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RESUMO

A separagio de produtos de fissio € imporianie tanto para a recuperagio destes clementos
visando sua posterior reutilizagfio, como para a disposi¢io de rejeitos radioativos, quando se deseja
diminuir a atividade destes. O emprego da técnica cromatogrifica permite, além do alto grau de
scparagio e de seletividade, a concentragiio destes elementos, importante, por exemplo, no caso de
recuperagio do césio da dgua do mar. O presente estudo prevé a viabilizagio de um processo
cromatografico de separagio dos clementos césio e ruténio, simulando-se solugdes de rejeito
provenientes da recuperagio do combustivel nuclear irradiado. Ulilizou-se como material
cromatogrifico o fosfato de zirconio sobre suporte de silica-gel. O uso dos tragadores Cs-134 ¢ Ru-
106 permitiu o controle analitico do processo por espectrometria gama. Os resultados mostraram
que a separagiio destes elementos pode ser feita pela variagio da acidez do meio.

INTRODUCAO

Cerios produtos de fissio, como o césio e o niténio,
podem ser recuperados de solugdes de rejeitos radioativos
para serem utilizados, por exemplo, no caso do césio como
fonte radioativa ¢ no caso do ruténio, na fabricagio de
"ships" na industria eletronica, obviamente apés o scu
decaimento.

A cromatografia de troca i0nica apresenta as
condigles ideais para a recuperagio destes elementos,
devido 4 sua facilidade de operagiio e, principalmente, pelo
alto grau de separagio ¢ seletividade alcangados. O fosfato
de zirconio, que hd muito vem sendo estudado devido as
suas propriedades de trocador catidnico, exibe uma
importante estabilidade em meio oxidante ¢ a altas
temperaturas. Além disso, sua utilizagio € particularmente
interessante em malteriais radioalivos por apresentar
resisténcia 4 radiagio ionizante.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparagio e Caracteristicas do Fosfato de Zirconio. O
fosfato de zircomio foi preparado segundo o procedimento

descrito Por GAL & GAL [2]. Entretanto, pela experiéncia
obtida em trabalho anterior com este trocador inorginico
[1], devido a sua granulometria, verificou-se a necessidade
da utihzagio de um suporte inerte. Assim, optou-se pelo
uso da silica-gel, que demonstrou proporcionar uma boa
operacionalidade da coluna,

As principais caracteristicas do fosfato de zircGnio
sd0 dadas na tabela abaixo:

TABELA 1. Caracteristicas do Trocador Catidnico Fosfato
de ZircOnio.

Tamanho da particula < 100 mesh

Capacidade para Na+ [1] 43,09 meg/g

Composigio estequiométrica | (ZrOj) 1 15F205.2,7TH,0

Solugdes ¢ Tracadores Usados. Utilizou-se solucdes
nitricas de alimentagio com concentragdio de wurinio
proxima 4 encontrada nas solugbes de rejeito provenientes
do processo Purex, isto ¢, cerca de 0,5 gU/L. Foram usados




como tragadores o césio-134 e o ruténio-106, cujas
caracteristicas sfiio apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2. Caracteristicas dos Tracadores.

Tracador Cs-134 Ru-106
Solugdo HNO+ 3M HCI 1M
T1/2 39 anos 369dias
Pico analisado 605 keV 516 e 622 keV

Fex-s¢ a andlisc das amostras por espectrometria
gama, utilizando-se um detector de iodeto de sédio. Como
este tipo de detector ndio permite a discriminagio dos picos
do césio-134 ¢ do ruténio-106 por estarem muito proximos,
nio foram realizados experimentos com os dois elementos
na mesma solugiio.

Procedimento  Experimental. As porcentagens de
extragio (%E) dos elementos foram determinadas
equilibrando-se cerca de 30 mg do trocador seco com 1.5
mL da solugiio. Isto foi feito agitando-se as misturas cm
pequenos frascos por cerca de 15 minutos a -~ 25°C,
Analisou-se a solugiio inicial (contagens por segundo por
mL) ¢, apds a contactagfio, analisou-se 1 mlL da solugdo,
sendo a porcentagem de extragiio expressa como:

cps, — cps;
€ps,

Yol = x100

onde cps; ¢ cpsy sdo as contagens por segundo da solugio
inicial e final, respectivamente.

A retengdio dos elementos em coluna cromatografica
foi feita em coluna de vidro de 220 mm de comprimento e
& mm de didmetro, com torneira em teflon. Em todos os
casos colocou-se cerca de 1 mL de leito cromatogrifico na
coluna. Percolou-se 10 mL da solugdo de alimentagio.
lavando-se a coluna a seguir com 5 mL de solugio de
mesma concentragio em dcido nitrico da solugdo de
alimentacio e eluindo-se com 15 mL de solugio de acidex
adequada, mantendo-se sempre uma vazio constante de ~
1 mL/cm?.min. Nas trés etapas foram coletadas amostras a
cada mL.

