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SORPCAC DE ELEMENTOS TRANSURANICOS EM TROCADORES INQRGANICOS

PARTE 1 - SEPARACED DO NEPTIONIO WO SISTEMA
- - HF - O [ *
Aﬂzﬂa HNO, uo, { 3}2
Christina Aparecida Leao Guedes de Oliveira, Mitiko Yamaura,

Hatrke Tawmura Matsuda, Bertha Floh de Arawuje

EESUMD

Estudou-se a separacac do neptunie, ac nivel de tragos,
no gilstema ﬁlzﬂj - HNG3 - HF - UGE(NU3}2 Veri1ficou-se, rela
variagao da valencia, que © neptumio e retido na coluna de

alumina sob a forma reduzida de Np(IV} HNas condigoes utiliza-
daz, o Ion uranile nae e retide, possibilitando a sua separa
¢ao &4 elurgac do neptunio € obtida por reoxidagao a Hp (¥} uta
lizando-se ¢ ion mikrite Este procedimente aplica-se a obten-
¢do de tragadores de “*"Np para acompanhamentos analiticos &
de processos, &551m como, a recuperagdo de neptunio de efluen-—
tes radicativos € a purificagac do uranic no 39 cicleo do TEpLE

cesgamente do combustivel nuclear

TRANSURANIUM ELEMENTS SORPFTION ONTO INORGAWIC EXCHANMGERS
PART I - HEFTUNIUM SEPARATION IN

HhoO - HF -~ UDZ{NGSJZ

AE2G3 - 3 BYSTEM

ABSTHACT

The neptunium separaticon, in tracer level, in the
Aﬂzﬂj - HNﬂ3 - BF - UGZINGJ}E system hag heenm studied By the
walence variation, 1t was verlfiled, that neprunlium 18 retaipned
in the alumina celumn as Np(IV} In the fixed experimental con
ditions, the uranyl 1on 1& not retained, making possible ite
geparation from neptunium The neptunlium elution was cebtsined
by 1te recxadatien to Np{V}, using the mitrite 1on This proce
dure 185 wseful for analytical and process RED, using e5 a tra
cer for meptunium the gamma-cemitter ‘3?Np In the recaovery of
neptunium from LAW and the EEE uratlum putificatiom cycle ef

epent fuel treatment this procedure can be also used

{*) Trabalho apresentado mo I1 Congressc Geral de Energia
Huclear realizedo no Rio de Janerro de 24 a 27 de Abr1l
de 19BE
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INTRODUCAC

0 presente trabalho € um prosseguimento dos estudod rea-
lizados no IPEN/CNEN-SFP sobre a sorpcac do torieo e terras ra-
ras (1) e do plutdnic {2) em coluna cromatografica de slumy
na

0 procedimento aplicado hasela-se na formagac de um com
plexo do actinfdeo de i1nteresse com o fen flucreto, gue sob
asta forma € retido em alumina

A estabilidade dos actinidece em svlugao decresce na sdg
quéncira M{I¥) > M(ITI) & M{VI) > (V) BEm outras palavras,os
acrtinidecs tetravalentes formam complexos mae estavels que

o8 demaizs (1) No caso do Np(IV), formam-se as Eeguintes eupé

c1es em solucdes contendo o ion fluoreta HNpE'*, NpF22+.
HPFE+ ] pr&’ aendo que o primelro apresenta a malor congtan
te de estabrlidade (3)

Como ¢ plutdnio, ¢ neptunlo aparece em solucza sab vé

rioe estades de valencla, prancipalmente como Np(V} Portanto,
para a sua fixaglc em alumina & necessario leva-lo a Np{IV)
poT melo de uym agente redutor e, depols, complexa-lo com o
fon flucreto

Nesta primelra parte do estudo, determinaram-pe as melho
res condigOes para & separagao do neptunic de solugoes de mni-
trato de uranile, utilizando-se o 2”I‘H;:. ag nivel de tracgos

Este procedimento pode ser aplicado & separacdoc do neptu
nio de eflueptes de balxs atavidade e na purificacio das soln
¢oes de uranlc no 39 cielp do tratamento de combustivel

nuclear 1rradiadno

PARTE EXPERIMENTAL

1 Equlpamentcp € redgences

- coluna cromatografica de wvidro, émm de diametro interno

per 2Z0mm de comprimento

- espectrometro alfa com detertoy de barreirs de superfi

cle, camara de vacuo e analisador multicanal
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17Np 2000 uLg/mL em HNO ¥

procedencia Amersham/Secarle Co, ITllincis, USA

- solugao de

- solugac estoeque de U02{H93}z
procedencia IFEN/CNEN-SP
concentragac 242,39g U/L

acidez livre 1 ,6M

- alumina cromatografica {AEED3}

procedénclia E Merck, Darmstade, Alemanha Ocidental

- sylfamactao ferrose [Fe(NH2 503)2]
preparacgac reagac entre o ferro metalico e o acido sul-
famlco, a quente

concentragao 1H

Marodos analitilcos

Fez—-%e o controle analitico dos experimentos por espec

trometria alfa do 147

Np, medindo-se sua energia de decar -
mento no pico de 4780 EeV (4)
Determinou-s2 a acidez livre por tkitulacao potenclométrl

ca (5)

