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SEPARACAO DE TRAQOS DE NEPTUNIO DE SOLUCOES DE URANIO
POR CROMATOGRAFIA DE EXTRACAO

Marycel Elena Barboza Figols

RESUMO

Apresenta—se um  estudo sobre o
comportamento do neptinio e do urdnio em Ssistemas de cromatografia de
extracio, visando a separacio de microquantidades de neptinio das solugdes

nitricas de urinio.

Utilizaram—se como fases estaciondria a
tri-n—octilamina ( TOA) e fosfato de tri-n—butila (TBP) e como materiais de
suporte a alumina e o voltalef UF-300. Estabeleceram—se as condigdes de
impreganacio da fase estacioniria. bem como a melhor relacio fase
estaciondria/material de suporte, passando-~se em seguida, aos estudos de
comportamento cromatogrifico do neptiinio e do uranio, separadamente, nos

sistemas selecionados: TBP-alumina ou TBP—Voltalef e TOA-alumina.

Os resultados mostraram que nos sistemas em
que utilizam TBP como agente extrator, hd reten¢do conjunta de urdnio e do
neptinio, obtendo-se a separacdo mediante a eluicdo seletiva dos dois
elementos. J4 no sistema TOA—-alumina, obtém—se a separacio por reten¢cdo do

neptinio, permenecendo o urdnio no efluente. A capacidade de saturagio da



coluna foi de 66.6 mg U/mL e 191,6 mg U/mL para os sistemas TBP-alumina e
TBP-Voltalef. respectivamente.

Os resultados obtidos pos experimentos,
juntamente com os dados fornecidos pela literatura, permitiram a indica¢cio de
um sistema para a separacdo de tra¢os de neptiinio em solugdes de urinio, onde
n.. SO se obtém a separacdo como também a concentragdo do microconstituinte,
com uma possivel aplicagcdo nas fases finais de purificac3o do urinio no processo

de tratamento de urinio irradiado.
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NEPTUNIUM SEPARATION IN TRACE LEVELS FROM URANIUM
SOLUTIONS BY EXTRACTION
CHROMATOGRAPHY

Marycel Elena Barboza Figols

ABSTRACT

Neptunium and uranium behavior in
extraction chromatography system, aiming the separavio.: ot microquantities of

neptunium from uranyl nitrate solutions is described.

Tri-n—octylamina (TOA),
tri-n—butylphosphate (TBP), thenoyltrifluoroacetone (TTA) as stationary
phase, alumine, Voltalef~-UF-300, silica as support material were verified. The
impregnation conditions as well as the best stationary phase/support material
ratio were established. TBP/alumine, TBP/Voltalef and TOA/alumine system

were selected to uranium and neptunium separation studijes.

In the systems using TBP as extractant agent
uranium and neptunium separation was reached by selective elution after the
retention of both elements on the column. U-Np separation by selective

retention of Np was possible with TOA system.

The capacity of the column was the 66.6 mg



U/mL and 191.6mg U/mL for the TBP/alumine and TBP/Voltalef systems,
respectively.

An application of extraction chromatography

system in the final phase of irradiated uranium treatment process is proposed.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

O neptinio, elemento de numero atdmico 93,
foi descoberto por Mc Millan e Abelson 33, em 1940, que postularam a seguinte

reacio para sua formacio:

238U(n,y) 239U _23ﬂ_nu'n_' 239Np _E%T (1)

Sabe—se que o decaimento do 239Np leva a formacao do 29Pu.

Sio conhecidos numerosos istopos de
neptunio. Na Tabela 1.1 encontram—se os principais isétopos do neptanio e suas
propriedades nucleares. Dentre os is6topos do meptinio, o tinico que possui
meia—vida longa e que permite trabalhar em quantidades mensuraveis é 0 237Np.
Este é o isotopo de maior interesse no tratamento do combustivel nuclear,
descoberto por Wahl e Seaborg em 1942 53. £ um emissor alfa com meia—vida de

2,20x106 anos.



TABELA 1.1 - ISOTOPOS DE NEPTUNIO 2

Isdtopo | Meia—-Vida |Modo de Desintegracao 2 Fonte
Z1Np % 50m a(6,28) 238U(d,9n)
2Np 13m E.C. 235U(d,6n)
23Np 35m E.C. (>99%) 233U(d,3n)

a(10-3%) (5,53)
234Np 4,4d E.C. (>99%) 235U(d,3n)
B* (4,6x10-2%) (0,8)
235Np 410d E.C. (>99%) 235U(d,3n)
a (1,2x103%) (5,06)
236mNp >5000: 2351(d,4n)
236Np 22h B (57%) (0,518 0,475) 238(j(d,4n)
E.C. (43%) 237Np(n,2n)
237N\p 22x106a |a (4,787 4,767 e outras 237U decaimento §-
de 4,87 a 4,52)
238Np 2,10d g (1,25 0,27) 238U(d,2n)
239Np 2,33d | 4 (0,640 0,3?3)0,330 239U decaimento 8-
240oNp 7,3d g (2,16 165?6;,26 240U decaimento 5
240Np 63m 6-(0,9) 238U(a,pn)
241Np 16m ﬂ' 238U( a’p)

a Energia da radia¢c3o em MeV; E.C. = Captura de Eletrons

Durante a irradiacio de uranio no reator, 0

27Np é produzido por duas reagdes de captura de neutrons:

250 (n,) B6U(n, ) BTU —g- WTNp (2)



238U)(;,2n) 237U _G%T B7Np (3)

Em reatores com uranio natural, a maior
parte do 237Np é produzido pela reacio (n,2n) com néutrons de energia superior
a 6,7 MeV. Em reatores com urinio enriquecido, particularmente, com taxa de
queima alta (> 7x1020 n/cm?), a produgio do 237Np ocorre predominantemente

via captura dupla de neutrons pelo 235U.

A principal importancia do 237Np esti na sua
utilizacio como matéria prima para a obtencao do 23%Pu, que ¢ utilizado como

fonte de poténcia.

O aspecto mais importante da quimica do
B7Np relaciona—se a0 seu comportamento r.urante o processo de tratamento do
combustivel irradiado, visando sua descontaminagio dos produtos U e Pu, que
sio utilizados na refabricacdo de combustiveis. Dentre os processos quimicos de
separacio, o mais eficiente é o Processo Purex ("Plutonium Uranium Refining
by Extraction"). Basicamente, este é um processo de extragio liquido—liquido
em contra—corrente que utiliza o fosfato de tri-n—butila (TBP) como agente
extrator para a separagio de U e Pu dos produtos de fissdo, apos a dissolug3o do

combustivel irradiado com HNQ3 14,

No processo Purex 52, em que se faz um ajuste
do estado de oxidagio de pluténio a Pu(IV) mediante adi¢io de fons nitrito 4
solucio de alimentagio, o neptinio encontra—se predominantemente, no seu
estado pentevalente, permanecendo na fase aquosa residual, juntamente cdm a
maioria dos produtos de fissdo. J4 em solu¢des nitricas mais dilufdas, o

Np(VI) # é também extraido acompanhando o uranio e o plutdnio na fase



4

orginica. Dependendo do fluxograma de separagido U—Pu, o neptinio pode estar
presente tanto nas linhas de urdnio quanto nas de pluténio. Na Figura 1.1
tem—se um esquema dos diferentes caminhos seguidos pelo neptinio no Processo

Purex.

Do ponto de vista radiotoxicoldgico, o 237Np
produzido em combustiveis irradiados era considerada desprezivel quando
comparado ao do plutonio e americio. Trabalhos recentes 29, entretanto,
apontam o neptunio como um dos nuclideos mais perigosos. Isto se deve a sua
forma ionica (NpO2*), que mostra um poder de migracio maior do que 0s outros
actinideos. Existem na literatura, alguns estudos 18-45.25 para a recuperacio de
neptunio dos efluentes de alta atividade gerados no tratamento do combustivel

irradiado, a fim de assegurar a disposicao segura desses rejeitos.

1.1. SEPARAGCAO DE NEPTUNIO

Como o neptinio é um elemento intermediario
entre o uranio e plutonio na série dos actinfdeos, seu comportamento qufmico é

similar ao desses elementos, tornando muito dificil a sua separac3o.
As técnicas para a separacdo de neptinio sdo
as mais variadas possiveis, sendo as mais utilizadas: precipita¢do, extragio por

solventes e troca idnica.

Um dos primeiros processos utilizados para a
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separacio de neptunio utilizava a técnica de precipitacao. Magnusson e La
Chapeile 23 separaram nepiinio de solucbes de uranio irradiado por
coprecipitagio com LaF3. Além do fluoreto de lantanio, outros carregadores

podem ser utilizados, como por exemplo, o fosfato de zirconio 30.

Grebenshchokova &  Chernyavskaya 17
separaram pequenas quantidades de elementos transurinicos coprecipitando—os

com sulfato de potassio e lantanio.

Embora. seja obtido neptinio puro, essas
técnicas apresentam a desvantagem de serem extremamente demoradas. As

técnicas como a troca idnica e extragio por solventes sic mais eficientes.

Zolotov & Alimann 5 separaram uranio e
neptinio mediante extracao com éter etflico a partir de solu¢des concentradas de
nitrato de calcio (3,5M). Apos a reversdo seletiva por reducio com hidrazina,

seguida de um segundo ciclo de extragio, obtiveram o neptunio de alta pureza.

Shabana & Ruf 4% realizaram estudos
sistematicos sobre o0 comportan.ento de extragio do Np(IV) com
tri-n—octilamina (TOA) e 4cido di~2—etilhexilfosforico (HDEHP) e, também, de
sua sorp¢io em resinas ionicas, Dowex—1 e Dowex—50, mostrando uma analogia

entre a extra¢io liquido — liquido do Np(IV) e sua sorpgio em resinas.

