la literatura.
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- ENSAYO POLAROGRAFICO DE SOLVENTES DEGRADADOS

1, INTRODUCCION

Se ha ensayado un procedimiento polarogré&fico para pro-
bar la degradacién de los solventes orgénicos en el procesc Pu-
rex. Habitualmente la degradacifn se estima mediante el fndice
Z gque es el nlmero de moles de Zr retenidos por billén de litros
de solvente.

Para los ensayos realizados, los sclventes han sido dé—
gradados ségﬁn los procedimientos indicados.

Las medidas obtenidas polarcogrdficamente se correlacio- .
nan con los valores de Z a fin de evaluar la posibilidad de
reemplazar el método de medida, ya gue el método polarografico
es mucho mds rdpide y resulta ﬁés reproducible.

El método estd basado en la literatura existente (1),

(2) que trata especificamente sobre esté determinacién. Se ha
conservado el misme disenc de celda propuesto en escos trabajos
como asi también el tipo de electrclito soporte y electrodos

Se ha camblado sin embargo el tipo de medicidn, utili-
z8ndose en este caso polarograffa de pulso diferencial {(P.P.D.)
en lugar de polarograffa de corriente continua (P.C.C.).

Este cambic se debe fundamentalmente a que 1la (P.P.D.}
tiene mayor poder de resolucién sobre las especies electroacti-
vas presentes que la (P.C.C.). '

No se han encontrado antecedentes en la literatura sobre
la correspondencia entre las ondas polarogrificas y alguna de laé

posibles especies nitradas presentes.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos

Licl P.A. B&A Allied Chemical. Secado en estufa antes de su
utilizacién.

Metanol grado ‘R.P. CARLO ERBA. Secado por pasaje a través de
tamiz molecular de sflice de 4 A de poro, malla 40. '
Benceno P.A,

Nitr6geno cuatro bandas pasado por purificador MATHESON 6404
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" para eliminar vestigios de 02 Yy sobre coiumna de Ca 012 Y
silicagel para su secado.
Electrolitc soporte LiCl (0.2 M en 30% de benceno en metanol.

2.3. Instrumental.
- PolarSgrafo P.A.R. modelo 174 A.

- Bano termostdtico con circulacién externa para la celda pola-

rografica.
- Micropipetas EPPENDORF.

2.4. Procedimiento

Todas las medidas se hicieron con la celda termostatiza-
da a 25°C. En las escalas de sensibilidades utilizadas en la |
prictica las lfneas de base obtenidas de la polarograffa del
electrolito soporte sclo, son siempre planas cuando el metanol
ha sido secadec adecuadamente. De lo contrario se observa un in-
cremento brusco de intensidad en 1la 2zona de los potenciales méas
negativos. ' | '

Las soluciones de trabajo se prepararon tomando 100 pl
de muestra y diluyendo hasta 10 mL con el electreolito soporte.

La celda se carga con 5 mL de esta solucidén y se burbu-
jea N, durante 20 minutos antes de obtener el polarograma.

Cuando se va a comenzar el barrido de potencial se sus-
pende el burbujeo en la solucidn y se mantiene la circulacidén
de N2 sobre la superficie de la solucidn.

Las condiciones de trabajo del polardgrafo son las si-
guientes:
- Modo: P.P.D.
- Potencial inicial: - 0.2 V
- Réngo de barrido: 1.5 v
~ Velocidad de barrido: 2 mV/seg
- Tiempo de goteo (martillo): 2 seq.
- Altura de columna de Hg: 27 cm
- Amplitud de modulacién: 25 mV
- Sensibilidad: wvariable
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Potenciales tomados respecto al "pool" de mercurio.

3. RESULTADOS

Se pueden diferenciar dos tipos de polarogramas. Aque-—
llos que corresponden a solventes con alto contenido de hidro-
carburos aromdticos dan valores de intensidad muy altos, el as-
pecto de los polarogramas es el que se aprecia en la Fig. 1. Los
que corresponden a sclventes con componentes predominantemente
alifdticos dan ondas de menor intensidad y tienen la forma ge-

neral gue muestra la Fig. 2.

