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RESUMO

Cromatografia de extragdo € uma das técnicas de grande perspectiva para a separagio de elementos
com propriedades quimicas muito semelhantes. Esta técnica combina as vantagens da extragio por
solventes com as da cromatografia. Neste trabalho apresentam-se os resultados de caracterizagao
espectroscdpica e dos testes operacionais dos materiais cromatogrificos preparados nos laboratdrios da
Divisio de Quimica Quente que serdo utilizados na particio de elementos actinideos nos rejeitos

radioativos do processo Purex.

INTRODUCAO

Numerosos métodos s3o descritos na literatura  para
determinag3o de urinio em uma variedade de matrizes[1,2]. Em
muitos casos, a baixa concentragido desse elemento na presenga de
elevadas concentragbes de matrizes interferentes requer fases de
separagao e pré-concentracdo antes da sua determinagio[3-5].

Os rejeitos liquidos provenientes do tratamento de
combustiveis irradiados, apresentam uma composigdo quimica

complexa onde o urdnio e seus produtos de irradiagdo, isto é, os

elementos transurdnicos (TRU's) encontram-se em concentragoes
ao nivel de tragos, em mistura com os produtos de fissdo. A
recuperacdo desses TRU's dos efluentes radioativos requer técnicas
de separagio cada vez mais seletivas, além de exigir operagbes em
células com prote¢io bioldgica.

As téenicas de extragao por solventes, especificamente, o
processo em que se utiliza o TBP como agente extrator, € o mais
conhecido e usado no tratamento de combustivel irradiado para a
separagdo e purificagio de U e Pu dos produtos de fissdo. A
mesma técnica ¢ aplicada na recuperagdo de urdnio € de TRU's
residuais dos efluentes resultantes desse processo[6].

Outra técnica também aplicada € a de troca ionica usando
resinas organicas ou compostos inorgénicos{7].

Dadas as composigoes dos rejeitos liquidos, a técnica de
cromatografia de extragio €, recentemente, uma das técnicas mais
utilizadas por diversos pesquisadores[8] para os estudos de partigdo
de TRU's. As vantagens dessa técnica € a combinagdo da alta
seletividade dos agentes extratores e a possibilidade de obtengdo de
nimeros de estigios incomparavelmente maiores em relagdo a
técnica normal de extragfo. Essa caracteristica é muito importante
na separagao de elementos de propriedades quimicas semelhantes,
em concentragdes muito baixas .

Dos agentes extratores, o fosfato de tri-n-butila (TBP) foi

o que recebeu maior atengaof{9,10]. HAMLIN e colaboradores
descreveram um procedimento para separagio de urdnio, utilizando
Kel-F como suporte € como fase estaciondria, o TBP. Uma
combinagio do método de HAMLIN[9] com a cromatografia de
trxc%nca ibnica foi utilizada por HUFF[10] para andlise de ligas de
urdnio.

Outros agentes extratores organofosforados como o 4cido di-
2-etilthexil fosférico (D2EHPA) impregnado em kieselguhr, o
6xido de tri-n-octilfosfina (TOPO) em wolfatit e varios compostos
sulfonados como sulféxido de dioctila (DOSO) foram examinados
como fase estaciondria. Por outro lado, uma grande variedade de
materiais orginicos e inorginicos tem sido empregados como
material de suporte para a extragao cromatografica[8].

Neste trabalho apresentam-se os estudos realizados com
os sistemas TBP/ Biobeads, Aliquat/Biobeads e TOA/Biobeads,
visando a sua aplicagdo A parti¢io de TRU's de rejeitos de alta
atividade.
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Reagentes. O fosfato de tri-n-butila (TBP), Merck, com
grau de pureza 99%, foi previamente lavado com solucdo de
NayCO4 0,5M para remogio de residuos de decomposigdo do
mesmo.

O cloreto de tricapril metil aménio (Aliquat-336), Aldrich,
e a tri-n-octilamina (TOA), Fluka, foram utilizados como
comercialmente disponfveis.

O suporte Biobeads SM-7 foi da Bio-rad. Os demais
reagentes foram da Merck com grau de pureza analftico. A dgua
utilizada foi bidestilada.

Equipamentos. Espectrofotdmetro de absorgdo molecular,
modelo 25, com unidade registradora, marca Beckman, USA.

Sistema de detecgio gama constituido de detector de
Germénio (HpGe), modelo GEM-15180, resolugio de 1,8 KeV,
Ortec, acoplado a um analisador de pulsos multicanal (4096 canais)
modelo 6240, Ortec Inc. Co., USA.