A extragdio do neptinio por aminas foi
estudada por varios pesquisadores 50.23.35.49.42, Patil e col. 4?2 utilizaram a
trilaurilamina (TLA) para a extracdo do neptanio e determinaram as melhores

condicoes de extracio utilizando TLA 20% — Solvesso ~ 100.
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Keder, Ryan e Wilson 23 estudaram a
extracio de actinfdeos tetra e hexavalentes com TOA em meio nftrico,
identificando as espécies idnicas extraidas como sendo M(NO3)e2" e

MO;(NO3)3~.

Schneider 49 utilizou a tri—iso—octilamina para
a separacio de neptunio do uranio e dos produtos de fissio. O neptinio é
separado do Pu, Am e produtos de fissio por extra¢gio do Np(IV) com
tri—iso—octilamfna/ xileno. Apds a lavagem da fase orginica com uma solugio de
sulfamato ferrosso 2,2M — hidrazina 5,5M, fez a reversdo do neptinio com HCl
IM, seguida de wuma purificacdo final por extracdo do Np(IV) com

tenoiltrifluoroacetona (TTA)/ xileno.

Moore 3 separou o neptinio de solucdes de
uranio irradiado utilizando TTA 0,5M/xileno, apés o ajuste do estado de
oxidacio de Np a Np(IV) usando como redutores, cloridraio de hidroxilamina e
K1 em meio HCl 1M. O Np extraido foi revertido com HNO; 8M. O método é

muito efetivo para purificacio de tragadores de neptinio.

O neptinio no seus estados de oxidagdo tetra

e hexavalente é também extrafdo por TBP 2.4-15.47,

Aratono e col. 4 separaram Zr, Nb e Np
radioativos a partir de solugdes cloridricas de uranio irradiado, utilizando o
fosfato de tri-n-butila como agente extrator. O método mostrou ser eficiente

para a separagio de Zr, Nb e Np do uranio e dos produtos de fissdo.

Alcock e col. 2 utilizaram o TBP como agente
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extrator para nitratos de actinfdeos e determinaram a distribui¢io para

(Th, Np, Pu){NO3)4 € (U, Np, Pu)O2(NOj3)2 em concentraciao ao nivel de tracos.

Varios outros agentes extratores COmo
metil—-isobutil cetona 28, icido etil-hexil—fosforico 32 e ailcool benzflico —

tetraciclina 33 sao utilizados na separacao de neptinio.

A técnica de troca idnica é, também, muito

utilizada na separaracdo de elementos transuranicos.

Nelson e col. 3% separaram Np(IV) de U, Pue
outros metais utilizando resina anidnica Dowex 1. O Np(IV), Pu(IIl) e U(VI)

sdo retidos na resina, sendo separados por elui¢do seletiva.

Roberts 46 separou neptunio de pluténio,
urinio e produtos de fiss3o, utilizando resina Dowex 1,X4 .0 Pu(IIl), U(VI),
Am(1II), Cm(1II) e produtos de fissao sio eluidos com solugio de HNO3 8M —
sulfamato ferrosso e semicarbazida, seguido por solugio de HNO; 4.5M contendo

agentes redutores. O Np(VI) foi elufdo da coluna com sulfato de Ce(1V) 0.005M.

Oliveira e col.4! estudaram a separa¢do de
neptinio, ao nfvel de tragos, no sistema Al03-HNO3-HF-UO,(NO3),.
Verificaram que o neptiinio é retido na coluna de alumina sob a forma reduzida
de Np(1V), enquanto o fon uranilo nao € retido nessas condigdes, posibilitando a
sua separagdo. A eluicio do neptinio foi obtida por reoxidagio & Np(V)
utilizando o fon nitrito. Este procedimento aplica—se & obtenc¢ao de tracadores dé
29Np para acompanhamentos analfticos e de processos, assim como a

recuperacio de neptinio de efluentes radioativos.
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Outra técnica bem sucedida é a de
cromatografia de extragio que apresenta vantagens em relagio as anteriores,
pois, reune a versatilidade da técnica de extra¢io por solvente e as facilidades

operacionais de cromatografia em coluna.

Gourisse & Chespe 16 separaram tragos de
peptinio de solucdes concentradas de uranio utilizando o sistema
Kel F-TLA-HNO;. Fizeram um ajuste do estado de oxidacio do meptunio a
Np(IV) usando uma solu¢io de Fe(SO3NHa2)> 0,IM. O Np(IV) retido, foi eluido
com uma solu¢cio de H.50; IN — HNO;3; 0,I12N. Os autores obtiveram uma
separacio quantitativa de tracos de neptinio. O método pode ser aplicado as
solugbes concentradas de uranio. até relacio U/Np de 10!, obtendo fator de

descontaminacio em pluténio superior a 104

Wehner, Murab e Stoeppler 34 utilizaram
porapak Q impregnado com TTA 0,5M/xileno para separagio de 239Np de
produtos de fissio e ativagao do uranio. O neptunio € reduzido a Np(IV) com
uma solucdo de cloreto de ferro (II) 1M — cloridrato de hidroxilamina 3M. O
neptinio é retido na coluna a partir de uma solugio cloridrica e eluido com icido

aftrico 10M. O rendimento foi de 96,8%.

Perricos & Thomassen 44 utilizaram também
TTA como agente complexante para o neptinio. O neptinio é reduzido a
Np(IV) com NH,OHHCI em meio clorfdrico. Para obten¢cdo de uma
descontamina¢io adicional em zirconio, os autore: utilizaram duas colunas e

obtiveram um rendimento de 100%.

Markov e col.3! estudaram a separa¢io de



10

Np(IV) de solugdes nitricas contendo impurezas que normalmente acompanham
0 neptinio. utilizando a técnica de cromatografia de extracio. Esse estudo foi
realizado com diferentes sais de amodnio quaternario, sendo que o nitrato d2
metiltrioctilamdnio mostrou ser o agente extrator mais eficiente. Desenvolveu
um método eficiente e ripido para a separacio de Np(IV) com o uso desse
extrator.

Lis e col. 26 ytilizaram Kieselguhr impregnado
com TBP puro. como fase estacionaria, na separacio de neptiinio de solucdes de
uranio irradiado. A fase movel constituiu—se de Np(VI1j. G(VI} e produtos de
fissio em meio nitrico de varias concentragbes. O neptunio foi eluido
seletivamente, mediante reducic do Np(V1) a Np{V) com hidrazina. Foi

também estudada a interferéncia dos produtos de fissio no processo de

separacio.

Narbut & Smulek 3 separaram tragadores
radioativos de 23U e 29Np de uranio irradiado utilizando colunas
cromatogrificas de Kieselguhr impregnada com TBP. O neptinio e urdnio
retidos foram eluidos, seletivamente, usando acido nitrico de varias
concentracdes contendo agentes redutores ou oxidantes. Nessas condigdes,
obtiveram aproximadamente 2 mCi (74 x 10° Bq) de ¥V e 0,7 Ci
(2,59 x 101° Bq) de 229Np de um grama de uranio irradiado.

Eschrich & Ochsenfeld 13 utilizaram varios
materiais de suporte (Levextrel, Voltalef, Levatite) tendo TBP como fase
estacionaria. visando sua aplicagio para: purificacdo final de uranio, plutbnio‘ e
neptlnio; recuperagio dos actinfdeos e produtos de fissio de solugdes de rejeito;

identificacio e determinacio dos estados de oxidacio de urianio, neptinio,
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plutdnio e ruténio em solugdes de reprocessamento.

Delle Site '© separou Am-U-Th ¢ Np—Pu
wtilizando acido neotridecanchidroxamico (HX 70) como fase estacioniria e
Microthene — 710 como suporte. O icido hidroximico mostrou uma peculiar
seletividade para Np(IV) e Pu(IV) em meio &cido, podendo ser separados em
concentragies ao nivel de tragos.

1.2. OBJETIVO

O presente trabalho tem per finalidade, a
separacdo de tragos de neptinio de solugdes de uranio, utilizando a técnica de

cromatografia de extragio.

Baseando—se em dados de extracdo do urinio
e do neptunio em varios solventes, selecionaram—se, alguns agenies extratores
(fase estacionaria). Igualmente, verificaram—se materiais que apresentam tanto
caracteristicas adequadas para a técnica e operagio em coluna como a de

material de suporte.

Estudaram-se as condigdes de impregnacdo da
fase estacioniria, a relacio fase estacioniria/material de suporte, passando—se ao
estudo de cada um dos elementos isoladamente, para a definicio do sistema
cromatografico adequado para a separagio U~Np.
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CAPITULO II

COMPORTAMENTO QUIMICO DO NEPTUNIO EM SOLUGAO

O neptinio apresenta cinco estados de

oxidagdo (Tabela I1.1), tanto em solu¢do aquosa quanto em estado sélido.

TABELA I1.1 - ESTADOS DE OXIDAGAO DO NEPTY'NIO EM SOLUCAO
E SUAS CARACTERISTICAS 24

Estado de | fon Coloragio
Oxidacio
+3 Np*3 Azul-violaceo
+4 Np*4 Amarelo esverdeado
+5 NpO,* Verde
+6 NpO,** Rosa
+7 NpOs3 Verde

Na auséncia de agentes complexantes os
quatro primeiros estados de oxidagdo existem como fons hidratados: Np3*, Np4*,

NpO2* e NpOs2*. O Np(VII) é estavel apenas em solugdes alcalinas, enquanto
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que em solugdes acidas é reduzido rapidamente a Np(VI). A velocidade dessa
reacio aumenta com o0 aumento da acidez da solu¢do 24. Em solugio fortemente

alcalina o Np(VII) existe sob a forma NpOs-3, sendo um forte agente oxidante.

