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RESUMO 

A técnica de cromatografia de extração vem sendo muito aplicada na separação de urânio e dos 
TRU'S, dada a possibilidade de combinar a seletividade dos agentes extrato res com a facilidade de 
operação em coluna. Neste trabalho apresenta-se uma revisão dos principais trabalhos encontrados na 
literatura, bem como os materiais cromatográficos preparados nos laboratórios da Divisão de Química 
Quente do IPEN, visando sua aplicação na partição de U, Np, Pu, Am, Cm ao nível de traços, de rejeitos 
de al ta  atividade. 

INTRODUÇÃO 

Nos processos de tra tamento do combustível nuclear irradiado 
geram-se vários tipos de rejeitos, classificados em três catego rias: 
rejeitos de al ta  atividade (HAW), média a tividade (IAW) e os 
rejeitos de baixa atividade (LAW). Na Tabela 1 tem-se as 
composições dos rejeitos de al ta  atividade provenientes de 
combustiveis de reatores tipo LWR, HTGR e LMFBR[1]. 

O crescente interesse em relação à proteção do meio ambiente 
focaliza a necessidade de uma nova avaliação nos processos de 
separação de urânio e plutônio do combustível nuclear irradiado, 
bem como nos processos de disposição dos rejeitos radioa tivos. 
Um dos conceitos atuais em estudo em vários países, é o conceito 
de partição e transmutação[2,3]. A partição tem como obje tivo a 
separação dos elementos transurânicos (TRU's) e produtos de 
fissão (PF) de meia-vida longa de rejeitos de média e al ta 

 atividade, visando a diminuição do volume e minimização dos 
problemas durante a estocagem e/ou disposição de rejeitos. A 
transmutação é um processo atualmente em estudo, visando a 
transformação desses elementos de meia-vida longa em outros de 
meia vida curta ou estáveis, por interação com neutrons nos 
reatores nucleares. Para a transmutação neutrônica dos produótos lg 
fissão, é necessário um fluxo de neutrons da ordem de 10 10-10"  
neutrons/cm2.s. Por outro lado, os isótopos dos TRU's podem ser 
transmutados nos reatores atualmente disponíveis[2,3]. 

Considerando-se esses aspectos, o Depar tamento de 
Engenharia Química/Supervisão de Química Quente do IPEN 
iniciou os trabalhos de P & D em partição de TRU's e dos PF de 
rejeitos líquidos de al ta  atividade. 

Neste trabalho, como uma contribuição inicial, apresen ta-se 
um resumo de técnicas empregadas na partição desses nuclídeos 
bem como os estudos preliminares da viabilidade de se u tilizar a 
técnica de cromatografia de extração na recuperação destes 
elementos. 

TÉCNICAS DE SEPARAÇÃO 

Cromatografia de Troca Iônica. Os métodos de 
cromatografia de troca iônica são conhecidos e usados na separação 
e identificação dos elementos TRU's. Dados importantes com 
relação ao comportamento desses elementos nos trocadores 
orgânicos ou inorgânicos em soluções de ácidos inorgânicos 
contendo vários agentes complexantes, bem como aplicações dessas 
técnicas para resolução de problemas práticos apresen tam-se 
resumidas em várias monografias[4,5]. 

Recentes dados tem sido publicados na literatura utilizando-se 
a cromatografia de troca iônica principalmente para separação e 
concentração de elementos transplutônios (TPE) trivalentes e 
produtos de fissão[6,7,8] 

* Bolsista do RHAE/CNPq 

Tabela 1 Composição típica do rejeito líquido de al ta  atividade 
proveniente do reprocessamento de combustiveis 
irradiados de reatores tipo LWR, LMFBR e HTGR[1]. 

Material 
grama /MT de reator tipo 

LWR 	HTGR 	LMFBR 

Reprocess, 
mento qui- 

Hidrogênio 
Ferro 

400 
1.100 

3.800 
1.500 

1.300 
26.200 

mico  Niguel 100 400 3.300 
Crómio 200 300 6.900 
Silicone - 200 - 
Litio - 200 - 
Boro - 1.000 - 
Molibdênio - 40 -  
Alumínio  - 6.400 - 
Cobre - 40 - 
Borato - - 98.000 
Nitrato 65.800 435.000 244.000 
Fosfato 900 - - 
Sulfato - 1.100 - 
Fluoreto - 1.900 - 

Sub-total 68.500 452.000 380.000 

Perdas do Urânio 4.800 250 4.300 
combusts Tório - 4.200 - 
vel Plutônio 40 1.000 500 

Sub-total 4.840 5.450 4.800 

Elementos Neptúnio 480 1.400 260 
Transurâ Americio 140 30 1.250 
nicos(g) Cúrio 40 10 50 

Sub-total 660 1.440 1.560 

Outros Ac 
tinídeos 
(g) 

< 0,001 20 < 0,001 

Produtos 
de 

28.800 79.400 33.000 

Fissão 

TOTAL 103.000 538.000 419.000 
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Extração por Solventes. A técnica de extração por solventes 
é largamente emp regada na separação de elementos TRU's e de 
produtos de fissão de rejeitos líquidos. Diversos tipos de agentes , 
extratores como compostos organofosforados, aminas, agentes 
quelantes, etc., ou a mistura destes compostos (extração 
sinergfstica) são largamente usados. 

