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RESUMO

Apresenta-se neste trabalho uma nova téc-

nica de preparação de fosfomoUbdato de amônio, um trocador Inorgânico útil

i retenção seletiva de césio-137 ds produtos de -fissão. Devido a sua estro

tura microcristalina, a utilização deste trocador em operações de colunara

quer, normalmente,o Uso de suportes como asbestos, sTlica-rjl e polímeros

-orgânicos.

0 novo processo consiste no emprege de

urra resina aniónica forte na forma molibdato, permitindo a precipitação de

fcsfomolibdato de amõnio no Interior c*o grão, mediante a adição de fosfa

to monobisico de amõnio em ácido nTtricô 7 ..SM. Obteve-se a melhor predpj_

tação I temperatura de 609C com um tempo de contacto de 4 horas, utiHzan

do-se coito suporte resina aniônica forte macroreticular, AmberUte IRA-300.

0 trocador formado-nestas condições apresentou uma capacidade de troca de

0,-',8mE/g e 100% de retenção de cesi0-137 de soluções 2M em HNO_.

Obtido o trocador num suporte compatível com

o seu emprego em colunas cromatogrãficas, realizaram-se algumas análises de

caracterização do composto: determinação da relação Ko:P, espectro e1etrõnj_

cc, espectro de absorção no infravermelho, diagrama de raios-X, analise por.

microscopia de reflexão e análise por mi crossondeeletrônica, confirmando a

presença de FosfomoUbdato de amõnio na estrutura do grão da resina.

Estudaram-se, ei» seguida, as reih ores condi_

ções de retenção de cisto em coluna de R-FMA, bem como sua eluição. Foram

- igualmente investigadas as contaminações de alguns produtos de fissão poli-

/alentes, tais como rutenio, terras raras e zircônio na Sorpção de cisio-137

em colona de R-FMA, em ralo ácido. Aplicou-se este trocador na recuperação se

letiva de cês1o-137 das soluções de urânio Irradiado,
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Destaca-sé ainda a aplicação ao R-FMA na preparação de uma

fonte geradora de ""Ba (2,6 min), de Importância didática na deté£

m1 nação de nie 1a vida.

• 'MY
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ABSTRACT

This work deals w i t h a new technique f o r syn-

thes i z i ng ammonium molybdophosphate, an inorçianic ion exchanger which r e -

ta ins s e l e c t i v e l y cesium-137 from a mixture o f f i s s i o n products.

Normally the use o f t h i s exchanger i n column

operat ion requires the use o f asbestos, s i l i c a - g e l o r organic polymers as

b i n d e r , due to vts m i c r o c r y s t a l l i n e form. The new process employs a strong

an ion ic r e s i n , saturated w i t h molybdate anions. This method enables the pre-

c i p i t a t i o n o f ammonium molybdophosphate d i r e c t l y i n t o the resinous s t ruc tu re

by adding dihydrogen ammonium phosphate i n 7,5M HNO,. The reactants mainte -

ned a t 609C f o r a per iod o f four hours has been found to be the optimum condi-

t i o n f o r a maximum y i e l d o f t h i s compound (an ion ic resin-ammonium molybdophos_

phate = R-AMP).

The tests performed f o r charac te r i z ing t h i s

compound are : molybdenum-phosphorus r a t i o de te rmina t ion , e l e c t r o n i c absorption

spectra, infra-red absorption spectra, reflection microscopy observations ,

electron probe micro-analysis and X-ray powder patterns. The mentioned analy-

sis confirmed the presence of the ammonium molybdophosphate in the resinous

structure, permitting, thereby, i ts use as a cation exchanger . R-AMP showed a

capacity of 0,48mE/g of dry material.

The cesium retention studies were made using co

lumns charged with R-AMP compound. The behavior of some polivalent fission pro

ducts was also studied. The R-AMP column was f inal ly applied to separate ce -

si urn from irradiated uranium solutions.

• J

1 07m

A method for the isolation of Ba by succes-

sive elutions from R-AMP(37Cs) exchanger (generator) is described.
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I. INTRODUÇÃO

No c ic lo de combustíveis nucleares, o reprocessamento ocupa um

lugar de destaque, constituindo-se na operação que une as fases de fabrica-

ção, u t i l i zação e refabricação do elemento combustTvel, dando a e s t e , possj_

bilidades de reaproveitamehto.