O estado de oxidacdo mais estivel em solucio
é o pentavalente, sob a forma ionica NpO.* com ligacio simétrica linear
[0-Np—0]. A qufmica do neptinio pentavalente em solugio aquosa é bem
conhecida, ao contrario de muitos fons pentavalentes. O fon NpO,*, sendo
monovalente, hidroliza somente em pH acima de 7, desproporciona somente em

solucdo de concentragio acida elevada e nido forma complexos polinucleares.

O neptinio hexavalente é estavel em solugdes
concentradas de acido nftrico (> 5M). O potencial de oxidagdo de Np(VI) é
comparavel ao do bromo elementar, podendo ser considerada como agente

oxidante moderado.

O neptinio trivalente é um agente redutor
moderado. E estavel somente na auséncia de oxigénio, sendo oxidado a Np(IV)

na presenca de ar.

Em virtude da extensdo dos diversos aspectds
da quimica do neptinio em solu¢o, serio abordados apenas aqueles diretamente

ligados a execugdo deste trabalho.
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IL1. ESPECTROS DE ABSORCAO

Como os fons de terras raras, os actinfdeos
apresentam bandas de absor¢io nas regides de infra~vermelho préximo. ultra
violeta préximo e visfvel, atribufdas as transicdes eletronicas dentro dos orbitais

4f e 51.
O comprimento de onda e o coeficiente de

extingido molar das principais bandas de absor¢io dos fons neptiinio sdo

apresentadas na Tabela I1.2.

TABELA 11.2 - BANDAS DE ABSORGAO DOS fONS NEPTUNIOQ 2

Comprimento de Np Coeficiente de
fon Onda (nm) Concentracio | Extingao Molar
(mot/L) ¢(L/mol.cm)
Np3* 768 0,02 44*
{ Np# 960 0,005 162
723 0,005 127
NpO»* 980,4 0,002 395
617 0,03 22
0,02 23
0,01 22
NpO,?* 1223 0,02 45
Np(VIl)= 412 0,001 1304
618 0,001 365
* a50-60"C
» em LiOH 1M

Os espectros de absor¢do dos estados de

oxidacio III e IV em solugio aquosa foram medidos quantitativamente por
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varios autores. Dentre os trabalhos, o de Waggener 52 e o de Hagan e

Cleveland 1!, parecem ser o. mais corretos (em meio HCIOQ,).

A regido de 350 a 1400 nm mostra que o
Np(V) e Np(VI) apresentam espectros de absorgao muito mais simples do que o

Np(III) e Np(IV).

O coeficiente de extincio molar e a posicio
precisa de 980,4 nm da banda de absor¢do do Np(V) sao fortemente dependentes

da temperatura e da composigado da solugao.
O espectro de absor¢io ¢ muito mais afetado
pela mudanca da composi¢ao da solugdo. Por exemplo. o espectro do Np(IV) em

meio HNO; varia com a concentragio de HNOj; 19, de tal forma que:

— as intensidades das bandas de 725 nm e

960 nm decrescem com a concentragao do acido,

- observa—se uma nova banda de absorgio em

975 nm em concentracao média de HNOj,

— forma uma nova banda de absor¢io em

880 nm em concentragdes altas de HNO3(10M),

— n3o ha praticamente mudanca na banda de

700 nm.

Essas variagdes no espectro de absorgdo do
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Np(IV) mostram a sua semelhanga com o Pu(IV) e sao explicadas pela formagio

de complexos nitrato do tipo Np(NO;3)y42 onde 6 > n > 1.

11.2. REAGOES DE DESPROPORCIONAMENTO

Todos os estados de oxidagio do neptinio s3o
estaveis em rela¢ao ao desproporcionamento em meio HC1O4 1M, na auséncia de
agentes complexantes. Isto ocorre inclusive com o neptunio pentavalente, ao

contrario dos actinideos pentavalentes homoélogos: uranio, pluténio e americio.

A reacdo de desproporcionamento do Np(V) é

a seguinte:

9NpO* * 4H* = Np#* * NpOs* * 2H,0 (4)

O desproporcionamento do Np(V) aumenta
com o aumento da acidez, sendo que em solucdes acidas mais concentradas
(6-8N) ele desaparece completamente. O desproporcionamento é também
favorecido pela alta afinidade de complexacio das espécies tetra e hexavalente

com alguns tipos de &nions presentes no meio (SO42" > NO32" > ClOy’).

Em solucio de H,C204 a velocidade de
desproporcionamento é tan.">m fortemente dependente da concentrac¢do acida.
O desproporcionamento de Np(V) em solu¢io de icido oxalico é um processo

reversfvel. Entretanto, como o Np(V1) formado é reduzido por fons oxalato, o



17

produto final de desproporcionamento é Np(IV) puro.

As constantes de equilibrio para as duas

possiveis reacdes de desproporcionamento do Np(IV):

2Np(IV) = Np(Ill) + Np(V) (5)
3Np(IV) = 2Np(Ill) + Np(VI), (6)

sio extremamente pequenas (10-10 e 10-27 em acidez 1M), assim que n3o se

observa desproporcionamento de Np(IV).

IL3. REACOES DE OXIDO-REDUCAO

As condigdes para as reagdes de oxido—redugio
do neptinio podem ser determinadas a partir dos potenciais de 6xido—redugao
para os diversos estados de oxidacio e dos potenciais conhecidos dos agentes

oxidantes e redutores usuais.

O estabelecimento do equilibrio Np3*/Np#* e
NpO,*/NpO,?*, que requer apenas uma simples transferéncia de elétron, ocorre
muito rapidamente. enquanto as reagles de oxido-redugio que requerem a
formagdio ou ruptura de ligagio Np-O, por exemplo, Np4*/NpO,* ou
Np4'/NpO12* tem uma velocidade de reagio mais lenta. A velocidade absoluté
para as rea¢des individuais é fun¢do de muitas variaveis e pode ser estabelecida,

com precisdo, somente em condigdes definidas.



18

Na Tabela II.3 encontram-se os principais

agentes oxi—redutores.

I1.4. COMPORTAMENTO DE TROCA IONICA

O neptinio é retido em trocadores catiénicos
de solucdes icidas na sequéncia Np(IV) > Np(III) > Np(VI) > Np(V). A elui¢3o
com acidos minerais ocorre em ordem inversa. Exceto em meio acido perclérico,
a retengio ocorre somente a partir de solugdes acidas diluidas. diminuindo com o
aumento da concentracio acida. O neptinio tetravalente apresenta grande
afinidade pelas resinas anionicas fortes, em meio nitrico ou cloridrico

concentrado.

11.5. COMPORTAMENTO DE EXTRACAO
Como a maioria dos actinfdeos o neptanio

tetra e hexavalente s3o extraidos pelo TBP 22
Np*4 * 4NO;- * 2TBP = ([Np(NOj3)4.2TBP)] (7)

NpO2* * 2NOj * 2TBP = [NpO,(NOs),.2TBP (8)



TABELA I1.3 — REACOES DE OXIDO-REDUCAO DO NEPTUNIO 2+

19

Reacio Reagente Solugio Temp. Velo-
(-C) cidade
Nﬁl\f Np(II Eletrolise R
Np(IV)=Np(VI Cly 1M HCI 75 R
NO;y- HNO3 25 L
100 M
0, 1M H,SO; 25 EL
HCI0, 25 ML
100 R
Np(IV)=Np(VI) | Ce(lV) HNOj;, HaSO, 25 MR
MnO;/H' | HNOj3;, HaSO, 25 MR
Ag(1l) IM HCIO; 25 I
Np(V)-Np(IV) Fe2* H,S0, 25 MR
I 5M HCI 25 40 m
100 1-2m
H.0- 0.5M HNO; 25 ML
NH.OH IM H* ML
NH-.NH. 1M H* ML
SO H.S0, 25 L
Sn?* HCl 25 ML
Np(V)-Np(V]) Ce(IV) HNOQj3, H.SO, 25 MR
Cl2 IM HCI 25 MIli
75
Np VIer?V) Fe2* H,SO0, 25 MR
Np(VI)=-Np(V) Cl- Pt catalise 25 L
NH2.NH» IM H* 25 MR
NH.0 IM H° 25 MR
NOs- IM HNO;3 25 1
H.0, 0,5M HNO; 25 I
Sn2* HCI 25 M
SO» H.SO, 25 R
Np(VI)-Np(VII} | XeO; 2,5x104M Np 50 4= 3 m
2,5x10-3M XeO3 70 tiz0,7m
1M KOH
2,5x10-4M Np 50 tix4,5m
2,5x10-3M XeO3
0,25M KOH
Np(VI}=Np(VII) | perxenate 2,5x10-4M Np 70 ti=15m
IM KOH
S,052 2,5x10-4M Np 55 ti=15m
0,IM K2$,05 70 tix4m
0,5M KOH
periodato 2,5x104M Np 85 t4=20 m
0,1M KOH
5M KOH
HOCI, HOBr{ 2,5x104M Np 55 t4=10 m
2x10-2M HOX
1M KOH

R = rapido, L = lenta, M = média. EL = extremamente lenta
MR = muito rapida, ML = muito lenta, I = imediatamente
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As aminas também sio agentes extratores
eficientes para o neptinio. Np(IV) € extrafdo pela trioctilamina (TOA) em meio

nftrico e cloridrico.

A extracio de neptunio, preferencialmente,
Np(IV), sob a forma de quelatos é amplamente utilizada para a separagdo e

* purificagio. O ageate quelante mais utilizado € a tenoiltrifluoroacetona (TTA).
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CAPITULO 11

TECNICA DE CROMATOGRAFIA DE EXTRAGCAO

Cromatografia  de  extracio. também
denominada cromatografia de fase reversa, é uma técnica simples onde se associa
as vantagens das técnicas de extracio liquido-liquido e das colunas
cromatograficas. E. atualmente, muito utilizada n3o sé para separacdes
analfticas como também para purificacdo e concentracdo de quantidades ao nfvel

de miligrama de muitos elementos, incluindo os transuranicos.