RESULTADOS

[nicialmente, determinou-se as porcentagens de
extragio do césio e do ruténio em fungio da acidez. .Com
estes valores pode-se fazer um experimento em coluna,
retendo-se o elemento na acidez onde %E apresentou-se
maior ¢ eluindo-s¢ quando menor.

Separaciio do césio.

Determinagio da %E do Césio em Fungiio da Acidez,

Variou-se a acidez da solugio nitrica de Cs-134 de 0.5 a
3 M. O resultado encontra-se na Figura 1. Verifica-se que
na faixa de concentragio de dcido nitrico estudada a
porcentagem de extragio diminui com o aumento da
acidez.
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Figura 1. Porcentagem de Extragdo do Césio em Fungio da
Acidez
Separaci io em Coluna Cromatografica. Preparou-

se uma solugdo contendo Cs-134 de concentragio
radioativa Bg/mL, HNO5 1,5 M e 0,5 gU/L. Percolou-sc na
coluna de fosfato de zircomio em suporie de silica-gel.
Lavou-s¢ com 5 mL de solugio de dcido nitrico 1,5 M e
eluiu-se o césio com 15 mL de soluglio HNOy 5 M. Nestas
condigdes obleve-se uma retengdo de ~ 99% do césio
influente ¢ uma eluicio de cerca de 95% do césio rétido. O
resultado pode ser visto na Figura 2.
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Figura 2. Sorpgio, Lavagem e Eluigio do Césio em Coluna
Cromatografica de Fosfato de Zirconio.

* CPS = conlagens por scgundo

R=retengio; L=lavagem, E=elui¢io



Separaciio do Ruténio.

i k. Ruténio em Funcio da Acidez.
Preparou-se¢  solugdes de Ru-106 variando-se a

concentraglio de HNO3 de 0,01 a 3 M. Contactou-se com o
fosfato de zirconio e analisou-s¢ as amostras das solugdes
antes ¢ apds a contactagio. O resultado encontra-s¢ na
Figura 3. Verificou-se que a maior %E do ruténio ocorre a
acidez inferior a 1,5 M, diminuindo acentuadamente com o
aumento da mesma.
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Figura 3, Porcentagem de Extragdo (%4E) do Ruténio em

Fungido da Acidez,
Separacio do Ruténio em Coluna Cromatogrifica. A

partir do resultado apresentado no experimento anlerior,
preparou-s¢ uma solugio de concentragio radioativa em
Ru-106 de Bg/mL, HNO3 0,01 M ¢ 0,5 gU/L e passou-sc
pela coluna de fosfato de zirchnio sobre suporie de silica-
gel. Lavou-s¢ com 5 mL de solugdo com HNO5; 0,01 M ¢
eluiu-se com solugdo de HNO3 3 M. Alcangou-se uma
retenglio de ~99% do ruténio ¢ uma eluigio de cerca de
94% do miénio retido.

CONCLUSAO

Observando-se os resultados das porcentagens de extragiio
obtidos para cada clemento, pode-se concluir que a
variagdo da acidez permite a scparagio entre o césio ¢ o
ruténio. Portanto, a partir de uma solugio de rejeito
radioativo, pode-se reter, primeiramente, o césio, a uma
concentragio de HNG_; 1.5 M, deixando o ruténio passar
pela coluna. Postcriormente, aceria-s¢ a acidez desta
solugdo efluente a 0,1 M e procede-se a retengiio do
ruténio. Na faixa de acidez estudada ndo se verificou a
reten¢do do urinio. O processo ¢ simples ¢ oblem-s¢ um
alto grau de separagdo ¢ recuperagio destes elementos.
Numa c¢tapa poslerior, prelende-se estudar a separagio de
outros produtos de fissdo, como o cério ¢ o cstroncio, de
solugdes de rejeitos radioalivos.
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ABSTRACT

The separation of fission products is important either for
their recovery for future application, or for the disposal of
radivactive wasles, when decrease in activity is desirable,
The use of chromatographic technique provides high
scparation  cocflicients,  selectivity and  product
concentration. The sorption of fission products, as cesium
and rutenium, from simulated Purex process waste solution
was studued. Zirconium phosphate supported in silica-gel
wias uscd as chromatographic material. The process control
was made by the analysis of Cs-134 and Ru-106 used as
radioactive tracers.
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