- Compostos Organofosforados Monofuncionais. Dentre os 
reagentes organofosforados monofuncionais, o fosfato de tri-n-
butila (TBP), os óxidos de fosfina (TOPO), os ácidos dialquil 
fosfóricos, par ticularmente, o ácido di-2-etilhexilfosfórico 
(HDEHP), são os mais u tilizados para a extração de elementos 
TRU's[9,10,11]. 

- Reagentes Organofosforados Bifuncionais. Outra classe de 
agentes extratores u tilizados mais recentemente são os reagentes 
organofosforados bifuncionais (bidentados). Dentre eles, o dihexil-
N-,N-dietilcarbamoilmetil-fosfonato (CMP) e o óxido octil(fenil)-
N,N-diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) são os mais sele tivos 
para os elementos transurânicos, especialmente à separação de Am 
e Cm de soluções de rejeitos altamente ácidos[8,121. 

- Aminas e Sais de Amônio. As aminas, especialmente as 
terciárias (TOA e TIOA) e sais de amônio quaternário são 
igualmente usados para a separação dos elementos  TRU' s[13,14]. 

- Reagentes Diamidas Bifuncionais. As diamidas bifuncionais, 
particularmente, a 2,3-propano diamida, também é utilizada para a 
separação de actinídeos, incluindo o Am e Cm trivalentes, de 
soluções nítricas de rejeitos radioativos[15]. 

- Reagentes Macrocfclicos. Com  a descoberta dos "crown ethers", 
a química, em particular na área de coordenação, recebeu um 
notável impulso. Esta familia de ligantes macrocfclicos tem 
apresentado resul tados satisfatórios quando u tilizados como agentes 
extratores na química de separação. 

Os "crown ethers" tem um alto grau de sele tividade, o que 
lhes favorece a capacidade de en riquecer, separar e determinar as 
concentrações dos ions que os hospedam. O tamanho da cavidade 
da coroa destes ligantes é um fator preponder ante na formação dos 
complexos e extração dos metais. 

Na área nuclear, o "crown ethers" são usados como 
sequestradores de Cs+ e Sr'+[8,16]. 

- Mistura de Compostos (Efeito Sinergfstico). Na separação de 
actinídeos os sistemas de extração sinergfsticos são de grande 
interesse, onde, com combinação de dois ou mais agentes 
extratores se obtem maior distribuição de um determinado me tal 
comparado àquela obtida pela soma dos coeficientes de distribuição 
obtidos individualmente. 

Essa combinação de agentes extratores para aumen tar a 
eficiência de extração de actinfdeos é muito usada, especialmente, 
na separação dos pares Am/Cm, Am/Eu e U/Mo [8,17,18]. 

Membranas Liquidas. Novos caminhos tem sido abe rtos na 
separação dos elementos transurânicos pela utilização das 
membranas líquidas em suportes (SLM). As vantagens dessa 
técnica em relação à extração líquida consiste no baixo consumo do 
agente extrator, mui tas vezes de custo elevado, e o alto grau de 
separação e concentração ob tidos. Em alguns casos, os processo de 
extração com membranas são mais seletivos. O inconveniente da 
extração com membrana é que esse processo é lento e, em muitos 
casos, não é um processo contínuo. Os campos elétricos podem 
acelerar consideravelmente a transferência de massa através das 
membranas. Este processo é mais eficiente para o processamento 
de soluções al tamente diluídas, como no caso dos rejeitos 
radioqufmicos. Um processo muito eficiente para isolar e separar 
os elementos é a combinação da extração com membranas com a 
utilização das reações de oxi-redução[8,10,191. 

Precipitação e C o-precipitação. Os métodos de precipitação 
e co-precipitação foram muito utilizados dur ante os primeiros 
estágios da pesquisa dos elementos transplutônios, quando as suas 
propriedades foram estudadas para sua separação e pré-
concentração de diferentes mate riais e para a separação de 
impurezas. 

Estes métodos também são úteis para a separação dos elemen 
tos tranplutônios em diferentes estados de oxidação[8,9,20]. 

