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RESUMO

A técnica de cromatografia de extragdo vem sendo muito aplicada na separa¢io de urdnio € dos

_ TRU’S, dada a possibilidade de combinar a seletividade dos agentes extratores com a facilidade de
operagio em coluna. Neste trabalho apresenta-se uma revisdo dos principais trabalhos encontrados na
literatura, bem como os materiais cromatogrificos preparados nos laboratérios da Divisio de Quimica
Quente do IPEN, visando sua aplica¢do na parti¢io de U, Np, Pu, Am, Cm ao nivel de tragos, de rejeitos

de alta atividade.

INTRODUCAO

Nos processos de tratamento do combustivel nuclear irradiado
geram-se vérios tipos de rejeitos, classificados em trés categorias:
rejeitos de alta atividade (HAW), média atividade (IAW) e os
rejeitos de baixa atividade (LAW). Na Tabela 1 tem-se as
composi¢des dos rejeitos de alta atividade provenientes de
combustiveis de reatores tipo LWR, HTGR e LMFBR[1].

O crescente interesse em relagao 2 protecdo do meio ambiente
focaliza 2 necessidade de uma nova avaliagdo nos processos de
separagio de urdnio e plutonio do combustivel nuclear irradiado,
bem como nos processos de disposicio dos rejeitos radioativos.
Um dos conceitos atuais em estudo em vérios pafses, é o conceito
de partigio e transmutagdof2,3]. A parti¢io tem como objetivo a
separagdo dos elementos transurdnicos (TRU's) e produtos de
fissio (PF) de meia-vida longa de rejeitos de média e alta
atividade, visando a diminuicio do volume e minimizacio dos
problemas durante a estocagem e/ou disposi¢io de rejeitos. A
transmutagio é um processo atualmente em estudo, visando a
transformagdo desses elementos de meia-vida longa em outros de
meia vida curta ou estiveis, por interacio com neutrons nos
reatores nucleares. Para a transmutagdo neutrdnica dos produtos fs
fissdo, é necessrio um fluxo de neutrons da ordem de 1016-10
neutrons/cm<.s. Por outro lado, os isétopos dos TRU's podem ser
transmutados nos reatores atualmente disponiveis[2,3].

Considerando-se esses aspectos, ©0 Departamento de
Engenharia Quimica/Supervisio de Quimica Quente do IPEN
iniciou os trabalhos de P & D em particdo de TRU's e dos PF de
rejeitos liquidos de alta atividade.

Neste trabalho, como uma contribuigdo inicial, apresenta-se
um resumo de técnicas empregadas na particdo desses nuclideos
bem como os estudos preliminares da viabilidade de se utilizar a
técnica de cromatografia de extragdo na recuperagdo destes
elementos.

TECNICAS DE SEPARACAO

Cromatografia de Troca Ionica. Os métodos de
cromatografia de troca idnica sio conhecidos e usados na separa¢do
e identificagdo dos elementos TRU's. Dados importantes com
relagio ao comportamento desses elementos nos trocadores
orginicos ou inorginicos em solugdes de dcidos inorgénicos
contendo vérios agentes complexantes, bem como aplicagdes dessas
técnicas para resolugio de problemas prdticos apresentam-se
resumidas em vérias monografias{4,5].

Recentes dados tem sido publicados na literatura utilizando-se
a cromatografia de troca idnica principalmente para separagdo e
concentragio de elementos transplutonios (TPE) trivalentes e
produtos de fissaof6,7,8]

* Bolsista do RHAE/CNPq
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Tabela | Composigio tipica do rejeito liquido de alta atividade -
proveniente do reprocessamento de combustiveis
irradiados de reatores tipo LWR, LMFBR e HTGR[1].

grama/MT de reator tipo

Material LWR HTGR LMFBR
Reprocessa|Hidrogénio 400 3.800 1.300
mento gui-|Ferro 1.100 1.500{ 26.200
mico Nigquel 100 400 3.300