O processo de separacio baseia—se na
distribuicao dos componentes entre duas fases liquidas, sendo uma movel (fase
aquosa) e outra estaciondria (fase organica) fixada em um suporte sélido

adequado.

A cromatografia de extra¢do apresenta ainda

vantagens adicionais, como:

— tratamento de um volume de fase aquosa

muito superior a0 que poderia ser contactado com a mesma fase organica na
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extracdo liquido—liquido. Isto ocorre porque o contato na coluna se faz

continuamente numa relagio de fases aquosaforganica favoravel a extragio.

— um numero consideravelmente maior de

estagios praticos conseguido gracas a técnica em coluna,

— perdas insignificantes do agente extrator por

solubilidade na fase movel e,

— auséncia de problemas de separacio de fase

(emulsdes estaveis) comuns a alguns sistemas de extragao liquido—liquido.

II1.1. MATERIAIS DE SUPORTE 3

Os materiais de suporte sio de grande
importancia na cromatografia de extragao. Sua funco é reter a fase estacionaria,
manté-la distribuida uniformemente como um filme delgado, de modo a
aumentar a velocidade de equilibrio entre a fase aquosa (moével) e a fase organicé

(estacionaria).

Um suporte deve preencher os seguintes

requisitos basicos:

— apresentar grande afinidade pela fase

estacionaria. com boa capacidade de retengao.
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— deve ser quimicamente inerte. além de nio
dissolver ou reagir cora as fases movel e estacionaria. nao devendu adsorver os

componentes da mistura a ser separada,

— deve consistir de particulas uniformes, que

permitam a compactacao reprodutfvel das colunas,

— a granulometria das particulas deve ser tal

que permita uma presso de percolacao aceitavel para a fase movel.

— apresentar estabilidade mecanica.

— quando aplicado em anailises de rotina ou
com firalidades preparativas. deve ser relativamente barato ou permitir

regeneracao.

A escolha do suporte esta. freqiientemente,
subordinada & viabilidade do produto. Existe uma série de suportes. entre os
quais diatomaceas (terras silicosas). silica gel. alumina. celulose em po. cloreto
de polivinil com acetato de vinila, politrifluorocloroetileno (kel-F).
politetrafluoroetileno (Teflon). que se prestam ao uso em cromatografia de

exrracio.



24

MI1.1.1. Alumina

A alumina é largsamente empregada como
adsorvente em cromatografia; apresenta boa capacidade de troca. é branca e de
facil obtengdo. Pertence ao grupo de suportes de alta energia de superficie. sendo

bem umedecida com liquidos fortemente polares.

Pode ser empregada em cromatografia de fase
reversa sem nenhum tratamento especial. mas geralmente suas propriedades
hidrofobicas sio aumentadas por tratamento com compostos derivados do
silicone, tais como o trimetilclorosilano (TMCS). hexametildilazano (HMDS) e

dimetildiclorosilano (DMCS).

Sao relativamente poucos os traballhos
conhecidos que empresam a alumina como suporte de fase estacionaria. E mais

usada em cromatografia de extragao com aminas de cadeias longas 21.

II1.1.2. Politrifluorocloroetileno

”

O politrifiuorocloroetileno (PFCE) é um
polimero termoplastico (—{CF,CFCl];~) branco. constituido de esferas pequenas
com tamanho regular e um didmetro variando entre 200 — 600 ym. A partfcula
do polimero ¢ um agregado de tais esferas. Pertence a0 grupo dos suportes de
baixa energia de superficie. sdo hidrofobicos sendo bem umedecidos por varios

solventes organicos.
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O produto industrial tem nomes diferentes em

diferentes paises.

Pode ser utilizado como material de suporte
em cromatosrafia de fase reversa sem nenhum tratamento prévio. Os
trabalhos 12-13.16 mostram a aplicagio desse material como suporte, por ser

considerado realmente inerte. além de ser extremamente resistente a radiacdo.

I11.2. AGENTES EXTRATORES EM CROMATOGRAFIA DE EXTRACAOS

A grande vantagem da cromatografia de fase
reversa esta na possibilidade de escolha de fases estacionarias. com propriedades

adequadas que permitem a resolu¢io de um grande numero de problemas de

separacao.

Os principais fatores que devem ser

considerados na escolha de uma fase estacionaria sio:

— poder de retengdo (coluna).
~ seletividade.

— resolugio (coluna).

~ capacidade (coluna).

— estabilidade fisica.

- e-tabilidade quimica.

~ regeneracao.
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—reprodutibilidade.

A importancia e o grande numero de trabalhos
em cromatografia de fase reversa com diferentes agentes extratores sugerem a

classificacio em quatro grupos principais de compostos:

- extratores acidos.

— compostos organofosforosos iieutros,

— aminas e sais de amonio quaternario e

— outros tipos de menor aplicacio. como os

agentes quelantes. trocadores eletronicos e as combinacdes sinergisticas.

Neste capitulo sera dado maior énfase as
classes de compostos organofosforosos. aminas e sais de amonio quaternario, em
particular ao fosfato de tri-n-butila (TBP) e a tri—n—octilamina (TOA), que

foram utilizados como fase estacionaria.

I11.2.1. Fosfato de Tri—n—Butila (TBP)

Dentre os compostos organofosforosos, o
fosfato de tri-n~butila (TBP) é um dos agentes extratores mais empregados na

separagio de actinfdeos.

Como a maioria dos actinfdeos. o neptiinio

tetra e hexavalente sio extraidos pelo TBP 22
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Np+ + 4NO3” + 2TBP = [Np(NO3)4.2TBP)] (9)
e
NpOs2* + 2NO3 + 2TBP = [NpOs(NOs),.2TBP (10)

O TBP foi a fase estacionaria utilizada por
Sielierki & Ktlinska 5! em seu primeiro trabalho. onde a aplicacio de compostos
normalmente utilizados na extracio liquido—liquido foram extendidos a

cromatografia.

O TBP é utilizado como fase estacionaria com
uma grande variedade de materiais de suporte na separaci:o de neptunio 13-26.37,
Uma revisdo completa até 1973, foi apresentada por Braun & Ghersini 5. Os
volumes maximos de TBP retidos variaram de 0.28 a 0.49 mL/ mL de leito de

coluna.

Os extratores representados pelas aminas de
cadeias longas e compostos de aménio quaternario podem ser mencionados como
trocadores ani6nicos liquidos 43 por terem um comportamento similar as resinas
de troca ionica. Pode—se usar aminas alifiticas e aromaticas, primarias,

secundarias e terciarias, como também os sais de amonio quaternario.

De uma maneira geral, a extra¢do com aminas

de cadeias longas é influénciada pela estrutura das mesmas. sendo 0ito o niimero




6timo de atomos de carbono por cadeia. Um aumento da cadeia geralmente
causa a diminuicio da capacidade de extra¢do. acreditando—se ser consequéncia

de fatores estéricos 36,

Zakharkin e colaboradores 55, estudando a
extracio do Np(IV) com aminas em meio nitrico, concluiram que a distribuigio

do neptinio é maior para as aminas terciarias do que para aminas secundarias.
Keder, Ryan e Wilson 23 identificaram as
espécies de actinideos tetra e hexavalentes soliveis em tri—n—octilamina como

sendo M(NO;)e2” e MO2(NO3)3. respectivamente.

Segundo Peppard +3. 0 mecanismo de extracdo

Q\

Mp* + pX- — (R3NH)MX, + g (11)
ou

MXp +q+ qR3NHX — (RyNH)MX, + q + qX° (12)

onde, M é o metal a ser extraido.
X é um anion simples (Cl-, NO3", Cl0Oy47),
R;3N é amina terciaria.
R;NHX é a amina equilibrada com o acido
HX, e

p e q sdo os coeficientes da reagao.

A tri-n—octilamina. além de possuir um
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numero ideal de carbonos por cadeia, apresenta também outras propriedades
como a baixa solubilidade em agua. suficiente poder de extra¢do e estabilidade

quimica 8-9.

I11.3. FIXACAO DA FASE ESTACIONARIA NO MATERIAL DE SUPORTE

A quantidade de fase estacionaria impregnada
nas particulas do suporte constitui um dos pardmetros primarios mais
importantes em cromatografia de extra¢do, pois. determina a capacidade da

coluna e extensio da linha de difusdo da fase estacionaria.

Sao trés as técnicas conhecidas de fixacdao da

fase estacionaria no suporte segundo Braun & Ghersini 3.

I11.3.1. Evaporacao do solvente

Neste caso. as particulas do suporte sdo
encobertas com o agente extrator dilufdo em um solvente volatil. O solvente é
entdo evaporado por agitagdo em corrente de ar ou nitrogénio, a temperatura
ambiente ou com aquecimento. Esta técnica é simples e produz particulas
uniformemente impregnadas: é uma das mais utilizadas no campo da

cromatografia de extragao inorganica.
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I11.3.2. Filtracao do solvente

Esta técnica consiste em empregar um excesso
de agente extrator diluido em um solvente volatil. O ar das particulas é
removido com vacuo e o excesso da solucao eliminado por filtracio. Embora as
particulas sejam uniformemente impregnadas. apresenta como desvantagem a
dificuldade na determinacdo da quantidade exata da fase estacionaria fixada no

suporte.

I11.3.3. Colunas pré—compactadas

O material de suporte ¢ cuidadosamente
introduzido a seco. mantendo—se em seguida um fluxo de fase estacionaria até
eliminacio total de bolhas de ar. Como no caso anterior. a quantidade de fase

estacionaria fixada no suporte nao apre:enta boa reprodutibilidade.

