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RESUMO

O presente trabalho € parte de um estudo com o objetivo de se obter um melhor
entendimento do equilibrio de extragio entre ions metilicos e agenles extratores organofosforados
imobilizados em um suporte macroporoso.

Os materiais cromatograficos contendo o dcido di-2-etilexilfosférico (DEHPA) foram
preparados por adsorgio do agente extrator organofosforado em um adsorvente polimérico
Amberlite XAD7 ou Bio-beads SM7. A retengdo e as interagies do extrator com a matriz
polimerica foram analisadas via espectroscopia de FTIR. A distribuigio do DEHPA entre a fase
aquosa ¢ a fase sblida (resina) foi determinada como uma fungfio da acidez livre da fase aquosa e da
carga do extrator organofosforado na resina.

A extracio de Am e de Eu de soluges de dcido nitrico 0,02M foi estudada a 25°C. Os
coeficientes de distribuicdo foram determinados como uma fungdo do pH e da concentragdo do
extrator na resina. Finalmente, foi feita uma comparagio entre a extracio destes dois metais
utilizando-se o dcido di-2-etilexilfosforico suportado em Amberlite XAD#7 ¢ Bio-beads SM#7.

INTRODUCAO

As tecnologias tradicionalmente usadas para
separagdo ¢ recuperagio de metais incluem precipitaciio e
uma combinagio de processos de oxi-redugdo com
precipitagio ¢ co-precipitagio. Entretanto nas ultimas
décadas foram propostas inovages tecnologias [1.2] e
entre elas inclui-se as i1écnicas que estio se tornando
comercialmente vidveis ou utilizadas em escala piloto, tais
como separagio por membranas, eletrodidlise e ainda
tecnologias emergentes tais como metalurgia extrativa e
adsorg¢iio seletiva (cromatografia de extragdo).

Nas ultimas décadas tem sido feito um grande
esforgo nessa diregdo através das sinteses de novos agentes
extratores, trocadores ¢ adsorvedores capazes de melhorar
a eficiéncia e a seletividade das separagfes para uma
grande quantidade de espécies quimicas [3,4].

A ligagiio quimica das moléculas complexantes
a um material polimérico é dificil , caro e requer pesquisas
intensas. O uso de suportes macroporosos impregnados
com agentes extratores de ions metdlicos oferecem um
compromisso, com eficiéncia e economia [5).

A separagiio de terras raras e actinideos
trivalentes representa um dos principais problemas no
tratamento dos rejeitos nucleares e ¢ também um desafio 4

quimica inorginica de separagio de elementos similares.
Por muitos anos desde o inicio da tecnologia quimica do
grupo das terras raras, os métodos de separagio tem se
baseado em métodos de cristalizagio , precipitagio
fracionada , reagbes de decomposicdo, troca ibnica ¢
exlra¢do por solventes.

Por outro lado pesquisadores t(ém wusado
intensivamente o dcido di -2 etilhexilfosférico como agente
extrator para diversos tipos de metais em escala de macro e
micro constituintes. O acido di -2 etilhexil fosfdrico é um
ligante bidentado, com dtomos doadores ¢ uma boa
alinidade por icidos de Lewis. Desta forma ao se estudar a
extracio dos lantanideos trivalentes e aclinideos trivalentes
pode-se notar uma seletividade em favor dos ions
actinideos (50). Os elétrons 57 causam um grande
deslocamento da nuvem eletrdmica o que permite um
comportamento superior aos lantanideos 4f no que se refere
a formagio das ligagoes covalentes [6].

Neste trabalho estudou-se 0 comportamento de
extragdio das resinas cromatogrificas DEHPA/ Amberlite
XAD#7 DEHPA/ Bio-beads SM#7 na extragio de eurdpio
¢ americio ¢ a caracterizagdo destes materiais
cromatogrificos via espectroscopia de infravermelho.



PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. - O dcido di -2 etilhexilfosférico DEHPA,
Fluka, com grau de pureza 99% foi utilizado conforme
recebido

- O suporte Bio-beads SM#7 ¢ Amberlite
XAD#7, Bio-Rad ¢ Aldrich foram tratados previamente.