Crémio 200 300 6.900
Silicone - 200 -
Litio - 200 -
Boro - 1.000 -
Molibdénio - 40 -
Aluminio - 6.400 -
Cobre - 40 -
Borato - - 98.000
Nitrato 65.800{435.000(244.000
Fosfato 900 - -
Sulfato - 1.100 -
Fluoreto - 1.900 -
s8ub-total| 68.500(452.000(380.000
Perdas do |Urénio 4.800 250 4.300
combusti Tério - 4.200 -
vel Pluténio 40 1.000] 500
sub-total 4.840 5.450 4.800
Elementos |Neptanio 480 1.400 260
Transuré Americio 140 30 1.250
nicos(g) cario 40 10 50
Sub-total 660 1.440 1.560
Outros Ac < 0,001 20|< 0,001
tinideos
(g9)
Produtos 28.800| 79.400| 33.000
de
Fisséao
TOTAL 103.000(538.000{419.000




Extragdo por Solventes. A técnica de extragdo por solventes
¢ largamente empregada na separagio de elementos TRU's e de

produtos de fissdo de rejeitos liquidos. Diversos tipos de agentes

extratores como compostos organofosforados, aminas, agentes
quelantes, etc., ou a mistura destes compostos (extragio
sinergfstica) sdo largamente usados.

- Compostos Organofosforados Monofuncionais. Dentre os
reagentes organofosforados monofuncionais, o fosfato de tri-n-
butila (TBP), os éxidos de fosfina (TOPO), os écidos dialquil
fosféricos, particularmente, o 4cido di-2-etilhexilfosférico
(HDEHP), s3o os mais utilizados para a extragio de elementos
TRU's[9,10,11].

- Reagentes Organofosforados Bifuncionais. Outra classe de
agentes extratores utilizados mais recentemente sdo os reagentes
organofosforados bifuncionais (bidentados). Dentre eles, o dihexil-
N-,N-dietilcarbamoilmetil-fosfonato (CMP) e o 6xido octil(fenil)-
N,N-diisobutilcarbamoilmetilfosfina (CMPO) sdo os mais seletivos
para os elementos transurdnicos, especialmente a separacdo de Am
e Cm de solugdes de rejeitos altamente 4cidos[8,12].

- Aminas e Sais de Ambnio. As aminas, especialmente as
tercidrias (TOA e TIOA) e sais de amodmo quaterndrio sdo
igualmente usados para a separagdo dos elementos TRU's[13,14].

- Reagentes Diamidas Bifuncionais. As diamidas bifuncionais,
particularmente, a 2,3-propano diamida, também ¢ utilizada para a
separagdo de actinideos, incluindo o Am e Cm trivalentes, de
solugdes nitricas de rejeitos radioativos[15].

- Reagentes Macrociclicos. Com a descoberta dos "crown ethers”,
a quimica, em particular na 4rea de coordenagio, recebeu um
notdvel impulso. Esta familia de ligantes macrociclicos tem
apresentado resultados satisfatérios quando utilizados como agentes
extratores na quimica de separagdo.

Os "crown ethers” tem um alto grau de seletividade, o que
lhes favorece a capacidade de enriquecer, separar e determinar as
concentragdes dos ions que os hospedam. O tamanho da cavidade
da coroa destes ligantes é um fator preponderante na formagao dos
complexos e extragio dos metais. ‘

Na drea nuclear, og “"crown ethers” sdo usados como
sequestradores de Cs+ e Sr2+(8,16).

- Mistura de Compostos (Efeito Sinergistico). Na separacdo de
actinideos os sistemas de extragdo sinergisticos sio de grande
interesse, onde, com combinagio de dois ou mais agentes
extratores se obtem maior distribuigio de um determinado metal
comparado aquela obtida pela soma dos coeficientes de distribui¢do
obtidos individualmente.

Essa combinagio de agentes extratores para aumentar a
eficiéncia de extragio de actinideos € muito usada, especialmente,
na separagao dos pares Am/Cm, Am/Eu e U/Mo [8,17,18].

