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RESUMO

O presente trabalho descreve um método cromatografico simples e rapido de extracéo de Sr
de solugdes nitricas utilizando-se o diciclohexano-18-coroa-6 impregnado em um suporte inerte
Amberlite XAD7. Determinaram-se a capacidade da coluna e as condi¢des de retencéo e eluicéo de
estréncio. A coluna de diciclohexano-18-coroa-6/XAD7 mostrou-se atamente €ficiente na
separacdo de Sr apresentando boas perspectivas para sua aplicacdo em efluentes radioativos.
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I. INTRODUCAO

O ®Sr proveniente da fissdo nuclear é liberado ao
meio ambiente por meio da descarga de rejeito nuclear, de
acidentes nucleares e de testes nucleares. Esse
radionuclideo artificialmente produzido com meia-vida
longa e altamente radiotdxico entra na cadeia alimentar e
acumula-se nos tecidos 6sseos. Por esta razéo o *°Sr tem
sido um dos assuntos principais para a monitoracdo
ambiental e pesquisa radioldgica.

Uma série de compaostos éteres macrociclicos,
mais conhecidos como éteres coroas, foram estudados para
a remocdo de *Sr do rejeito nuclear [1] bem como de
amostras ambientais e biolégicas [2, 3, 4] dada a sua ata
seletividade pelos metais al calinos e alcalinos terrosos.

Os éeres coroas sdo poliéeres ciclicos que
possuem atomos de hidrogénio, oxigénio e carbono. Cada
atomo de oxigénio esta ligado a dois atomos de carbono
formando um anel. Quando os cétions metdlicos como o
estroncio ou o sodio passam pelo anel, estes sdo retidos
pela ata eletronegatividade dos &omos de oxigénio
expostos que os envolvem como se fosse uma coroa
(origem do nome coroa). A sintese dos éteres coroas que
tem a habilidade de formar complexos fortes com os
alcalinos e acalinos terrosos foi primeiramente registrada
pelo Pedersen em 1967 [5].

O tamanho do anel (ou cavidade) com valor
muito préximo ao didmetro iénico do ion metalico confere
a alta seletividade aos éteres coroas [6, 7]. Assim, pode-se
selecionar um éter coroa com um anel de um tamanho
apropriado para obter uma extracdo seletiva de um cation
de interesse. Outro fator que proporciona uma extracdo

seletiva dos éteres coroas € a natureza dos grupos
substituiveis ligados ao anel macrociclico. Os substituintes
aliciclicos, tais como os grupos ciclohexanos apresentam a
seletividade para os ions metdlicos acalinos terrosos,
enquanto os substituintes aromaticos, tais como 0s grupos
benzénicos, intensificam a seletividade para os ions
metdlicos alcalinos [8].

O Sr pode ser eficientemente extraido de
solugBes nitricas por éteres coroas macrociclicos
dissolvidos em cetonas e alcoois aiféticos [9]. Muitos
estudos demonstram uma melhora na €ficiéncia de
extracdo de Sr pelos éteres coroas, utilizando solventes
clorados, arométicos e &cidos carboxilicos [10, 11].

A determinagdio radiométrica de *Sr em
amostras ambientais requer uma separacao prévia de outros
radionuclideos. KREMLIAKOVA [12] e colaboradores
verificaram, em 1990, que o diciclohexano-18-coroa-6
(DH18C6) adsorvido em um copolimero poroso de estireno
e divinilbenzeno, TVEX, permite obter ato grau de
purificacio de Sr do Cs de solugdo nitrica por
cromatografia de extracdo.

Horwitz e colaboradores [13] estudaram a
adsorcdo de 4,4 (5')-bis-(t-butilciclohexano)-18-coroa-6
dissolvido em octanol-1 em um suporte polimérico inerte €,
desenvolveram um método simples e efetivo de separacéo e
preconcentracdo de Sr de meio nitrico. O novo material
cromatografico de extracdo mostrou alta seletividade para
0 Sr na presenca de Na, Cs, Rb, Ra e outros elementos em
meio nitrico, podendo ser aplicado em qualquer amostra
ambiental, biolégica, ecolégica ou rejeito nuclear [14,15].