A indústria nuclear, mais que qualquer outra, enfrenta

mas de disposição de resTduos. Resíduos radioativos de atividades s u f i c i e n -

temente baixas podem ser descarregados diretamente no ambiente. Os resT -

duos de origem não nuclear são tratados para diminuir a toxidez devido suas

propriedades químicas e bacter io lóg icas . Os resTduos radioativos não tem

esta poss ib i l idade . A estocagem é a única maneira para a diminuição da a t i -

vidade a nTveis mais baixos. Portanto, se a atividade do resíduo e s t i v e r em

nTveis superiores aos permissTveis, este será armazenado de maneira segura a

fim de e v i t a r qualquer poss ibi l idade de escape e contaminação ambiental.

Há" inúmeras fontes de produção de resTduos e estes podem ser

tanto só l idos quanto ITquidos ou gasosos. Por exemplo, os reatores são fon-

tes fecundas de resTduos, tanto aqueles produzidos por irradiação quanto os

oriundos do próprio combustTvel.

A fonte toais complexa e a maior produtora de resTduos é , sem

dúvida, aquela das instalações do tratamento de combustíveis irradiados. Co

mo os outros resTduos, e s t e s também podem ser s ó l i d o s , ITquidos e gasosos ;

todos devem s e r tratados . Os só l idos provem de materiais f i l t r a n t e s , dos

equipamentos contaminates, de luvas e materiais gera i s ; os ITquidos provei:

das soluções residuais resultantes da extração com so lventes , lavagem dos

so lventes , águas d».refrigeração e limpeza. São exemplos de produtos de"fis_

são gasososj criptoni6-85, iodo-131 , xenônio-133 e 1 0 3 > 1 0 6 R u 0 4 , que apresen^

tam problemas porque <;ão l iberados durante a dissolução quTmica do elemento



combustível .

Os métodos de disposição e tratamento de resíduos dependem da sua

natureza, não somente com respeito ao tipo e ã quantidade a ser tratada ,

mas tambim em relação ãs propriedades químicas. Isto I , os resíduos produ-

zidos numa instalação de «processamento apresentam, sempre, níveis de al-

ta atividade nas soluções residuais dos processos de extração com solventes,

do tratamento de urânio e plutõnio. Estes resíduos radioativos encontram -

se em soluções concentradas de sais em meio ácido e são constituídos de

produtos de fissão que não sofreram decaimento total , no período de resfria^

mento ou desativação a que se submete o combustível irradiado.

A atividade específica dos resíduos armazenados depende dos

seguintes fatores:

- grau de enriquecimento em material f í ss i l e taxa de queima des

te no elemento combustível;

- duração do período de resfriamento do combustível irradiado ;

- tempo de armazenamento dos resíduos.

Um dos maiores problemas, no campo de energia atômica, e o manu-

seio destes resíduos de alta atividade. Fundamentalmente, a disposição de re-

síduos baseia-se na sua fixação em sólidos e/ou estocagem em estruturas geota

gicamente inertes.

Um mltodo vantajoso de disposição seria a transformação destes

resíduos em materiais uti l izáveis , mas este conceito i impraticável para re-

síduos radioativos. Alguns radionuclídios, entretanto, têm aplicações, como i

o caso de obtenção de fontes de cisio-137 e estrôncio-90. Nem todos os pro -

dutos de fissão reúnem as características necessárias para sua utilização cp_

mo fontes de energia, que são: f

r IS
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- me ia-vi da relativamente longa;

- elevado rendimento de fissão ;

- um esquema de desintegração que não envolva emissão de radia^

ção gama de alta energia, para redução dos problemas de blindagem;

- capacidade de formação de fontes de alta atividade especTfica.

Em princípio, sorsnte o cêsi0-137, o estrôncio-90, o cêri0-144

e o premieio-l47 reúnem as três primeiras condições. Na Tabela I tem-se a

ordem de atividades destes produtos de fissão por tonelada de combustível de
(55)urânio enriquecido a 2%, com uma taxa de queima de 10000 MWD

Tabela I- Atividades de 1 3 7 C s , 9 0 S r , 144Ce e 147Pm em uma tone.

lada de urânio com 2% de enriquecimento e taxa de

queima de 10')00 MWD

Resf r i amento

(anos)

0,3

1

3

10

30

Atividade total

(Ci)

3,7xlO6

1,2xlO6

3,0xlO5

1,1 xlO5

6,0xl04

1 3 7 i ;s
(Ci,)

t

3.5J104

3,4j<104

3,2i|104

2,8>llO4

1,6*104

9 0 Sr
(Ci)

3,5x104

3,4xlO4

3,2xlO4

2,8x10*

1,6xlO4

144Ce
(Ci )

6,3x105

3,4xlO5

5,2x104

2,Oxl O2

u _

147Pm
(Ci )

1,3x105

1,1x105

6. Oxl O4

1,1x104

29

Além da necessidade como termogerador, o césio-137 tem um amplo

mercado como fonte em gamagrafia industrial.