Ill4. METODO DE DETERMINAGAO DA CAPACIDADE DE
SATURACAO DA COLUNA

A capacidade da coluna pode ser determinada

graficamente. a partir das curvas de quebra ("break through”). ou ainda pelo
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método de eluigao.

No primeiro caso, a capacidade de troca
tedrica da coluna. para um determinado fon (Figura IIl.1), corresponde a massa
do elemento presente no volume Vy, do efluente, quando C = 1/» C,. Na
pratica, as curvas nao apresentam uma Ssimetria completa. de modo que a

avaliacio é apenas uma estimativa de troca total da coluna.

No método de eluigao procede—se a saturagio
da coluna com o elemento considerado, até que a concentracio do efluente se
iguale a do influente (solu¢io carga). A coluna é entao lavada para eliminar a
solugao intersticial. sem remover a substancia retida na fase estacionaria. Em
seguida o elemento retido € elufdo com uma solu¢do adequada para cada caso. A
quantidade inicialmente retida na coluna € dada pela concentracao da substincia

no volume de eluido coletado.
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V' - Volume de esluente para C= O157C, (m))
C5 - Concentragdo inicicl

Vb~ Volume total de quebro(m))

FIGURA Il .1 - CURVA DE QUEBRA (BREAK THROUGH ) GENERICA
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CAPITULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. EQUIPAMENTOS

- Potenciometro. modelo E-512. marca

Metrohm. Herisau. Suica.

— Espectrofotometro de absor¢io molecular,

modelo 25. com unidade registradora. marca Beckman. U.S.A.

— Espectrometro de Raio—X sequencial

SRS-1, marca Siemens. Alemanha Ocidental.
~ Sistema de deteccao alfa constituido de
detector de barreira de superficie, modelo BA-025-300-100, e um analisador de

pulsos multicanal (1024 canais), modelo 6240. Ortec Inc. Co., USA..

— Sistema de deteccao gama constituido de:
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detector de Germanio (HpGe). modelo GEM-15180. resolucio de 1.8 KeV,
Ortec. acoplado a um analisador de pulsos multicanal (1096 canais) modelo
6240, Ortec Inc. Co., USA..

— Sistema de deteccio gama constituido de
detector de Nal(Tl) tipo poco, acoplado a um analisador de pulsos multicanal

(1024 canais) modelo 6240, Ortec Inc. Co., USA.

— Balanca analftica. modelo H64. marca

Meller. Suica.

IV.2. REAGENTES E MATERIAIS

IV.2.1. Fase Estacionaria

— Fosfato de tri—n—butila (TBP}. P.A.. Merck

~ Tri-n—octilamina (TOA), P.A., Fluka AG.

— Tenoiltrifluoroacetona (TTA). P.A.. Riedel



IV.2.2. Fase Movel

— Solucao estoque de nitrato de uranilo,
200g U/L, obtida por dissolugio de U3Os de pureza nuclear. As solugdes
utilizadas nos experimentos foram obtidas a partir de solucio estoque, por

diluic@o e acerto das concentragoes de uranio e HNOj.

— Solucdo padrao de 23"Np. 5mg Np/L em
meio HNO; 1M. da Radiochemical Centre — Amersham (codigo Ne NGS-2 de
12.06.79). Inglaterra. Nos experimmentos foram utilizadas solu¢bes obtidas a
partir da solugio padrao. por diluicdao e acerto das concentracdes de neptinio e

HNO;.

— Solucdo tracadora de 2'391\’1), obtida por
irradiacao de 50mg de U303 por 8 horas no reator IEA—R1. Apds um periodo de
resfriamento de 48 horas. fez—se a dissoluciao com HNQOj3 5M e separou—se o
239N p por extracdo com tenoiltrifluoroacetona (TTA). O método 35 baseia—se na
extracio de Np(IV) em meio nftrico 1M com TTA 0.5M/xileno; apos a extragao.

o neptinio € revertido com HNOj 8M.

— Solugio tragadora de 234Th preparada
segundo método desenvolvido por Abrdo I. O método baseia—se na separagio do
234Th a partir da solucdo de nitrato de uranilo. na presenca de HF, mediante sua

retenc¢io em coluna de alumina. O 234Th retido foi elufdo com HNOj3 1M.
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IV.2.3. Materiais de Suporte

— Oxido de Aluminio. P.A. neutro para

cromatografia. Merck.

— Voltalef UF 300. Alemanha.

— Silica, para cromatografia. Merck.

IV.2.4. Outros Reagentes

— Os demais reagentes de grau analitico.

IV.2.5. Materiais

— Todos os experimentos foram realizados em
colunas cromatograficas de vidro de 220mm de comprimento e 6mm de diametro

interno.



IV.3. METODOS ANALITICOS

IV_3.1. Determinacao espectrofotométrica de Uranio 3

O mérodo baseia—se na complexa¢io de uranio
em meio nitrico com dibenzoilmetano (DBM). O complexo formado apresenta

um maximo de absor¢cao em 410nm.

Este método é indicado para concentreacao de

urdnio no intervalo de 0.01 a 1 g U/L. com uma preci¢io de 3%.

IV.3.2. Determinacio de Urdnio por Espectrometria de Fluorescéncia de

Raios—X 6

Nas andlise por fluorescéncia de raios—X
excitam—se os eletrons das camadas internas dos elementos por meio de um tubo
de raios—X. Os elétrons. ao retornarem ao estado estacion:irio.emitem radiacao
X fluorescente especifica e com intensidade diretamente proporcional a
concentracgio do elemento. A radiacio, €, entao colimada de modo a incidir sobre
o cristal analisador. onde sofre dispersdo. A radiagio refletida pelo cristal é
recolhida pelo detetor. medindo—se a intensidade em um analisador de pulsos. A
concentragio do uranio € determinada a partir de uma curva de calibracdo
ohtida nas mesmas condigoes da amostra, medindo a linha ULay em relagio a

linha Srk . usada como padrao interno.
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Este método permite a determinacio de

solugbes com concentracdes de 1 a 200 g U/L. com uma precisao de 3%.

IV.3.3. Determinacio da Acidez Livre por Potenciometria *

Determinou—se a acidez livre por titulagio

direta com NaOH. apos complexac¢ao do uranio com oxalato de potassio.

IV.3.4. Determinacio de Neptinio—237 po: Espectrometria Alfa

Fez—se a separagdo prévia do neptinio por
extracio com TTA 0.5M/xileno 32. Apos sua reversao com HNOj3 8M a amostra

¢é preparada por técnica de eletrodeposicao 34.

A amostra eletrodepositada € analisada
utilizando—se um detector de barreira de superficie. acoplado a um analisador de

pulsos multicanal (1024 canais). através dos picos de 4.756 Mel e 4.769 MeV'.

O intervalo de anilise do 23"Np é de 10 a

2000 pg/mi.



IV.3.5. Determinago de Y3N\p e B4Th por Espectrometria Gama

Fez—se o controle de 23%\p e 234Th pelos
fotopicos de 0.106 MeV e 0.09 Me\', respectivamente. com detector de Nal(T})
acoplado 2 um analisador de pulsos (1024 canais).

IV.4. COLUNAS DE CROMATOGRAFIA DE EXTRACAO

IV.4.1. Preparacio da Coluna

Empregou—se neste trabi.ho a técnica de
evaporacio do solvente para a fixacio da fase estacionmiria no material de

suporte 5.

Pesa-se 2 gramas do material de suporte e.
adiciona—se. em seguida. quantidades conhecidas de agente cxtrator diluido em
um solvente volatil (etanol ou benzeno) e deixa—se evaporar o solvente a
temperatura ambiente. Transfere-se o material impregnado para a coluna,

usando agua como vefculo.
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IV.4.2. Procedimento Basico

A ordem geral do procedimento adotado foi a

seguinte:

— condicionamento prévio da coluna com

solugdo nitrica de mesma normalidade da solugio de alimentagio (fase mavel);
— percolacio da solucio de alimentacio:

— lavagem da coluna com a mesma solucdo de

condicionamento;

— eluicdo do elemento em estudo com eluentes

apropriados para cada caso.

IV.4.3. Determinacio da Capacidade da Coluna

As colunas foram condicionadas com solugio
de HNOj3 6M e alimentadas com solugdo de UO2(NO3)2 (1g U/L para o sistema
TBP/Alumina e 5g U/L para o sistema TBP/Voltalef), até que a concentragio
de uranio no efluente se iguale a da solugdo de alimentacio. Interrompeu-se a
alimentagdo e lava—se a coluna com solugio de HNOj; 6M para retirar todo o

uranio intersticial. A seguir elui—se o uranio com soluc¢io de HNOj 0.01M, e



determina—se o uranio no eluido total.
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CAPITULO V

DADOS EXPERIMENTAIS

Com a finalidade de se obter uma avaliacio
gradativa das variaveis envolvidas no processo. o estudo foi dividido em duas

partes.

Na primeira parte. selecionaram—se agentes
extratores (fase estacionaria) e materiais de suporte que apresentassem
caracteristicas adequadas para a técnica de operacio em coluna. Estudaram-se
as condicoes de impregnacio da fase estaciondria e a relacio fase
estacionaria/material suporte, a fim de definir um sistema cromatografico. Comno
fase estacionaria. escolheram—se alguns agentes extratores, utilizados para a
separacio uranio—neptinio por extrac¢do lfquido-liquido. como TBP, TOA e
TTA, e como materiais de suporte, os normalmente utilizados em técnicas
cromatograficas, destacando—se entre eles a alumina, sflica. além de materiais

mais resistentes a radiacio como o Voltalef UF 300.

Com o sistema cromatografico definido.



passou—se entdao a segunda parte do trabalho. isto é. ao estudo do
comportamento cromatografico do neptinio e do uranio isoladamente. para

entdo definir o sistema mais adequado para a separagao U—Np.

