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COLEGAO PTC
I - INTRODUCAO DEVOLVER AO BALCAO DE EMPRESTIMO

O tério-232, clemento natural, por recagao de captura neutrounica
forma o torio-233 que, por desintegragao beta, forma o protactinio-233.

Este € um gerador de uranio-233, isotopo fissil, formado segundo a rea

cao:
23 23 B~ 2 B~
Th(n,Y)?*°Th *3pa 233y
22,4 min 27,4 d
Quando se deseja a recuperagao de 233U, uma das alternativas ¢ a

separacdo prévia do seu precursor, o 2°%Pa., Conhecem-se varias técnicas

para a separagao do Pa como: coprecipitagao com Mn02(1), troca ioni
ca(z’B), adsorgdo em sélidos(&’5’6’7), extragao por solventes(a’g’lo)
cromatografia de extracéo(l1'12’13’14’13). Dentre as técnicas citadas,

a da adsorg¢do em vidro vycor ¢ muito utilizada devido a alta seletivida
de e resistencia a radiagao e por suas propriedades de adsorgdo e de
sorpgao reversiveis. Entretanto, os eluentes mais eficazes sao os éci
dos organicos fracos, como o acide oxalico, meio nao usual nas fases do
ciclo do combustivel. Jd os acidos minerais, com excecdo do HF, sdo pou
co eficientes como eluentes.

No Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares desenvolveram-
se estudos para a separagao do torio do seu produto de irradiagao,
233pa, visando nido so a obtengdo do 233pa como tragador, bem como, a
recuperacao do “%%U ao nivel de tragos, mediante a adsorgao em vidro
vycor(?). Devido aos problemas para destruigcao do acido oxalico, neste
trabalho apresenta-se um estudo sobre o comportamento do torio e do pro
tactinio em diversos sistemas de cromatografia de extragdo, para a sepa

ragao do par sdigh < ARpg. por meio de retengao seletiva do microcons
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tituinte na coluna e desorpgdao com acidos minerais.

1I - PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes e materiais .
- fase estacionaria
. fosfato de tri-n-butila p.a. (TBP), Merck

. tri-n-octilamina p.a. (TOA), Chemie Test.

- material de suporte
. alumina para fins cromatograficos, Merck
. politrifluormonocloroetileno (Voltalef-UF300, diametro mé

dio da particula de 56um).

- fase movel
. solugdes de nitrato e cloreto de torio, preparadas a par
tir de sais de torio nuclearmente puro, obtidos na instala
cao piloto de purificagao do torio, IPEN/CNEN-SP

. solugGes tracadoras de 2%°Pa e %3*“Th, preparadas  segundo

(7) (1e) .

procedimentos desenvolvidos por Araujo e Abrao

pectivamente.

- coluna cromatografica de vidro borosilicato de 300mm de com

primento por 8mm de diametro interno.

2. Metodologia

Baseando-se em dados de extragao do torio e do protactinio em
varios solventes organicos, selecionaram-se agentes extratores (fase es
tacionaria), Igualmente, verificaram-se materiais que apresentam tanto
caracteristicas adequadas para a teécnica de operag¢do em coluna como ma
terial de suporte. Estudaram-se as condigoes de impregnacdo da fase es

(17)

tacionaria por técnica de evaporagao do solvente e a relacgao fase
estacionaria/material suporte, passando-se ao estudo do comportamento
de cada um dos elementos isoladamente. Os cistemas estudados foram:

TBP/alumina, TBP/Voltalef-UF300 e TOA/Voltalef-UF300.

3. Técnica de preparacao do material cromatografico

A uma certa quantidade do material suporte adiciona-se quanti



3
dade conhecida do agente extrator diluido em um solvente volatil (al
cool etilico, benzeno, clorofdrmio conforme o sistema de cromatografia
de extracao). Deixa-se a mistura a temperatura ambiente ate a evapora
¢ao completa do diluente. Transfere-se o material iwmpregnado para a co

luna, usando agua como veiculo. :

4, Controle analitico

Os tracadores de 23%1h e ?%%pa foram controlados por espectro

metria gama, pela medida das intensidades dos fotopicos de 0,93MeV e
0,31MeV, respectivamente, e o torio por espectrometria de fluoresccn
(18) B

cia de raios=-X

III - RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Dentre os sistemas cromatograficos estudados (Tabela I), wverifi
cou-se que a alumina, sem qualquer tratamento previo, apresentou difi
culdades na impregnagao da fase estacionaria, tanto com o TBP quanto
com o TOA, além de se observar seu desprendimento durante a operacao
em coluna. Optou-se, entao, por outro tipo de material de suporte cons
tituido por polimeros organicos, hidrofobo, quimicamente inerte e re
sistente a radiagcao. Destes, selecionou-se o politrifluormonocloroet]

leno, comercialmente conhecido como Voltalef-UF300, Hostaflon ou Kel-F.