Lt szt Lz

. }J}A !
ﬂa@ /&O[E 550),75(30/ . -. . .I...Q«.fwim" :
: fropp

[dwg!-dgoj

Fig. 1 . Las intensidades que flguran sobre cada curva corresponden al
total de la escala,

La'posicidn de los picos no puede darse con mucha pre-
cisifn ya gue por tratarse de reacciones irreversibles la ubi-
cacidén de estos respecto al potencial de corriente continua de-
pende, entre otras cosas, de la concentracién de la especie‘elec-
troactiva.

Aunque pueda encontrarse cierta correspondencia o coin-

cidencia en la posicidén de algunos picos entre ambos tipos de
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polarograma dificilmente puedan correlacionarse entre sf por
provenir seguramente de compuestos muy diferentes.

La correlacién con el indice Z, o mejor dicho, iIndice
H, va qhe se reemplazé al Zr por el Hf en los ensayos, puede
verse en la tabla 1 Yy 2. ‘

- Esta tabla indica aparentemente que el pico N°1 es el
mis adecuado'para ser tomado como referencia de degradacién,

Sin embargo, teniendo en éuenta que los iIndices H o Z
estiman una serie de compuestos degradados, es un tanto riesgoso
hacer una correlacifn con un Gnico pico el cual corresponde se-
guramente a un finico producto de degradacién. Serfa m&s apropia-
do hacer el promedio de las alturas de todos los picos que se pre-
sentan o alternativamente medir el drea total debajo de los pi-
cos. La correlacién con el promedio de alturas tiene un coefi-
ciente algo menor gque el del pico 1, sin embargo el primerb pa-
reciera ser mis confiable. ' ;

Los coeficientes de correlacién de alrededor de 0.8 nos.
conducen a conclulr que el método polarografico se presenta como
una alternativa favorable ante el Indice H para el ensayo de de-
gradacidén de los solventes orgdnicos, mas afin teniendo en cuenta
gue estos coeficientes fueron obtenidos desde ensayos sobre una
variedad de distintos solventes y es de esperar que la correla-
cidn aumente considerablemente si se la toma respecto a un Gnico

solvente que seri el gque se utilice en planta.
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Tabla 1

la corriente de difusién

Valores de H e intensidades de

L3
H 1 2 3 4 PROMEDIO
15 0,32 0,79 3,74 4,14 2,25
18 0,31 0,78 3,84 4,34 2,32
20 0,84 0,92 1,38 _—— 1,05
34 0,34 1,15 4,26 ——— 1,92
123 ——— 0,77 —— 1,65 1,21
242 0,38 1,09 3,92 3,80 2,30
250 0,59 1,37 4,40 3,86 2,56
255 0,75 0,90 11,40 —— 4,35
263 0,62 1,58 6,36 6,68 4,08
286 0,68 2,76 —— 12,16 5,20
287 1,48 2,96 11,60 ——— 5,35
291 1,44 3,30 14,16 13,12 8,01
300 ——— 0,91 11,50 —_—— 6,2
309 0,60 1,21 3,82 3,82 2,36
338 1,84 3,54 17,76 16,72 9,97
341 0,96 1,68 4,88 4,00 2,88
370 2,32 3,98 13,68 —— 6,66
410 2,76 4,48 26,00 22,00 13,8
536 0,67 2,70 ———- 10,40 4,59
621 2,16 4,20 19,00 17,80 10,79
665 1,68 4,04 15,12 14,48 8,83
710 ——— 0,91 11,50 ——— 6,2
841 1,74 3,90 15,76 14,80 9,50
857 2,04 4,12 17,20 16,80 10,04
864 —— 2,20 4,60 4,64 2,9
917 3,64 5,04 26,60 20,00 13,82
1140 _— ——— 11,40 -—— 11,40
2192 5,32 6,12 42,60 22,40 19,1
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Tabla 2

Paré&metros de correlacifn entre H e intensidades de corrientes

de difusién

interseccién pendiente coeficiente de
' correlacién
1 -26,6 328. 0,87
2 -44,3 201 | 0,72
3 | 32,0 38 0,77
4 43,6 44 0,63
promedio - =32,2 80 ¢,80

Selo sz . - Lo
V- Boops + T8F 308 snadicta . i -

Dpt e

€
a0 el

JJfA
a.] gl pioec

Figura 2
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1. INTRODUCCION

Como hemos mencibnado en el texto principal, la estabi-
lidad frente a la degradacién quimica y radioclitica de los hi-
drocarburos que pueden emplearse como diluyentes del TBP, varia
considerablemente segfn sﬁ naturaleza. Resulta por lo tanto de
interé&s el conocimiento de la composicifn de los mismos. .