A indústria nuclear tem reunido esforços para remover, econômica

• mente , radionuclTdios de meia vida longa e es toei-los na forma solida e-com-

pacta. Assim, a remoção de cêsio-137 (30 anos de meia-vida) das soluções resi_

JfiF-:



duais resultantes do reprocessamento eliminaria da estocagem um produto de

Fissão de meia-vida longa» reduzindo-se os problemas de altas temperaturas e

simplificando, sobremaneira, a disposição dos constituintes remanescentes no

resTduo.

1.1 - Objetivo

Neste trabalho, objetiva-se a elaboração de um processo de recu-

peração de clsio-137, como colaboração ã resolução do problema da disposição

de resíduos de alta atividade.

0 fosfomolibdato de amônio (FMA) é um trocador inorgânico de al-

ta seletividade para Tons ai cal i nos, especialmente o césio. Apresenta no en -

tanto, uma grande desvantagem quando da sua utilização em colunas cromatogrã-

ficas devido sua estrutura microcristalina. Trabalhos desenvolvidos por diver;

sos pesquisadores, para contornar esta dificuldade, baseiam-se geralmente no

emprego de suportes mecânicos, relatados mais pormenorizadamente nos capTtu -

los II e III , mas que não solucionam plenamente este problema.

Neste trabalho apresenta-se uma técnica simples para a obtenção

de um suporte mais conveniente para o FMA, permitindo seu emprego em colunas-

cromatograficas . Com esta finalidade, sintetizou-se fosfomolibdato de amõnio

tendo como suporte uma resina trocadora de Tons.

Após a caracterização do FMA no interior do grão de uma resina

aniônica forte macroreticular, o composto foi utilizado na separação de

cesio-137 em soluções de produtos de fissão. Mostra-se também a aplicação do

novo suporte na preparação de uma coluna geradora de 137mBa.



I I . O PROBLEMA DA RECUPERAÇÃO DE CESIO-137

A remoção de eisi0-137 nas soluções residuais de alta at ivi-

dade nas instalações de reprocessamento continua sendo objeto de estudos de

vários pesquisadores.

Com esta finalidade desenvolveram-se processos de recupera -

ção, muitos dos quais baseados em operações de precipitação e , mais recente_

mente, em métodos por extração com solventes orgânicos e troca iõnica.

Os métodos de p r e c i p i t a ç ã o ^ ' 2 6 ' 2 7 ' 3 4 ' 4 3 ' 5 5 ' 8 4 * são desvanta

jesos em relação ã própria qualidade como processo de separação, mas também

em virtude da exigência de equipamentos de grande porte, que trazem como con

seqüência a necessidade de uma segurança rigorosa contra a radiação. Em tejr

iras comparativos, processos de precipitação não se equiparam aos processos

contínuos ou semi-contínuos . Esta afirmação ê válida em termos de processo

global, pois, freqüentemente, lança-se mão de precipitações, co-precipita -

ções ou coagulações como fases intermediárias.

Os processos de extração com solventes são largamente aplica

dos ã recuperação de cêsio-137, dando-se preferência ao 4-sec-buti l -2- (al-

fa-metil-benzil)-fenol (BAMP) como agente extrator, proposto em Oak Ridge

e desenvolvido em Hanford ( 1 1 '1 9 '6 6*.

O método estabelecido em Hanford* ' usa o e fe i to de sinergis

mo da mistura BAHP- ácido d i - (2-et i lhexi l ) - fos fõr ico , para a extração se le-

t iva de estremei o e césio numa mistura de produtos de f i ssão. Como fase pos_

ter ior , em seguida ã reversão de ambos para uma fase aquosa ácida, precipi-

ta-se o estroncio com hidrogenocarbonato, permanecendo o césio no sobrenadan_

te . Um novo c ic lo de extração com BAMP resulta na purificação final de césio.



O processo, apesar de eficiente, introduz fases intermediárias como: ajus_

te das concentrações, precipitações e filtrações, que são des aconselháveis

quando do manuseio de soluções altamente ativas.