Espectrofotdmetro de absorgio na regiio do infravermelho,
modelo Bomem MB-102 acoplado a um micro computador 286
com programa Bomem Lab-calc para registro e andlise dos
espectros.

Procedimento.

Preparacio do Material Cromatogrifico. O material
cromatogrifico foi preparado impregnando-se o suporte Biobeads
com os solventes ndo diluidos na concentragio de 50 % (m/m),
usando-se o procedimento descrito por HORWITZ e colaboradores
[11]. O suporte Biobeads foi previamente tratado para a remogao
de tragos de preservativos € mondmeros que nao reagiram na
polimerizagio.

Preparagio da Coluna e Caracterizagio. WUtilizaram-se
colunas cromdtograficas de vidro borosilicato com 5 mm de
didmetro interno € 30 cm de comprimento. As colunas foram
preparadas utilizando-se 2mL de material cromatogrdfico dmido
como volume de leito padrdo e pré-condicionadas com dcido
nitrico 0,01 M, 0,1 M e 1,0 M. Em seguida, utilizaram-se 10 FCV
(volume livre da coluna) de &cido nitrico 3,0 M para
condicionamento antes da adigdo da carga (solugdo de nitrato de
uranilo). A densidade do leito (peso da resina por unidade de
volume do leito), o volume da fase estaciondria (Vs), € a fase
mével (ou volume livre da coluna) foram obtidos segundo
HORWITZ[11].

Determinagiio do Fator de Capacidade da Coluna (K").
Determinou-se a capacidade da coluna contactando-se um volume
conhecido de uma solugio de nitrato de uranilo de concentragio
conhecida com uma quantidade de resina de peso previamente
determinado. A contactagdo da resina com a fase aquosa foi
realizada utilizando-se um agitador mecdnico com velocidade
constante de 8 rpm,-durante 15 minutos. Apés o equilibrio, .
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separou-se a Tase aquosa e determinou-se a concentragdo final do
metal.

O fator de capacidade K’ de uma resina ¢ igual ao nimero
de volumes livres da coluna de eluente necessdrio para atingir o
pico miximo e, € calculado utilizando-se a seguinte equagdo:

M

onde: V. = volume da fase estaciondria
Vsm = volume da fase mdvel
D = coeficiente de distribuigio de volume

Determinagio da Capacidade de Retengio dos Materiais
Cromatogrificos TBP/Biobeads, Aliquat-Biobeads e TOA/
Biobeads. Os limites mdximos da capacidade tedrica da extragio
de U(VI) pelo sistema TBP/Biobeads, Aliquat/Biobeads e
TOA/Biobeads foram calculados usando-se as seguintes equagdes:

U022+(a) + 2N03‘(a) + 2TBP(0) =
U02(N03)2.2TBP(0) 2

U022+(a) +2NO3 () + 2L = UOyMNOzp.2L  (3)

onde: L = Aliquat-336 ou TOA

As capacidades mdximas experimentais foram determinadas
através do coeficiente de distribuicio do urinio, obtido por
operacdo, em "batch”, dos materiais cromatogrificos com a
solugio de UO,(NO3)s.

Espectros de Infravermelho. Os espectros  de
infravermelho foram obtidos para verificagio do comportamento
do agente extrator em relagio ao suporte e verificagio da
coordenagdo do complexo metdlico apds a extragdo, utilizando-se
janelas de Csl. Os espectros de absor¢io do Biobeads, TOA-
Biobeads, TOA-Biobeads-Urinio, TBP-Biobeads ¢ TBP-Biobeads-
Uranio foram obtidos utilizando-se solu¢io de Nujo! na preparagio
das amostras, enquanto que os espectros de absorgio do TOA,
Aliquat e do TBP foram obtidos diretamente.

RESULTADOS E CONCLUSOES

Levando-se em considera¢io que os elementos TRU’s
encontram-se em solugdes 4cidas em diversos estados de oxidagdo,
nessa primeira fase dos trabalhos selecionou-se como fase
estaciondria o TBP e o Aliquat-336 por apresentarem maior

" afinidade para os actinideos tetra e hexavalentes € o TOA para os

trivalentes baseando-se em dados de extragio existentes na
literatura. Quanto ao material de suporte, verificaram-se aqueles
normalmente utilizados como Silica-gel, Kel-F, Kieselguhr,
Levextrel e Biobeads.

Dos materiais cromatogréficos preparados, verificou-se que,
entre os materiais de suporte estudados, o Biobeads foi o que
apresentou maior capacidade de impregnagio tanto de TBP quanto
de TOA e Aliquat usados como fases estaciondrias. Os estudos
realizados contactando-se esses materiais cromatogrificos com
HNOj de concentragdes variadas durante 24 horas, mostraram
que sdo estdveis até a concentragio de HNO5 6,0 M.

