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RESUMO

Apbs a separacio do *Mo dos alvos de urénio irradiado, para ser usado como gerador do
%MTe, 0 qual é aplicado em diagndsticos médicos, 0 uranio deve ser recuperado. Isto porque,
durante a irradiacso, somente cerca de 1% do U presente é queimado e a recuperagdo possibilita
posterior reutilizagdo na fabricagdo de novos avos. Alguns processos ja foram desenvolvidos
utilizando-se, principalmente, as cromatografias de troca ibnica e de extragdo. No presente
trabalho, desenvolveu-se um processo de tratamento do uréanio aplicando as técnicas de
eletrodeposicdo e de cromatografia de troca ibnica. O urénio, juntamente com alguns produtos de
fissdo, é colocado em uma célula detrolitica, sendo eletrodepositado no catodo. O material
depositado é dissolvido em solugdo de &cido nitrico . Em seguida é feita uma purificag8o adiciona
por cromatografia de troca iénica com fosfato de zircnio para eliminar os produtos de fissdo que
acompanham o urénio. Neste processo conseguiu-se reduzir o nimero de etapas de tratamento,
além de se ter alcancado uma reducdo significativa no volume dos rejeitos radioativos gerados,

tanto solidos quanto liquidos.

Palavras-chave: Eletroquimica, Eletrodeposicéo, Uranio, Molibdénio-99.

1. INTRODUCAO

A €etrdlise € uma tecnologia que pode ser
considerada ambiental. Os processos €eetroquimicos,
apropriadamente desenvolvidos, néo produzem efluentes
indesglaveis, ndo utilizam materiais toxicos ou perigosos e
ndo sdo processos de risco. Atualmente, as tecnologias
eletroquimicas tém sido utilizadas na solugéo de problemas
de poluicdo, através da recuperacéo de metais pesados e de
produtos quimicos valiosos de diferentes rgjeitos.

Entre as vantagens dos processos €letroquimicos
sobre os métodos quimicos podem ser citados:

O Controle de todas as etapas da reacéo

O Temperaturas relativamente  baixas de

processamento

O Baixos custos, mas que devem ser bem

avaliados

O Menos subprodutos

O CondicBes de operacdo mais seguras.

Por serem os sistemas eletroliticos modernos bem
adequados para 0 controle remoto e computadorizado, eles
esto se tornando cada vez mais atrativos para a indUstria
nuclear, principalmente no manuseio do rejeito radioativo.

Dai o interesse neste trabaho em utilizar uma
técnica e etroquimica, a eletrodeposicdo, na recuperacdo do
urénio proveniente da produczo do **Mo, o qual é gerador

do ®*™Tc que é empregado em diagnésticos médicos. Com
este método serd possivel reduzir o nimero de etapas do
processo, permitindo também uma reducéo significativa dos
rejeitos radioativos gerados, tanto solidos quanto liquidos.
O uso de eétrons no lugar de reagentes quimicos para
proceder as reacGes de redox e de mudanca de pH é de
consideravel importancia na reducdo da quantidade de
rejeito que necessita de controle para disposi¢éo.

I1. O PROCESSO DE ELETRODEPOSICAO

A eletrodeposicéo € a reacdo quimica que permite a
deposicao ou separacdo de um elemento ou composto sobre
um €eletrodo, pela passagem de uma corrente elétrica entre
os eletrodos imersos em um eletrdlito. Na célula
eletrolitica, a aplicagdo de uma forca eletromotriz (f.e.m.)
externa aos eletrodos produz uma reducéo e uma oxidagéo.
A deposicdo pode ocorrer sobre qualquer um dos el etrodos,
podendo ser do tipo catddica ou anddica.

A €eetrodeposicdo de actinideos encontra uma
ampla aplicacd em méodos anditicos, onde a
concentracdo dos elementos a nivel de tracos deve ser
avaliada. Vérios trabalhos [1,2] revelam 6timos resultados
analiticos obtidos através d eletrodeposi¢ao do urdnio. Em
um trabalho recente de Turner e col. [3] aplicaram a técnica



eletroquimica no tratamento de rejeitos de média atividade,
na qual avalia a remogdo de cétions por deposicao
faradaica, tanto como elementos metdicos como
compostos. Os compostos insollveis podem tanto ser
aderidos ou liberados como um precipitado na solugéo,
dependendo das condigbes locais da solucéo na superficie
do eletrodo.

Os compostos podem ser precipitados nas
superficies dos eletrodos tanto pela mudanca da
composi¢do anidnica da solucdo adjacente a0 eletrodo,
como pela mudanca de valéncia do cétion, de modo que
uma espécie insollivel sgja formada.

