SEPARACAO DE TRAGOS DE NEPTUNIO DE SOLUCOES DE
URANIO POR CROMATOGRAFIA DE EXTRAGAO

MARYCEL BARBOZA COTRIM e HARKO TAMURA MATSUDA
Comissio Nacional de Energia Nuclear
Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
Caixa Postal 11049 - Pinheiros
CEP 05508-900 - S80 Paulo

RESUMO

Apresenta-se um estudo sobre o comportamento quimico do neptnio e do
urdnio em sistemas de cromatografia de extragdo, visando a separagdo de
microquantidades de neptunio das solugdes nitricas de urénio.

Utilizaram-se como fase estacionaria a tri-n-octilamina (TOA) e fosfato de tri-
n-butila (TBP) e como materiais de suporte a alumina e o voltalef UF-300. Estabele-
ceram-se as condigbes de impregnagdo da fase estacionaria/material de suporte,
passando-se em seguida, aos estudos de comportamento cromatogréfico do neptunio
e do urénio, 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, ha refenc;ao conjunta de urénio e do neptdnio, obtendo-se a separagéo
mediante a eluiggo seletiva dos dois elementos. Ja no sistema TOA-alumina, obtém-
se a separag8o por retengéio do neptunio, permanecendo 0 urénio no efluente. A
capacidade de saturagéo da coluna foi de 66,6 mgU/mL e 191,6 mgU/mL para o
sistema TBP-alumina e TBP-voltalef, respectivamente.

Os resultados obtidos nos experimentos, juntamente com os dados fornecidos
pela literatura, permitiram a indicag&o de um sistema para a separagéo de tragos de
neptinio em solugdes de urénio, onde ndo s6 se obtém a separagfio como também
a concentrag3o do microconstituinte, com uma possivel aplicagéo nas fases finais de

purificagdo do uranio no processo de tratamento de urénio irradiado.
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ABSTRACT

NEPTUNIUM SEPARATION IN TRACE LEVELS FROM URANIUM SOLUTIONS
BY EXTRACTION CHROMATOGRAPHY

Neptunium and uranium behavior in extraction chromatography system, aiming
the separation of microquantities of neptunium from uranyl solutions is described.

Tri-n-octylamina (TOA), Tri-n-butylphosphate (TBP) as stationary phase, alumine,
Voltalef UF-300 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 studies.

Inthesystems 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 mgU/th and 191.6 mgU/mL for the
TBP/alumine and TBP/Voltalef systems, respectively.

An aplication of extraction chromatoraphy system in the final phase of irradiated
uranium treatment process is proposed.

INTRODUGAO

Durante a irradiagéo de uranio no reator, o ?"Np é produzido por 2 reagdes de
captura de neutrons:

BU(n,1)2U(n, 7"V — #'Np
28Y(n,2n)*"U — ®'Np

O aspecto mais importante da quimica do #’Np relaciona-se ao seu comporta-
mento durante o processo de tratamento do combustivel irradiado, visando sua
descontaminagéo dos produtos U e Pu que s8o.utilizados na refabricag8o de combus-
tiveis.

No processo Purex [11], o neptlinio encontra-se predominantemente, no seu
estado pentavalente, permanecendo na fase aquosa residual, juntamente com a
maioria dos produtos de fissdo. J& em solugbes nitricas mais diluldas o Np(IV) [5] &
também extraldo acompanhado o U e o Pu na fase orgénica. Dependendo do
fluxograma de separag8o U-Pu, o Np pode estar presente tanto nas linhas do U quanto
nas do Pu.
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Como o Np & um elemento intermediério entre o U e o Pu na série dos
actinfdeos, seu comportamento quimico & similar ao desses elementos, tornando
muito dificil a sua separagéo.

Dentre as técnicas de separacio de neptinio, adotou-se a técnica de
cromatografia de extrag&o[6, 7, 8, 10] que reune a versatilidade da técnica de extragéo
com solventes as facilidades operacionais de cromatografia em coluna.

No IPEN-CNEN/SP, desenvolveu-se um estudo visando a separagéo detragos
de Np de solugBes de urénio, utilizando a técnica de cromatografia de extrag&o.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Materiais

Fase Estacionéria
- Fosfato de tri-n-butila (TBP), P.A., Merck.
- Tri-n-octilamina (TOA), P.A., Fluka, AG.
- Tenoiltrifluoracetona (TTA), P.A., Reidel.

Fase Mével »
- Solug&o de nitrato de uranilo, obtida por.dissolugéo de U,O,de pureza nuclear.
- Solugao padrao de »"Np em meio nitrico da Radiochemical Centre-Amershan.
- SolugBes tragadoras de 2°Np e 2*Th, preparadas segundo procedimentos
desenvolvidos por Moore [9] e Abréo [1], respectivamente.

