
PREPARAÇÃO E CARACTERIZAÇÃO DE MATERIAIS  
CROMATOGRÁFICOS E TESTES OPERACIONAIS  

EM COLUNAS  

*Maria Cláudia F.C. Felinto; Terezinha A. Kuada; Mitiko Yamaura 
Harko T.Matsuda, Bertha F. Araújo 

Comissão Nacional de Energia Nuclear - IPEN-CNEN/SP 
Travessa R, 400 - Cidade Universitária 

05508-900, São Paulo, SP 

RESUMO  

Cromatografia de extração é uma das técnicas de grande perspec tiva para a separação de elementos 
com propriedades químicas muito semelhantes. Esta técnica combina as vantagens da extração por 
solventes com as da cromatografia. Neste trabalho ap resentam-se os resul tados de caracterização 
espectroscópica e dos testes operacionais dos materiais cromatográlicos preparados nos laboratórios da  

Divisão de Química Quente que serão utilizados na partição de elementos actinídeos nos rejeitos 
radioativos do processo Purex. 

INTRODUÇÃO  

Numerosos métodos são desc ritos na literatura 	para 
determinação de urânio em uma variedade de matrizes[1,2]. Em 
muitos casos, a baixa concentração desse elemento na presença de 
elevadas concentrações de matrizes interferentes requer fases de  

separação e pré-concentração antes da sua determinação[3-5]. 
Os rejeitos líquidos provenientes do tra tamento de 

combustíveis irradiados, apresentam uma composição química 
complexa onde o urânio e seus produtos de irradiação, isto é, os 
elementos transurânicos (TRU's) encontram-se em concentrações 
ao nível de traços, em mistura com os produtos de fissão. A 
recuperação desses TRU's dos efluentes radioa tivos requer técnicas 
de separação cada vez mais sele tivas, além de exigir operações em 
células com proteção biológica. 

As técnicas de extração por solventes, especi ficamente, o  
processo em que se u tiliza o TBP como agente extrator, é o mais 
conhecido e usado no tratamento de combustível irradiado para a 
separação e purificação de U e Pu dos produtos de fissão. A 
mesma técnica é aplicada na recuperação de urânio e de TRU's 
residuais dos efluentes result antes desse processo[6]. 

Outra técnica também aplicada é a de troca iônica us ando 
resinas orgânicas ou compostos inorgânicos[7]. 

Dadas as composições dos rejeitos líquidos, a técnica de 
cromatografia de extração é, recentemente, uma das técnicas mais 
utilizadas por diversos pesquisadores[8] para os estudos de partição 
de TRU's. As vantagens dessa técnica é a combinação da al ta 

 seletividade dos agentes extratores e a possibilidade de obtenção de 
números de estágios incomparavelmente maiores em relação a 
técnica normal de extração. Essa característica é muito impo rtante 
na separação de elementos de propriedades químicas semelhantes, 
em concentrações muito baixas . 

Dos agentes extratores, o fosfato de tri-n-butila (TB?)  foi 
o que recebeu maior atenção[9,10]. HAMLIN e colaboradores 

descreveram um procedimento para separação de urânio, u tilizando  
Kel-F como suporte e como fase estacionária, o TBP. Uma 
combinação do método de HAMLIN[9] com a cromatografia de 
troca iônica foi utilizada por HUFF[10] para análise de ligas de 
urânio.  

Outros agentes extratores organofosforados como o ácido di-
2-etilhexil fosfórico (D2EHPA) impregnado em kieselguhr, o 
óxido de tri-n-octilfosfina (TOPO) em wolfatit e vários compostos 
sulfonados como sulfóxido de dioctila (DOSO) foram examinados 
como fase estacionária. Por outro lado, uma grande va riedade de 
materiais orgânicos e inorgânicos tem sido empregados como 
material de suporte para a extração cromatográfica[8]. 

Neste trabalho apresentam-se os estudos realizados com 
os sistemas TBP/ Biobeads, Aliquat/Biobeads e TOA/Biobeads, 
visando a sua aplicação à partição de TRU's de rejeitos de al ta 

 atividade. 

* Bolsista  do RHAE/CNPq  

PARTE EXPERIMENTAL  

Reagentes. O fosfato de tri-n-butila (TBP), Merck, com 
grau de pureza 99%, foi previamente lavado com solução de 
Na2CO3 0,5M para remoção de resíduos de decomposição do 
mesmo. 

O cloreto de tricapril metil amônio (Aliquat-336), Ald rich, 
e a tri-n-octilamina (TOA), Fluka, foram utilizados como 
comercialmente disponíveis. 

