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SORPCAO DE ELEMENTOS TRANSURANICOS EM TROCADORES INORGÁNICOS 

PARTE I - SEPARAÇÃO DO NEPTUNIO NO SISTEMA 

A J I 2 O 3 - H N O 3 - HF - U O ^ Í N O ^ ) ^ * 

Christina A p a r e c i d a Leão Guedes de O l i v e i r a , Mitiko Y a m a u r a , 
Harko Tamura M a t s u d a , Bertha Floh de Araujo 

RESUMO 

Estudou-se a separação do n e p t u n i o , ao nível de t r a ç o s , 

no sistema Al^O^ - HNO^ - HF - U O ^ Í N O ^ ) ^ Ver 1 f 1 c o u - s e , pela 

variação da v a l e n c i a , que o n e p t u n i o e retido na coluna de 

alumina sob a forma reduzida de Np(lV) Nas condições u t i l i z a ­

d a s , o íon uranilo não ê r e t i d o , p o s s i b i l i t a n d o a sua separa 

ção A eluição do neptunio é obtida por reoxidação ã N p ( V ) wX.\^ 

lizando-se o íon nitrito Este p r o c e d i m e n t o aplica-se a o b t e n ­

ção de traçadores de ^^^Np para acompanhamentos a n a l í t i c o s e 

de p r o c e s s o s , assim c o m o , a recuperação de neptunio de e f l u e n ­

tes radioativos e a p u r i f i c a ç ã o do urânio no 3 9 ciclo do r e p r £ 

c essamento do combustível nuclear 

TRANSURANIUM ELEMENTS SORPTION ONTO INORGANIC E X C H A N G E R S 

PART I - NEPTUNIUM SEPARATION IN 

AJl^O^ - HNO^ - HF - U O ^ C N O ^ ) ^ SYSTEM 

ABSTRACT 

The neptunium s e p a r a t i o n , m tracer l e v e l , m the 

AJl^O^ - HNO^ - HF - U 0 2 ( N 0 2 ) 2 system has been studied By the 

v a l e n c e v a r i a t i o n , it was v e r i f i e d , that n e p t u n i u m is retained 

in the alumina column as N p ( I V ) In the fixed e x p e r i m e n t a l con 

d i t i o n s , the uranyl ion is not r e t a i n e d , making possible its 

s e p a r a t i o n from n e p t u n i u m The neptunium elution was obtained 

by Its r e o x i d a t i o n to N p ( V ) , using the n i t r i t e ion This p r o c £ 

dure 18 useful for a n a l y t i c a l and process R & D , using as a tra 

cer for neptunium the gamma-emitter ^'^Np In the recovery of 

n e p t u n i u m from LAW and the 3 - ^ uranium p u r i f i c a t i o n cycle of 

spent fuel treatment this p r o c e d u r e can be also used 

(*) Trabalho apresentado no II Congresso Geral de E n e r g i a 

Nuclear realizado no Rio de Janeiro de 24 a 27 de Abril 

de 1988 
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PARTE E X P E R I M E N T A L 

1 Equipamentos e reagentes 

- coluna cromatograf1 ca de v i d r o , 6mm de d i â m e t r o interno 

por 220mm de comprimento 

- e s p e c t r ó m e t r o alfa com d e t e c t o r de b a r r e i r a de superfí^ 

cie, câmara de vácuo e analisador m u l t i c a n a l 

INTRODUÇÃO 

O presente trabalho é um p r o s s e g u i m e n t o dos estudos rea­

lizados no IPEN/CNEN-SP sobre a sorpcão do tório e terras ra­

ras (1) e do plutonio (2) em coluna cromatograf i ca de alumj^ 

na 

O p r o c e d i m e n t o aplicado baseia-se na formação de um com 

plexo do actinideo de interesse com o íon f l u o r e t o , que sob 

esta forma é retido em alumina 

A e s t a b i l i d a d e dos a c t m í d e o s em solução decresce na se^ 

quência M ( I V ) > M ( I I I ) è M ( V I ) > M ( V ) Em outras p a l a v r a s , o s 

actinídeos tetravalentes formam complexos mais estáveis que 

os demais (3) No caso do N p ( I V ) , formam-se as seguintes e s p £ 

cies em soluções contendo o íon fluoreto N p F * * , NpF2^''', 

NpF^* e NpF^, sendo que o primeiro apresenta a m a i o r constan 

te de estabilidade (3) 