Por otra parte debe considerarse que las propiedades
desfavorables que pueden presentar los diluyentes pueden ser
debidas a impurezas que se encuentren en baja concentracién, y
- no a sus componentes principales; de esta manera la composicién
quimica no puede tomarse como el finico elemento de juicio o es-
pecificacifn para juzgar la calidad de un diluyente.

Resulta de especial interés la determinacién de los n-
alcanos debido a su alta resistencia a la degradacién, o en caso
que se decida realizar una separacifn de los mismos por el méto-
do de la urea poder elegir el material de partida m&s convenien-
te por una mayor concentracién de los mismos.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Las determinaciones se efectuaron en un equipo VARIAN
AEROGRAPH 1520, provisto de detector de ionizacién de llama y
programacién lineal de temperatura. Se utilizé columna de acero
inoxidable de 1/8" x 8 mt rellena con 10% de silicona SE-30 en
CHROMOSORBE G-AW-DMCS, helio como gas portador y programada en-
tre 80 y 230°C a 8°C por minuto.

Las n-parafinas se identificaron por sus tiempos de
retencifn, us&ndose como patrones sustancias puras marca QUAL
KIT de Policience. Otros tipos de compuestos presentes en las
muestras, tales como iso-parafinas, olefinas, hidrocarburos aro-
miticos, etc. no fueron identificados por no disponerse de los
patrones correspondientes.

En los detectores de ionizacién de llama la respuesta
de los mismos es proporcional a la masa del compuesto a detectar,
siendo la sensibilidad especifica del mismo igual para los com-

puestos de una misma- familia quimica. Esto nos permite, expre-
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sando las concentraciones en peso de soluto por peso de_solu—
cidén, utilizar como patrén para el método del estandar directo
a una sola de las distintas n-parafinas a determinar. En nues-
tro caso se utiliz6 solucién-de dodecano, marca FLUCKA, en 2,2,
4 trimetil pentano (iso-ogtano), marca CARLO ERBA, para calibrar
la respuesta del detector (mg de compuesto por mm2 de area de
pico).

La medicién de las areas de pico se efectud por el mé-
‘todo de triangulacién, con normalizacién de pico en 1los casos

de superposicién (overlaping}

3. DISCUSION DE RESULTADOS

3.1. Muestras de solventes comerciales

Se analizaron muestras de los siguientes productos:
Stoddard YPF, base insecticida YPF, base B ESS0, Escaid 100 ESSO,
Solwsso 100, Solvesso 150, Stoddard SHELL, base insecticida .
SHELL, n-dodecano 95 HALTERMANN. _ _

' Algunos de estos cromatogramas se muestran en Fig. 1.
Al no haber sido obtenidos en iguales condiciones de atenuacidn
0 programacidén de temperatura estos no puedén ser comparados
directamente. Se incluyen solamente con ei fin de ilustrar la
configuracién general de los mismos.

En la tabla I se indica el contenido de n-alcanos  de
cada una de las muestras. En el caso del n-dodecano 95 HALTER-
MANN pudc identificarse como principal impureza a un isémero
del tridecano (0,38%) a un isfSmero del octano, posiblemente el
2,2,4, trimetil pentano ({(0,19%). El solvesso 100 y solvesso 150
estan compuestos por hidro carburcos aromidticos. Segiin BARONCELLI
Y GROSSTI (1} los componentes principales del solvesso 100 son
3-etil- metil benceno, 4 etil-1 metil benceno y pseudo cumeno
hallindose presente ademds xilenos; iso y n-propil benceno;
mesitileno; 2 etil-1 metil benceno; heminelliteno; orto, meta
Yy para dietil benceno, dureno, etc. A pesar de haberse utiliza-
do una cclumna cromatogri&fica diferente el aspecto general del
cromatograma obtenido (cantidad, distribucifn, relacifn de al-
tura de picos, etc.) coincide con el citado en la bibliografia.

No se dispone de datos de composicién del solvesso 150, pero
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los tiempos de retencién indican que son compuestos de mayor
punto de ebullicién, siendo posiblemente el componente princi-

pal dureno.

