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RESUMO

Meste trabalho apresentam-se 08 estudos de separagio ¢ recuperagdo de urinio, plulénio e
americio a partir de solug@es nitricas por cromatografia de extragio utilizando-se o fosfato de tri-n-
butila (TBP)YAmberlite XAD-7 como fase estacionaria. Estabeleceram-se as condigges de retengiio
dos aclinideos ¢ estudou-se a separagio U-Pu. Delerminaram-se a capacidade de retengiio da
coluna ¢ a percentagem de recuperagdo de U e de Pu de solugdes nitricas na presenga de Am,

INTRODUCAQ

O rejeite de alta atividade, caracterizado pela
presenga de actinideos e de produtos de fissio de meia vida
longa, deve ser isolado da biosfera por um periodo de
milhares de anos até o decaimento dos radionuclideos em
espécies ndo ativas, Com a finalidade de reduzir os riscos
de contaminagio do meio ambiente ¢ facilitar a disposigio
final do rejeito, desenvolvem-se (rabalhos de P&D em
“parti¢io de actinideos de rejeito de alta atividade™. A
remocio dos actinideos desse meio, de composigio quimica
complexa, requer técnicas de scparagiio cada wvez mais
seletivas. Sendo assim, faz-se necessirio o conhecimento
detalhado do comportamento de scparagio dos actinideos
de meio nitrico, entre as varias Lécnicas existentes,

Na Divisio de Quimica Quente do IPEN/CNEN
desenvolvem-se trabalhos de partigiio de rejeito radioativo
com solugdes simuladas [1,2,3] , utilizando-se as varias
técnicas de separagiio. tais como cromatografia de
extragdo, cromatografia de troca idnica, extragio liquido-
liquido ¢ mais recentemente , membranas.

A cromatogralia de cxtragio ¢ uma (écnica que
reune as vanlagens de se obter maltiplos estigios de
separagio ¢ facilidade de operagio da coluna com a alta
seletividade dos agentes extratores, sendo intensamente
estudada para a separagio de actinideos e lantanideos ao
nivel de tragos [4,5.6,7,8.9] .

Neste trabalho apresentam-se os primeiros estudos
de separagio ¢ recuperagdo de urinio, plutdnio ¢ americio
a partir de solugdes nitricas por cromatografia de extragio
utilizando-se o fosfato de tri-n-butila, como a fase
estaciondria, incorporado na resina XAD7.

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes. O losfato de tri-n-butila (TBF), Merck, com
grau de purcza 99%, foi previamente lavado com solugio
de Na,CO; 0,5% ¢ dgua destilada para a remogio dos
produtos de degradagio do mesmo.

A resina Amberlite XADT7T, 35-65 mesh, Rohm ¢
Haas Company, EUA, foi lavada com dgua destilada até a
oblengio de agua de lavagem limpida e incolor,
Posteriormente, realizaram-se duas lavagens com dgua ¢
metanol, alternadamente, em um funil de buchner, para a
remogio de preservativos € mondmeros.

Os tragadores radioativos de *°Pu ¢ *'Am foram
fornecidos pelo  Radiochemical Centre, Amersham,
Inglaterra. Os radionuclideos foram diluidos em solugdes
nitricas ¢ as solugBes de “*Pu foram utilizadas sem
qualquer ajuste de estado de oxidagio para os estudos de
cromatografia de extragdo. Em meio nitrico, o Pu encontra-
s¢ principalmente no estado de oxidagdio (IV),
aproximadamente 85%, ¢ uma pequena parcela no estado
(111) e (V).

A solucio de nitrato de uranilo foi obtida por
dissolugdo de U;Oy nuclearmente puro com dcido nitrico.

A solugdio de nitrato de hidroxilamina fei obtida por
percolagdo da solugiio de cloridrato de hidroxilamina,
Merck, pela coluna contendo a resina Amberlite [ra200
(NO1). A concentragiio de hidroxilamina for determinada
por espectrolometria.

Os demais reagentes ulilizados foram de marca
Merck, com grau de pureza analitico.

Equipamentos. Sistema de detecgdo alfa, modelo 576,
acoplado ao analisador multicanal Spectrum Master,
modelo 920A, marca Ortec Inc. Co., EUA.



Espectrofotometro de absorgiio molecular, modelo

25, marca Beckman, EUA.
Titulador titroprocessor, modelo 636, Metrohm,
Suiga.
Evaporador temporizado, Tectrol, Brasil,

Procedimento.

