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RESUMO

Estudou-se o comportamento de extragfo dos actinideos ¢ dos lantanideos na resina CMPO-
TBP/XAD7 em vérios meios. Determinaram-se as razdes de distribuigdo de U, Np, Pu, Am, Eu ¢
Ce em oxalato de amdnio, DTPA e meio 4cido nitrico, cloridrico ¢ oxalico. Baseado nos resultados,
propde-se a separagdo sequencial dos actinideos retidos na coluna mediante eluigdo seletiva .

L INTRODUCAO

Os compostos organofosforados bifuncionais do tipo
dialquil-N,N-dietilcarbamoilmetileno fosfonato [(RO),-PO-
CH;-CO-N-(R);] (mais comumente conhecidos como
compostos CMP) e os 6xidos de fosfina tem despertado
grande interesse como agentes extratores na partigdo dos
lantanideos ¢ actinideos de rejeito de alta atividade [1, 2].
Esses compostos apresentam grande afinidade pelos
lantanideos € actinideos tri, tetra ¢ hexavalentes em
solugdes nitricas concentradas. Essa afinidade por metais
em meio altamente acido deve-se 4 protonagdo do grupo
CO-N formando CO-NH'. Desse modo, o grupo P=0
permanece parcialmente livre para formar quelatos com os
actinideos ¢ lantanideos diferindo do fosfato de tri-n-butila
(TBP), onde o HNO; extraido interage com a parte amida
da molécula. Dentre eles, os 6xidos de fosfina sdo os que
apresentam as melhores caracteristicas, em particular, o
oxido de octil(fenil)-N,N-di-isobutil-carbamoilmetilfosfina
(CMPO).

A literatura cita varios estudos sobre o uso de
compostos bifuncionais na parti¢io de rejeito de alta
atividade [3,4,5], porém, existe pouca bibliografia sobre o
comportamento desses compostos na separacdo de
actinideos e lantanideos de meios complexantes.

O presente trabalho apresenta os estudos de
distribui¢do dos actinideos e lantanideos em varios meios
acidos e meios complexantes, utilizando-se um material
cromatografico -~ constituido de CMPO-TBPF/XAD?7.
Baseado nos fatores de separagdo propde-se um processo
alternativo de separagio de lantanideos dos actinideos de
rejeito radioativo e posterior separagdo sequencial dos
actinidens da coluna mediante elnicin seletiva

IL. PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. Oxido de octil(fenil)-N,N-diisobutilcarbamoil-
metilfosfina (CMPQ), doagido (Alemanha).

Fosfato de tri-n-butila (TBP), Merck, com grau de
pureza 99%, previamente lavado com solugdo de
Na,CO; 0,5% e agua destilada para a remogdo dos
produtos de degradagio do mesmo.

Resina Amberlite XAD7, 35-65 mesh, Rohm ¢ Haas
Co., EUA, lavada com agua e metanol para remogdo de
conservantes ¢ monomeros.

Tragadores radioativos de 2*U, 2"Np, #°Pu, *'Am,
em meio nitrico fornecidos pelo Radiochemical Centre,
Amersham, Inglaterra. O tragador de *"Np foi tratado com
solugdo de sulfamato ferroso ~0,015mol/L e nitrato de
hidroxilamina ~0,22mol/L para garantir somente a
presenga dos ions Np(IV). O **Pu foi utilizado sem ajuste
do estado de oxidagdo.

Tragadores radioativos de '*?Eu ¢ '"'Ce fornecidos
pela TFR/IPEN-SP, Brasil.

Solugdo de nitrato de hidroxilamina obtida por
percolagio da solugdo de cloridrato de hidroxilamina,
Merck, na coluna contendo a resina Amberlite
Ira900(NO5).

Os demais reagentes utilizados foram de marca
Merck, com grau de pureza analitica.

Equipamento. Sistema de detecgdo alfa, modelo 576,
acoplado ao analisador multicanal Spectrum Master,
modelo 920A, Ortec Inc. Co., EUA.

Detector Nal(T1) acoplado ao analisador multicanal
Adcam Buffer, modelo 918A, Ortec Inc. Co., EUA.
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Procedimento.

Preparacio_da Resina Cromatogrifica.  Contactou-se
durante 15 minutos, com agitagio, 4 mL de solugio
CMPO 0,75mol/L em TBP ¢ 6 g de XAD7 previamente
umedecida com metanol. Apés a evaporagdo de todo
metanol, 3 temperatura ambiente, lavou-se a resina com
dgua destilada. Apés a secagem, por virios dias a
temperatura  ambiente,  obteve-se uma  resina
cromatogriafica CMPO-TBP/XAD7 com 37% de agente
extrator.

