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RESUMO

Este trabalho relata 0 comportamento de um novo material cromatografico, AMBERCMPO |
gue vem sendo estudado para remocgado de elementos actinideos de regjeitos liquidos radioativos de
alta atividade, dando-se énfase ao comportamento do material cromatografico para extragdo do
Th* e 0 seu desempenho apés vérios ciclos de operaco.
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I. INTRODUCAO

Técnicas de separacdo por estagios multiplos sdo
necessarias para separacdo, recuperacdo e descontaminacao
de elementos actinideos. Dentre estas técnicas a separacdo
por troca idnica é muito utilizada. Entretanto, trocadores
catidnicos funcionam somente em solucBes é&cidas de
concentragdo menores que 0,5M e os trocadores anidnicos
em solucBes de concentragdo maiores que 5,0M em HNO3
ou HCI. Os elementos actinideos encontram-se geralmente
presentes em solugdes de &cido nitrico com concentragdes
moderadas (1-5M) e entdo os trocadores i6nicos ndo podem
ser utilizados diretamente para a separagdo destes. Por
outro lado os compostos organofosforados bifuncionais sdo
conhecidos como os melhores agentes extratores para
remocao e concentracdo de actinideos dos rejeitos liquidos
radioativos de dta aividade (HLLW) varrendo um
espectro de concentragdo &cida de moderado a ato. Estes
compostos encontram-se  subdivididos e duas destas
familias tem despertado maior atencdo no que se refere a
extracdo de elementos actinideos e produtos de fissdo
(terras raras): os carbamoil metileno fosfonatos e os éxidos
de di aquil (diaril) [dialquil] carbamoil metil fosfina [1-
10]. Muito desses estudos sdo feitos em separacdo por
multiplos estagios, ou sgja, empregando-se a técnica
cromatografia de extracdo. Dentre outras vantagens, esta
técnica combina a alta seletividade dos agentes extratores
com a possibilidade de obtencdo de nimeros maiores de
estégios de equilibrio em relagdo as técnicas de extracdo
liquido - liquido.

O principa objetivo deste trabadho € dar
continuidade aos estudos de extracdo e recuperacdo de
metais de transicdo f de rgjeitos e efluentes que vem sendo
desenvolvido no grupo de separacdo quimica do IPEN-
CNEN -SP Neste trabalho estudou-se mais especificamente
a recuperacdo de actinideos e produtos de fissdo de
solugdes &cidas, utilizando-se como agente extrator
organofosforado bifuncional, o 6xido de octil (fenil) N,N-
diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) suportado em
leito polimérico macroporoso inerte, (Amberlite XAD#7).,
Deu-se énfase a0 comportamento do material
cromatogréfico para extracgo do Th*" e a sua performance
apos varios ciclos de operacao.

I1. PARTE EXPERIMENTAL.

Reagentes: O material utilizado como suporte foi o
Amberlite XAD#7 da Aldrich. O agente extrator utilizado
foi o 6xido de octil fenil -N, N- diisobutil carbamoilmetil
fosfina, (CMPO), os demais reagentes tinham grau de
pureza analitico e a dgua utilizada foi bidestilada.

Equipamentos:  Espectrofotdmetro de absorgdo uv/vis,
modelo 380 Micronal. Sistema de deteccdo gama, modelo
576, com detetor de Nal acoplado ao analisador multicanal
Spectrum Master, modelo 920A, marca Ortec Inc. Co.,
EUA.

Controle Analitico. Mediu-se a concentracdo de uranio,



torio, eurdpio e ruténio por espectrofotometria de absorcéo
no visivel, utilizando-se, respectivamente, os métodos do
dibenzoil metano (DBM), Toron, AlizarinasRed S e
Tiouréia, substdncias estas que atuam como agentes
croméforos, em um espectrofotdbmetro da marca Micronal
B380 [11]. Os resultados de atividade do americio foram
obtidos via espectrometria gama com um sSistema de
deteccdo gama, modelo 576, acoplado ao analisador
multicanal Spectrum Master, modelo 920A, marca Ortec
Inc. Co

Fixacdo da fase estacionaria no material de suporte A
técnica utilizada foi a de evaporacdo do solvente descrita
no Guersini [12] utilizando-se a roto - evaporagdo com
temperatura controlada para homogeneizacdo do material
cromatografico e secagem mais répida do mesmo. O
controle da secagem do material foi feito por pesagens
sucessivas até obtencdo de peso constante. O materid
cromatografico AMBERCMPO | foi obtido impregnando-
se 0 suporte Amberlite XAD#7, previamente tratado, com
o0 agente extrator (0,2M CMPO + 1,2M TBP EM ISOPAR
L) narazéo em peso de 50%

Determinacdo do maximo de retengdo de fase
estacionaria. Este parametro foi determinado com o
objetivo de se empregar colunas com a quantidade maxima
de agente extrator retido nos poros do suporte.