0s estudos realizados com TOA como fase ecstacionaria mostraram a nao
adequabilidade deste 8istema. (Qbtiveram-se os melhores rcsultados com o
sistema TBP/Voltalef, para uma relagao de 0,7mL fase estacionaria/g

material suporte.
Estabelecido o sistema, 0,7mL TBP/g Voltalef, os estudos sobre o

comportamento do tdrio e do protactinio mostraram que em meio IINO3 (fa
se movel), a retengao de ambos os elementos aumenta com o aumento da
concentracgao acida, conforme as curvas de "breakthrough" das Figuras 1
e 2, respectivamente., Ja em meio HCR, nao ha retengao do tério como se
observa na curva de "breakthrough'" da Figura 3, enquanto nesta mesma
condicao, a retengao do protactinio e favorecida com o aumento da con
centragao de HCL, ocorrendo a retengao maxima a partir de 6M (Figura

4). Nesses experimentos utilizaram-se como fase movel, solugdes de ni
trato e cloreto de torio, 5g Th/L tragada com 23*Th e solucgdes tracado

ras de *%3pa. A vazio média foi de 0,8mL/min.cm?.
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Tabela I - Estudo dos sistemas cromatograficos

Material de Fase estacio Fase estac./ Caracteristicas de
.. mat. suporte -
suporte naria V/m . mat.,cromatografico
Alumina TBP 0,1; 0,2; 0,3; impregunagao dilicil
0,4; 0,5 e nao homogenea, a

partir da relacgdo

0,3
TOA 0,1; 0,2; 0,3 impregnacio dificil
0,4; 0,5; 0,6 ¢ desprendimento da

fase estacionaria

durante operacao cu

coluna
Voltalef~ TBP Q.15 0,35 0 ;53 impregnagao homoge
UF300 0,7; 0,8 nea ate a relacao
0,7
TOA 0,2; 0,3; 0,5 nao se obteve mate

rial crowatografico

adequado

\ Dentre os eluentes estudados para o protactinio (Figura 5), 'veri
ficou-se que a solucao constituida pela mistura HC% 2M - HF 0,05M ¢ a
mais eficiente, porém tanto o HCL 2M quanto HCL 3M apresentaram uma boa
recuperagao de protactinio. Por outro lado, o HF 0,05M, isoladamente,
mostrou-se pouco eficiente como eluente.

Conhecidas as condigoes de retengao seletiva do protactinio a par

tir de meio cloridrico e sua eluigao, os estudos de separacao do par
2327 - 233pa a partir de solugdes de torio irradiado, mostraram uma
recuperaciao em 23%Pa superior a 90%. Nesses estudos, utilizou-se como
fase movel uma solugao cloridrica 10M, resultante da dissolucao de g

de oxicarbonato de torio, irradiado no reator IEA~R!1 durante 8 horas a

um fluxo de & 10*? n.cm™?s™ ! e um tempo de desativacgao de 70 horas. Co
mo eluente usou-se HCZ 3M. O espectro gama da solugao de protactinio-233

(Figura 5) mostra a pureza radioquimica do produto obtido.
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CONTAGENS /{s)i{mL){10

30

20

J ELUENTES

0 -HCI2M +HFOOSM
&-HCI 2M
O-HCI 3M
O-HCISM +HF 0,05 M

-

S 10 15
VOLUME DO ELUIDO (mL)

. - 233
w“ocnbmuﬁcmf.ﬁmommrcmnubooo vn_

(SIST. CROMA T TBP/ VOLTALEF )

IMPULSOS /100 s

32 KeV

300 KeV
340 KeV

375 KeV
398 KeV
415 Kev

LA

-

FIGURA € -

ENERGIA CGAMA (Kev)

ES VECTRO GAMA DA SOLUCAO DE ELUIDO
DO PROT./CTINIO-233
[CETECTOR . GeLi)]
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