Nos Estados Unidos propos-se o uso de di pi cri lamina como agen_

te extrator seletivo para o césio' ' * ' . A necessidade de emprego de

um diluente polar, do tipo nitrobenzeno, extremamente tóxico e de alta den_

sidade, torna-o indesejável em processos industriais.

Empregam-se habitualmente, operações de troca iõnica com resi-

nas orgânicas s int i t icas^ 3 6 ' 4 4 ' 6 5 ' 6 9 ^ â recuperação de cisio-137. Recente-

mente, tem-se dado preferência aos trocadores inorgânicos. Certos minerais

foram os primeiros a serem utilizados' • ' . Dentre es tes , zeõlitos na

turais^ > 5 4 | ° ' mostraram-se eficientes na remoção de cisio de resíduos -

parcialmente desnitrados, do processo Purex^ K Estes trocadores têm uso

limitado, em vista da sua estabilidade restrita a meios ai calinos ou leve-

mente ácidos e moderada capacidade de retenção de cesi0-137.

Os estudos sistemáticos desenvolvidos com materiais inorgãni -

cos sintéticos levaram i verificação de que alguns destes ofereciam grandes

vantagens em separações químicas, particularmente, no campo de pesquisas nu

cleares . São mais estiveis ã radiação, aos agentes oxidantes enérgicos e

ãs altas temperaturas, em contraste com as resinas orgânicas. Estas apresen

tarn duas sérias restrições :rompimento da cadeia em altas temperaturós(150QC)

e redução da capacidade e seletividade de troca, em presença de altas doses

de radiação (10 8 r) ( 5 ) .

Kraus e colaboradores' ' verificaram a eficiência de hidróxidos

insolúveis e sais como tungstatos, molibdatos, vanadatos e fosfatos de metais



te travai entes, como trocadores catiônicos, utilizando-os em separações

de metei s ai cal i nos ( 6 ' 4 7 ) .

Fosfatos de titãnio-IV e de aircônio-IV são úteis ã reten-
— Qn Qfl 1 Í 7 1AA 1/14.

çao de produtos de fissão de meia-vida 1ongaruSr- Y, I J /Cs, H*Ce- T»r,

Ru- Rh, JZr- 5Nb, mostrando um verdadeiro mecanismo de troca iôni-

ca(28,42)

Os ferrocianetos insolúveis foram igualmente utilizados na

remoção de cisio-137 de produtos fle f i ss io^ 5 0 ' 5 1 ' 6 0 ' 6 1 »62«87) .

Materiais adsorventes como sTliea-gel e vidro vycor mostraram-

se úteis na separação de césio, urânio e plutônio de produtos de fissão' ' .

Estes trocadores sintéticos apresentaram resistência ã intensa

radiação, alta estabilidade química e tirmica. Tais características são

primordiais ao tratamento de efluentes de alta atividade.

Sais de heteropoTiãcidos

Dentre os trocadores inorgânicos sintéticos t os sais de hetero-

poliãc-idos, especialmente o fosfomolibclato de amÔnio, ocupam um lugar de

destaque nos processos de separação de metais alcalinos^17^. Suas proprie-

dades de troca catíõnica vem sendo estudadas de hã muito, demonstrando alta

afinidade por Tons monovaientes , especialmente césio.

0 fosfomolibdato de arcônio apresenta as seguintes vantagens' ' :

- resistência 5 radiação;

- capacidade de saturação para o césio superior aos zeõlitos e

ãs resinas orgânicas;
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- permite a separação de produtos de fissão poli valentes

em soluções neutras;

- a troca é reversível;

- facilidade de recuperação de césio por dissolução do

FMA em meio alcalino;

- remoção seletiva de césio-137 de mistura de produtos -

de fissão , em soluções ácidas;

- trocador de baixo custo e fácil recuperação.

A principal desvantagem do fosfomolibdato de amõnio esta

na sua estrutura microcristalina. limitando o seu emprego em colunas croma

togrãficas. A utilização de suportes como asbestos' ' ' , sTlica-gel ' '

politetrafluoretileno' ' e polímeros orgânicos como álcool polivinTli -

co' 9 3 ' acetato de polivinila e poliestiremr ' , foi a forma encontrada pâ

ra contornar esta dificuldade. Outro método conhecido ê a preparação de

um FMA com maior granuiação' ' . Este procedimento apresenta uma desvanta-

gem, pois, os cristais podem sofrer, freqüentemente, desintegração durante

a operação em coluna, resultando num empacotamento da mesma.