I11. OS PROCESSOS DE RECUPERAGCAO DO
URANIO

Atualmente, vem-se substituindo os alvos HEU
(High Enriched Uranium: » 93% em ***U) por alvos LEU
(Low Enriched Uranium: » 20% em **®U). Apds a
separacdo do ®Mo dos alvos irradiados, o uranio deve ser
recuperado, pois durante airradiagdo, somente cerca de 1%
do *°U presente é queimado, sendo necessario, portanto, a
recuperacdo e o gjuste da composicéo isotépica do uranio
para sua posterior utilizacdo na fabricacéo de novos alvos.
Alguns processos ja foram desenvolvidos utilizando,
principalmente, a cromatografia de troca ibnica e de
extragao.

O residuo insoltvel, obtido ao final da dissolucéo,
contem cerca de 99% do urénio inicialmente presente, na
forma, principadmente, de um diuranato alcalino,
juntamente com os produtos de fissdo insolGveis, tais como
Ru, Zr, Nb e lantanideos.

Sameh & Ache [4] desenvolveram um processo para
o tratamento do urénio proveniente de alvos Ual, com
HEU, irradiados, baseando-se na cromatografia de troca
idnica e de extracdo. Com a troca dos alvos HEU por LEU,
0 material mais utilizado como alvo passou a ser o siliceto
de uranio, um composto intermetalico capaz de resolver os
problemas de fabricagdo. Sameh & Bertram-Berg [5]
propuseram um outro processo, com algumas modificacoes,
baseando-se igualmente na cromatografia de troca iénica e
de extracdo. Devido & porcentagem maior do *®U nos avos
LEU, a contaminagdo pelos elementos transurénicos
gerados, como o **Pu (elemento altamente téxico e de
meiavidalonga) deve ser levada em conta.

1IV. UMA NOVA PROPOSTA

A nova proposta visa a recuperacdo do urénio pela
técnica da eletrodeposicdo, devido a sua simplicidade de
operacao, pela ndo introdugéo de ions estranhos ao processo
e, principalmente, pelo grande apelo ambiental atual que € a
ndo geracdo de regjeitos.

Por eletrodeposicéo sera possivel separar o uranio da
maior parte dos produtos de fissdo e , em seguida, fazer
uma purificagdo fina em coluna cromatogréfica de fosfato
de zirconio [6,7].

O esguema a ser seguido no desenvolvimento do
processo de recuperacdo do urénio por eletrodeposicéo
encontrase na Figura 1. A solucdo contendo o urénio
precipitado sofrerd eletrolise para que 0 urdnio sga
eletrodepositado na superficie do catodo. Parémetros como
densidade de corrente, capacidade do eletrodo em relacéo a
massa de urdnio, pH da €etrolise, tempo de €etro-
deposicdo, materia do catodo e, finalmente, a interferéncia
dos produtos de fissdo, seréo estudados.
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Figura 1. Processo proposto para a recuperacdo do uranio
de avosirradiados de UsSi,.

ApGs a eetrodeposicdo do uranio sera feita a sua
reversdo para uma solucdo de HNO;, pela inversdo da
polaridade dos eletrodos. Neste caso, 0 catodo deve ter uma
boa resisténcia a corrosdo, pois, caso contrario, pode-se
contaminar a solucdo de nitrato de uranilo com ions
metdlicos.

Os estudos da interferéncia dos produtos de fissdo
serdo feitos pela adicdo de uma solugdo tragadora de urénio
irradiado e o acompanhamento destes elementos sera por
espectrometria gama.

A solugdo de urdnio ja parcidmente
descontaminada, passara por uma purificacdo final em
coluna cromatogréafica de fosfato de zirconio.

V. PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos iniciais, onde determinaram-se as
melhores condi¢cBes de eletrodeposicdo do urénio, foram
realizados com solugbes de urénio natural. Em seguida,
estudou-se a interferéncia dos produtos de fissdo utilizando-
se solugdes tracadas com urénio irradiado.

As andlises de uranio natural foram realizadas por
espectrofotometria de absorcdo molecular, e as de urénio
irradiado por espectrometria gama com detetor de Nal.