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

Equipamentos. Espectrofotômetro de absorção molecular, 
modelo 25, com unidade registradora, marca Beckm an, USA. 

Sistema de detecção gama constituído de detector de 
Germânio (HpGe), modelo GEM-15180, resolução de 1,8 KeV, 
Ortec, acoplado a um analisador de pulsos multicanal (4096 canais) 
modelo 6240, Ortec Inc. Co., USA. 

Espectrofotômetro de absorção na região do infravermelho, 
modelo Bomem MB-102 acoplado a um micro compu tador 286 
com programa Bomem Lab-calc para registro  e análise dos 
espectros.  

Procedimento.  

Preparação do Material Cromatográfico. O material 
cromatográfrco foi p reparado impregnando-se o suporte Biobeads 
com os solventes não diluídos na concentração de 50 % (m/m), 
usando-se o procedimento descrito por HORWITZ e colaborado res 
[11). 0 suporte Biobeads foi p reviamente tratado para a remoção 
de traços de prese rvativos e monômeros que não reagiram na 
polimerização. 

Preparação da Coluna e Caracterização. U tilizaram-se  
colunas cromátograficas de vidro borosilicato com 5 mm de  
diâmetro interno e 30 cm de comprimento. As colunas foram  
preparadas utilizando-se 2mL de material cromatográfrco úmido  
como volume de leito padrão e pré-condicionadas com ácido  
nítrico 0,01 M, 0,1 M e 1,0 M. Em seguida, u tilizaram-se 10 FCV  
(volume livre  da coluna) de ácido nítrico 3,0 M para  
condicionamento antes da adição da carga (solução de nitrato de  
uranilo). A densidade do leito (peso da resina por unidade de  
volume do leito), o volume da fase estacionária (Vs), e a fase  
móvel (ou volume livre da coluna) foram obtidos segundo  
HORWITZ[11].  

Determinação do Fator de Capacidade da Coluna (K').  
Determinou-se a capacidade da coluna con tactando-se um volume  
conhecido de uma solução de nitrato de uranilo de concentração  
conhecida com uma quantidade de resina de peso previamente  
determinado. A contactação da resina com a fase aquosa foi 
realizada utilizando-se um agitador mecânico com velocidade 
constante de 8 rpm, -durante 15 minutos. Após o equilíbrio, .  
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separou-se a fase aquosa e determinou-se a concentração final do  

metal.  
O fator de capacidade K' de uma resina é igual ao número  

de volumes livres da coluna de eluente necessário para atingir o  

pico máximo e, é calculado utilizand o-se a seguinte equação:  

Vs  s  

Vm  

onde: Vs = volume da fase estacionária 
m = volume da fase móvel  

D = coeficiente de distribuição de volume  

Determinação da Capacidade de Retenção dos Materiais  
Cromatográficos TBP/Biobeads, Aliquat-Biobeads e TOA/  

Biobeads. Os limites máximos da capacidade teórica da extração  

de U(VI) pelo sistema TBP/Biobeads, Aliquat/Biobeads e  
TOA/Biobeads foram calculados usand o-se as seguintes equações:  

UO22 +(a) + 2NO3-(0  + 2TBP(o) =  

UO2(NO3)2.2TBP(0)  

UO22  +(a)  + 2NO3-(a)  + 2L = UO2(NO3)2.2L  

onde: L = Aliquat-336 ou TOA  
As capacidades máximas expe rimentais foram determinadas  

através do coeficiente de distribuição do urânio, obtido por  
operação, em "batch", dos mate riais cromatográficos com a  
solução de UO2(NO3)2.  

Espectros de 	Infravermelho. 	Os 	espectros de  
infravermelho foram obtidos para verificação do compor tamento  
do agente extrator em relação ao supo rte e verificação da  
coordenação do complexo metálico após a extração, utilizand o-se  
janelas de CsI. Os espectros de absorção do Biobeads, TOA-
Biobeads, TOA-Biobeads-Urânio, TBP-Biobeads e TBP-Biobeads-
Urãnio foram obtidos utilizand o-se solução de Nujol na preparação  
das amostras, enquanto que os espectros de absorção do TOA,  

Aliquat e do TBP foram obtidos dire tamente.  