As caracterizagbes espectroscépicas” (infravermetho) dos
materiais cromatograficos encontram-se na Figura 1 onde
observam-se as bandas de absor¢io do material suporte, dos
agentes extratores e dos materiais cromatograficos antes e depois
da retengdo do uranio. O UO, apresenta uma banda de absor¢io
caracteristica na regido de 940-850 cm~! [12]. Uma andlise mais
detalhada destes espectros serdo publicados posteriormente.

Os resultados da capacidade de retengdo dos materiais
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Figura'1 Espectros de infravermelho dos sistemas cromatogrificos: (A) Biobeads/
‘TBP/Urinio, (B)-Biobeads/TOA/Ur4nio e (C) Biobeads/Aliquat/Urénio
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cromatogréficos . TBP/Biobeads, ' Aliquat-336/Biobeads e
TOA/Biobeads encontram-se na Tabela 1.,

Tabela 1 Capacidade de retengdo de Urdnio nos sistemas
Aliquat/Biobeads, TOA/Biobeads e TBP/Biobeads
(solugdo de alimen%aqio: 615 pgU/mL, HNO3 3M;
vazdo: 2ml/min/cm<)

CAPACIDADE CAPACIDADE
MATERIAL MAXIMA MAXIMA
CROMATOGRA TEORICA EXPERIMENTAL
FICO (mgU/g.resina) | (mgU/g.resina)
Aliquat/
Biobeads 147,20 6,03
TOA/Biobeads 168,23 2,20
TBP/Biobeads 223,42 148,90

Na Figura 2 apresenta-se o fator de capacidade K' do urdnio
e tério nos materiais cromatogréficos estudados, em funcdo da
concentragdo do dcido nitrico. Verifica-se que o sistema
TBP/Biobeads apresenta maior afinidade pelo urdnio do que para o
tério na concentracio de HNO4 3,0 M proporcionando uma boa
separagdo e purificagio do urdnio. O sistema Aliquat-
336/Biobeads, como era de se esperar, apresenta maior afinidade
pelos actinideos tetravalentes (exemplo o Tdrio) e nos primeiros
volumes livres da coluna (FCV) libera o urinio quando em meio
nitrico. O sistema TOA/Biobeads n3o apresenta retengio
satisfatéria do urdnio (VI) em meio nitrico. Segundo dados de
distribuicdo existentes na literatura, a TOA ¢é mgis eﬁciegte para
extragio de actinideos trivalentes tais como 0 Am3+ e Cm3+, em
meio nitrico.

Nas Figuras 3 e 4 tem-se as curvas de "breakthrough” de
urdnio nos sistemas TBP/Biobeads e Aliquat/Biobeads,
respectivamente. Nas Figuras 5 e 6 tem-se as curvas de eluigdo do
urdnio com &cido nitrico 0,01 M para o sistema TBP/Biobeads,
obtendo-se um rendimento de 99,9%, e com dcido cloridrico 0,01
M para o sistema Aliquat/Biobeads, com rendimento de 90,2%,
respectivamente. Nesses dois sistemas, todo o processo de pré-
condicionamento e carga foram executados em meio HNO3, para
simular o rejeito do processo Purex.

Os resultados apresentados sio dados preliminares dos
trabalhos de P & D em parti¢io de TRU's em desenvolvimento no
IPEN. Os estudos deverdo prosseguir com a separagdo de TRU's
em misturas bindrias, visando a elabora¢do de um fluxograma de
parti¢io dos TRU's de rejeitos de alta atividade.
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Figura 3 Curva de "breakthrough" do urnio no sistema TBP-
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Figura 4 Curva de “breakthrough" do urénio no distema Aliquat-
Biobeads

- Solugio de condicionamento: 0,01M, 0,1M e 3,0M HNO4
- Solugdo de alimentagio: gls,o pgU/mL Ht 3M

- Vazio: 2,0 ml.min"!.cm

- Volume do leito: 2 mL
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Figura 5§ Curva de elui¢do do urdnio no sistema TBP-Biobeads
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Figura 6 Curva de eluigdo do urinio no sistema Aliquat-Biobeads
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ABSTRACT

Three chromatographic resins for partition of actinides from
nitric acid solutions comprised of tri-n-butyl-phosphate, Aliquat-
336 and tri-n-octyl amine sorbed on an inert polymeric support
(Biobeads SM #7) are described. Uranium sorption by the resin are
shown to be most efficient at high (> 1,0 M) acid concentration.
Sorbed uranium can be eluted using only dilute acid.

764



	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4