A quantidade maxima de fase estacionaria que
cada material suporte pode reter foi determinada
adicionando-se massas conhecidas do agente extrator a um
grama do suporte, previamente umedecido com metanol, e
apos adicdo da solugdo contendo o agente extrator,
deixando-se evaporar o solvente até obtencdo de peso
constante.

O volume de fase estacionéria adicionado, de
dificil secagem, acima do qual o materia de suporte
apresentava ateracdo na granulometria e no aspecto, foi
considerado como sendo o limite maximo de retencdo de
fase orgénica.

Determinacgdo da razdo de distribuicdo em peso, Dw,.
Determinou-se a razéo de distribuicdo em peso, Dw,
contactando-se um volume conhecido de uma solugédo de
acido nitrico, contendo os metais U, Th, Eu, e Am com
uma quantidade de resina de peso previamente
determinado. A contactacdo da resina com a fase aguosa
foi redlizada utilizando-se um agitador mecénico com
vel ocidade constante de 8 rpm, durante 15 minutos. Apds o
equilibrio, separou-se a fase aguosa e determinou-se a
concentracdo final do metal.

A razéo de distribuicdo em peso de uma resina é

calculado segundo a equacdo abaixo.
A0 - AsdzeV o
Dw = =C :
W 98AsH

onde: Ao e As sdp as atividades antes e depois do

equilibrio da fase aquosa, respectivamente, W é a massa da
resna em gramas e V é o0 volume da fase aguosa
contactada.

I11. RESULTADOS E DISCUSSOES.

Influéncia da concentracdo de HNO; na extracdo em
batch dos metais empregando-se o material
cromatografico AMBERCMPO I .

Foram pesadas uma série de amostras (de cerca de
0,1000g) desse material, contactando-as com 1,0mL das
solugdo de americio, uranio, torio e eurdpio. O intervalo de
acidez estudado cobriu a faixa de [HNOs;] = 0,01M até
[HNO;] = 10M, sendo utilizadas como alimentacdo
solucBes de americio ( 20942 contagens/ 500s), uranio (0,2
g/L) , torio ( 0,4 g/L) e eurdpio ( 0,23 g/L). Os sistemas
foram agitados e deixados em repouso até que se atingisse
o equilibrio. Ent8o, foram retiradas aliquotas de 0,5 mL e
submetidas a andlise (Figura 1).
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Figura 1. Razdo de Distribuicdo dos Metais em Fun¢do da
Concentragdo de [HNO;].

Estudo do tempo de formacéo dos complexos metalicos
de uranio, toério, europio e ruténio no material
cromatografico AMBERCMPO 1.

A figura2 e atabela 1, mostram o comportamento
de extracdo dos sistema AMBERCMPO | em funcdo do
tempo de contactacdo para os metais uranio, tério, eurépio
e ruténio. Observa-se que a formacdo dos complexos
metdlicos com esse material cromatografico mostrou-se
praticamente independente do tempo de agitacdo para os
metais , torio, eurépio e ruténio. As espécies extraidas
(M™/(CMPO),,) requerem, portanto, um pequeno intervalo
para contactacdo (~1min), além de serem bastante estavels.
Para 0 urénio o tempo de contactacdo para formagdo do
complexo foi de 20 min.



Estudo da estabilidade da fase estacionaria de uma
coluna contendo material cromatografico para
tratamento em regime continuo de um efluente/ rejeito
contendo Th-232. A resha AMBERCMPO | foi
empacotada em uma coluna de borossilicato de volume de

Tabelal. Tempo de Formagdo dos Complexos de Uranio,
Tério, Eurdpio e Ruténio no Material Cromatografico

AMBERCMPOI.
tempo Dw Dw Dw Dw
(min) (urnio)  (torio)  (ruténio)  (eurdpio)
1 31,53 30,395 16,339 21,49
5 71,87 31,238 13,879 22,98
10 134,27 25,435 26,78 28,78
20 570,63 30,37 15,88 24,06
30 234,7 29,623 10,538 27,3
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Figura 2. Razdo de Distribuicdo dos Metais em Funcéo do
Tempo de Contactagéo.