3.2. Solventes tratados

3.2.1, Tratamiento con oleum

A pesar de haberse encontrado diferencias en el compor-
tamiento de solventes tratados con oleum, con respecto a la es-
tabilidad quimica como radiolitiéa {(ver tabla 3, texto princi-
pal), no se han podide determinar variaciones en los cromatogra-
mas obtenidos. '

La gran cantidad de compuestos existentes en cada mues-
tra no permite, con las columnas existentes o de preparacién
posible en nuestro laboratorio, obtener un pico individual y
bien resuelto para cada uno de ellos. Por esta razfn la varia-
cién en el contenido de la muestra de uno o varios componentes
menores, puede quedar disimulada por la poca resoluqidn general

del cromatograma.

3.2.2. Tratamiento con urea

Se controld el producto de esta reaccifn con respecto
al contenido de n-parafinas. En la Fig. 2 se muestran cromato-
gramas del producto original (base insecticida YPF} y de la
mezcla de hidrocarburo obtenidos por_descompOSicidn_del aducto
(producto final). En tabla II se indican los datos de composi-
cién de ambos. La proporci6n relativa de las distintas n-para-
finas es la misma en ambos casoé. Se determiné el rendimiento
de extraccitn de este método, analizando el contenido de n-pa-
rafinas de la fraccién del producto final gque no forma aducto
y dque se separa por filtracién (ver 3.1.1., texto principal).
Se extrae aproximadamente un 25% del total. |

Tanto la pureza y composicidn del producto final, como
el rendimiento de la reaccién estdn condicionadeos’ por variacio-
nes en los pardmetros operacionales de la té&cnica empleada.
(por ejemplo tiempo de contacto solvente/urea, lavado de aducto,
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destilacién, etc.). Los datos presentados corresponden a una

operacidn tipo.

4. BIBLIOGRAFIA

1. BARONCELLI, F; G. GROSSI. "Solvent Extraction Chemistry of
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Tabla II

Composicidn dgl producto obtenido por tratamiento con urea

+

~ PRODUCTO CORIGINAL PRODUCTO FINAL
(base insecticida YPF})

n-C8 0,2 1,1

n—09 1,0 . 5,3

n—ClO ;3,4 : | 19,7

n-C,4 2,3 _ 13,3

n-C,, 4,3 | 25,0

n-Ci3 3,0 17,4

n-Cy, 1,0 5,8

total n-parafinas 15,2 87,6

peso en peso.
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ANEXO 1V

PROVEEDQRES DE DILUYENTES

Eduardo A. Gautier

1980



ANEXO
—an

Proveedores del diluyente

INTRODUCCION

Como conclusifén de una primera seleccién de solventes
comerciales; se dedujo la necesidad de localizar fuentes de
provisién de n-dodecano u otro solVente n-parafinicc con deter-
minadas especificaciones.

Dichas especificaciones fueron extrafdas de la publica-
cién " Evaluation of n-paraffin mixtufes as diluent for TBP in
radiochemical separations processes " por-Richard WILHITE.DP 882
pag. E-1, (1964).

A continuacién detallamos las fuentes de informaciones

sobre posibles proveedores y el lugar donde fueron consultadas:

‘1) Thomas Register 1978 (Biblioteca Lincocln, Biblioteca Comercial
" en Embajada de EE.UU.).
2) Chemical Mat. Catalog 1969 (C.N.E.A.).
3) Chemical Weeks 1979 (Asoc.‘Quimica y Biblioteca Comercial de
EE.UU.} . ' | )
4} Chemical Weeks {Canad&) 1980 {(C.N.E.A.).
5) Catdlogo inglés (C.N.E.A.).
6) Catflogo alemin (Cémara de Comercio-Argentino-Alemana)
7) Catdlogo italianc (Embajada de Italia).
8) Catflogo japonés (Ca&mara de Comercio Argentino-japonesa).
9) Catédlego de la Industria Qufmica de Austria (Asoc. Quimica).
10) catdlogo de la Industria Qufmica de Francia (Embajada de
‘ Francia).
11} Catflogo de la Industria Quimica de México (Embajada de Méxi-
co) .
12) Catéldgo de diferentes empresas (C.N.E.A.).