- solugio tragadora de eurdpio, obtida pela
irradiagiio de éxido de eurbpio 99.99% no reator IEA-R [.

- a solugdo tragadora de americio, gentilmente
cedida pela Amershan,

Equipamentos: - Sistema de detecgiio gama constituido de
detetor de¢ germénio (HpGE), modelo GEM-15180,
resolugio de 1,8KeV, Ortec, acoplado a um analisador de
pulsos multicanal (4096 canais) modelo 6240, Orec Inc.
Co. USA.

- Espectrofotdmetro de absorgio na regifio do
Infravermelho, modelo Bomen 102 acoplado a um
microcomputador 286 com programa Bomen Lab-calc
para registro ¢ andlise dos espectros.

PROCEDIMENTOS

Preparagio dos Materiais Cromatogrificos. Os
materiais cromatograficos foram preparados impregnando-
se 08 suportes Bio-beads SM#7 e Amberlite XAD#7 com o
solvente ndo diluido na concentragfio de 50% em massa,
usando-s¢ o procedimento descrito por Horwitz e
colaboradores [7]. Os suporics foram previamente tratados
para remo¢io de tragos de preservativos € mondmeros que
ndo reagiram na polimerizagio.

Preparacio das Colunas ¢ Caracterizacio. Utilizaram-
s¢ colunas cromatograficas de vidro borosilicalo com 5mm
de didmetro interno ¢ 30 cm de comprimento. As colunas
foram preparadas utilizando-se 2mL de material
cromatogrifico, como volume de leito padrio ¢ pré -
condicionadas com dcido nitrico 0,01M, 0,05M, 0,1M,
0,5M ¢ 1,0M. Em seguida, utilizou-se 10mL de icido
nitrico 0,02 M para condicionamento antes da adigdo da
carga (soluglo de nitrato de eurdpio ou americio). A
densidade do leito { peso da resina por unidade de volume
do leito), o volume da fase estaciondria (Vs.) e a fase movel
(ou volume livre da coluna) foram obtidos segundo
procedimentos descritos por Horwitz 7).

Determinagio da Razdo de Distribuicio em Peso, Dw, ¢
Fatores de Capacidade da Coluna K’. Determinou-se a
raziio de distribuicio em peso, Dw, contaclando-s¢ um
volume conhecido de uma solucio de dcido nitrico,
contendo os tragadores de Eu ¢ Am, com uma quantidade
de resina de peso previamente determinado. A contactagio
da resina com a fase aquosa foi realizada utilizando-se um
agitador mecinico com velocidade constante de 8 rpm,
durante 15 minutos. Apés o equilibrio, scparou-se a fase
aquosa ¢ determinou-s¢ a concentragio final do metal.

A raziio de distribui¢io em peso de uma resina ¢é
calculado segundo a equagdo abaixo.

- (Aa-ds)( r) )
W As

onde: Ao ¢ As sfio as atividades antes ¢ depois
do equilibrio da fase aquosa, respectivamente, W ¢ a massa
da resina em gramas ¢ V € o volume da fase aquosa
contactada

O fator de capacidade k' ¢ igual ao nimero de
volumes livres da coluna em eluente necessirio para
atingir o pico maximo e & calculado utilizando-sc a
seguinie equagio:

e (2)

onde: Vs ¢é o volume da fase estaciondria, Vm ¢ o volume
da fase mével ¢ D é o coeficiente de distribuicio em
volume.

Determinagio da Capacidade de Retengiio dos
Materiais Cromatogrificos. Os limites méximos de
capacidade teérica de extragio do Am™e Eu” pelos
sistemas DEHPA / Bio-beads SM#7 e DEHPA / Amberlite
XAD#T foram determinados segundo a equagiio 3 [8]:

M + 3 NO' 3y + 3 DEHPAy =
M{DERPA)3or + 3H" + 3INOy (3)

As capacidades maximas cxperimentais foram
determinadas através dos fatores de capacidade do Eu ¢
Am, obtidos por operagio cm ‘baich™ dos materiais
cromatograficos com as solugdes contendo os metais.

