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ADSORCAO DE 233Pa DE SOLUGOES NITRICAS EM VIDRO VYCOR.
OBTENCAO DE 233U COMO TRACADOR

José Adroaldo de Araujo, Bertha Floh e Harko T. Matsuda

RESUMO

Este trabalho apresenta um metodo pera a separagdo do 233p, de hidroxicarbonato de tério, irradiado no
reator IEA-R1_Fez-se iniciaimente, a dissolugdo do material irradiado, com reagente Thorex, a refluxo. Obteve-se a
separagio do 233% contido na solugdo, usando-se a técnica de adsorgao em sdlidos, tendo-se o vidro vycor como
adsorvente Apos a lavagem da coluna de vycor, grocedeu-se a eluicdo com acido oxalico 0,5M, alcangando-se um
rendimento de cerca de 85% Peio Jecaimento do £ 3Pa, no eluido, obteve-se 233y em quantidade de tragador.

| - INTRODUGCAO

Ha, atualmente, um grande interesse mundial no ciclo do combust vel nuclear
16r10-232/urénio-233 Esta importancia é decorrente da propriedade de conversio do 232Th em 233U,
com uma alta eficiéncia, nos reatores tipos ccnversores avangados e regeneradores. Por cutro facdo, 0
torio e seus Oxidos apresentam alto ponto de fusio e em baixas temperaturas ndo ha nenhuma
transformacao de fase' 7!, resultando dai um acrescimo na vida Gtil do combustivel.

O desenvolvimento da tecnologia de aproveitamento do torio, com o proposito de sua utilizagdo
como combustivel nuclear, é um dos objetivos do lastituto de Energia Atdmica de Sdo Paulo (IEA). A
énfase a este programa advém da existéncia de grandes reservas de minerais de tério no territorio
nacional, uma indistria operando em Sdo Paulo para o aproveitamento quimico do tério, uranio, fésforo
e terras raras contidos na monazita, e a implantacio de uma linha para obtengao de compostos
nuclearmente puros no IEA.

Como contribuigdo a esse programa, o Grupo de Reprocessamento da Coordenadoria de
Engennaria Quimica (CEQ) do 1EA vem desenvalvendo estudos da recuperagao dos produtos de
irradiacio do 16ri0-232.

Este trabalho relata uma técnica de separagdo do 233Pa, por adsorgao em vidro vycor, que €
composto de um borosilicato lixiviado, fabricado pela Corning Glass Works, Nova York.

233pa é um dos elementos formados por irradiacio de torio-232, conforme pode-se verificar na
Figura 1.

Analisando-se as cadeias da Figura 1, observa-se que a linha principal é a de formagao do
protactinio-233, porém, n3o é a Gruca. Quando o fluxo neutrdnico rapido do reator é elevado, hd uma
tendéncia para a formag3o de 232U (reagdo n, 2n) e este por decaimento aifa, dé origem ao 228Th. Caso
se pretenda a formacdo do 233U, estes dois nuclideos sdo indesejaveis, pois, seus produtos de
decaimento alfa (2'2Bi, 2087)) 5o emissores gama. Isto dificulta o processamento quimico para a
obtencio do 233U, exigindo cuidados especiais para a protecdo radiolégica dos operadores. Por outro
lado, durante o processamento quimico, os isotopos 232U e 228Th, njo so separados dos produtos

principais (233U, 232Th que nido reagiram), diminuindo, portanto, o rendimento do processo, por
«ontaminagao.



ESTAVEL

B| W =
o) €03 min.
. v e p
@ - (SN DT o S T PR LR Sy S
\\_2 8r N\ 7ee W4 Go 2000 | U—»;:ﬁ T za9b \‘U/
¥ 'S \’/
4 s !
G:80b 462110
; Co=952%0 '
ﬂ 1324 g 2ne0 130
l !u.n
tng) nT) N | T
———— 3
N G, = 2000 (\; G =730 Pe Ga3d
s Y I
3,4 5108 Gj = 700d B aqm p 24
233 min q 3000
, (n 2n) @ _in¥) LY
T=0» G, ® 46d C = 13000
~
4
| !9 0" G-‘ "
X 10e
Foadra - Alcacan e on oo the See TR ook I mador