Preparaciio do Material Cromatogrifico, Impregnou-se o
suporte com fase estaciondria contactando-se, durante 15
minutos com agitagio, uma quantidade conhecida de
agente extrator TBP diluido em metanol (1:1) com
quantidade conhecida de resina XAD7, umedecida
previamente em metanol. Apds a evaporagio de todo
metanol, 4 temperatura ambiente, lavou-se a resina com
agua destilada. Apds a secagem da resina impregnada com
TBP, por varios dias, determinou-se o rendimento por
diferenga de pesagem. Obteve-se o material cromatogréfico
TBP(XADT) com 46% de agente extrator.

Determinagio da Razfio de Distribuicio. 1 mL de solugio
nitrica contendo os radionuclideos fo1 equilibrade com
0,040 g de TBP(XADT), durante 15 minutos com agitagio.
As concentragdes de U da fase aquosa foram determinadas
por espectrofotometria ¢ as de * Pu ¢ *"Am por
espectrometria alfa. A raziio de distribuigio D dos
radionuclideos foi determinada pela equagdo abaixo:

Co-C V
D k|
C M
onde: Co = concentragio inicial do radionuclideo na fase
aquosa
C = concentragdo do radionuclideo em equilibrio na
fase aquosa

V = volume da fase aquosa em mL
M = massa do material cromatogrifico TBP(XADT)
cm gramas

Coluna __ Cromatogrifica. Utilizaram-s¢  colunas
cromatograficas de vidro com 4,6 mm de diimetro interno
¢ 30 cm de altura. As colunas foram preparadas utilizando-
s¢ 2 mL de material cromatogrifico TBP46%(XAD7) e
pré-condicionadas com dcido nitrico 0,IN ¢ IN. Em
scguida, para o condicionamento final utilizaram-se 10
FCV (volume livre da coluna) de dcido nitrico com
concentragdo igual a da solugfio carga.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Efeito do Acido Nitrico na Razio de Distribuigfio.
Estudou-se o efeito da concentracio do acido nitrico na
razdo de distribuicio dos actinideos no  material
cromatogrifico TBP(XAD7). Os valores de razio de
distribui¢io mostram que a extragdo tanto de U(VI) quanto
de Pu(IV.VI) é favorecida com o aumento da concentragiio
de dcido nitrico (Fig. 1). Por outro lado, o Am(III) € muito
pouco extraido em meio Acido nitrico de concentragio alta.
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Figura 1. Efeito da Concentragio de HNOs na Extragiio de
VD), Pu e Am(IIl) pelo Material Cromatografico
TBP{XADT).

Capacidade da Coluna TEP46%(XADT). Obtiveram-se
as curvas de quebra (“breakthrough™) para a determinagio
da capacidade da coluna TBP46%(XAD7) para o U,
variando-se as concentragbes de HNO; de 2 a 4N (Fig. 2) e
os resultados obtidos estio 1lustrados na Tabela 1.

Os dados da Tabela 1 mostram que as vazdes
estudadas niio influenciam na retengfio de U, a partir de
solugdes diluidas de U e que o aumento da concentragio de
dcido nitrico aumenta a capacidade de quebra da coluna.

C efluerds,/C carga
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Figura 2. Curva de Quebra de U para a Coluna
TBP46%(XADT). Solugio Carga: Solugiio de UO,(NO;): ,
0,59 g U/L. Vazio : 0,3 mL. min™ .

Retengiio ¢ Recuperagiio de U. Percolou-se uma solugio
nitrica de U na coluna de TBP46%(XADT). De meio
nitrico 4N, obteve-se uma retengio de 99% de U ¢ uma
perda menor que 1% durante a lavagem. Recuperou-se
100% de U retido na coluna ulilizando-se 12 mL de
HNO;-0,01N como eluente (Fig.3).



TABELA 1. Capacidade de Quebra (BT) de U em Meio
Nitrico. Coluna: 0,9 g de TEP4624(XADT)

Coluna HNOs Vaziio BT, g /g Tapassieany)
(N} mL.min’’ 1% 10%
1 2 0.2 5,0 8,1
2 2 0.3 a1 8.2
3 3 0,2 12,1 15.6
4 4 0.3 14,7 21,2
20.00 )

LU og/L

10,00

o % 40 B0 a0

volume de efluente {mi)

Figura 3. Retengfio ¢ Eluigio de U. Coluna: 0,94 g de
TBP46%/(XADT). Solugio Carga: 059 g U/L em
HMNO;-4M. Lavagem: HNOy~4N. Eluigio: HNOy-0,01N.