Material de Suporte
- Oxido de Aluminio, P.A., neutro para Cromatografia
- Voltalef UF 300, Alemanha
- Sllica, para cromatografia, Merck

Coluna Cromatogréfica de Vidro

- 220mm de comprimento e 6mm de didmetro interno.
METODOLOGIA

Baseando-se em dados de extrag@o do urénio e do neptinio em solventes
organicos, selecionaram-se agentes extratores (fase estacionéria). Igualmente, veri-

ficaram-se materiais que apresentam caracteristicas adequadas para a técnica de
operag&o em coluna como material de suporte.
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Estudaram-se as condigbes de impregnagdo da fase estacionéria por técnica
de evaporagdo do solvente [3] e a relag8o fase estacionaria/material de suporte,
passando-se ao estudo do comportamento de cada um dos elementos isoladamente.
Os sistemas estudados foram: TBP-Alumina, TOA-Alumina e TBP-Voltalef UF-300.

Técnica de Preparagio do Material Cromatografico

Na técnica de evaporag8o do solvente, a uma certa quantidade do material
suporte adiciona-se quantidade conhecida do agente extrator diluido em um solvente
volétil (&lcool etilico, benzeno, conforme o sistema de cromatografia de extragéo) e
deixa-se evaporar o solvente & temperatura ambiente. Transfere-se o material
impregnado para a coluna, usando-se &gua como velculo. Nesses estudos utilizou-
se 2g de material de suporte.

Controle Analitico

 Os tragadores de #‘Th e 2°Np foram controlados por espectrometria gama,
pela medida das intensidades dos fotopicos de 0,93MeV e 0,1 06MeV respectivamen-
te, e o urdnio por espectrometria de fluorescéncia de raio-X [4] e espectrofotometria
[2].
{ O %"Np foi controlado por esectrometria alfa através dos picos de 4,786MeV
e 4,769MeV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Procurou-se neste trabalho, estudar o comportamento quimico do neptunio e
do urdnio em diversos sistemas de cromatografia de extragéo, para entédo definir as
condig8es mais adequadas que permitissem a separagdo e a concentragéo de tragos
de neptulnio em solugbes de urénio.

Para a preparag8o do material cromatografico selecionaram-se agentes
extratores como TBP, TOA e TTA, muito utilizados para a separagéo de neptunio,
especialmente, em meio nitrico e, como materiais de suporte a alumina, sllica, além
de materiais considerados realmente inertes e resistente a radiagéo como o Voltalef
UF 300.

Determinou-se a quantidade méxima de agente extrator que pode ser impreg-
nado em cada material de suporte, a fim de fixar a melhor relagéo fase estacionéria/
material de suporte. Para tanto, foram preparadas colunas contendo quantidade fixa
de cada material cromatogréfico preparado e por meio das curvas de quebra,
estabeleceu-se a melhor relagdo. Nesses experimentos utilizou-se como fase mével,
uma solugdo tragadora de #*Th, para facilitar o controle analitico.

90




Para se manter a estabilidade da coluna, evitando-se problemas como arraste
do agente extrator, trabalhou-se com uma relagdo um pouco inferior a maxima
determinada, chamada de limite pratico (Tabela 1).

Com base nos dados obtidos, utilizaram-se os sistemas TOA-Alumina, TBP/
Alumina e TBP-Voltalef UF-300.

Com os sistemas cromatogréaficos definidos, passou-se entdo ao estudo do
comportamento do urédnio e neptdnio nesses sistemas.

TABELA 1

Relag&o Fase Estacionaria/Materialde Suporte Para Diversos Sistemas Cromatograficos

Material de Suporte  Fase Estacionaria Limite Méximo Limite Pratico
(mLFE/g suporte) (mLFE/g suporte)

Alumina TBP 0.30 0,25
TOA 0,25 0,20
TTA * *

Voltalef UF300 TBP 0,70 0,65
TOA * *

Silica TBP ¥ *

* N&o se obteve material com caracteristicas adequadas.

Inicialmente, utilizou-se o sistema TBP-Alumina. O neptulnio, como a maioria
dos actinideos hexavalentes apresenta uma distribuigdo altaem TBP. Com base nesse
dado, o neptunio foi oxidado a Np(VI) com dicromato de potéssio 0,4M, e retido na
coluna juntamente com o urénio. Pelas curvas das Figuras 1 e 2, nota-se que aretengéo
tanto do uranio quanto do neptiinio aumenta com o aumento da acidei. confirmando
os dados da literatura. Desse modo fixou-se a concentragao acidaem 6M, onde ocorreu
uma retengao total tanto do urénio quanto do neptunio.
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FIG. 1 - Influéncia da Concentragéo de HNO, na Retengé&o de Nepttinio Sistema TBP-
Alumina.
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FIG. 2 - Influéncia da Concentrag&o de HNO, na Reteng&o do Urénio Sistema TBP-
Alumina.
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Durante a lavagem da coluna, observou-se o arraste do neptinio, porém
contornou-se esse problema adicionando-se agente oxidante na solugédo &cida de
lavagem, a fim de impedir a redugéo do Np(VI).