Teoricamente, seria desejdve! um tempo de resfriamento longo (> 10 T, ,, do 233Pa) para que a
maior parte deste decaisse a 233 MHa, entretanto, um compromisso entre o tempo de resfriamento e a
economia, a eficiéncia do processo e a facii:dade de manipulagdo, pois, em tempos de resfriamento
muito curtos (< 1ano), ha uma dificuidade de manejo do material Este impedimento é devido a
atividade elevada do 23%Pa (formado por captura neutronica do 233U) em equilibrio com o seu
descendente 234Th (24,1 dias). Esta atividade & mator do que aquela devida aos descendentes do 228Th,
formados em longos per.odos de resfriamento. Portanto, deve-se fazer um estudo apurado do valor de
cada uma destas variaveis, afim de que se tenha um tempo de resfriamento favoravel ao reprocessamento.

Como conseqiéncia do exposto, o especialista em reprocessamento depara com as seguintes
opgoes: ou reprocessar nas primeiras semanas depois da saida do material do reator ou apés um longo
periodo de resfriamento. Destas opgGes, surge uma terceira, qual seja, a de durante o processamento
quimico, separar o Pa, antes da separacdao do Th, U e produtos de fissdo, por extragcdo com TBP, e desta
forma reduzir o tempo de resfriamento

Na resolugdo deste problema, normalmente, prefere-se a terceira alternativa, pois, o custo
envolvido e menor. Por outro lado, deve-se salientar que em longos tempos de resfriamento, na fase de
extracdo com solventes, 0 protactimo acornpanha os produtos de fiss3o formadores dos residuos
liquidos, e conseqluentemente, perdendo-se

I — METODOS DE SEPARAGAO DE PROTOACTINIO

Em vista da situacdo descrita antersormente, hé uma série de métodos que podem ser aplicados
& separagdo prévia do protactinio. Assim, temos:

— extragdo com solventes otganicos, entre eles, alcoois de cadeia longa'8) e
cetonas!12:21.15"

coprecipitagdo com dioxido de manganés!10.23.23) ¢ separagdo com agua oxigenada'22!.

20,14,11)

troca ionica

adsorgio em sohidos!11.1.2.17,261

Analisando-se os meétodos ac‘ma, verificase que os trés primeiros exibem resultados pouco
satisfatorios. Nestes Gltimos anos, a técnica de adsorcdo de Pa em sotidos vem-se constituindo no método
mais promissor, apresentado-se o vidro vycor como o adsorvente de melhor eficiéncia.

Hardy, Scargill e Fletcher''1) desde 1958 vém estudando a adorcdo de 237Pa em sélidos. Como
resuitado desses estudos verificaram que em solucdes nitricas o Pa existe como complexos anidnicos,
catibnicos e ndo idnicos, em equilibrio, sob a forma de nitrato-lidroxi complexos, de formula
geral [Pa(OH),, (NO,) ) 5-n-M  peios trabalhos de Moore! 16} observase que parte destes complexos
n3o s3o adsorvidos em vidro vycor Este trabalho demonstra gue a quantidade de protactinio ndo
adsorvida depende unicamente da concentracdo de acido nitrico, com um valor maximo ao redor de 7%
em HNO; 0,5M e minimo em torno de 2% HNO, 3 M.

Davidov et alii'®) notaram que em solucdes nitricas 3 e 6 M, contendo sulfato de amdnio
1,5 M, formam-se suifato complexos com a razao Pa:SO, 1:1, que s3o adsorvidos em silica gel.

Normalmente, as solugGes de dissolugdo apresentam uma concentragdo variavel para tério €
protactinio!17.16,4,5,18,19) mas 3o quase constantes quanto aos teores de HNO, e fluoreto. Estes
valores situam-se na faixa de 10 a 13M para 0 HNO, e 0,04 M para HF. A solucio é também
aproximadamente 0,1 M em nitrato de aluminio. A presenca do anion fluoreto deve-se a sua atuagao



como catahsador da reacdo ge dissolugdo dos compostos de torio!3) com &cido nitrico em elevadas
concentragdes Quantc ao alumin:o. este es1a prerente para complexar o F~ de forma a mnimizar o
efeito da coriosao''6'. A pizsenga do nnrato de 2'umenio também induz a um aumento da adsorcdo
do protactinio em vidro vycor 16}

A desopcdo do Pa pode ser fetta na presenca de acidos organicos, por exempto: oxaico'd®) e

tartar-ce'? ', com resuitados satisfatorios

Nevie 1:aba-ho procurou-se reunw as diversas propriedades do Pa, indicadas na lsteratura. de
forma a s¢ obter as condigdes para a eiaboracdo de um processo de separagdo. Além disso, € o primeiro
de uina sere de estudos paia a implanuagdo do processo, no laboratorio de estudos em reprocassamento,
do IEA, abandose a experéncia que pode .or obtida pelos integrantes do grupo, com a compiaxa
quirnica do Pa em solugdo.