Espectros  de  Infravermelho. Os espectros  de
infravermelho  foram obtidos para verificagio do
comporiamento do agente extrator em relagdio ao sSuporic.
Utilizou-se janelas de Csl para obtengfio dos espectros.
Para os sistemas nas matrizes poliméricas, para as matrizes
¢ para 0 DEHPA os espectros foram oblidos, utilizando-se
emulsio de Nujol.

Nimeros de Pratos Tedricos e Altura dos Pratos. A
qualidade de uma coluna ¢ medida pela altura efetiva dos
pratos teoricos HEIP. Para se calcular a altura dos pratos
ledricos necessila-se saber o nimero de pratos da coluna,
que ¢ dado pela equagio 4 de Glueckauf [9]:

8V % max
N = 5 (4)

Onde Vs ¢ 0 volume do eluente no pico méiximo ¢ W é a
largura do pico de cluigio em I/e da concentracdio midxima
do soluto.

A altura dos pratos teoricos ¢ dada pela relagiio;

L
HETP = — 5
N (5)
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onde N ¢ o nimero de pratos e L ¢ a altura da coluna.
RESULTADOS, DISCUSSAO E CONCLUSOQES

Sele¢dio do Material de Suporte. Uma grande variedade
de suportes orginicos e inorginicos tem sido empregados
para extragio cromatogrifica [10]. Numa comparagio com
a capacidade de absor¢dio de virios tipos de suportes (isto ¢
vidros porosos, polietilenos, copolimeros, efc.) 0s supories
macroporosos demonstraram ter excelente capacidade para
adsorver varios agentes extratores. O Bio-beads SM#7 ¢ o
Amberlite XAD#7, retiveram trés vezes mais a quantidade
de TBP que a alumina. Além disto eles mostraram serem
mais estiveis frente a solugdes dcidas do que os demais
suportes. Os testes de capacidade para o material
cromatografico em estudo mostrou que a capacidade de
retencio mixima deste material foi de 1.5mL de DEHPA
para 1 grama de Bio-beads.

Espectros de Infravermelho. - Na Fig 1 apresentam-se o0s
espectros de infravermelho (FTIR) do DEHPA, resinas
Amberlite XAD#7 Bio-beads SM#7 DEHPA/ Amberlite
XAD#7 DEHPA/ Bio-beads SM#7,

Mboléculas nfip Adsorvidas. As freqiiéncias de absorgiio do
DEHPA mostram que o espectro associado com o dtomo de

fosforo &  caracteristico de  dcidos  diméricos
organofosforados[11, 12]. O expectro exibe duas bandas
em 2370,9, 2328,6 (ombro) ¢ 1669 cm” associadas a
ligacdo P-OH, o estiramento do grupo fosforila em 1212,6,
1153.4 e a banda de estiramento P-O-C em 1035,1.

Resinas Amberlite XAD#7 e Bi M#7. O grupo de
bandas que deveriam aparecer entre 3000 e 2800 cm’
atribuidas aos modos de estiramento dos grupos C-H
alifiticos ¢ aromaticos foram encobertos pela banda de
Mujol. Foram encontradas duas bandas na regifo de
1732.4, 1637.8 cm™ para o Bio-beads SM#7 e uma banda
em 1736,8 cm’ para o Amberlite XAD#7 correspondentes
as vibragdes dos anéis de benzeno e que possuem
contribuigdes dos modos de deformagio dos grupos metil e
metila. As bandas na regifio de 900 a 700 cm’
correspondem as deformacgdes C-H fora do plano do anel e
as vibragdes de respiragio do anel.

Resinas DEHPA/ Amberlite XAD#7 e DEHPA/ Bio-beads
SM#7. As bandas dos espectros de absorcio do
infravermelho das resinas DEHPA/ Amberlite XAD#7 e
DEHPA/ Bio-beads SM#7, mostram algumas variagdes nos
modos mnormais caracteristicos do DEHPA quando
comparados ao reagente livre. A principal diferenga é
observada nas freqiiéncias de estiramento P-OH.

As atribuigdes as wibragdes associadas com o©
suporte polimérico incluindo os modos normais dos grupos
metileno, metil ¢ benzeno mostram pequenas diferengas
comparadas com as freqiiéncias de absorgio desses grupos
no XAD#7 e Bio-beads SM#7.