V.. PREPARAGAO DA COLUNA: IMPREGNACAO DA FASE
ESTACIONARIA E SELEGAO DO SISTEMA CROMATOGRAFICO

Em todos os experimentos. utilizou—se a
técnica de evaporacdo do solvente para a impregnacao da fase estacionaria no

material de suporte. conforme o procedimento descrito no item IV .4.1.

V.1.1. Material de suporte: ALUMINA

A alumina usada sem qualquer tratamento.
como suporte para impregnacdio da fase estaciondria., nao apresentou
caracteristica adequada para uso em cromatografia de extragao. Os experimentos
realizados mostraram ma aderéncia da fase estacionaria, bem como seu
desprendimento quando da opera;io em coluna. Fez—se. entdo. um tratamento
para aumentar o carater hidrofébico da alumina, segundo o pprocedimento
descrito por Jesus 2! e Nobre 40, Esse, consiste em calcinar a alumina a 900°C,
por duas horas. seguida de umn tratamento com material do tipo poliestireno (no

caso, isopor dissolvido em benzeno) para recobrir as particulas ¢ melhorar a



aderéncia da fase estacioniria no suporte. Neste traballio. utilizou—se a relagio

de 20mg de isopor por grama de alumina.

Utilizou—se a alumina com esse tratamento

prévio, como material de suporte. para preparacao da coluna cromatografica.

V.1.1.1. Sistema TBP-ALUMINA

Fez—se a impregnacio da fase estacionaria.
adicionando—se volumnes variaveis de TBP (0.1 a 0.3mL) diluido em alcool etilico
a um grama de alumina. Observou-se que a partir da relacao 0.6mL TBP/g

alumina, o material nio apresentava caracteristicas para uso em cromatografia.

Além do teste visual. para definir a melhor
relacio fase estacionaria/material de suporte. prepararam—se colunas e
determinaram—se as curvas de quebra. Nestes experimentos. utilizou~se como
fase movel. 30 L de uma solucio tragadora de 2+Th em meio nitrico 12M.

condicao de extragio ja conhecida para o torio 22.

Pelas curvas de quebra do torio (Figura V.1),
pode—se observar que a partir da relacdao 0,3 mL TBP/g alumina a retengdo do

torio é total.
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V.1.1.2. Sistema TOA-ALUMINA

O agente extrator. TOA. foi previamente
equilibrado com écido nitrico 12)\l. fazendo—se em seguida a impregnacio da fase
estacionaria. por adigio de volumes variaveis de TOA (0.1 a 0.5 mL) diluido em
alcool etilico, a um grama de alumina. Obteve-se uma impregna¢io homogénea.
até a relagio 0.25 mL TOA/g alumina. observando—se que a pa.tir da relagio
0,30 mL TOA/g alumina, a secagem era dificil. apresentando alteracdes na

granulometria.

Como no sistema TBP—Alumina. verificou—se
a melhor relacio fase estacionaria/material de suporie. percolando—se 30mL de

uma solugao de 234Th em meio nitrico.

Pela: curvas de quebra da Figura V.2,
observa—se que a medida que aumenta a relagio TOA/alumina. aumenta a

retencio do torio.

V.1.1.3. Sistema TTA-ALUMINA

Nestes experimentos adicionaram—se volumes
variaveis de 0,1 a 0.5 mL de TTA 0.5M/xileno dilufdo em etanol a um grama de
alumina. Os ensaios realizados. percolando—se uma fase movel (solucido nitrica

de  Z4Th) mostrarain um lento  desprendimento  da  fase
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estacionaria. durante a operacao da coluna.

V.1.

~

. Material de Suporte: VOLTALEF UF 300

V.1.

19

.1. Sistema TBP—VOLTALEF UF 300

Como no caso da alumina. variou—se a relacio
fase estacionaria/material de suporte de 0.1 a 0.3 mL de TBP diluido em
benzeno por grama de Voltalef. Obteve—se impregnacio homogénea até a relaciao

0,7, observando—se despreendimento da fase estacionaria a partir da relagdo 0.8.

Verificou—se a retencao maxima da fase
estacionaria. percolando—se 50 mL de uma :olugav de nitrato de torio (5
g Th/L). tracada com 23+Th em meio nitrico 12M. As curvas de quebra da
Figura V.3. mostram que a medida que aumenta a quantidade de fase
estacionaria impregnada no material de suporte. aumenta a reten¢ao do torio.

até a relagdo 0.7 mL TBP/g Voltalef UF 300.
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V.1.2.2. Sistema TOA—VOLTALEF UF 300

Embora a TOA tenha destaque como agente
extrator na separa¢do de actinideos, nio se conseguiu uma preparacio adequada
da coluna para fins cromatograficos. usando Voltalef UF 300 como material de

suporte.

V.1.3. Material de Suporte: SILICA

Todos os experimentos realizados mostraram

ma impregnacao do agente extrator no material de suporte.

Dos sistemas  cromatogrificos  estudados.
selecionaram—se aqueles que apresentaram as melhores caracteristicas para
operacao em co.una: TBP/alumina. TOA/alumina e TBP/Voltaief. para estudos
do comportamento do uranio e do neptinio. Para esses sistemas. estabeleceu—se
um limite maximo da relacdo fase estacionaria/material de suporte. bem como o

limite pratico. conforme dados da Tabela V.1.



TABELA V.1 —RELACAO FASE

ESTACIONARIA/MATERIAL DE SUPORTE PARA DIVERSOS

SISTEMAS CROMATOGRAFICOS

Fase Limite Maximo |Limite Pratico
Material de Estacio— (ml FE/g de (ml FE/2 de
Suporte naria suporte) suporte}
Alumina TBP 0.30 0.25
TOA 0.25 0.20
Voltalef TBP 0.70 0.65
UF 300

FE = fase estacionaria

V.2, COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DO NEPTUNIO E

DO URANIO

V.2.1. Comportamento Cromatografico do Neptinio

V.2.1.1. Sistema TBP—-ALUMINA

Dentre

oS

sistemas  TBP-Alumina

e

TBP-Voltalef. selecionon-se o primeiro. para realizagio desses estudos,

fixando—se a relagao 0.25 mL TBP/g Alumina.
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Nesses experimentos utilizaram—s= colunas de
vidro de 6 mm de diametro interno contendo 1 mL do material cromatografico.
Fez—se o ajuste do estado de oxida¢io do neptinio a Np(V'l}. mediante adicio de
dicromato de potissio. A fase movel constituida de 30 ml cde uma solucio
nitrica contendo 3lug B*Np/mL. tracada com 239\p. adicionou—e 100yL de

K2Cry0; 0.4M. Apos 30 minutos de reacao. a solucao foi percolada na coluna.

V.2 1.1.1. Iufluéncia da concentracio de HNO; na retencio do Neprunio

Nestes estudos variou-sc a concentracio de
HNO; da fase movel de 1 a SM. Os efluentes foram recolhidos e controlados por
espectrometria gama. Pelas curvas de quebra da Figura V.I. observa—se que a
retencio do neptinio aumenta com o aumento da acidez da fase movel.
obtendo—se umia retenc¢io total a partir de HNO; 6)M. Estabeleceu—se esta

concentracao para estudos posteriores.

V.2.1.1.2. Elui¢ao do Neptinio

O neptinio retido na coluna pode ser eluido
mediante a reducao do Np(VI) a Np(V). Os agentrs redutores utilizados.

segundo a literatura sdo a hidrazina 26 e o nitrito de sodio 37.
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Para estes experimentos utilizou—se como fase

movel 30 ml de uma solu¢io 31 pg 23"Np/mlL. tracada com 239Np em meio

nitrico 6M.

Apos a lavagem da coluna com 5mL da
solucio de HNO3 6M, procedeu—se a elui¢ao do neptdnio. usando como eluentes:
solucio de nitrato de hidrazina 0.2M — HNOj; 3.5M e nitrito de sédio 0,2M —
HNO; 4M. Na figura V.5 tém-se as curvas de elui¢do. onde pode—se ohservar
que a solucdo de nitrito de sddio é mais eficiente que a de nitrato de hidrazina.
obtendo—se 89% de eluigio no primeiro caso e 67% no sezundo caso. Porém. em
ambos 0s casos. notou—se a formacio de bolhas de ar na coluna. prejudicando a

eluicdo e diminuindo a vazao.

A fim de melhorar a eficiéncia de eluigdo,
variou—se a concentracao de nitrito de sédio de 0.05M a 0.3M. mantendo—se
constante a concentragdo acida. A figura V.6 mostra as curvas de eluigio do

neptinio e na Tabhela V.2 tém—se as percentagens de elui¢do.

Observa—se. pelos resultados. que a partir de
0.2M o aumento da concentracio de nitrito de s6dio nio influi na eluicio do
nepttinio. Dessa forma. fixou-se a councentracio de NaNO, em 0.2M como

eluente do neptinio para experimentos posteriores.
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TABELA V.2 - PERCENTAGEM DE ELUICAO DO NEPTUNIO

NaNO, Eluicao
(M) (%)
0.05 76
0.2 89
0,3 83

V.2.1.2. Sistema TOA-ALUMINA

Fixando—se o sistema na relacio de 0.20 ml
TOA /g de alumina. passaram—se aos estudos da reten¢do do neptinio. segundo

o procedimento seguido para o sistema TBP—Alumina.

Nesses experimentos. fez—se um ajuste do
estado de oxidagdo. reduzindo todo neptinio a Np(IV). A fase movel.
constituida de 30mL de uma soiucdo contendo 31xg 23*Np/mlL. tracada com
239Np. adicionou—-se 300uL de sulfamato ferrosso IM. Apos 15 minutos de

reagao. a solucdo foi percolada na coluna. com uma vazio média de 0.2mL/min.