Os depositos de uranio no catodo foram analisados,
para determinacdo do composto, por difracdo de raio-X

Materiais e Reagentes. Realizaram-se 0s experimentos de
eletrodeposicao e de reversdo do urénio depositado em uma
célula eletrolitica, representada na Figura 2. Foram
utilizados dois eletrodos diferentes como catodo: de titanio
e de aco inoxidavel 304. A célulafoi alimentada através de
uma fonte de corrente continua que opera na faixa de 0-50V
ede0-5A.
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(2) Agitador Magnético
(3) Célulade Vidro Pyrex

7 (4) Eletrodo de Titanio
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(6) Sistemade Refrigeraggo

[ (7) Eletrodo de Platina

Figura 2. Célula eletralitica utilizada nos experimentos.
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Preparacdo da solucéo de diuranato de potéssio. Admitindo
que no processo de separacdo do Mo o avo sdga
dissolvido com uma solugdo de KOH, preparou-se solucdes
contendo diferentes concentragdes de urénio na forma de
diuranato de potéassio precipitado.

Preparacdo do Tracador. Irradiou-se 100mg de U3;Og por 40
horas, a um fluxo médio de 10**néutrons.cm™.s™ no reator
IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP. Ap6s 30 dias de decaimento,
dissolveu-se 0 Uz;0g em HNO; 3M, sob aquecimento e
agitacdo. Obteve-se cerca de 50mL de solucdo com
concentragéo radioativa de 186.635 Bg.mL™.

Preparacdo do Trocador Inorgénico Fosfato de Zircénio. O
fosfato de zirconio foi preparado e condicionado em uma
coluna cromatografica segundo o procedimento descrito por
FORBICINI ecol. [6].

VI. RESULTADOS

Em todos os experimentos utilizou-se 250mL da
solucdo de diuranato de potéssio, gjustando-se o pH entre 3
e 4, com solucdo de HNO; 3M, para que se pudesse
proceder a eletrodeposicdo. Nestas condicbes o urénio
permanece dissolvido em solucdo, o que facilita a sua
eletrodeposi¢cdo no catodo.

Experimentos exploratérios mostraram que, em
solugdes de pH mais elevado, onde o urénio encontrava-se
como precipitado, a eletrodeposicdo ocorria. Entretanto a
agitacBo do sistema quanto a evolugdo dos gases do
eletrodo, faziam com que o material depositado, na forma
de diuranato de potassio se desprendesse do eletrodo. Ao

contrario, quando se trabalhava com pH em torno de 3,
onde o uranio aparece dissolvido, verificou-se o depdsito de
um filme preto, totalmente aderente, por toda a superficie
do catodo. Efetuando-se uma andlise deste materia por
difracdo de raio-X, constatou-se se tratar de UO;. Assim,
todos os demais experimentos foram realizados nestas
condicdes.

Influéncia do material do eletrodo. Redlizaram-se
experimentos utilizando-se dois tipos de materiais. o titanio
e 0 aco inoxidavel 304, ambos com &rea de 70cm’. Estes
dois materiais, quando utilizados como catodo
apresentaram comportamento  semelhante, isto € nado
sofrem corrosdo. Entretanto, nos experimentos de reverséo
do urénio eletrodepositado, onde os eletrodos passam por
uma inversdo das polaridades, o aco inoxidavel, agora
como anodo, apresentou corrosdo. Foi detectada a presenca
de ferro em todas as amostras, interferindo na determinacdo
do urénio por espectrofotometria. Por isso, optou-se pela
utilizac8o somente do eletrodo de titanio.

Influéncia da corrente aplicada na eletrodeposicdo do
uranio. Partindo de uma solugdo contendo 0,001M de U
efetuou-se a eetrodeposicdo do urénio variando-se a
corrente aplicada ao sistema de 1 a 5A, isto € uma
densidade de corrente de 14,3 a 71,4mA.cm™. Pela Figura 3
pode-se verificar que com o aumento da densidade de
corrente hd um aumento na eletrodeposicdo do uranio.
Entretanto, verifica-se, também, que o depdsito se torna-se
cada vez mais aderente e de dificil remogdo ao se inverter a
polaridade dos eletrodos, imersos em solucéo de HNO; 3M.
Além disso, a evolugdo de produtos gasosos durante a
eletrodeposicdo em correntes acima de 2,5A é muito
intensa, 0 que pode gerar riscos de operacdo do processo e
dificuldades na eletrodeposicio do materia sobre a
superficie do catodo.
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Figura 3. Massa de urénio depositado em funcéo da
densidade de corrente.
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Influéncia da massa inicial de urédnio na massa de
uranio eletrodepositada. Variou-se a massa de urénio na
solucdo inicia e efetuou-se a eetrdlise por um periodo de 6
horas, mantendo-se uma corrente de 5A (Figura 4).
Verificou-se que, nestas condicdes, aumentando-se a massa



de urénio, a quantidade de urénio eletrodepositado
proporcionalmente diminuia.