13) Guia de Caracas (Embajada de Venezuela).



14) "Evaluation of hydrocarbon diluents for the Purex process"
por B. DENNIS y D. WEST. (C.N.E.A.).

A continuacién enumeramos la lista de posibles proveedores que

se obtuvieron de las publicaciones arriba mencionadas:

Aclaracifn: .

En el trabajo "Evaluation of hydrocarbon diluents for
" the Purex process" por B. DENNIS y D. WEST del ano 196l aparece
una lista de solventes experimentados y las empresas proveedoras.
Consultado el Thomas Register 1978 se comprobS que han
carbiado las empresas proveedoras de dichos solventes. Aqui apa-
recen las direcciones de esas actuales empresas a las que se
les mandS a pedir informacién; la Gnica excepcifn fue la del
producto "Adakane 12" ya que se le escribié a su antiguo prove-
edor "ARCHER DANIELS. MIDLAND CO." y al actual (1978) "ASHLAND
CHEMICAL CO.". | | :
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ARGENTINA

- CAmara Argentina de productos gquimicos.

- CAmara de la industria del petrdéleo.

~ C&mara de la industria quimica y petroquimica.
- J. LEVIT.

~ Zubizarreta.

- Laquimar.

- Quimica del Oeste.
- Quimica Mayo.

- Ballester

- Sabra.

- Laher.

—~ Quimscl.

- Retienne.

"= A.C.S.

- Osa.

-

Direcciones de posibles proveedores de n-dodecanc donde se man-

d6 correspondencia:

REPUBLICA FEDERAL ALEMANA

- Johann Haltermann (gmb.H & Co.)
Ferdinandstrasse 55/57
2000 Hamburg 1
Rep. Fed. Alemana.

FRANCIA

~ Union des industries chimiqgues
64 Avenue Marceau
75008 Parfis.

Francia.
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ITALIA

~ A.L.M.A. Spa
XITII Giugno 4
Ravenna 48100
Italia.

- Amic Spa.
Pzza. Boldrini
San Donato Milanese 20097
Italia.

- Carlo Erba Spa. Gruppo Montedison
Via Carlo Imbonati, 24
Milano 20159
"Italia.

- §.,P.I. Spa. .
Via Nazionale 2
Formovo di Taro 43045
Italia.

-~ Mach Spa. _
'Via Gustavo Fara 41
Milanc 20124
Italia.

JAPON

- Fuji Kesan Co. Ltd.
Nagata-cho Bldg. 4-3
Nagata-cho 2-chome, Chiycda-ku
Tokyo 100
Japdén.
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- Maruzen 0il Co. Ltd.
3 Nagahoribashi - suji 1 chome
Minami-ku Osaka 542-91
POBOX 293 - Osaka — Minami
Japﬁh.

- Miki & Co. Ltd.
15-5 Nihombashi 3 - chome, chuo-ku
Tokyo 103
Japén.

VENEZUELA

- Mencey del Centro )
lra. calle Ciudad Industrial - Catia
Caracas

Venezuela.

- Quimisol S.R.L.
Carretera La Mariposa _
Hacienda Turmerito Local'3, Caracas

Venezuela.

- Quimica Matoc Juan C.A,
Apartadc postalé658
Caracas
Venezuela
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GRAN BRETAHNA

- Koch—Liéht Ltd.
Colnbrook SL 3 OBZ
Buckinghamshire
Inglaterra. |

- B.D.H. Chemicals Ltd.
Poole BH 12 4 NN

Inglaterfa

- Carless Solvents Ltd.
Petrol Hse.
Hepscott Rd. London E9 5 HD

Inglaterra.

- B.P. Chemicals Ltd.
Devonshire Hse.
Piccadilly - London W1X & AY

Inglaterra.

- Bostik Ltd.
Ulverscroft Rd.
Leicester LE4 6 BW

Inglaterra.

- Thos Ness Ltd.
Lyon Rd4. Harrow HAl 2 ES

Inglaterra.

~ Kralen International Ltd.
Cwmdu Ind. Est. '
Swansea - Wales

Gran Bretaha.
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AUSTRIA

- Donau Chemie Aktiengesellschaft
1037 - Wien, Am Heumarket 10

Austria.

- Gross, Bussetti & Co.. _
1171 Wien, Hermalser Hauptstrasse 108

Austria.