14§ — CGMPORTAMENTO QUIMICO DO Pa EM SOLUCAO

A guimica do protactinio é ainda pouco conhecida, por causa da baixa concentracdo deste
elernento na natureza O 231Pa. isotops natural, ocorre como produto do decaimento do 235U, que por
sua vez s6 e encontrado na proporcdo de 0.7% do uranio natural. Outro isdtopo natural € o 234pg,
descendente do uranio natural, Mmas que apresenta uma meia vida de 1,2 minutos, tornando-se impossivel
a sua obrenydc ern quantidades pondeiaveis.

Outro pioblema que dificuita o estudo do Pa € o seu comportamento irregular em solugdes
aquosas. Como os demass elementos actinideos, ele exibe uma gama de estados de oxidacdo Pa ({11} é
desconhecdo em solugio, enquanto que Pa (IV) ¢ estivel somente em auséncia do ar, tendo
ca:acieristicas semelhantes as do tano (1vi{?3) Pa (V) é o mais estivel e seu comportamento em
solugdo ditere dos demais actinideos pentavaientes. Segundo Keller!'3), Pa (V) em meio aguoso tem
propriedades humodlogas as do miobio e do tdntalo. Exceto em meio HF, 0 protactinio mostra uma
tendéncia trrevers'vel paca hidiolise e reagdes de condensacdo.

Especies :0nicas conhecidas do protactinio pentavalente sio: [PaO(OH);]" e [PaOOH]2 *, isto @,
o PaiV) eswa sob a forma de ions mono e divalente, mas na0 propriamente como Pa®*. As reacoes de
hidrolise do Pa (V) levam 4 formacdo de uma série de complexos, sendo o seu mecanismo extreinamente
comyicado

A estabthidade do Pa (V) em solucdo depende ndo sO de sua concentragdo, mas também do seu
grau de envethecimento SolucGes recentemente preparadas tém um grau de condensacdo muito inferior
a0 das soluyGes ma's ant«gas. Em vista destes problemas e da baixa ocorréncia do Pa na superficie
terrestre, ¢ maio’r parte dos experimentos sdo reahizados com quantidades traco e os valores das
constantes de estab.lidade para o5 mesmos compostos variam consideraveimente de autor para autor.

Stank!2”) mostria que o proractinio aparece como um fon disperso em solucdes de pH 1,0 a
20 Po hidrolise, em pH.-3,0, tormamse os onsPalOH)** a PalOH)**. Em pH>5,0 formam-se
coldides

Em mew it co PalV} e extrenamente instavel com o tempo, mostrando que o HNO. nio é
urnagente compieiante tosie Mesmd em soluges nitricas concerriradas hd uma tendeéncia marcante 3
hidrélise.

Em mews tHuoudrico, o estabiidade das solucdes de Pa e muito maior que nos demais meios.
Esta propriedade, aliada a boa solubmidade do Pa neste meio, permite a obtengao de protactinio em
estado puro H3a muitas especies de Pa(v) em soiucdes fluoridricas. De acordo com Guillaumont'?), o
anion |Pal--|* e o que se apresenta com maicr freqiéncia, existindo em baixas concentracoes de



HF (10> M) e também em elevadas (4 @ BM) Em meio HF 1 a 3M farmam-se os oxifluoretos
complexos a partir de [PaOOH]* *. Em meio HF concentrado (10 a 12 M) é predominante a existéncia
do anion icido HPaF7.

Em solugdes de acido nitrico 4 a 6 M e em presenca de acido oxéalico, ao redor de 0.5M,
forma-se um complexo de relagdo Pa/C,0; = 1:1, bastante estavel.

IV — PARTE EXPERIMENTAL

1 — Reagentes

— Vidro vycor (unfired vycor glass) 7930, Corning Glass Works, N. Y. Na Tabela | estao
reunidos os principais caracteristicos deste adsorvente, fornecidos pelo fabricante.