Tecnica experimental

Uti1lizocu-se o seguinkte procedimento ne estudo do compor-—

taments de sorpgac do neptunio em zlumina

a} preparacao da coluna creomatografica de alumina lavou-
se uma determinada quantidade de alumina cowm varios vo-
lumes de HNU3 {na mesma concentragac da solugao 1nfluen
te) para a retirada doe finos, em sepurda, condicionou-
se a alumina preenchendce-s5e a coluna ate uma altura corv

respondente ac volume de ImL

b) sorpgac de neptunlo preparagat-se as solugdes 1nfluen-
tes de neptunio de modo a obter a melhor retencao do
neplunlo, variaram-sé ad concentracdes dos Acidos nitry
co & Fluoridrico e do agente radutor, percolaram-se &g

solugdes com vazraoc de cerca de 'mL/min cm?
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c} lavagem da coluna variaram-se as concentragoes doa
aci1des nitrice e fluoridrico e do agente redutor wutill
raram-se de 3 a 5mL de solugdo, com vazdc de aproximada

mente 1mlfman cm?

d) eluigec do neptunic fez-se a eluigao percolando-se uma

solucac de BRO, 3 a 5 - NaHUz 0,005M, variou-se o volu

3
me do eluente de 10 a 30mL, com uma vazaoc aproximada de

ImL/min cm?

DAROS EXPERIMENTAIS

1 Retengaoc do neptunlc no sistema AZ,0, - HNO, - HF

1 1 Sorpgao do neptunio

Veri1ficou-se, i1nscialmente, o comportamento do neptunlo
ep alumina em melp ‘HND3 - HF EKgte experimento desenvolveu-ge
por percolachBo de 10mL de solugao de *?'Np em HRO, O,8M -
HF 0,05M Houve tetengdo de womente 19,5% do neptunio alimen-
tado

Ad1ec1onou-ee, entda, FeS0Q, O,005M a solugiao iafluente o

4

fez-s8e a percolacap, obtendo-se uma retengao de 32,27
Mudou-8e o agente redutor para o sulfamate ferroec na

concentrachao de 0,005 £ diminuiu-sge a concentragdo de HHO

parz 0,5M Fo: obktids uma retengac de 99,77 do neptun:ze

1 2 Lavagem da coluna

Inicralwente, lavoun-se a coluna com uma soliugdo
HNO, 0,54 - HF 0,054 :8tc é,.nas meamas condigden da solugae de
alimentacdc Houve uma perda de cerca de 85% do neptinio 1n
fluente

Retirando-se o HF & reduzindo-se a acidez para 0,'HM, che
gou-se a uma perda de 77 ,6X em Np

Entretanto, mantendo-se a solucic 1nicial HNGB 0,54 -
HF 0,05M & adiciooandc-se sulfamate ferrose 0,005, ohteve-ae

uma perda de neptunio 1aferior a 1%
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1 3 Eluigde do meptunio

A eluigdo procedeu variando-de ¢ volume da solucan
HNO 34 - NaNQ, 0,003 de 10 a 30mL Nestae condlgdes obteve-
se uma eluipgde de 937 do Np retido

Aumentando-se a concentragdc do HNGJ para 2M, chegou-se

a 957 de elule¢ao

a o — - - t 0
{ Retencao do neptinlo no sietema 31203 HEO - HF UDE(h 3)2

£ 1 Sorpgcic do neptunio

Preparcou-ee uma sclugcae 1nfluente de mneptonio em

HNO, 0,3M = HF 0,05M ~ Fe(NH 503}2 0,005M contende 45g U/L

3 2

0 uranio mnac fol retideo na coluna, mas houve a retepgao
de somente BI¥ do neptamio
Para melhorar a sua BOTpCan Aumentou—se 3 roncentracdo

da HF para 0,34 Obteve-se uma retencan de 99,57 do neptunio

4 z Lavagen da coluna

Lavou=-ge & coluna com 3Iml de solucao de ]ﬂm3 0,5M -
HF O ,3M = FE(NH2 5G3JE 0,005M, obeervando-se uma perda de =0
mente 0,57 do meptanio
2 3 Elulgdo do neptunio

Fez—ge a eluiciac com 25ml de solupas de HN03 5M -
NaNO, 00,0054, obtendo-se uma eluiciao de $3,4Y de neptinio
CONCLUSAD