Como o p l u t o n i o , o n e p t u n i o aparece em solução sob v £ 

n o s estados de v a l e n c i a , p r i n c i p a l m e n t e como N p ( V ) P o r t a n t o , 

para a sua fixação em alumina ê necessário levá-lo a N p ( I V ) 

por meio de um agente redutor e, d e p o i s , c o m p l e x á - l o com o 

íon fluoreto 

Nesta primeira parte do e s t u d o , d e t e r m i n a r a m - s e as melho^ 

res condições para a separação do neptunio de soluções de n i ­

trato de u r a n i l o , u t i l i z a n d o - s e o ^ ^ ^ N p , ao n í v e l de traços 

Este p r o c e d i m e n t o pode ser aplicado à separação do neptú^ 

nio de efluentes de baixa atividade e na p u r i f i c a ç ã o das solii 

ções de urânio no 39 ciclo do tratamento do combustível 

nuclear irradiado 
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Métodos analíticos 

Fez-se o controle analítico dos e x p e r i m e n t o s por espec^ 

t r o m e t r i a alfa do ^^^Np, m e d i n d o - s e sua e n e r g i a de decai -

mento no pico de 4780 KeV (4) 

De te rmi nou-s e a acidez livre por titulação potenciométrji^ 

ca (5) 

3 T é c n i c a e x p e r i m e n t a l 

U t i l i z o u - s e o seguinte p r o c e d i m e n t o no estudo do compor­

tamento de sorpção do n e p t u n i o em alumina 

a) p r e p a r a ç ã o da coluna c r o m a t o g r a f i c a de a l u m i n a lavou-

se uma d e t e r m i n a d a q u a n t i d a d e de alumina com vários v o ­

lumes de HNO^ (na m e s m a c o n c e n t r a ç ã o da solução influeri 

te) para a retirada dos f i n o s , em s e g u i d a , c o n d i c i o n o u -

se a alumina p r e e n c h e n d o - s e a coluna ate uma altura COT_ 

r e s p o n d e n t e ao volume de ImL 

b) sorpção de neptunio p r e p a r a r a m - s e as soluções i n f l u e n ­

tes de neptunio de modo a obter a m e l h o r retenção do 

n e p t u n i o , v a r i a r a m - s e as c o n c e n t r a ç õ e s dos ácidos nítrj_ 

C O e fluorídrico e do agente r e d u t o r , p e r c o l a r a m - s e as 

soluções com vazão de cerca de I m L / m m cm* 

- solução de ^'^Np 2000 yg/mL em HNO^ 1M 

p r o c e d ê n c i a A m e r s h a m / S e a r l e Co, I l l i n o i s , USA 

- solução estoque de U O ^ Í N O ^ ) ^ 

p r o c e d ê n c i a I P E N / C N E N - S P 

concentração 242 , 39g U/L 

acidez livre 1,6M 

- alumina cromato grafica (Ai^O^) 

p r o c e d ê n c i a E M e r c k , D a r m s t a d t , Alemanha O c i d e n t a l 

- sulfamato ferroso [FeÍNH^ S03)2] 

p r e p a r a ç ã o reação entre o ferro m e t á l i c o e o ácido s u l -

f ã m i C O , a quente 

c o n c e n t r a ç ã o IM 
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c) lavagem da coluna v a r i a r a m - s e as concentrações dos 

ácidos nítrico e fluorídrico e do agente redutor utili_ 

zaram-se de 3 a 5mL de s o l u ç ã o , com vazão de a p r o x i m a d ^ 

m e n t e ImL/min cm* 

d ) eluição do n e p t u n i o fez-se a eluição p e r c o l a n d o - s e uma 

solução de H N O ^ 3 a 5M - NaNO^ 0,005M, v a r i o u - s e o v o l u 

me do eluente de 10 a 30mL, com uma vazão a p r o x i m a d a de 

ImL/min cm* 

DADOS E X P E R I M E N T A I S 

1 Retenção do neptunio no s i s t e m a ^^2^3 ~ " '̂'̂ 3 ~ 

1 1 Sorpção do n e p t u n i o 

V e r 1 f 1 c o u - s e , i n i c i a l m e n t e , o c o m p o r t a m e n t o do neptunio 

em alumina em meio HNO^ - HF Este e x p e r i m e n t o d e s e n v o l v e u - s e 