CHUANG e LO [16] desenvolveram um gerador
de *Sr/®Y para a preparacido de Y com pureza



radioquimica, utilizando uma coluna cromatogréfica com
leito de silica gel carregada com DC18C6. Verificaram que
a silica carregada com DH18C6 é mais €ficiente do que a
silica impregnada com di-benzo-18-coroa-6 (DB18C6).

O presente trabaho descreve um estudo de
separacdo de Sr por cromatografia de extragdo utilizando-
se o materia cromatogréfico diciclohexano-18-coroa-6
impregnado em um suporte inerte Amberlite XAD7, com
possivel aplicacdo do material em andlises ambientais,
bioensaios e rejeito nuclear.

Il. PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. Diciclohexano-18-coroa-6, Aldrich Chemical
Company, EUA.

Resina Amberlite XAD7, 35-65 mesh, fornecida
pela Aldrich Chemical Company, EUA, lavada com agua
destilada e metanol para remover os mondmeros residuais.

Solugdo de nitrato de estrdncio contendo o
tragador ®Sr fornecida pelo TFR/IPEN-SP.

Tragador de 3'Cr com carregador Cr** fornecido
pelo TP/IPEN-SP.

Tracador radioativo de **’Cs em meio nitrico da
Radiochemical Centre, Amersham, Inglaterra.

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de
grau analitico.

Equipamento.  Detector de Nal(Tl) acoplado ao
analisador multicanal Adcam Buffer, modelo 918A, Ortec
Inc. Co., EUA.

Procedimento.

Preparacdo da Resina Cromatografica Diciclohexano-18-
coroa-6/XAD7. Dissolveram-se 0,10 g do agente extrator
diciclohexano-18-coroa6 (DH18C6) em 3 tipos de
diluente, metanol, tetracloreto de carbono e octanol-1
(coroa/octanol=1/3,5 m/m), separadamente. Contactou-se
cada solucdo resultante com a resina inerte Amberlite
XAD?7 (2,0 g) previamente umedecida com metanol. Apos
a secagem por uma semana, a temperatura ambiente,
obtiveram-se resinas cromatograficas DH18C6/XAD7 com
~2,3% de agente extrator, nas resinas em que utilizaram-se
0 metanol e o tetracloreto de carbono como diluentes e de
~11% no caso de octanol.

Razdo de Distribuicdo. 50 nlL de radionuclideo em 1 mL
de solucdo nitrica foi equilibrado com 0,040g de resina
cromatogréfica, durante 15 minutos com agitagdo.
Determinou-se a concentragdo radioativa da fase aguosa
por espectrometria gama e a razéo de distribuicdo D foi
cal culada segundo a equacéo:

D=(CsC) V
C M

onde: C, e C sdo as contagens gama inicial e final apos o
equilibrio dos radionuclideos na fase aguosa,
respectivamente, V é volume da fase aquosaem mL e M é
amassa da resina cromatografico em g.

Coluna _ Cromatogréfica. Preparou-se um leito
cromatografico com 0,49 g de DH18C6/XAD?7 utilizando-
se uma coluna cromatogréfica de vidro com 3,6 mm de
didmetro interno e 30 cm de atura. A coluna foi pré
condicionada com &cido nitrico 4 mol/L.

I11. RESULTADOS E DISCUSSAO

Razdo de Distribuicdo para o Sr. Na extracdo do Sr de
meio nitrico por DH18C6/XAD7 (Fig. 1) ocorre a
formac&o de um complexo segundo a reagéo:

Sr?* + [coroa] + 2NO5 : Sr[coroa](NOs), ()

onde, [coroa] representa a molécula de DH18C6 e a barra
sobre as moléculas indica a fase estacionéria.

Figura 1. Estrutura molecular do Diciclohexano-18-
coroa-6 (DH18C6). Didmetro da Cavidade = 2,6-3,2
angstrons [17].