Nos experimentoes de retencac do neptunis verificou-ae &
necessidade da utilizacio de um agente fortemente redutor, o
me ¢ sulfamate ferroeo, pars leva-le totalmente ao escade de
valencia IV Obteve-se uma retengdoc de pratlcamente 1007 do
neptunio 1nfluente

Na lavagen da coluna, devida a elevada perda do neptn
nio, concluiu-ge gue estava ocorrendo uma reoxidagdao, a qual

2 da em melo¢ nitricoa Decidiu-sgse, portanto, manter 08 MEEMOE
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reagentes premsentes va solugao influente de neptunto

Parz a eluicdao do neptunio da coluna utilizou-se o ion
nitrito como agente oxidente Este leva o neptunioc 2o estado
de valéncia V, forma naoc retidas na coluna 0 aumento da  acl
der do eluente mostrou uma malor eficiéncila na eluilgdo

Nos estudos em presenca de uranio veriflcou-ae que & con
centragde do acide fluoridrico precisava ser aumentsda, devi-
do a menor retengio do neptunio Ieto nao altercu o comporta-
mento do wranio ¢ aumente do acidoe flugridrico para 0,3M re
teve cerca de 100X do pmeptunio

Has Tabelas I, II e III encontram-ee as condlgdes & Te -
sultadoes obtidos nos experimentos de eorpgac, lavagem e elul
cao, respectivamente A colune urilizada, contendo um volume

de alumina correspendente a fml, pessul uma alta capacidade

P16 ate uma massa de lwmg de neptunio, observou-se retencac
toetal Como o objetive e & retengéc de traced de neptunle .
nao 8e determinou & sua capacidade total ( curva de "break-
through")

Calcularam~se o fator de descontaminacgae (F D ), a por -
centagenm de retengaoc { PR } e a porcentagem de eluigaa { %E )

segundo ag exXpressoes

[
influentse

FE D -
I:ﬂflln.uenl:nv_-; * Clavagem
c {c + C )
+R influente efluente lavagem X 100
cinfluente
1K - ce]ufdu « 100
Clnfluente (cﬂfluente * clavagemJ

onde C & a concencragégo do neptunio na solugAc em ug/ml

Ma Tabela IV eatdo oB valores calculadas

—_——



Tabela I

Sorpgde do neptunio em coluna cromatografica

de alumina
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-umera do P p vo, (Nﬂ'_._l}l 'EN'D3 HF Sulfato | Sulfamato | 2753
. influente Ferrosa Ferrocsac Retida
wpeEimenta | 0Ty SR A L N R EER
1 o o4 6 a3 - - 19 5
I M o2 U B 0 05 0 005 - 32 2
| LI o5 & 0% - 0 oGS 33 7
] 123 0 45 LI+ - q 403 a4 3z
] 81 1 a3 g a5 - 1 o0s 98 5
& 8% & 15 o 05 - o 005 98 B
7 103% 3 LI 0 05 - 0 ook 49 5
] 42 5 45 LI b a5 - 0 005 81 1
% LI 45 0 s o 0 - o oRos 99 5
Tabela IT - Lavagewm da coluna "
Mumeea do HHO HF Sulfamatg | velume du zf“Np na T Ferda
pecents | C | x| g | bapees s ] e
1 og g as - 50 30 B3 4
1 L8 o 03 - 50 19 g 7
3 o5 B os - 50 4 A 2
i G5 - - 50 13 5 11 @
H o - - 5 0 bl 1 TT A
] L5 0% a ocs 5@ o Aa 19
1 o 3 1 p5 0 gps I
3 o s (L LY a 403 b I | [FI- q B
3 o5 3 10 0 00% io o s 0 3
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Tabela IZI - Eluicao do neptunio

Humere de HHg, HaWD, ¥olume do 170p ne 1THp mo
Experimanko () (o) ?luent! Coluns Elurdo
) { pg ) Cpg }
1 31 0 045 L 0 & b2
] i 0 od% 3.4 61 113
k] e o oos 10 0 32 & i 3
& i0 o oos 30 D 108 5 o1 1
Y 30 a.005 12 0 17 & 4
& 5,0 o oOs 15,0 B7 & 81 %
7 Io 0 oot T 102 & 45,0
4 3,0 0,005 5.4 £3,6 46,1
B 50 o 005 15,0 9% 4 45,3

Tabela IV - Eficiénci

a da coluna de glumina

Humere o F D Ia E

Experimenta
1 1,0 2,7 23,0
H 1,3 19,7 21,0
3 11,4 91,4 25,1
& 85 Ba,d 93,2
] 112 11,0 i7.0
B 48 5 87,9 85 1
¥ s [ 99 .4 41,8
B 4 4 LS | 12 2
b 91 5 98,9 93,4
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