Determinacdo da Razdo de Distribuicio. A extragdo dos
actinideos pela resina CMPO-TBP/XAD7 de vérios meios
4cidos e complexantes foi medida contactando-se 1 mL de
solugdo contendo o tragador com 0,040 g de resina, durante
15 minutos, com agitagdo, 4 temperatura ambiente. A
razdo de distribuigdo foi determinada segundo a equagio
abaixo:

D=[(C,-C)/C] VM

onde, C, ¢ a concentragdo inicial em pg/mL ou atividade
inicial expressa em cpm do radionuclideo na fase aquosa
antes da contactagdio; C ¢ a concentragio final do
radionuclideo na fase aquosa em equilibrio com a resina
cromatografica; V é o volume da fase aquosaem mL e M ¢
amassadaresinaemg.

IIL RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinaram-se as razdes de distribuigdo do *°U,
Z'Np, ®Pu, *'Am, '"’Eu ¢ '"Ce em meio nitrico,
cloridrico, oxdlico, 4cido dietilenotriamina-pentaacético
(DTPA) e oxalato de aménio.

Os resultados apresentados na Fig.1 mostram que
todos os radionuclideos possuem grande afinidade pela
resina CMPO-TBP37%/XAD7 e a distribuicio aumenta
com 0 aumento da concentra¢do do 4cido nitrico.

Os estudos realizados em 4cido nitrico 0,005 mol/L.
e variando-se a concentragdo do Acido cloridrico (Fig.2)
mostraram que os actinideos U(VI), Np(IV) e Pu(IILIV,VI)
apresentam valores de distribuicio mais elevados em meio
mais concentrado (>2 mol/L), enquanto os lantanideos
representados por '’Eu(lll) e '*'Ce(lll) e, 0o **' Am(lII)
mostraram valores de distribuigdo muito baixos no
intervalo de acidez estudado.

Em DTPA, o Am(Il), Eu(lll), Ce(lll), Puyw €
Np(@V) apresentaram baixa razdo de distribui¢do, como
ilustra a Fig.3. O U complexa muito pouco com o0 DTPA,
apresentando alto valor de razio de distribui¢do. Nesses
experimentos manteve-se constanteé a concentragdo do
4cido nitrico em 0,005 mol/L e variou-se a concentragio do
agente complexante.
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Figura 1. Influéncia da Concentragdo de Acido Nitrico na
Razdo de Distribuigdo dos Nuclideos no Sistema CMPO-
TBP37%/XAD7.
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Figura 2. Razdio de Distribui¢o dos Nuclideos em meio
HCIHNO; no Sistema CMPO-TBP37%/XAD7.
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Figura 3. Razio de Distribui¢do dos Nuclideos em meio
DTPA/HNO; no Sistema CMPO-TBP37%/XAD?7.
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Em meio 4cido oxalico 0,1 mol/L (Fig.4), tanto o
Np(V) quanto o Pu,.. apresentaram razdes de distribuigdo
menores do que U(VI). Com o aumento de HNO; na
solu¢do, aumenta-se a distribui¢io, observando-se um
aumento mais pronunciado para o U(VI).
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Figura 4. Razdo de Distribuigdo do U(VI), Puy, ¢ Np(IV)
em meio H,C;O4HNO; no Sistema CMPO-
TBP37%/XAD7.

Nos estudos realizados em meio oxalato de amonio
0,1 mol/L (Fig. 5), observou-se que o U(VI), Am(Ill) e
Pu.. apresentam razdes de distribuicdo baixos que
aumentam com o aumento da concentragio de acido
nitrico.
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Figura 5. Razdo de Distribui¢do do U(VI), Am(II) e Pus
em meio (NH,),C,04HNO; no Sisttma CMPO-
TBP37%/XAD7.

IV. CONCLUSAO

A resina CMPO-TBP37%/XAD7 ¢ um excelente material
cromatografico para a retengdo dos actinideos ¢ dos
lantanideos de solugdes nitricas provenientes do tratamento
do combustivel irradiado. Os actinideos tri, tetra e
hexavalentes e os lantanideos podem ser eficientemente
extraidos de meio nitrico 2-4 mol/L pela resina. Baseando-
se nos fatores de separagdo (relagio da razio de
distribuicdo entre os radionuclideos) em varios meios,
propSe-se um esquema de separagdo dos lantanideos e
actinideos. Inicialmente, os nuclideos trivalentes (Am(II)
¢ lantanideos) podem ser recuperados mediante eluicio
com HCl 3-4 mol/L. Posteriormente, 0 Np(V), Puyw €
U(VD) remanescentes na coluna podem ser separados,
nessa ordem, utilizando como eluente, HNO; diluido,
DTPA 0,001 mol/L ou 4cido oxdlico 0,1 mol/L em
HNO;-0,5 mol/L e oxalato de amdnio 0,1 mol/L,
respectivamente. A separagdo sequencial dos lantanideos e
dos actinideos utilizando o sistema CMPO-

TBP37%/XAD7 sera o objeto de estudos futuros.
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ABSTRACT

Actinides and lanthanides extraction behavior in
CMPO-TBP/XAD?7 resin was investigated. U, Np, Pu, Am,
Eu and Ce distribution ratios in nitric acid, hydrochloric
acid, oxalic acid, DTPA and ammonium oxalate were
determined. Based on the results, sequential separation of
actinides and lantanides with CMPO-TBP/XAD7 column
is proposed.
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