Tabela |

Caracteristicos do Vicro Vycor

Peso especifico do material seco 1,45 g/cm?
Tamanho médio do grdo.......... .. . . 40 nm
SUPETFICIE BSPECTFICA. ..o ries 1ot e et oreeeeeeeeeseeeeeee e eneser e 150-200 m?/g
Vazios 28%

10 PO TSRO 96%

B30 e 3%

Oxidos de metais trivalentes 0,4%

Alcalis tragos

S, ettt et e e e e+ e eee e ee e eerteee s as e tracos

— Hidroxicarbonato de tério, preparado no Laboratorio Analitico da CEQ, irradiado durante
8 horas no reator IEA-R1 com um fluxo neutrbdnico térmico meédio de
28x10'? n.cm™? .s"' e um tempo de resfriamento de 14 horas.

~ Acido nitrico, acido fluoridrico, 4cido oxdlico, nitrato de aluminio, de grau pré-analise,

— Reagente Thorex, composto de HNO; 13 M + AI(NO;); 0,1 M + HF 0,05 M.

2 —- Equipame.tos
~ Reator de dissolucdo, em teflon, com capacidade de cerca de 250 ml.
~ Colur.a cromatografica de vidro com alimentador.

— Sistema de deteccdo gama constituido de um detector semicondutor de Ge(Li), modelo
8001-0820, um analisador muiticanal modelo 6240, Ortec Instrumentos Ltda.

— Sistema de ('eteccdo alfa composto por um detector de barreira de superficie modelo
Ba-25-300-100 e um analisador multicanal modelo 6240, Ortec Instrumentos Ltda.



3 - Métodos Analiticos

O controle analitico dus expernimaintos foi -ealizado por espectrometria gama, utilizando-se o
fotopico do 233Pa de 0,31 MeV. 237U foi detectago pos espectrometria alfa e as amostras preparadas
pela técnica de eletrodeposigao

4 — Procedimanto

Irradiamse 2 a 3 gramas de hidroxica benwsto de torio em involucros de aluminio, no reator
IEA-R1, durante aproximiadamente oito ho:as Apos este periodo, deixa-se resfriar por cerca de 14 horas,
procedendo se, em segu.da, a dissolugdo do materiai Na Figura 2 tem-se um esquema da montagem
utilizada na dissolugdo a refiuxo. Facse a solubihzagdo com HNO; 10M e reagente Thorex, por
10 horas. Em seguida, percoia-se a setugdo nuina culuna de vidro contendo 6,7 ml de vidro vycor, Este
foi previamente acondicionado em 4acido nitrico 10 M, desprezando-se os finos para evitar o
empacotamento. Desta forma, obtém-se uma adsoigao seletiva do protactinio, separandc-o do torio e
demais produtos de irradiagdo. A Figura 3 mostra o esquema da montagem utilizada.

Apo6s a lavager~ da coluna corn HNO; TOM (10 volumes da coluna) efetuou-se a eluigao de
233p3 adsorvido, com uma solugao de dcido oxalieo 0,5 M, usando-se 5 volumes da coluna. Obtém-se ao
final, no eluido, a solugdo tracadora de 233y por decarmento de 233p,,

5 — Resultados e Discussao

5.1 —- Dissolugao

Inicialmente realizarzm se expermentos de dissolugdo, utilizando-se 4dcido nitrico 10 M.
Entretanto, obteve se somente uma dissolucdo parcial e a solugdo tinha aspecto coloidal, mesmo com
tempos de até 10 horas ¢ a temperatura de ebulicdo A seguir, procedeu se a execugdo de experimentos
com o reagente Thorex, obtendo se, !gualmente. mesmo em condi¢Ges de tempo e temperaturas elevadas,
uma solugdo coloidal, apesar de & dissolugdo ser quase completa. Nos experimentos em que se fez uma
dissolucdo prévia com HNO; 10 M seguida de reagente Thorex, obteve-se uma solubilizacdo de
aproximadamente 80% e a solucdo hinal mostrou se limpida. Explica-se este comportamento pela
tormagdo de complexos estdveis de PaiV), ¢ que ndv ocorre nos demais tipos de dissolucdo.

Como uin s0 tratamento nau ha uma solubilizacio completa, € aconselhdvel um segundo
tratamento com feagente Thotex, atim de m:nimizar as perdss de 233Pa.