- J.L.C. Chemmie Josef Lasnausky & Co.
1020 Wien Praterstrasse 42

Austria.

- Krems Ges m.b. H
3500 Krems, Hafeustrasse 77, NO
Austria.
- OMV Aktiengesseltschafte ._
1090 Wien, Post Fach 15, Otto'Wagner - Platz 5

Austria.

- Wildschek Ing. Egon & Co. Chem. Lackfabrik
1231 Wien, Industrie gasse 8 '

Austria.

- Osterreichische Hieg-Werke Ag
1015 Wien, Gluckgasse 2
Austria.
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MEXICO

- Egon Meyer
Henry Ford 38 Mé&x.

México.

- Negociacién Alvi S.A.
Minerva 319. Col. Florida
Mé&x. 20 DF

México

- Quimiproductos S.A.
Via a Matamoros N°® 540
Col. Garza Cantfi
San Nicolds de las Garzas NL

México.

‘= Solventes y Derivédos S.aA, -
Homero 538, Desp 303
Méx. 5, DF
México.

~ Solventes vy produétos gquimicos S.A.
Apartado postal 75-288
Mé&x., 14 DF. Calz. de la Laguna N 4
Sta. Clara. Est. de México

México.

~ Solvmex S.A.
Calz. Coltongo 175
Méx. 18 DF

México.

- Du "Pont S.A. de C.V.
Homero 206, Mé&x. 5 DF

México.
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- Productos quimicos Gé&minis S.A,
Laguna de Mayrén N°411
Local R-2 apdo. postal N° 53057
Méx. 17 DF.

México.

- Quimica Delta
Calzada S. Lorenzo 62, Area 2
M8x. 13 DF - Apartado postal 55-512

México,.

- Quimica Henkel
Blvd. Avila Carmacho N° 1-20
Piso Plaza Comermex
Méx. 10 DF

México.
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CANADA

~ Arliss Chemicals
1224 Kamato Rd.
Mississauga - Ont. L4W 2
Canada.

- Ashland Chemicals
150 Bronoco Ave.
Toronto - Ont. M6E 4Y1

Canadi.

- Apco. Industries
10 Industrial St.
Toronto - Ont. M4G 1 Z1

Canad&i.

- Bate Chemical Co. Inc.
160 Lasmill Rd.
Don Mills - Ont. M3B 2T7
Canad4

- Finachem Canad4
1 Place Ville Marie
Montreal - Que H3B 4A9
Canada

- Pennwalt of Canad&
700 Third line
Oakville - Ont. L6J S5A3

Canada.

- Petrosar Ltd.
P.0O. Box 7000
Corunna - Ont. NON 1@0

Canadi.

M2
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~ Stauchem Div. PP6 Ind. Canadi Ltd.
5029 St. Ambroise St.
Montreal - Que. H4C 2E 9
Canadi.

- Van Waters and Rogers Ltd.
9800 Van Horme Way
Richmond -~ BC V6X 1 W5
Canada.
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ESTADOS UNIDOS DE NORTEAMERICA

- Archer-Daniels Midland Co.
- P.O. Box 1470
Decatur, 111. 62525

Estados Unidos de Norteamérica

- Arcﬁer Daniels Midland Co.
1701 Armour Rd.
North Kansas City Mo. 64116
EE.UU.

- Archer Daniels Midland Co.
350 W 3rd. Box 123
Winona - Minn. 55937

EE.UU.

- Ashland Chem. Co. .
P.O. Box 2219
Columbus - Ohio 43216
EE.UU.

- Aceto Chem. Co. Inc.
126~-02 Northern Blwvd.
Flushing -~ NY 11368

- Blfa Div. Ventron Corporation
152 Andover St.

Danvers - Mass. 01923

EE.UU.

- American Gilsonite Co.
1150 Kennecott Bldg.
Salt Lake City -~ Utah 84133
EE.UU.
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Amsco Div. Unicn 0il Co. of
t

1345  .N.Meacham Rd.

Schaumburg - 131 60196.

EE.UU.

Atlantic Richfield Co.
515 S. Flower

Los Angeles - Cal. 90071
EE.UU.

Arco Chem. Co.

717 Fifth Ave.

New York. NY 10022
EE.UU.