RESULTADOS E CONCLUSÕES  

Levando-se em consideração que os elementos TRU's  

encontram-se em soluções ácidas em diversos es tados de oxidação,  
nessa primeira fase dos trabalhos selecionou-se como fase  

estacionária o TBP e o Aliquat-336 por apresentarem maior  

afinidade para os actinídeos tetra e hexavalentes e o TOA para os  

trivalentes baseand o-se em dados de extração existentes na  

literatura. Quanto ao material de suporte, verificaram-se aqueles  
normalmente utilizados como Silica-gel, Kel-F, Kieselguhr,  

Levextrel e Biobeads.  
Dos materiais cromatográficos preparados, ve ri ficou-se que,  

entre os mate riais de suporte estudados, o Biobeads foi o que  
apresentou maior capacidade de impregnação t anto de TBP quanto  
de TOA e Aliquat usados como fases estacionárias. Os estudos  

realizados contactando-se esses materiais cromatográficos com  
HNO3 de concentrações variadas durante 24 horas, mostraram  
que sao estáveis até a concentração de HNO3 6,0 M.  

As caracterizações espectroscópicas (infravermelho) dos  

materiais cromatográficos encontram-se na Figura 1 onde  

observam-se as bandas de absorção do material suporte, dos  
agentes extratores e dos materiais cromatográficos antes e depois  
da retenção do urânio. O UO2 apresenta uma b anda de absorção 
característica na região de 946-850 cm [12]. Uma análise mais  

detalhada destes espectros serão publicados poste riormente.  
Os resultados da capacidade de retenção dos mate riais  
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Figural' Espectros de infravermelho dos sistemas cromatográficos: (A) Biobeads/ 
TBP/Urânio, (B).Biobeads/TOA/Urânio e (C) Biobeads/Aliquat/Urânio  
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Figura 3 Curva de "breakth rough" do urânio no sistema TBP-
Biobeads  
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Figura 4 Curva de "breakthrough" do urânio no distema Aliquat-
Biobeads  
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- Solução de condicionamento: 0,O1M, 0,1M e 3,0M HNO3 
- Solução de alimentação: §15,0 ugU/mL H+ 3M 
- Vazão: 2,0 ml.min .cm  
- Volume do leito: 2 mL  
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Figura 5 Curva de eluição do urânio no sistema TBP-Biobeads 

0.0  

cromatográficos 	TBP/Biobeads, 	Aliquat-336/Biobeads 	e 
TOA/Biobeads encontram-se na Tabela 1.. 

Tabela 1 Capacidade de retenção de Urânio nos sistemas 
Aliquat/Biobeads, TOA/Biobeads e TBP/Biobeads 
(solução de alimentação: 615 pgU/mL, HNO3 3M; 
vazão: 2m1/min/cm ) 

CAPACIDADE CAPACIDADE  
MATERIAL MAXIMA MAXIMA  
CROMATOGRA TEÓRICA 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 urânio  

e tório nos mate riais cromatográficos estudados, em função da 
concentração do ácido nítrico. Ve rifica-se que o sistema 
TBP/Biobeads apresenta maior afinidade pelo urânio do que para o 
tório na concentração de HNO3 3,0 M proporcionando uma boa 
separação e purificação do urânio. O sistema Aliquat-
336/Biobeads, como era de se esperar, apresen ta  maior afinidade  
pelos actinídeos tetravalentes (exemplo o Tório) e nos p rimeiros 
volumes livres da coluna (FCV) libera o urânio quando em meio 
nítrico. O sistema TOA/Biobeads não apresen ta  retenção 
satisfatória do urânio (VI) em meio nítrico. Segundo dados de 
distribuição existentes na literatura, a TOA é m is eficiente para 
extração de actinídeos trivalentes tais como o Ami+ e Cm^ +, em 
meio nítrico. 

Nas Figuras 3 e 4 tem-se as cu rvas de "breakthrough" de 
urânio nos sistemas TBP/Biobeads e Aliquat/Biobeads, 
respectivamente. Nas Figuras 5 e 6 tem-se as cu rvas de eluição do 
urânio com ácido nítrico 0,01 M para o sistema TBP/Biobeads, 
obtendo-se um rendimento de 99,9%, e com ácido clorídrico 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 execu tados em meio HNO3, para 
simular o rejeito do processo Purex. 

Os resultados apresen tados são dados p reliminares dos 
trabalhos de P & D em partição de TRU's em desenvolvimento no 
IPEN. Os estudos deverão prosseguir com a separação de TRU's 
em misturas binárias, visando a elaboração de um fluxograma de 
partição dos TRU's de rejeitos de al ta  atividade. 

K '  

H NO 3  (M)  

Figura 2 Dependência do fator de capacidade (K') em função da  
concentração do HNO3  

• TBP – - Urânio 	 . 

a Aliquat — Tório  
O TOA  
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Figura 6 Curva de eluição do urânio 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. 
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