leito padrdo igua a 2mL(dimensdes do leito: L=7,4cm;
A=5,5 mm; L/&E = 13). A coluna pré - condicionada com
HNO; 5,15M, foi aimentada com uma solugdo de nitrato
de torio, ca 800ng/mL, a uma vazdo de 1mL/min até que
se atingisse a saturagdo do leito. O Th-232 aojado nos
poros e intersticios da resina, mas ndo complexado, foi
eliminado mediante lavagem (rinse) com HNO; 5,15M. A
eluicdo da coluna foi feita com HNO; 0,01M para, em
seguida, percolarem-se 250 FCV de H,O destilada (300
mL). As operagbes de pré - condicionamento, carga e
"rinse" foram,entéo, repetidas até que se totalizassem 1000
FCV de percolagcdo em &agua, ou sga, cinco ciclos de
operagdo da coluna. Construiram-se, em seguida, as curvas
de quebra (em funcéo do volume de solucdo de Th*) e de
eluicdo do sistema, figuras 3 e 4 respectivamente. S&o
apresentados, também, os balangos globais de massa, as

perdas de extrator em fungdo da capacidade de retencéo do
metal e os nimeros de estagios de equilibrio de cada ciclo
(Tabelas2-4).

Na tabela 2 quantificase a perda de capacidade do
material cromatogréfico AMBERCMPO |, (expressa em
mg Th*/ mL leito) associada ao fenémeno de dessorczo da
fase estaciondria impregnada no suporte.

As curvas de breskthrough do materia
AMBERCMPO |, apresentaram um comportamento
sigmoidal de extracdo em funcdo do volume, modelado
segundo uma funcéo de Boltzman
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Figura 3 Curva de 'Breakthrough’ para o Th* Utilizando o
Material Cromatografico AMBERCMPO 1.

(y = A, + (Ar - A)/L +&*%) ®). Observase uma
antecipacdo progressiva na inflexao destas curvas a medida
em que a coluna é operada mais vezes (0 a 1000 FCV). A
guebra na curva pode ser entendida como a velocidade de
aparecimento do metal na fase mével coletada na saida da
coluna, e sua antecipacdo, segundo Guersini [12] esta
relacionada a maior lentiddo na cinética de extracdo do
metal e a perda de capacidade, ocasionada pela lavagem da
fase estacionaria. Para AMBERCMPO |, em virtude da
alta concentracdo da alimentacdo, em relacdo a quantidade
de agente extrator naresinag, a quebrafoi quase imediata.

O comportamento de eluicdo diferenciado do material
AMBERCMPO | caracterizou-se por uma distribuicdo de
massa regular e foi gjustada segundo uma distribuicéo de
Lorentz (y = Yo.(2A/p).(W/(4(x-xo)* + w?)), Figura 4 linha
vermelha). Os picos de elui¢do apresentaram uma reducéo
gradual, acompanhada de pequenos deslocamentos em seu
posicionamento na abcissa (Vmr, tabela 4).

O tratamento matematico das curvas de quebra e
de eluicdo (Figuras 5-6) foi feito mediante um gjuste ndo-
linear dos pontos experimentais, de acordo com o método
de Levenberg - Marquardt para minimizacéo do parémetro
Chi quadrado.

Os balangos globais de massa para 0 material
cromatografico AMBERCMPO | estdo na tabela 3. A
eficiéncia de eluicdo desta coluna, mantém-se em torno dos
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Figura 4. Curvas de Eluicdio para. o Th* Utilizando o
Material Cromatografico AMBERCMPO 1.

Tabela 2. Capacidade da coluna ap6s cada ciclo de

operacéo
Volume de H,O percolado Capacidade %Perdas
(mgy/ mL leito)
0FCVv 855 0
250 FCV 843 1,40
500 FCV 684 20,0
750 FCV 594 30,5
1000 FCV 616 28,1

* FCV = Volume Livre da Coluna.

80%, provavelmente devido a0 fendbmeno de arraste do
TBP suportado na matriz polimérica, o que aumenta a
concentracdo de CMPO em termos relativos a este extrator
na fase estacionaria. O complexo Th*/ CMPO retarda a
reversdo de fase do metal, demonstrando que os ions
encontram-se mais fortemente adsorvidos na superficie do
material cromatogréfico em razdo do comportamento
bifuncional da molécula de CMPO. Experimentalmente
observar um deslocamento no aparecimento do volume do
pico de retencdo (tabela 4) a medida em que se aumenta o
nimero de ciclos de operagcdo da coluna e que, segundo
Horwitz et a [5-6], ndo deve apresentar um desvio superior
a 10% para este materia. Nos testes realizados essa
variagcdo ndo excedeu 0s 2%.

A idéia da menor resisténcia ao transporte de
massa oferecida pela coluna AMBERCMPO | é reforcada
pela quebra mais acentuada de suas curvas de
"breakthrough", significando maiores taxas de extragéo.