Realizou-se o tesie de estabihidade da coluna,
repetindo-se 10 ciclos completos de retengiio e eluigio de U
(retencio, lavagem, eluigdo e condicionamento).
Utilizaram-se 4 mL de solugio de carga, 2 mL de solugiio
de lavagem, 8 mL de eluente ¢ 3mL de dcido nitrico 4N
para o condicionamento da coluna. Os  resultados
(Tabela 2) mostraram que a coluna apresenta boa
estabilidade sem wvariagiio nas suas caraclerislicas de

retengio ¢ eluigdo para o U apés 10 ciclos.

TABELA 2. Estabilidade da Coluna com 0,94 g de
TBP46%(XAD7). Solugio Carga: 0,06 gU/L em
HNO;-4N. Lavagem: HNO;-4N. Eluente: HNO;-0,01N,
Condicionamento: HNO;-4N.

n" ciclos Yo Relenciio Yo Recuperagio
de U de U
1 100 100
5 99 100
10 99 100

Retenciio ¢ Recuperagio de Pu na Presenca de Am(11I).
Percolou-se uma solugfio nitrica contendo Pu e Am(III) na
coluna de TBP46%({XAD7). De meio nitrico 3N, observou-
se uma retencio de 84% de Pu e 99% de recuperagio
utilizando-se o nitrato de hidroxilamina 0,01 N/HNO;-0,6N
como cluente (Fig.4).

Quanto ao Am(Il), este foi pouco relido pela
coluna. Com a lavagem do leito, utilizando-se 0 HNOs-3N,
lodo o Am for recuperado (Fig.5).
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Figura 4. Retengdo ¢ Eluigio de Pu na Presenga de
Am(IlI). Coluna: 0,90 g de TBP46%/(XADT). Solugiio
Carga: 0,147 ug Pu/mL ¢ 0,008 ug Am(II}mL em
HNQs-3N. Eluente: Nitrato de Hidroxilamina 0,01N em
HNO3-0,6M.
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Figura 5. Comportamento de Pu ¢ Am(III) Durante a
Retengio ¢ Lavagem na Coluna com 090 g de
TEP46W/(XADT). Solugdo Carga: 0,147 ug Pu/mL e
0,008 ug Am(ITI)Y/mL em HNO;3-3N. Lavagem: HNO;-3N.

Separagiio de Pu do U. Para a separagio de U ¢ Pu
retidos na coluna, verificou-s¢ o comportamento de U
durante a cluigdo de pluténio com solugio de
hidroxilamina 0,01 N, variando-se a concentragio de
HNO; (0,6 ¢ 1,0 N). A Fig. 6 mostra as curvas de eluigio



do U. Observam-s¢ pelos dados de Tabela 3 que com
nitrato de hidroxilamina em mgio nitrico 1N, ¢ necessdrio
um volume de eluente maior para reversio de U. Este
comportamento leva a sugenr que a separagio U-Pu pode
ser obtida mediante a eluigio do Pu com solugdo de
hidroxilamina 0,01N/HNOs-1N, seguida, da recuperagiio
de U com HNO; diluido.
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Figura 6. Eluigio de U da Coluna com 0,94 g de
TBP46%/(XADT). Eluentes:  Nitrato de Hidro-
xilamina O,0IN/HNOs-0.6N ¢ Nitrate de Hidro-
xilamina 0,01 N/HNOs-1,0N.

TABELA 3. Percentagem de Recuperagio de U com
Nitrato de Hidroxilamina (HN) em Concentracbes
Diferentes de HNO,,

HN HNO: % recuperaciio vol. de eluente{ml.)
(N)  (N)  (vol. eluente em mL) (pico méximo)
0,01 06 B8 (15,6) 6.0

0,01 1,0 T5(16,0) 9.0

Separacio de U e de Pu do Am(III). Percolou-se uma
solugdo nitrica 4N contendo os actinideos U(VI),
Pu(lV.VI) ¢ Am{lll} pela coluna com 090 g de
TBP(XADT), Todo o Am(Ill) foi recupcrado apés a
lavagem da coluna com HNO;-4N separando-o do Pu e
U{VI) retidos na coluna. Recuperou-se 91% de Pu retido na
coluna, com uma contaminacio de U da ordem de
3%, utilizando-sc 4.5 mL de nitrato de hidroxi-
lamina 0,0 1N/HNO;-1,0N. Por sua vez, recuperou-se 97%
de U, contaminado com 7% de Pu, ulilizando-se o
HMNO3-0.01N como eluente (Fig. 7).
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Figura 7. Separagio de U e de Pu de Meio Nitrico 4N
contendo  Am(III) por Cromatografia de Extragio
ulilizando-se a Coluna TBP46%(XAD7). Solugio Carga:
0,06 g UL, 0,091 ug Pu/mL ¢ 0,008 ug Am/mL em
HNO;-4N,