por p e r c o l a ç ã o de lOmL de solução de ^ ^ N p em H N O ^ 0,8M 

HF 0,05M Houve retenção de somente 1 9 , 5 % do n e p t u n i o a l i m e n ­

tado 

A d i c i o n o u - s e , e n t ã o , FeSO^ 0,005M ã solução influente e 

fez-se a p e r c o l a ç ã o , o b t e n d o - s e uma retenção de 32,27 

M u d o u - s e o agente redutor para o sulfamato ferroso na 

concentração de 0,G05M e d i m i n u i u - s e a c o n c e n t r a ç ã o de H N O ^ 

para 0,5M Foi obtida uma retenção de 99,77 do neptunio 

1 2 Lavagem da coluna 

I n i c i a l m e n t e , lavou-se a coluna com uma solução 

H N O 3 0,5M - HF 0,05M isto é.nas m e s m a s c o n d i ç õ e s da solução de 

alimentação Houve uma perda de cerca de 8 5 % do neptunio in 

fluente 

R e t i r a n d o - s e o HF e r e d u z m d o - s e a acidez para 0,1M, c h ¿ 

gou-se a uma p e r d a de 7 7 , 6 % em Np 

E n t r e t a n t o , m a n t e n d o - s e a solução inicial HNO^ 0,5M 

HF 0,05M e a d i c i o n a n d o - s e s u l f a m a t o ferroso 0,005M, obteve-se 

uma perda de n e p t u n i o inferior a 1% 
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CONCLUSÃO 

Nos e x p e r i m e n t o s de retenção do n e p t u n i o v e r i f i c o u - s e a 

n e c e s s i d a d e da u t i l i z a ç ã o de um agente f o r t e m e n t e r e d u t o r , co 

mo o s u l f a m a t o f e r r o s o , para levá-lo t o t a l m e n t e ao estado de 

v a l e n c i a IV O b t e v e - s e uma retenção de p r a t i c a m e n t e 1007 do 

neptunio influente 

Na lavagem da c o l u n a , devido à elevada perda do nept_ú 

n i o , c o n c l u í u - s e que estava o c o r r e n d o uma r e o x i d a ç ã o , a qual 

-2 dá em meio n í t r i c o D e c i d i u - s e , p o r t a n t o , m a n t e r os m e s m o s 

1 3 Eluição do neptunio 

A eluição procedeu v a r i a n d o - s e o v o l u m e da solução 

HNO^ 3M - NaNO^ 0,005M de 10 a 30mL Nestas condições o b t e v e -

se uma eluição de 937 do Np retido 

A u m e n t a n d o - s e a c o n c e n t r a ç ã o do HNO^ para 5M, chegou-se 

a 957 de eluição 

¿ Retenção do n e p t u n i o no s i s t e m a AJl^O^-KNO^-HF-UO^ (NO^) 2 

2 1 Sorpção do neptunio 

P r e p a r o u - s e uma solução influente do neptunio em 

HNO^ 0,5M - HF 0,05M - Fe(NH^ 50^)2 0,005M contendo 45g U/L 

O uranio não foi retido na c o l u n a , mas houve a retenção 

de somente 877 do neptunio 

Para m e l h o r a r a sua sorpção a u m e n t o u - s e a c o n c e n t r a ç ã o 

do HF para O,3M O b t e v e - s e uma retenção de 99,57 do n e p t u n i o 

¿ 2 Lavagem da c o l u n a 

Lavou-se a coluna com 3mL de solução de H N O ^ 0,5M -

HF 0,3M - Fe(NH2 ^^^^2 o b s e r v a n d o - s e uma perda de s £ 

mente 0,57 do n e p t u n i o 

2 3 Eluição do n e p t u n i o 

Fez-se a eluição com 25mL de solução de H N O ^ 5M 

NaNO^ 0,005M, o b t e n d o - s e uma eluição de 93,47 do n e p t u n i o 



06 

F D 

7R 

%E 

influente 

C + C 
e f l u e n t e lavagem 

m 

c —Ce + C ) 
influente efluente lavagem x 1 Q Q 

Q 
1 n f l u e n t e 

^^ln{do ^ 

C — ( C + C ) 
influente efluente lavagem 

onde C é a c o n c e n t r a ç ã o do n e p t u n i o na solução em y g / m L 

Na T a b e l a IV estão os v a l o r e s c a l c u l a d o s 

reagentes presentes na solução influente de nepttünio 

Para a eluição do neptunio da coluna u t i l i z o u - s e o íon 

nitrito como agente oxidante Este leva o n e p t u n i o ao estado 

de v a l e n c i a V, forma não retida na coluna O aumento da aci_ 

dez do e l u e n t e m o s t r o u uma maior e f i c i ê n c i a na eluição 

Nos estudos em presença de urânio v e r i f i c o u - s e que a con 

centração do ácido fluorídrico p r e c i s a v a ser a u m e n t a d a , d e v i ­