Tabela 3: Desempenho da ColunaAMBERCMPO | em
termos percentuais e absol utos de retencéo e eluicéo.

Volumede Massa % Massa % Eluicdo
dgua  retida(ng) Retenc@ eluida(nmg) em fungdo
percolado em funcdo da massa
do 1° ciclo. retida.
0FCV 17164 100 16915 98,6%

250FCV 16860 98,23 13890 82,4%
S00FCV 13688 79,75 11081 81,0%
750 FCV 11888 69,26 11492 97,0%
1000 FCV 12311 71,73 10192 82,8%

O comportamento do sistema AMBERCMPO | do
ponto de vista da resolugdo da coluna e do transporte de
massa foi avaliado com base nos dados da tabela 4. A
resolugdo de uma coluna é diretamente relacionada ao
ndmero de pratos tedricos contidos em seu leito, ou sgja, a
eficiéncia de separacdo € tanto maior quanto maior € o
nimero de estagios de equilibrio. O sistema
AMBERCMPO | apresentou uma tendéncia ja prevista por
Horwitz et al [5-6] , ou sgja, as estimativas do nimero de
pratos tedricos mostram que nas primeiras lavagens da
coluna (até 500 FCV) a €ficiéncia decresce, enquanto que
lavagens adicionais promovem uma melhoria em sua
resolucéo (o n° de pratos tedricos se estabiliza). Calculou-
se 0 n° de pratos tedricos para o sissema AMBERCMPO |
através das curvas de eluicdo.

As estimativas das alturas tedricas dos estagios de
equilibrio, n, (tabelas 4) demonstram que, nas condicoes
de operagdo ensaiadas, o leito de AMBERCMPO |
apresentam entre 10 e 7 pratos tedricos (h=0,727 cm). O
mecanismo basico de extracdo de tério se da em cinco
etapas, a comecar pelo transporte convectivo (devido ao
escoamento) do seio do fluido até a interface suporte/ fase
movel. Tem-se teoricamente nessa regido, devido a
estagnacdo do fluido, uma pelicula de espessura
microscopica (d) em que ocorre uma grande variagdo no
perfil de concentragbes. Dessa maneira, origina-se um
gradiente da forma(Cyigo Cag)/d, 0 que muda
substancialmente 0 mecanismo de transporte de massa,
aproximando-o de uma difusdo. Ocorre, assim, a difuséo
do tdrio no filme liquido formado, a difusdo através dos
poros do material cromatografico e, por fim, a difusdo
através da fase estacionaria impregnada. Cabe esclarecer
que, devido ao emprego do sdlido poroso, a difusividade

A reacdo de formacio do complexo Th*/ CMPO
encerra 0 mecanismo de extragdo. Takeshita et a
demonstrou, para a retencdo de cério em um copolimero de
estireno-divinilbenzeno impregnado com DHDECMPO,
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Figura 6. Curvas de eluicdo simuladas para o Th naresina
nova, e apos 250, 500, 750 e 1000 F.C.V de "rinse".

gue a etapa determinante da taxa de extracdo é justamente
a de formag&o do complexo.

Tabela 4 : Numero de Pratos Tedricos, HETP e Vmr paraa

colunaAMBERCMPO I.
Volume de vVmr n HETP variagdo de
H,O (FCV) (mL) (cm) vmr (%)
0 479 10 0,728 0
250 4,66 7 0,979 2,78
500 476 10 0,761 0,730
750 483 10 0,709 0,900
1000 489 11 0,681 2,07

IV. CONCLUSOES

O materia cromatografico AMBERCMPO | é
uma resina efetiva para separagdo e preconcentracdo de
elementos f. Os actinideos e lantanideos sdo eficientemente
adsorvidos pela resina em uma larga faixa de concentracéo
de HNO; . A perda de capacidade da resina em 30% apos
varios ciclos de operacdo foi atribuida a lavagem do TBP.
Notou-se a necessidade de se estudar um eluente mais
efetivo para melhores resultados de reversdo. O tratamento
matemdtico das curvas de " breakthrough" e €eluicdo
concordam com as equacdes y = A, + (Ay - Ao)/(1 +&*%)
%), (y = Yo.(2A/p).(W/(4(x-xo)? + w?)),que sBo funcdo de
Boltzman e distribuic&o de Lorentz, respectivamente.
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ABSTRACT

This work relates the behavior of a new
chromatographic material, AMBERCMPO |, that has been
studied to remove actinide elements from the High Level
Liguid Waste. It gives emphasis to the behavior of
chromatographic material to the extraction of Th*" and its
performance after some operation cycle.