Aldrich Chem. Co.
EE.UU.

Continental 0il Co.

Conoco Chem. Div.

5 Greenway Plaza - P.0O.Box
Houston - Tx. 77001.

‘Eastman Organic Chem.

Rochester NY. 14650
EE.UU. .

Humphrey Chem. Co.

Devine St.

. Calif.

2197

North Haven- Cennecticut 06473

EE.UU.

Kendall Amalie Div.
1177 Kendall Ave.
Bradford Pa. 16701
EE.UU.
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MC/B Chem. Centers -
2909 Highland Ave.
Norwood ~ Ohio 45212
EE.UU. '

Pfaltz and Bauer

375 Pairfield Ave.

Stanford - Connecticut 06902
EE.UU.

Penreco A. Penzoil Div.
106 S5 Main St.

Butler , Pa. 16001
EE.UU.

Organic Chem. Div. of SCM Corp.
Pobox 3895

Jacksonville - Fla. 32201
EE.UU.

Phillips Petroleum Co.
Bartlesville - QOklahoma 74003
EE.UU.

Sigma

P.O.Box 14508

Saint.Louis - Missouri 63178
EE.UU.

Sun Petroleum Products Co.
1608 Walnut St.
Philadelphia Pa. 19103
EE.UU.

Signo Trading Inter. Ltd.
208 S 14th. Ave.

Mount Vermon NY-10550
EE.UU.
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~ Union Carbide Corp. and Chem.
270 Park Ave. llth. Floor
New York - NY- 10017

- Witco Chem. Corp.
277 A Park Ave.
New York - NY-10017
EE.UU,

A todas ellas se les envié una carta cuya copia aparece

adjunta.



Dear Sirs:
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We will thank you very much if you could send us

information on:

‘l) Whether you produce and/or distribute n-dodecane or another

n—paraffih solvent with the following specifications:

Minimum
Maximum
Maximum
Minimum
Maximum
Maximum

Maximum

flash point (TCC).
specific gravity (25725°C)
viscosity (at 25°C}
n-paraffin content

olefin content

aromatic content

alcohol content

70°C
0,77
2,0 cp
98 %
0,1 %
1,0 %
0,05%

2} Which are the current export sale conditions and prices, for

guantities in the order of 200 liters.

3) If previous answers are affirmative, whether you can send us

.in advance a small sample.

4) In case you do not deal with this product we will thank you

very much information on other possible suppliers.

Sincerely yours,

MAM /zms
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Repuestas obtenidas -,

De un total de 71 cartés enviadas, se obtuvieron 14 res-
puestas negativas (ver tabla I) y 8 respuestas positivas (ver
tabla II).

Tabla I

Respuestas negativas

1) Aceto Chemical

2) Arco Chem. Co.

3) Ashland

4) Bostik

5) Carless

6) M.C.B.

7) Negociacibn Alvi

8) Petrosar

9) Penreco

10) 8.C.M. Organic Chem.
11) Sun Petroleum

12) Thomas Ness Ltd.

13) Unien Carbide

14) Union des industries chimiques

15) Empresas argentinas (ver lista)
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Tabla II

Respuestas positivas

~ oferta precic unitario ‘e .
Compania cantidad  precio USS / Kg especificaciones
Humphrey Chem.Co.| 150 Kg 2363 15,75 (1)
(210 1ts) dis. '
150 Kg (técn.} 420 2,8
) dls.
Kraken Group —-— ~-—- -— No cumple
Alfa-Vention Div.| 150 Kg 3375 22,50 No especifica to-
: dos. los datos
Haltermann 300 Kg 259 v 1,5 cunple especific.
/100Kg.
FOB Hamburgo
315 M
/100Kg.
Cy F Bs. As.
Flete 56 IM/100Kg.
Eastman 150 Kg 4840,50 32,27 No especifica to-
dos los datos
‘Aldrich Chem. 75,8 Kg 3786,21 49,95 No especifica
(100 Lts.)
Sigma 200 1lts. 7650 51 No especifica
Phillips -—- - -— No especifica to-
dos los datos
Nota: (1) m&x. de olef. 0,2 %
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Se les s0licitd a las firmas, muestras y solamente se
recibif hasta la fecha n-dodecano de HALTERMANN, la cual fue
ensayada con resultados favorables.