do à menor retenção do neptunio Isto não alterou o c o m p o r t a ­

mento do urânio O aumento do ácido fluorídrico para 0,3M re^ 

teve cerca de 100% do neptunio 

Nas Tabelas I, II e III e n c o n t r a m - s e as condições e re -

sultados obtidos nos e x p e r i m e n t o s de s o r p ç ã o , lavagem e elui_ 

ção, r e s p e c t i v a m e n t e Â coluna u t i l i z a d a , contendo um v o l u m e 

de alumina c o r r e s p o n d e n t e a ImL, possui uma alta c a p a c i d a d e , 

pois até uma m a s s a de Img de n e p t u n i o , o b s e r v o u - s e retenção 

total Como o o b j e t i v o é a retenção de traços de n e p t u n i o , 

não se d e t e r m i n o u a sua capacidade total ( curva de " b r e a k ­

t h r o u g h " ) 

C a l c u l a r a m - s e o fator de d e s c o n t a m i n a ç ã o (F D ) , a por -

centagem de retenção ( 7R ) e a p o r c e n t a g e m de eluição ( %E ) 

segundo as e x p r e s s õ e s 
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Tabela I - Sorpcão do n e p t u n i o era coluna c r o m a t o g r a f i c a 

de alumina 

Jumero do 

x p e r 1 m e n t o influente 

( Ug ) 

"°2<''°3>2 

( g/L ) 

HNOj 

( M ) 

HF 

( M ) 

Sulfato 
Ferroso 
( M ) 

Sulfamato 
Ferroso 
( M ) 

" ' N p 

Ret1 do 

( z ) 

1 30 0 - 0 8 0 05 _ 19 5 

2 31 2 - 0 8 0 05 0 005 - 32 2 

3 57 6 - 0 5 0 05 - 0 005 99 7 

i> 123 0 - 0 5 0 05 - 0 005 99 2 

5 81 1 - 0 5 0 05 - 0 005 98 5 

6 89 8 - 0 5 0 05 - 0 005 98 8 

7 103 3 - 0 5 0 05 - 0 005 99 5 

8 82 5 45 0 0 5 0 3S - 0 005 87 1 

9 92 4 45 0 0 5 0 30 - 0 005 99 5 

Tabela II - Lavagem da coluna 

Numero do 

Experimento 

HNO^ 

( M ) 

HF 

( M ) 

Sulf amato 
Ferroso 
( M ) 

Volume de 
Lavagem 
( m/L ) 

" ' N p no 

Efluente 

( Ug ) 

Z Perda 
de 

Np 

1 0 8 0 05 - 5 0 5 0 85 4 

2 0 8 0 05 - 5 0 3 9 38 7 

3 0 5 0 05 - 5 0 4 8 8 3 

4 0 5 - - 5 0 13 5 1 1 0 

5 0 1 - - 5 0 62 1 77 6 

6 0 5 0 05 0 005 5 0 0 8 0 9 

7 0 5 0 05 0 005 3 0 0 0 

8 0 5 0 05 0 005 3 0 0 5 0 8 

9 0 5 0 30 0 005 3 0 0 5 0 5 
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Tabela III - Eluição do neptunio 

Numero do 

Experimento 

HNO3 

(M) 

NaNOj 

( M ) 

Volume do 

Eluente 

( mL ) 

" ' N p na 

Coluna 

( liR ) 

" ' N p no 
Eluido 

( H ) 

1 3 0 0 005 20 0 0 8 0 2 

2 3 0 0 005 20,0 6 2 1 3 

3 3 0 0 005 10 0 52 6 13 3 

4 3 0 0 005 30 0 108 5 101 1 

5 3 0 0,005 12 0 1 7 8 4 8 

6 5,0 0 005 15,0 87 a 83 5 

7 3 0 0 005 30 0 102 8 45,0 

8 3.0 0,005 25,0 63,6 46,3 

9 5 0 0 005 25,0 91 A 85,3 

Tabela IV - E f i c i ê n c i a da coluna de a l u m i n a 

Numero do 

Experimento 
F D Z R X E 

1 1 ,0 2.7 25,0 

2 1.3 19,7 21 ,0 

3 11,6 91 ,4 25,3 

4 8 5 88,2 93,2 

5 1 3 22,0 27,0 

6 48 5 97,9 95 1 

7 230,0 99,6 43,8 

8 4 4 77,1 72 8 

9 91 5 98,9 93,4 
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