100 -
80 -
60
40 -

20 -

U eletrodepositado (%)

O T T T 1
0 1 2 3 4

Massainicia de U (g)

Figura 4. Influéncia da massainicial de urénio na
eletrodeposicéo.

Eletrodeposicdo do urénio em presenca de produtos de
fissdo. Neste experimento verificou-se quais os possiveis
produtos de fiss8o que poderiam acompanhar 0 urénio
durante a eletrodeposicdo. Assim, a solucdo de urénio foi
tragada com urénio radioativo, obtendo-se uma
concentragio radioativa de 127.825 Bq.mL™. Fez-se a
eletrodeposicdo com uma densidade de corrente de 28,6
mA.cm™ e 15V, por cerca de 3 horas. O eletrodo de titanio
recoberto com o filme preto de UO; foi entdo imerso em
uma solugdo de HNO; 3M, onde, por inversdo da
polaridade, o urénio foi retirado. Fez-se a contagem de
ambas as solugdes, a da eletrodeposicdo e a da reversdo, e
verificou-se que 41% da radioatividade inicialmente
presente estava ha solucdo de reversdo. Isto significa que
alguns produtos de fissdo foram  igualmente
eletrodepositados. Pela andlise do espectro gama obtido
desta solucdo, conclui-se que elementos como o lanténio, o
ruténioo o zrconio e o nidbio, também sdo
eletrodepositados nestas condicoes.

Purificagdo da solucdo de urénio em coluna
cromatogréfica de fosfato de zirconio. A solugdo &cida
resultante da reversdo do urénio, contendo produtos de
fissdo, foi alimentada na coluna cromatogréfica de fosfato
de zirconio, previamente condicionada com solucdo de
HNO; 3M. A uma vazao de 0,5 mL.cm.s™ passou-se cerca
de 200mL desta solucdo. O espectro gama do efluente foi
tracado e verificou-se que os produtos de fissdo foram
totalmente retidos no fosfato de zircénio. O espectro obtido
foi 0 mesmo de uma solucéo de urénio natural, concluindo-
se que a eficiéncia do processo pode ser considerada de
praticamente 100%.

VII. CONCLUSAO

Em vista dos diversos processos existentes na
literatura para a recuperagdo do urénio, proveniente da
producdo do *“Mo, apresentarem diversas etapas até
atingirem o nivel de descontaminagdo adequado, propds-se

neste trabalho um processo que envolve, basicamente, duas
etapas. (1) eletrodeposicdo do urdnio seguido de sua
reversdo para uma solucdo nitrica e (2) purificacdo da
solucdo de urénio por cromatografia de troca ibnica
empregando o fosfato de zircbnio como trocador. Os
resultados sdo promissores, devendo-se estudar , a seguir, a
ampliacdo de escala

A avaliacéo de custos deste processo também devera
ser feita, ja que a energia gasta deve ser levada em conta.

O processo proposto também se adapta a operacéo
em células blindadas, sendo esta uma das vantagens
mencionadas dos processos € etroquimicos.

A etapa de cromatografia de troca iGnica com o
trocador inorgénico fosfato de zirconio, introduzida para a
purificaggo final do urénio, deve-se ao fato deste composto
ser altamente resistente a radiacdo ionizante e a reagentes
quimicos oxidantes. Além disso, os produtos de fissdo que
acompanham o urénio apos a e etrodeposicdo, como o Zr,
Nb e Ru, apresentam uma retencdo elevada no fosfato de
zircbnio [6,7].

O nivel de descontaminacdo atingido para o uranio
apés o tratamento, viabiliza a sua reutilizagdo para
fabricacdo de novos alvos para a producéo do “Mo.
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ABSTRACT

An electrochemical process for the recovery of
uranium from the production of ®Mo is proposed. After
irradiation of the targets, uranium has till an important
value, because only 1% of ?**U is burned-up. The process
involves two main processes. (1) the electrodeposition of
uranium on a titanium cathode, as a thin film of UQO;,
followed by the reversal of the potentia for the dissolution
of this deposit in a HNO; solution, and (2) a
chromatographic process using inorganic exchanger
(zirconium phosphate) to remove the remaining fission
products from the uranium solution. The results showed
that low contamination was found in the uranium solution
after electrodeposition and that the ion exchange process
using zirconium phosphate was a good option for the final
purification of the solution.