Nos experimentos de determinacdo das razbes de
distribuicilo de Sr nas resinas cromatogréficas
DH18C6/XAD7 em meio HNO; (Fig. 2), observou-se que o
aumento da concentragdo de HNOs, €, portanto, aumento
de ions NOj5, favorece a extracdo do Sr de acordo com a
reacdo de complexacdo (I). Na presenca de octanol-1,
entretanto, observaram-se somente um ligeiro aumento na
distribuicio do Sr com o aumento de concentragdo de
HNO; e um efeito antagdnico em relacéio ao DH18C6 puro.
Em geral, um &cool como o octanol-1, forma fortes
ligagBes de hidrogénio com bases de Lewis; assim, ocorre
uma reacdo competitiva entre o meta e a ligacdo de
hidrogénio do octanol-1 com os oxigénios do anel dos
éteres coroas ciclohexano [18]. Este efeito diminui a
extragdo de Sr por DH18C6 [19].

Capacidade da Coluna DH18C6/XADT e Eluicéo de Sr.
Percolaram-se 11 mL de uma soluggo de 0,0159 mgSr/mL
em meio nitrico 4 mol/L em uma coluna cromatogréfica
com 0,499 de DH18C6/XAD7 (leito=21,4 cm). A Fig. 3
mostra a curva de quebra de Sr e a Tabela 1 mostra a
capacidade da coluna para 0 Sr em relagdo a porcentagem
de quebra.
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Figura 2. Influéncia de HNO; na Distribuicdo do Sr em
Resinas A=DH18C6/XAD7 preparada em metanol,
B=DH18C6/XAD7 preparada em tetracloreto de carbono e
C=DH18C6/octanol-1/XAD7 (preparada com octanol-1).
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Figura 3. Curva de Quebra para o Sr na Coluna de
DH18C6/XAD7.

Tabela 2. Capacidade da Coluna de DH18C6/XAD7
(leito=21,4 cm) parao Sr.
% quebra mg Sr/g leito
13 0,179
3,1 0,210
5 0,241
10 0,270

Dada a baixa distribuicdo de Sr no DH18C6/XAD7
em acido nitrico de concentracdo baixa, estudou-se a sua
remocdo da coluna com agua destilada. A percolacdo de
agua destilada pelo leito de DH18C6/XAD7 carregado
desfaz o complexo, tornando-se possivel a eluicdo de Sr. A
Fig. 4 representa a curva de eluicdo do Sr com agua
destilada com um rendimento da ordem de 99,97%.
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Figura 4. Eluicéo de Sr da Coluna de DH18C6/XAD7 com
H,O destilada.

Comportamento de césio e de crémio na resina
DH18C6/XAD7. Determinaram-se os valores de
distribuico de césio e crdbmio, ions com didmetros i6nicos
maior e menor do que o Sr, respectivamente, na resina
DH18C6/XAD?7. A Fig. 5 mostra os valores de distribuicdo
baixos de césio e a Fig. 6 mostra os valores um pouco mais
elevados do crémio em meio HNO; de concentragcdo baixa.
A Fig. 7 ilustra a variagcdo da distribuicdo com o didmetro
i6nico no sistema DH18C6/XAD7 em HNO; 4 mol/L. Pela
figura, verificase que o Sr que possui 0 didmetro mais
proximo do didmetro da cavidade do DH18C6 apresenta
maior distribuicdo mostrando a eficiéncia desse trocador na
separacdo seletivado Sr.
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Figura 5. Distribuicdo de Cs no Sistema DH18C6/XAD7
em HNO;
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Figura 6. Distribuicdo do Cr no Sistema DH18C6/XAD7
XAD7 em HNO:s.
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Figura 7. VariagBo da Razdo de Distribuicdo com o
Diédmetro 16nico no Sistema DH18C6/XAD7 em HNO; 4
mol/L.

CONCLUSAO

Este estudo demonstra um método simples e
rapido de separacdo de Sr de solucdo nitrica por
cromatografia de extragdo, utilizando a resina
DH18C6/XAD7 e posterior recuperacdo com agua
destilada. A resina cromatogréfica é relativamente barata e
de fécil preparagdo. O método pode ser aplicado
eficientemente em qualquer amostra proveniente da
digestdo ou lixivia com &cido nitrico de amostras
ambientais, biolégicas ou rejeito nuclear.
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ABSTRACT

A simple and rapid method for the Sr separation
from nitric acid media by extraction chromatography using
dicyclohexano-18-crown-6 sorbed on Amberlite XAD7 is
described. The column capacity was investigated, loading
and elution conditions were determined. Dicyclohexano-
18-crown-6/XAD7 column showed high efficiency for the
Sr separation and possible application in nuclear waste
samples.