Membranas Liquidas. Novos caminhos tem sido abertos na
separagdio dos elementos transurdnicos pela utilizagio das
membranas liquidas em suportes (SLM). As vantagens dessa
técnica em relagdo A extragio liquida consiste no baixo consumo do
agente extrator, muitas vezes de custo elevado, e o alto grau de
separagio e concentragdo obtidos. Em alguns casos, 0s processo de
extragio com membranas s3o mais seletivos. O inconveniente da
extra¢gdo com membrana é que esse processo € lento e, em muitos
casos, n3o é um processo continuo. Os campos elétricos podem
acelerar consideravelmente a transferéncia de massa através das
membranas. Este processo é mais eficiente para o processamento
de solugbes altamente diluidas, como no caso dos rejeitos
radioquimicos. Um processo muito eficiente para isolar e separar
os elementos é a combinagio da extragdo com membranas com a
utilizagdo das reagdes de oxi-redugio[8,10,19].

Precipitagio e Co-precipitagao. Os métodos de precipitagdo
e co-precipitacio foram muito utilizados durante os primeiros
estdgios da pesquisa dos elementos transplutdnios, quando as suas
propriedades foram estudadas para sua separagio e pré-
concentragdo de diferentes materiais e para a separagdo de
impurezas.

Estes métodos também sdo teis para a separagio dos elemen
tos tranplutdnios em diferentes estados de oxidagio[8,9,20].

Cromatografia de Extrac¢do. A cromatografia de extragdo é
uma técnica simples muito aplicada -a separagdo de elementos
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transurdnicos, especialmente daqueles presentes no rejeito em
concentraghbes muito baixas e de dificil separagio. O método
combina, com sucesso, as vantagens da extragio com solventes
(seletividade) e as facilidades de operagdo em coluna. A separagao
¢ baseada na diferenga de distribuigéo dos fons entre dois liquidos

‘imissiveis, um dos quais € mével, e o outro € fixo em um suporte.

O fosfato de tri-n-butila (TBP)[21], os 4cidos
alquilfosféricos, em particular o HDEHP[22], os sais de aménio
tercidrios[23] e quaterndrios[24]} ou misturas de agentes extratores
sdo usados como fase orginica durante a isolagdo e separagio dos
elementos transplutbnios. A silica-gel siliconizada, o teflon
finamente dispersado, o kieselguhr, as terras diatomdceas e os
vidros sio usados como suportes. Os 4cidos inorginicos e suas
solugdes salinas sdo usados como eluentes durante a separagdo dos
elementos transplutdnios, e as solugdes de tiocianato de aménio sdo
usadas durante a separagio dos elementos das terras raras em
grupos. Os dados da separacio dos TPE sio sumarizados em
monografias de BRAWN & CHERSINI[25]. Atualmente, os
trabalhos tem sido direcionados utilizando o0s compostos
organofosforados bifuncionais tais como o CMP e o0 CMPO[26,27]
e os ligantes macrociclicos como os "crown ethers"[28,29],
impregnados em suportes inertes como Kieselguhr, Amberlite
XAD, Biobeads, Amberchrom C.G.

Os efeitos sinergisticos das misturas de agentes extratores tem
sido usados em um grande nimero de experimentos, a fim de
aumentar a efetividade da separac¢io dos TPE por cromatografia de
extragao[30,31].

Dentre as técnicas de separagdo apresentadas, a MQQ do -
IPEN/ CNEN-SP iniciou os trabalhos de P & D em partigdo,
usando a técnica de cromatografia de extragio, baseando-se nas
experiéncias acumuladas no Instituto ao longo de vérios anos de
pesquisa na 4rea de cromatografia de troca idnica[32,33,34] e em
cromatografia de extragdo de actinideos[35,36].

PARTE EXPERIMENTAL

Iniciaram-se os trabalhos de P & D em particio de TRU de
rejeitos liquidos com a preparagio de material cromatogréfico, sua
caracterizagio e testes operacionais em coluna. Nesta fase,
utilizaram-se como fase estaciondria os solventes tradicionais como
TBP (Merck), TOA (Fluka), Aliquat-336 (Aldrich), TIOA (Koch-
Light), HDEHP (Fluka) e TOPO (Quimica Moderna) e como
materiais de suporte o Kieselguhr (Merck), Kel-F (Merck), Silica-
gel (Merck), Cromossorb WAW-DMCS (Merck), Levextrel
(Bayer) e Biobeads (Bio Rad).