Raziio de Distribuiciio em Peso Dw e Capacidade dos
Materiais Cromatogriaficos. Na Fig 2 apresenlam-s¢ as
razies de distribuicio em peso dos materais

cromatogrificos 50% DEHPA /[ Bio-beads SM#7 e50%
DEHPA/ Amberlite XAD#7 para o europio ¢ americio.
Estes materiais apresentaram grande capacidade para
extrair actinideos e lantanideos trivalenles em meio nitrico
(Tabela 1).

1000 4 :74““-\_‘

ai —a— 5% DEHPAMBio-baads SMUT | Eu
! —u— 505 DEHPAS Ambarie XADHET | Eu
008 1 i 50% DEHPAS Bio-beads SMET | Am
E —v— 50% DEHPAS Aumberiite XADHT | Am
1E‘:|E.1 v r1r..;|-.m T .n:‘ .. III;I
HHO,]. M

Figura 2 Razdo de Distribuigio em Peso do Eurépio e
Americio, Dw, em Fungfio da Concentragiio de [HNO;).

TABELA 1. Fator de Capacidade Expenmental dos
Materiais Cromatograficos Estudados.

Material cromatografico K'

50% DEHPA / Amberlite XAD#7 / Eu 251,95

50% DEHPA / Amberlite XAD#7 / Am 3039,15

50% DEHPA / Bio-beads SM#7 / Eu 349,69

50% DEHPA / Bio-beads SM#7 / Am 3132,79

Curvas de Eluigio ¢ “Breakthrough,” Nas Figs 3, 4¢3
apresentam-se as curvas de breakthrough ¢ eluigio do
material em questio. O material cromatografico apresenton
excelente comportamento para extragio de europio e do
americio, tanto na curva de retengiio do eurdpio quanto nas
de cluigio do ecurdpio ¢ americio. Por problemas de
seguranga ndo foi possivel obter a curva de breakthrough
para o Am. Na Tabela 2 estfio os resultados da quantidade
de curdpio extraido, eluido, o mimero de pratos tedricos
dos materiais cromatogrificos em estudo e a altura destes
pratos.

Da andlise da Tabela 2 e da Fig 3, congclui-se que o
material retém uma grande quantidade de eurdpio e
americio, principalmente, permite que esse metal sgja
recuperado quase que em sua totalidade (95%). As curvas
de eluigio, ajustam-s¢ bem a uma fungio gaussiana,
¢luindo a maior parte do material entre o 2° ¢ 0 30° FCV
(volume livre da coluna). Dos estudos para eluigio do Eu
notou-s¢ que em concentragdes mais baixas de HNO,
(0,4M) a curva de eluigio torna-se larga diminuindo a
eficiéncia da coluna.
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Figura 3. Curva de “Breakthrough” do Eu no Sistema
50% DEHPA/Bio-beads SM#7. Solugfo de Carga 0,5 g/L.
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Figura 4. Curvas de Eluigio do Eu no sistema 50%
DEHPA/Bio-beads SM#7. Eluente HNO; 2ZM. 1FCV =
1mL.

TABELA 2 Performance dos Materiais Cromatograficos
em Fungfio de Nimeros de Pratos Teoricos e Altura dos
Pratos.

Material Cmmamﬁrﬁﬁcu N HETP
50% DEHPA / Bio-beads SM#7 / Eu | 59 13mm
50% DEHPA / Bio-beads SM#7/ 33 18mm
Am
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Figura 5. Curvas de Eluigio do Am no Sistema 50%
DEHFPA/Bio-beads SM#7. Eluente; HNO; 0,4M, 1FCV =
ImL.
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SUMMARY

The extraction of Eu(lll) and Am(IIl) in extraction
chromatography has been investigated on the basis of
partition and infrared studies. The stationary phases were
DHEFPA supported on Biobeads SM#7 and Amberlite
XAD#& and the mobile phase was nitric acid solutions.
The system seems to be very good for extraction of Eu and
Am.

The results obtained shown that the capacity factor
of these columns were 251.95 and 3039.15 for Eu and Am
respectively for DEHPA/Amberlite XAD#7 and 349.69
and 3132.79 for Eu and Am respectively for DEHPA/Bio-
beads SM#7.