V.2.1.2.1. Influéncia da concentr..cao de HNO3 na retencao do neptinio

Neste: experimentos variou—sc¢ a concentragio

de HNOj; da fase movel de 1 a 8M. Pelas curvas de quebra da Figura V.7,
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observa—se que a retencio de Np(IV) aumenta com o aumento da acidez até 4\,

diminuindo entio lentamente com o aumento da acidez.

V.2.1.2.2. Eluigao do neptinio

Os eluentes para o neprumio citados na
literatura sao: as solucoes de oxalato de amonio—acido nitrico?” e acido

sulfirico—acido nitrico?s.

Neste trabalho. utilizaram—se solucoes de:
oxalato de amonio 0.03M — acido nitrico 0.2M e acido sulfirico 0.5M — acigo
nitrico 0.5M. A fase movel constituiu—se de 30mL de uma solucio 3lug

Z7"Np/mL tracada com 239Np em meio HNO3 4M e sulfamato ferrosso 0.01M.

Apos a lavagem do coluna com Sml de uma
solugdo HNOj3 4M — sulfamato ferroso 0.01M. o neptanio foi eluido com 20mL
da solucio eluente. Na Figura V.8 tém-se as curvas de eluiciio. onde pode—se
observar que a mistura H2SO4; — HNO; é mais eficiente que a de oxalato de

amonio — HNO;. Na Tabela V.3 tém-se as percentagens de eluicao.

Variou-se. em seguida. a concentragio de
H.SO,. mantendo—se constante a concentragdo de HINO3z em 0,5M. a fim de
melhorar a eluicdo. Foram utilizadas as seguintes concentragoes de H1aSOy: 0.2
0.3. e 1.0M A figura V.9 mostra as curvas de eluicio do neptinio ¢ na Tabela

V.4 tém-se as percentagens de elui¢do.
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TABELA V.3 - PERCENTAGEM DE ELUICAO DO NEPTUNIO.

SISTEMA TOA-ALUMINA

Eluente Eluigao
(%)
(NH4)2C204 0.03M
HNO3 0.2M 73
H-S04 0,5M -~ HNO; 0,5M 91

TABELA V.4 — INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ACIDO

SULFURICO XA ELUICAOQ DO NEPTUNIO NO SISTEMA TOA-ALUMINA

H.S0, Eluicao
(M) (%)
0.2 65

0,3 78

0,5 91

1.0 89

Observa—se pelos resultados. que a partir de

0.5M o aumento da concentracio de acido nio influi na eficiéncia de eluicdo do

neptanio. Fixou—se, entdo, como eluente para o0 Np. a solugdo constituida da

mistura HsSO4 0,5M — HNO3 0.5M.
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Verificou—se o comportamento cromatografico
do uranio segundo as mesmas condi¢bes experimentais estudadas para o
neptinio. utilizando—se como fase moével uma solucio de nitrato de uranilo

1g U/L.

V.2.2.1. Sistema TBP—Alumina

Os estudos de retencao mostraram que 0
U(VI) apresenta comportamento semelhante ao Np(VI}. com maximo de
retengio a partir do meio HNO3 6)M. conforme as curvas da Figura V.10. Com
relacdo 3 elui¢io. obteve—se um rendimento de 99% com IINOj diluido (Figura

V.11 e Tabela V.3).

TABELA V.5 - INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE ACIDO NITRICO
NA ELCICAO DO URANIO NO SISTEMA TBP-ALUMINA

HNO; Eluicao
(M) (%)
0.01 99
0.05 93
0.1 99
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FIGURA V.10 - INFLUENCIA DA CONCENTRAQAO DE HNO3 NA
RETENGAO DO URANIO

SISTEMA TBP - ALUMINA
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FIGURA V.11 - ELUICAO DO URANIO
SISTEMA TBP - ALUMINA



V.2.22 Sistema TOA-Alumina

Ja neste sistema. 0 urinio nao é praticamente
retido na coluna. no intervalo de acidez. 1 a 3M. estudada para o neptinio. As

curvas de quebra obtidas encontram—se na Figura V.12,

\".2.3. Determinacio da Capacidade de Retengao

V.2.3.1. Sistemas TBP-Alumina e TBP—Voltalef UF 300

Como nestes sistemas ocorre  retangao
conjunta do uranio e do neptiinio. determinou-se a capacidade de reten¢io da

coluna utilizando—se uma soiucao de nitrato de uranilo.

Para o sistema TBP—alumina. utilizou—se
uma coluna contendo 1.5 mL do material cromatografico e 150 mL da solugao de
nitrato de uranilo 1 gU/L em meio HNO3 6M. como fase movel. Ja para o
sistema TBP-Voltalef UF-300. percolou—se 100 mL de uma solugio de
UOs(NO3)» 52 U/L em uma coluna contendo 1.2 ml do material
cromatografico. Apos a lavagem da coluna com 5 mL de HNO; 6M. o uranio foi

elufdo com 20mL de HNO; 0.01M.

A capacidade de retencdo da coluna foi de
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FIGURA VJ2 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE HNO3 NA
RETENGAO DO URANIO

SISTEMA TOA -ALUMINA
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66.6mg U/mL e 191.6 mg U/mL para os sistemas TBP-alumina e

TBP-Voltalef. respectivamente.

V.2.3.2. Sistema TOA-Alumina

Para este estudo utilizaram—se colunas
cromatograficas contendo 1.5mL de material cromatografico. A fase movel
constituiu—se de 50mlL de uma solucao 62xg 23"Np/mL tracada com 239Np. em

meio HN O3 4M — sulfamato ferroso ferrosso 0.01M.

Devido a pouca quantidade de neptanio
disponivel para a realizacio do trabalho. nao foi possivel determinar a
capacidade de retencdo deste sistema. observando—se que até a massa de 3.1mg

de neptunio ndo ocorre a saturacao da coluna.

V.2.4. Avalia¢io do Grau de Estabilidade da Coluna

A estabilidade de uma coluna cromatografica
pode ser avaliada em termos da capacidade de retencao ou reprodutibilidade na
posicio dos picos em fun¢do do ndmero de ciclos. Neste traballio. fez—se a

avaliacio. realizando—se 10 ciclos completos. isto é. carga. lavagem e eluicio.



Nos sistemas em que utiliza o TBP como fase
estaciondria. realizaram—se os experimentos com o sistemia TBP=Volalef.
percolando—se 50 mL de uma solucdo de nitrato de uranilo 5 g U/L em meio
acido 6M, em uma coluna contendo 1.2 mL do material cromatografico. Apos a
lavagem da coluna com HNOj 6)\l, o uranio retido foi eluido com HNO3 0.01\.
Repetiram—se 10 operagdes completas consecutivas. Os resultados encontram—se
na Tabela V.6. onde pode—se observar que a coluna apresenta praticamente a
mesma capacidade de retencio (>98%) até 8 ciclos. decaindo gradativamente a

partir do 9o ciclo.

TABELA V.6 - CAPACIDADE DE RETENCAO DA COLUNA
TBP-VOTALEF UF 300 EX FUNCAO DO NUMERO DE

CICLOS
No de Ciclos  |% Retencio |% Retencido

Np U
01 93 100
02 99 100
03 97 938
04 96 99
05 938 100
06 98 93
07 93 99
08 97 98
09 90 93
10 85 87
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Os mesmos estudos foram realizados para o
sistema TOA-alumina. utilizando como fase movel uma solucio de nitrato de
neptinio 31 pg 23"Np/mL tracada com 239Np. Neste caso. o Np retido foi eluido
com solucio de HaSO; 0.5M — HNOj3 0.3M. apoés a lavagem da coluna com
HNOj3; 4M. Os dados da Tabela V.7 mostram que a mesma coluna pode ser

utilizada até 5 vezes. apresentando uma capacidade de retencio média de 98%.

TABELA V.7 — CAPACIDADE DE RETEI\’C.:\‘O DA COLUNA
TOA-ALUMINA EM FUNGAO DO NUMERO DE CICLOS

Ne de Ciclos % Retencao
Neptinio
01 98
02 99
03 97
04 93
05 O
06 91
07 87
03 83
09 St
10 ' 82




V.3. SEPARACAO U-Np

Fixadas as condicoes de retencdo e eluicio do
uranio e do neptinio. realizaram-—se os experimentos de separacio dos dois

elementos.

V.3.1. Sistema TBP-VOLTALEF

Para estes experimentos utilizaram—se colunas
contendo lmL de material cromatografico. Utilizou-se como solugio de
alimentac: H 20mL de U0O,(NO3)» — 5g U/L contendo 3lug 2*Np/mlL tracada
com 239Np em meio nitrico 6M. Fez—se o ajuste do estado de oxidacio de Np a
Np(V1) aadicionando—se 100 uL de K1Cra05 ).O.4M. Apds 30 minutos de reacio

a solucdo foi percolada pela coluna.

Apos a lavagem da coluna com 5mL de HNO;
6M contendo 100xL de K2Cr20;7 0,4M (Lavagem 1). o neptinio foi eluido com
30mL da solucio de NaNO» 0.2M — HNO;3 4M (Eluente 1), O uranio foi eluido
com 20 mL de solucao de HNQ3 0.01M (Eluente 2). apos ‘la\'agem da coluna com

5 mL de HNOj 4M (Lavagem 2).

Os dados encontram—se na Tabela V.8.



TABELA V.8 — SEPARACAO U — Np NO SISTEMA TBP — VOLTALEF
UF-300

Neptunio | Uranio

% Retenc¢aov 99 100
% Perdas na

Lavagem 1 2 0
% Eluigdo 1 87 0
% Perdas na

Lavagem 2 1 1
% Eluicdo 2 1 99

Como pode ser observado pelos resultados.
ocorre a retencao conjunta de U e Np. obtendo—se a separacdo por eluigio
seletiva do neptinio com uma solugio de NaNO» 0.2M — 1M HNOj; e do uranio

com solucao de HNO3 0.01M.