Fixa¢do da Fase Estaciondria mo Material de Suporte.
Fez-se a impregnagio da fase estaciondria em material de suporte,
contactando-se quantidades varidveis do agente extrator diluido em
metanol ou etanol, A quantidade conhecida e fixa do material de
suporte. O excesso do solvente foi eliminado por evaporagio em
corrente de nitrogenio, A temperatura ambiente.

Determinagao da Razdo de Distribuicdo. Realizaram-se os
testes preliminares para determinagdo da razdo de distribuigdo por
grama de resina, em batch, contactando-se a solugdo aquosa de
nitrato de uranilo contendo concentragdes conhecidas de urénio e
tragos de tério, com o material cromatogréfico. Utilizou-se, nesses
experimentos, uma relagdo fase estaciondria/suporte bem abaixo do
limite méximo, a fim de se evitar o arraste do agente extrator pela
fase mével.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Dentre os sistemas cromatogrificos estudados, verificou-se
que o Levextrel e o Biobeads foram os materiais de suporte que
apresentaram a capacidade de reten¢do maior, tanto de compostos
organofosforados quanto de aminas usadas como fase estaciondria.
A Tabela 2 mostra a capacidade limite de impregnagdo para cada
material cromatografico preparado.

O comportamento de cada um dos materiais cromatograficos
preparados foi verificado mediante a determinagdo do coeficiente
de distribuigdo, em operagdo "batch”, com solu¢do de nitrato de
uranilo contendo tragos de tério. Para esses experimentos,
selecionaram-se sistemas constituidos por Levextrel ou Biobeads
como material suporte, mantendo-se a relagio fase
estaciondria/material suporte de 40-50% m/m, dependendo do
material cromatogréfico. Os resultados encontram-se nas Tabelas 3
e 4 e sdo resultados parciais da fase inicial dos trabalhos de um
programa de P & D em particdio de rejeitos. Os trabalhos .



encontram-se em  desenvolvimento, com  caracterizagdo énfase aos estudos do efeito sinergistico e agentes extratores mais
espectroscépica do material cromatogrifico e estudo do seletivos como o CMPO. Apés esta fase, iniciar-se-do estudos e
comportamento operacional em colunas, para posterior aplicagio aplicagdo dessa técnica 2 particio de TRU's e PF's de rejeitos de
na separagdo de transurdnicos € de produtos de fissdo. Ainda na alta atividade.

fase de preparagdo de material cromatogréfico, serd dada maior

Tabela 2 Capacidade de retengio de diversos suportes para as fases estaciondrias TBP,
Aliquat, TOA, TIOA, HDEHP e TOPO

SUPORTE LIMITE MAXIMO

TIPO GRANULOMETRIA mL TBP/ |mL Aliquat/|mL TOA/ |[mL TIOA/|mL HDEHP/ mL*TOPO/

g Resina| g Resina g Resina|g Resina| g Resina{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 um 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

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

Tabela 3: Coeficientes de Distribuigio do TOA, TBP, TIOA, 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)
Dy |Drn | Dy DT Dy |DTy Dy DTy Dy DTy Dy DT,

0,31} 0,33{4,62| 6,92{3,52( 1,43/8,49] 0,49 - 11,92 | 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|4,158| 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 distribuicio de TOA, TBP, TOPO-TBP, Aliquat € DEHPA no suporte

Biobeads
MATERIAL CROMATOGRAFICO

50% TOA/ 50% TBP/ *TOPO + TBP/ |50%ALIQUAT-336| 50% DEHPA/

(H*]| BIOBEADS BIOBEADS BIOBEADS BIOBEADS BIOBEADS
(m/m) (m/m) (m/m) (m/m) (m/m)

Dy Dop Dy DTh Dy DTh Dy DT Dy 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

* solugdo 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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