Obtiveram se as methores cond:gdes de colubvizacio do 233pa com um tempo de dissolugdo &
refluxo de 10 horas, como pode ser visto na Figura 4 Na Figura b tem se um espectio gama de 233p,,
obtido de uma aliguota de 20 j'lda sclugido de dissulucao

5.2 — Adsor¢io e Eluigdo do Protactinio

Percolouse dietamente, ~eir. nenhum ajuste de cuncentracao, @ solucao de aissolucio na coluna
de vidro vycor. Nos varios expenmentos obtev: se sernpre uma retencdo de cerca de 85% e em nenhum
caso chegou se a saturacdo da coluna, como pude :er visto na Figura 6. Pode-se utiizar uma mesma
coluna sem o decréscimo do (endimento de retencdc, por trés vezes, ac him do qual comeca a haver um
empacotamento da coluna Em todus o0s casos a velouidade de percolagao foi de aproximadamente
0.5mlmin ' cm™®. Nestas cond.des a retencag ¢ salisfalona, mas nio € completa, porque paite do
protactinio encontra s¢ hidrolizado, nas sendo adsorvido pelo vidro vycor
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Em seguida a adsorgdo, procedeu-se a lavagem da coluna com acido nitrico 10 M. Desta forma,
elimina-se todo e qualquer tério ou produto de irradiacdo, que eventualmente tenha permanecido nos
intersticios da coluna. Na Figura 7, apresenta-se a curva de lavagem, podendo-se verificar que com
10 volumes de coluna a lavagem é guase completa.

Eluiu-se o protactimo com acido oxalico 0,5 M, alcancando-se um rendimento em torno de
85%. Peia curva de eiui¢do, mostrada na Figura 8 pode-se observar que este valor e obtido com
5 volumes de coluna, sendo considerado satisfatorsio.

5.3 — Obtengdo de 233U como tragador

Com as solugcdes de eluicao reunidas, e apds um tempo decorrido de cerca de 150 dias
(10 meias-vidas do 233pa), obteve-se a solugdo d2 233U como tracador, pelo decaimento do 233p3. Esta
solugcdo pode ser utilizada diretamente, ou se necessirio, pode-se destruir o acido oxalico, retomando-se a
solugdo no meio desejado. Na Figura 9 mostra-se um espectro alfa do 233U, obtido de uma aliquota da
solucdo tracadora.

V — CONCLUSOES
De acordo com os experimentos aqui discutidos pode-se concluir que:

1) O hidroxicarbonato de torio irradiado deve ser solubilizado com &cido nitrico, mas em
presenca de anions F(0,05 M), para favorecer a solubilizagdo do protactinio. O arion F~ promove
também a estabilizagdo do Pa(V) em solugdo.

2) A dissolucdo deve ser realizada sob refluxo, em recipiente de teflon, usando-se acido
concentrado para evitar adsor¢do do protactinio, no recipiente.

3) A adsorcdo do PalV} em vidro vycor é de cerca de 85%.

4) A eluigdo do protactinio com H,;C,04 0,5 M ¢é satisfatoria (cerca de 85%) e o eluido
mantém-se estavel com o tempo. O rendimento global obt1do no processo € de aproximadamente 60%.
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ABSTRACT

A process to recover 233Pd trom irradtated thorum hidroxicarbonate 15 shown in this report. The irradiated
matenal was dissolved by use of Thurex reagent in a reflux uperation. Using the solid adsorption technigue the 233Pa
was separated from rhe solution by adsorbing it on vycor glass. After column scrubbing. the 233Pa was eluted with
0.5M oxalic acid An overall yield of aoproximately R5% was obtaned for 23393 Tracer amounts of 233U resutted
trom beta decay of protactiniun,-233

RESUME

On présent une methode pour sepaier le 233p, de I’hydroxicarhonate de thorium-232, wradié dans le réacteur
IEARY Tout d'abord on a fait la dissolution du matéuel irradié avec le reagent Thorex par I'intermede d'une
opération a 1eflux La séparation du 233Pa se fart pour la technique d’adsorption sur des solides en utsilisant ie verre
vycor. L'elution de 233Pa c'est raanse avec I’acide oxahique 0,5 M, apreés lavage de la colonne Le rendement obtenu o
o6te B5% Lo déc oissance radwactive du 233Pa dans V'elué permel d'obtenir l'uranium-233 en quantités de
traceus
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