Cromatografia de Extração. A cromatografia de extração é 
uma técnica simples muito aplicada • à separação de elementos  

transurânicos, especialmente daqueles presentes no rejeito em 
concentrações muito baixas e de difícil separação. O método 
combina, com sucesso, as v an tagens da extração com solventes 
(seletividade) e as facilidades de operação em coluna. A separação 
é baseada na diferença de distribuição dos Ions entre dois líquidos 
imissfveis, um dos quais é móvel, e o outro é fixo em um supo rte. 

O fosfato de tri-n-butila (TBP)[21], os ácidos 
alquilfosfóricos, em particular o HDEHP[22], os sais de amônio 
terciários[23] e quaternários[24] ou misturas de agentes extratores 
são usados como fase orgânica dur ante a isolação e separação dos 
elementos transplutônios. A silica-gel siliconizada, o teflon 
finamente dispersado, o kieselguhr, as terras diatomáceas e os 
vidros são usados como supo rtes. Os ácidos inorgânicos e suas 
soluções salinas são usados como eluentes durante a separação dos 
elementos transplutônios, e as soluções de tiocianato de amônio são 
usadas durante a separação dos elementos das terras raras em 
grupos. Os dados da separação dos TPE são sumarizados em 
monografias de BRAWN & CHERSINI[25]. Atualmente, os 
trabalhos tem sido direcionados utilizando os compostos 
organofosforados bifuncionais tais como o CMP e o CMPO[26,27] 
e os ligantes macrocfclicos como os "crown ethers"[28,29], 
impregnados em supo rtes inertes como Kieselguhr, Amberlite 
XAD, Biobeads, Amberchrom C.G. 

Os efeitos sinergísticos das misturas de agentes extratores tem 
sido usados em um grande número de expe rimentos, a fim de 
aumentar a efetividade da separação dos TPE por cromatografia de 
extração[30,31]. 

Dentre as técnicas de separação apresentadas, a MQQ do 
IPEN/ CNEN-SP iniciou os trabalhos de P & D em partição, 
usando a técnica de cromatografia de extração, baseando-se nas 
experiências acumuladas no Instituto ao longo de vários anos de 
pesquisa na área de cromatografia de troca iônica[32,33,34] e em 
cromatografia de extração de actinfdeos[35,36]. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Iniciaram-se os trabalhos de P & D em partição de TRU de 
rejeitos líquidos com a preparação de mate rial cromatográfico, sua 
caracterização e testes operacionais em coluna. Nes ta  fase, 
u tilizaram-se como fase estacionária os solventes tradicionais como 
TBP (Merck), TOA (Fluka), Aliquat-336 (Ald rich), TIOA (Koch-
Light), HDEHP (Fluka) e TOPO (Química Moderna) e como 
materiais de supo rte o Kieselguhr (Merck), Kel-F (Merck), Silica-
gel (Merck), Cromossorb WAW-DMCS (Merck), Levextrel 
(Bayer) e Biobeads (Bio Rad). 

Fixação da Fase Estacionária no Material de Suporte. 
Fez-se a impregnação da fase estacionária em mate rial de suporte, 
contactando-se quantidades variáveis do agente extrator diluído em 
metanol ou etanol, à quantidade conhecida e fixa do material de 
suporte. O excesso do solvente foi eliminado por evaporação em 
corrente de nitrogenio, à temperatura ambiente. 

Determinação da Razão de Distribuição. Realizaram-se os 
testes preliminares para determinação da razão de distribuição por 
grama de resina, em batch, con tactando-se a solução aquosa de 
nitrato de uranilo contendo concentrações conhecidas de urânio e 
traços de tório, com o material cromatográfico. Utilizou-se, nesses 
experimentos, uma relação fase estacionária/suporte bem abaixo do 
limite máximo, a fim de se evitar o arraste do agente extrator pela 
fase móvel. 

DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

Dentre  os sistemas cromatográficos estudados, ve rificou-se 
que o Levextrel e o Biobeads foram os mate riais de suporte que 
apresentaram a capacidade de retenção maior, t anto de compostos 
organofosforados qu anto de aminas usadas como fase estacionária. 
A Tabela 2 mostra a capacidade limite de impregnação para cada 
material cromatográfico preparado. 