Quanto a eluigdo do neptinio, verificou-se que os melhores eluentes sédo
aqueles constituidos por agentes redutores capazes de levar o Np(VI) a Np(V), espécie
menos extralda por TBP, sem contudo reduzir a Np(lV) que apresenta ainda uma
distribuicdo alta em TBP. Dessa forma, dos agentes redutores estudados, a solugdo
de nitrito de sédio 0,2M em meio nitrico 4M (Figura 3), foi a que apresentou maior
rendimento de eluigéo, cerca de 88%, permanecendo ainda aproximadamente, 8% na
coluna. Observou-se, também que ha formac&o de bolhas de ar, prejudicando a
operagdo, como também impossibilitando a reutilizagdo da coluna.

J&, quanto a eluigdo do ur&nio, ndo houve problemas, obtendo-se uma
recuperacéo total, utilizando-se como eluente solugéo de HNO, 0,01M (Tabela 2).'
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FIG. 3 - Curvas de Eluigéo do Neptinio Sistema TBP-Alumina.
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TABELA 2

Influéncia da Concentrag&o de Acido Nitrico na Eluigdo do Urénio no
Sistema TBP-Alumina

HNO, (M) Eluigéo (%)
0,01 99
0,05 98
0,1 99

Os estudos realizados com o sistema TBP/Voltalef UF 300 mostraram os
mesmos resultados, porém, com algumas vantagens. Ndo se observou o problema de
formag&o de bolhas de ar, durante a eluigéo do neptlnio, além de manter-se estével
durante oito ciclos cromatograficos completos, isto &, carga, lavagem e elui¢géo. Além
disso, apresenta uma vantagem adicional em relagdo a capacidade de retengéo da fase
estacionaria comparada & 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 191,6 mg
U/mL Voltalef).

Os estudos prosseguiram utilizando um sistema no qual houvesse uma retengéo
seletiva do microconstituinte, no caso neptunio, deixando o macroconstituinte (urénio)
no efluente. Com essa finalidade, selecionou-se como fase estacionaria uma amina
terciaria (TOA), com grande afinidade para os actinideos tetravalentes. Dessa forma,
procurou-se ajustar o neptinio ao seu estado de oxidagdo Np(IV), usando como agente
redutor solugdo de sulfato ferroso 0,2M. Os estudos realizados mostraram que ha
retengdo total do Np(IV) a partir da solugéo nitrica 4M (Figura 4). Nestas condi¢des o
urénio permanece no efluente.

Na fase de lavagem da coluna observou-se também, um pequeno arraste de
neptinio quando feita com solugéo de HNO,. Esse problema foi contornado mediante
adigdo de sulfato ferroso, a fim de evitar a oxidag@o do Np(1V) a Np(V).

Na fase seguinte, isto &, a da eluigdo do neptuinio retido, o eluente mais eficiente
mostrou ser a solugéo contendo mistura de acidos: H,SO, 0,5M - HNO, 0,5M (Tabela
3), com rendimento de eluigdo de 91%.
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FIG. 4 - Influéncia da Concentragdo de HNO, na Retengé&o do Neptunio Sistema TOA

- Alumina

TABELA 3

Percentagem de Eluigdo do Neptunio Sistema TOA - Alumina

Eluente Eluigédo (%)
(NH,),C,0,0,03M 73
HNO, 0,2M

H,SO, 0,5M - HNO, 0,5M 91

Nesse sistema ndo se observou problemas durante a eluigdo do neptanio, além

de manter-se estavel duranle 6 ciclos cromatogréficos completos, isto &, carga,
lavagem e eluigdo.
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CONCLUSOES

Os resultados mostraram que tanto no sistema onde a fase estacionaria é
constituida por TBP quanto por TOA, permite a separagdo U-Np. A selegdo deum ou
outro sistema depende da composigio da solug&o. Em casos onde se deseja separar
tragos de neptinio presentes em solugdes de uranio, o sistema TOA/alumina
apresenta vantagem, pois, ndo sé se obtém a separagdo como também a concentra-
¢do do microconstituinte. Essa é uma possivel aplicagdo nas fases finais de
purificagdo de urénio no processo de tratamento de uranio irradiado.
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