CONCLUSAOQ

O material cromatografico TBP(XADT) mosirou-se
eficiente com relagio a separagio ¢ recuperagio de U e de
Pu do Am(lll) de meio nitrico ¢ aprescniou boa
eslabilidade sem vanacio na capacidade de relengio para o
U mesmo com 10 ciclos de utilizagio (retengio, lavagem e
eluigio). E um material com alio potencial para a
separacio ¢ recuperagio de actinideos de rejeilo radicativo
e pode ser ulibzada também para a separagio ¢
concentragio dos radionuclideos em andilises de amostras
ambicntais ou biologicas.

REFERENCIAS

[1] FELINTO, MCF.C.; KUADA, T.A.; YAMAURA,
M.. MATSUDA., H.T.. ARAUJO, B.F., Preparacio e
caracterizagio de materiais cromatogrificos e testes
operacionais em colunas. Anais do V Congresso Geral de
Encrgia Nuclear, vol.II1, p.781-784, Rio de Janeiro, 1994,

[2] KUADA, T.A.: FELINTO, M.CF.C.; YAMAURA,
M.; MATSUDA, H.T.. ARAUJO, B.F.. Aplicacio da
técnica de cromatografia de extracio na separagio de
elementos transuridnicos. V Congresso Geral de Energia
MNuclear, vol.TIT, p. 809-813, Rio de Janeiro, 1994,

[3] MATSUDA, H.T,; FELINTO, M.CF.C.; YAMAURA,
M.; KUADA, T.A., Estude do efeito sinergistico no
sistema de cromatografia de extragio TBP/TOPO .
Aplicacio na particio de actinideos no rejeito de alta
atividade, XXXIV Congresso Brasileiro de Quimica, out.,
1994,



[4] MATHUR, IN.. MURALI, M.S.; IYER, RH.;
RAMANUJAM, A.; DHAMI, P.S.; GOPALAKRISHNAN,
V., Partitioning of actinides from acid waste solutions of
PUREX origin using CMPO. Proceedings of the
International Conference and Technology. Exposition on
Future Nuclear Systems: Emerging Fuel Cycles and Waste
Disposal Options. GLOBAL'93, Settle, Washington, EUA,
12-17 set. 1993.

[5] HORWITZ, EP.; CHIARIZIA, R.; DIETZ, ML,
DIAMOND, H., Separation and preconcentration of
actinides from acidic media by extraction
chromatography. Analytica Chimica Acta, vol 281, p.
361-372, 1993,

[6] MATHUR, ILN.; MURALI, M. S.; NATARAJAN,
P.R., Uptake of actinides and lanthanides from
nitric acid by dihexyl-n,n-diethylcarbamoylmethyl-
phosphonate adsorbed on chromosorb. J. Radicanalytical
and Nuclear Chemistry, Articles, vol. 162(1), p.171-
178,1992.

[7] HORWITZ, E.P.; DIETZ, M.L.; CHIARIZIA, R., The
application of novel extraction chromatographic
materials to the characterization of radioactive waste
solutions. J. Radioanalytical and Nuclear Chemistry,

Articles, vol. 161(2), p.575-583, 1992.

[8] PIETRELLI, L.; SALLUZZO, A., TROIANI, F.,
Sorption of europium and actinides by means of
octyl(phenyl}-n,n-diisobutyl carbamoylmethylphosphine
oxide (CMPO) loaded on silica. J. Radioanalytical and
Nuclear Chemistry, Articles, vol. 141(1), p.107-1135, 1990,

[9] KIMURA, T., Extraction chromatography in the
TBP-HNO3 system. J. Radioanalytical and Nuclear
Chemistry, Articles, vol. 141(2), p.307-316, 1990

ABSTRACT

The work presents the separation and recuperation
of uranium, plutonium and americium from nitric acid
solutions by extraction cromatography using tributyl
phosphate (TBP)/Amberlite XAD7 as stationary phase.
Retention conditions of actinides were established and
U-Pu separation was studied. The column capacity was
investigated, as well as the U and Pu recovery yields from
nitric solutions containing Am.
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