O comportamento de cada um dos materiais cromatográficos 
preparados foi verificado medi ante a determinação do coeficiente 
de distribuição, em operação "batch", com solução de nitrato de 
uranilo contendo traços de tório. Para esses expe rimentos, 
selecionaram-se sistemas constituídos por Levextrel ou Biobeads 
como material suporte, mantendo-se a relação fase 
estacionária/material supo rte de 40-50% m/m, dependendo do 
material cromatográfico. Os resul tados encontram-se nas Tabelas 3 
e 4 e são resul tados parciais da fase inicial dos trabalhos de um 
programa de P & D. em partição de rejeitos. Os trabalhos 
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encontram-se 	em 	desenvolvimento, 	com 	caracterização 	ênfase aos estudos do efeito sinergistico e agentes extratores mais 
espectroscópica do mate rial cromatográfico e estudo do 	seletivos como o CMPO. Após esta fase, iniciar-se-ao estudos e 
comportamento operacional em colunas, para poste rior aplicação 	aplicação dessa técnica à particão de TRU's e PF's de rejeitos de 
na separação de transurânicos e de produtos de fissão. Ainda na 	alta atividade. 
fase de preparação de mate rial cromatográfico, será dada maior 

Tabela 2 Capacidade de retenção de diversos supo rtes para as fases estacionárias TBP, 
Aliquat, TOA, TIOA, HDEHP e TOPO 

SUPORTE LIMITE 	MAXIMO 

TIPO GRANULOMETRIA mL TBP/ 
g Resina 

mL Aliquat/ 
g Resina 

mL TOA/ 
g Resina 

mL TIOA/ 
g Resina 

mL HDEHP/ 
g Resina 

mL*TOPO/ 
g Resina 

BIOBEADS 20-50 mesh 1,25 1,25 1,50 1,00 1,00 1,00 

LEVEXTREL 20-50 mesh 1,00 1,25 1,00 1,00 1,00 1,00 

KEL-F 20-70 mesh 0,50 1,00 0,50 0,50 0,50 1,50 

KIESELGUHR 45-70 mesh 0,75 1,0 0,50 0,50 0,50 1,50 

SILICA-GEL 10-40 yam 0,50 1,0 0,50 0,50 0,50 1,00 

CROMOSSORB 80-100 mesh 0,50 0,5 0,50 0,50 0,50 1,00 

* solução de 0,5M TOPO/metil isobutil cetona 

Tabela 3: Coeficientes de Distribuição do TOA, TBP, TIDA, Amberlite Aliquat, TOPO-TBP-ISOPAR 
no suporte Levextrel 

MATERIAL CROMATOGRAFICO 

40%  TOA/ 40% TBP/ 40% TIOA/ 40% AMBERLI- 40% ALIQUAT/ 50% ((0,2M TOPO + 
[H+ ] LEVEXTREL LEVEXTREL LEVEXTREL TE/LEVEXTREL LEVEXTREL 1,2M TBP)/isopar) 

(m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m) /LEVEXTREL(m /m) 

DU DTh DU DTh DU DTh DU DTh DU DTh DU DTh 

0,31 0,33 4,62 6,92 3,52 1,43 8,49 0,49 - 1,92 3,43 0,90 0,21 

1,07 2,40 5,09 13,71 - 1,26 1,54 - - 10,61 9,02 1,36 4,61 

2,72 56,74 - 108,13 4,15 2,99 0,57 1,70 - - 35,12 2,51 4,55 

5,61 8,16 3,56 81,13 - 22,57 0,38 0,45 3,66 28,65 11,54 3,06 0,06 

Tabela 4: Coeficientes de distribuição de TOA, TBP, TOPO-TBP, Aliquat e DERPA no supo rte 
Biobeads 

[H+ ] 

MATERIAL CROMATOGRAFICO 

50% TOA/  
BIOBEADS 
(m/m) 

50% TBP/ 
BIOBEADS 
(m/m) 

*TOPO + TBP/ 
BIOBEADS 
(m/m) 

50$ALIQUAT-336 
 BIOBEADS 

(m/m) 

50% DEHPA/ 
BIOBEADS 

(m/m) 

DU DTh DU DTh DU DTh DU DTh DU DTh 

0,31 0,65 2,84 5,00 2,17 2,14 2.73 0,61 6,23 1,00 8,76 

1,07 2,00 13,65 10,05 5,69 2,57 41,54 5,30 17,72 2,57 6,54 

2,72 2,20 4,65 148,90 0,96 2,93 3,82 6,03 87,64 4,28 - 

5,61 4,59 2,74 57,84 0,92 3,60 1,39 4,86 30,11 7,60 4,80 

* solução de 0,5M TOPO/metil.isobutil cetona 
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ABSTRACT 

Extraction chromatography has been widely applied for the 
separation of uranium and transuranium elements (TRU's) in a 
radioactive waste. This techique combines the specificity of 
extraction with the ease operation of an ion exchange column. In 
this work separation processes for the actinides elements are 
reviewed and the results of some chromatography material tests are 
presented. 
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