Apos a eluicao do urinio e lavagem da coluna
com 5 mi de HNQj3 6M. a analise realizada na fase estaciondria. mostrou que

cerca de 8% do Neptanio perinanece na coluna.

V.3.2. Sistema TOA-ALUMINA

Nestes estudos utilizaram—se colunai contendo

ImL de material cromatografico. Utilizou—se como solugdo de alimentagao 20niL
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de UO2(NOj3)2 — 1gU/L contendo 31pg 23"Np/mL tracada com 239Np em meio
nitrico 4M. a qual foi adicionado 200pL de suifamato ferrosso 1M. Apoés 15

minutos de reacio a solucdo foi percolada pela coluna.
Apés a lavagem da coluna com 5mL da

solucao de HNOj; 4\ — sulfamato ferrosso 0.1M. o neptinio foi eluido com 20mL

de H.SO; 0.5M — HNO3 0.5)M. Os resultados encontram—se na Tabela V.9

TABELA V.9 = SEPARACAO DO PAR U =-XNp

Nepténio | Uranio

7% Retencao 99 2
% Perdas na
Lavagem 1 2
% Eluicio 91 0

Como pode ser observado pelos resultados.
nesse sistema ocorre a retencio seletiva do microconstituinte (neptunio)
enquanto o macroconstituinte (uranio) permanece no efluente. Neste sistema
verificou~se também. que nao ha recuperagio total do neptinio. permanecendo

na coluna cerca de 8%.
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CAPITULO VI

DISCUSSAO E CONTLUSOES

Procurou—se neste trabalho. estudar o
comportamento quimico do neptunio e do uranio em diversos sistemas de
cromatografia de extracio. para entdo. definir as condi¢des mais adequadas que
permitisse a separacao e a concentracio de tracos de neptianio em solucoes de

uranio.

A maioria dos processo: conhecidos  para
purificacio de uranio baseiam—se em técnicas de extracio liguido—liqunlo ou de
troca idnica. Ja. a cromatografia de extracio é wma técnica mais recente.
comparada as anteriores. com aplicacdo crescente. principalmente. a separagio

de elementos quando presentes em concentragoes baixas.
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VI.1. ESCOLHA E DEFINICAO DO SISTEMA CROMATOGRAFICO

Para a preparacao do material cromatografico
selecionaram—se agentes extratores como TBP.TOA e TTA. muito utilizados
para a separacdo de neptianio. especialmente. em meio nftrico e. como materiais
de suporte a alumina. silica. alétm de materiais considerados realmente inertes e

resistente a radiacao como o Voltalef UF 300.

Iniciou—se o trabalho experimental com a
alumina. um material cromatografico muito conhecido. Obteve—se uma
impregnacao homogénea da fase estacionaria tanto com o TBP quanto com
TOA. ap6s um tratamento prévio do suporte. Porém com TTA. apesar de se
obter material com caracteristicas cromatograficas. observou—se um
desprendimento lento do agente extrator durante a operacio de coluna. razdo

pela qual interromperam—se os estudos.

Os testes realizados com o Voltalef UF 300
mostraram uma excelente capacidade de impregnacio em relagio av TBP

(Tabela V.1). ndo se conscguindo o mesmo resultado com TOA.

Além desses dois matcriais de  suporte,
utilizou—se também a silica, porém niao se obteve impregnacio do agente
extrator. Seria necessario. talvés, um processo de silanizacao citado por alguns

autores 3% que utilizaram esse niaterial como suporte.

Em seguida. determinou--se a quantidade
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maxima de agente extrator que pode ser impregnado em cada material de
suporte. a fim de fixar a melhor relacio fase estacionaria/material de suporte.
Para tanto, foram preparadas colunas contendo quantidade fixa de cada material
cromatografico preparado e por meio das curvas de quebra. estabeleceu—se a
melhor relacio (Tabela V.1). Nesses experimentos utilizou—se como fase movel.

uma solucio tracadora de 234Th. para facilitar o controle analitico.

Para se manter a estabilidade da coluna.
evitando—se problemas como arraste do agente extrator. trabalhou—se com uma
relacao um pouco inferior a maxima determinada. chamada de limite pratico

(Tabela V.1).

Com bhase nos dados obrtidos. utiiizaram—se os

sistemas TOA-ALUMINA. TBP-ALUMINA e TBP-VOLTALEF UF 300.

VL2, COMPORTAMENTO CROMATOGRAFICO DO NEPTUNIO E
URANIO

Com os sistemas cromatograficos definidos.
passou-se entdo ao estudo do comportamento do uranio e neptunio nesses

sistemas.

Inicialmente, utilizou—se 0 sistema

TBP—ALUMINA. O neptinio. como a maioria dos actinideos hexavalentes



apresenta uma distribuicio alta em TBP. Com base nesse dado. o neptunio foi
oxidado a Np{\'1). e retido na coluna juntamente com o uranio. Pelas curvas das
Figuras V.4 e V.10. nota-se que a retencdo tanto do uranio quanto do neptinio
aumenta com o aumento da acidez, confirmando os dados da literatura. Desse
modo fixou—se a concentracio acida em 6\. onde ocorreu uma retencio total

tanto do uranio quanto do neptunio.

Durante a lavagem da coluna. observou—se o
arraste do neptinio. porém contornou—se esse problema adicionando—se agente
oxidante na solu¢ao acida de lavagem. a fim de impedir a reducio de NpiVl) a

Np(V).

Quanto a eluicio do neptiniv. verificou—se
que os melhores eluentes sao aqueles constituidos por agentes redutores capazes
de levar o Np(V1) a Np(V'). espécic menos extraida por TBP. sem contudo
reduzir a Np(IV) que apreser.ta ainda uma distribnicio alta em TBP. Dessa
forma. dos agentes redutores estudados. a solucao de nitrito de s&iio 0.2\ em
meio nitrico 4M {Figura V.5). foi a que apresentet maior rendimento de eluigio.
cerca de 38%. permanecendo ainda aproximadamente. §.7 na coluna.
Observon—se. também. que ha formacao de bolhas de ar. prejudicando a

operacio. como também impossihilitando a reutilizagao da coluna.

Ja. quanto a eluicio do uranio. nio houve
problemas. ohtendo—se uma recuperagao total utilizando—se como eluente

solucio de HNO3 0.01M (Tabela V.6).

Os estudos realizados com o0 sistema

TBP/Voltalef UF 300 mostraram os mesmos resultados. porém. com algumas



]
vantagens. Nao se observou o prchlema de formacio de bollias de ar. durante a
eluicio do neptiunio. além de manter—se estavel durante oito ciclos
cromatograficos completos, isto é. carga. lavagem e eluiciao (Tabela \'.8). Além
disso, apresenta uma vantagem adicional em relacio a capacidade de retencgio da
fase estacionaria comparada a de alumina (0.3mL TBP/g alumina para 0.7mL
TBP/g Voltalef). Em consequéncia, a capacidade da coluna no sistema

TBP/alumina foi de 66.6mg U/mL de alumina. enquanto que para o sistema

TBP/Voltalef foi de 191.6mg U/mL Voltalef.

Verificou-se. entretanto. que devido a
granulometria nao adequada do Voltalef utilizado. a vazio foi muito lenta.
devido ao empacotamento da coluna. prejudicando em parte. o desenvolvimento

dos experimentos.

Como pode ser observado. nos sistemas em
que se utiliza o TBP como fase estacionaria. ocorre a reten¢io conjunta de

uranio e neptanio. sendo que a separacgao so € possivel mediante eluicao seletiva.

Os estudos prosseguiram utilizando um
sistema no qual houvesse uma retencao seletiva do microconstituinte. no caso
neptinio. deixando o macroconstituinte (uranio) no efluente. Com essa
finalidade. selecionou—se cor o fase estacionaria uma amina terciaria (TOA),
com grande afinidade para os actinideos tetravalentes. Dessa forma, procurou—se
ajustar o neptinio ao seu estado de oxidacdo Np(IV). usando como agente
redutor solu¢io de sulfamato ferrosso. Os estudos realizados mostraram que ha
retencdo total do Np(IV) a partir da solugdo nitrica 4M (Figura V.7). Nestas

condicdes. o U(VI' permanece no efiuente (Figura V.12).
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Na fase de lavagem da coluna. observou—se
também como no sistema TBP/alumina. um pequeno arraste de neptinio
quando feita com solu¢io de HNOj. Esse problema foi contornado mediante

adicao de sulfamato ferrosso. a fim de evitar a oxidacio do Np(IV) a Np(V).

Na fase seguinte. isto é. a da eluicio do
neptunio reticdo. o eluente que se mostrou mais eficiente foi a solucio contendo a
mistura de acidos: H»SO4 0.5M — HNO3; 0.5M (Tabela V.3) com rendimento de

eluicio de 91%.

Nesse sistema nao se observou problemas
durante a eluicio do neptunio. além de manter—se estavel durante 6 ciclos

cromatograficos completos. isto é. carga. lavagem e elui¢ao {Tabela V.3).

V1.3. SEPARACAO U—Np

Os resultados mostrarain que tanto o sistema
onde a fase estacionaria é constituida por TBP quanto por TOA, permite a
separacdo U-Np. A selecio de um ou outro sistema depende da composi¢io da
solucio. Em casos onde se deseja separar tragos de neptunio presentes em
solugées de uranio. o sistema TOA/alumina apresenta vantagens. pois. nio so se
obtém a separagio como também a concentragdo do microconstituinte. Essa é
uma possivel aplicacdo nas fases finais de purificacao de uranio no processo de

tratamento de uranio irradiado. Cs trabalhos deverdao prosseguir na recuperacao
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de neptinio de efluentes radioativos contendo tracos de uranio. neptinio na

presenca de produtes de fizzdc.
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