Papel de filtro impregnado com FMA ou sua deposição como

uma fina camada sobre papel de filtro* ' ' foi usado igualmente com o

mesmo objetivo.

Como colaboração ãs técnicas de remoção de cisio-137 em S£

luções de produtos de fissão procurou-se obter, neste trabalho, uma nova -

maneira de preparação de fosfomolibdato de amônio. A precipitação de FMA

no interior dos grãos de uma resina aniônica forte foi a forma encontrada

para a obtenção do trocador num suporte mais apropriado para o uso em

colunas cromatogrãficas .



I I I . FOSFOMOLIBDATO DE AMONIO COMO TROCADOR INORGÂNICO

O fosfomolibdato de amônio foi preparado pela primeira vez,

por Berzelius, em 1826. Esta precipitação foi usada durante muito tempo ape_

nas como um método anaiTtico para determinação do Ton fosfato. Somente mais

tarde, em 1905, com os estudos do comportamento quTmico deste composto i

que se evidenciou a sua condição de trocador iônico. Tal característica cons_

tituiu-se na base da nova aplicação do fosfomolibdato de amônio, principal-

mente após o advento da era nuclear.

Baxter e G r i f f i n v ' ; e Teriet e Briauv ; verificaram que o

fosfomolibdato de amônio quando em contacto com soluções diluTdas de nitra-

to de potássio ou sulfato de sódio, trocam seus Tons NHt por Tons Na* ou

K+. Estes experimentos foram, mais tarde, confirmados por Gisiger' ' e

Thistiethwaite' ' que demonstraram o mecanismo de troca de dois dos três

Tons NHj por Tons K+ .

(41)
Os diagramas de raios-X realizados por I l l ingworthe Keggin

indicaram que o ácido 12-molibdofosfõrico, bem como seus sais insolüveis de

amonio, sódio, potássio, rubTdio, césio e t a l i o, exibiam a mesma estrutura

fundamental. Este isomorfismo sugeriu a utilização de FMA como material de

partida para investigações de troca iônica.

Assim, Thistlethwaite^ ' precipitando fosfomolibdato de

amônio observou que o composto resultante apresentava apenas 5/6 da quanti-

dade teórica de amônio. Por outro lado, lavando-se o precipitado com solu -

ção ácida de nitrato de potássio, restam na estrutura, 1/3 dos Tons NHt

Com os trabalhos de Buchwald e Thistlethwaite*17) comprovou-se a eficiência

dé troca catiõnica do fosfomolibdato de amônio. Porém, a propriedade de
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separação cromatogrífica de Tons monovalentes só foi demonstrada nos traba-

lhos de

Smit e colaboradores^76^, prosseguindo os estudos, ver i f i -

caram que em meio ácido, somente os Tons monovalentes que formam fosfomolib-

datos insolüveis como N'rit, K ,Rb ,Cs ,T1 ,Ag e Hg+, apresentavam uma troca -

eficiente. Observaram, igualmente, que a troca é reversTvel e obedece a lei

de ação das massas. Broadbank e colaboradores' ' utilizando fosfomolibdatos

de césio, potássio e rubTdio fizeram a separação de césio, estrõncio e Ttrio,

retendo seletivamente o césio de soluções de HN03 2M.

Segundo Wel ls ' 9 0 ' , o Ton complexo fosfornolibdato^PMo^O^)3"

apresenta uma estrutura em que o grupo fosfato ocupa a região central e os

ligantes Mo0g octaêdricos dispõem-se em 12 posições, dando um formato de esfe_

ra ôca ao cr istal . Estas esferas são unidas entre si por Tons Ntit associados

ã molécula de água, dando origem ao composto. 0 espaço existente entre as es-

feras permite a migração dos Tons. Este caracter é o responsável pela troca

de NH^ por outros Tons monovalentes. Demonstrou-se também que dos Tons alca-

linos, o que tem maior afinidade de troca e o césio. Esta seletividade rela-

ciona-se ao tamanho do Ton hidratado. 0 césio tem o menor raio iônico hidrata

do, facilitando sua aproximação dos pontos de troca.

Quanto a capacidade de troca do fosfomolibdato de amõnio ,

mostrou que apenas 60% dos Tons amõnio sofrem troca com os Tons cé -

11 • • « . ' " *

Smit<79>

sio e 80% dos NĤ  são substituTdos por rubTdio. Considerando-se a fórmula mais

provável do trocador (NH4)3PHo12040.2H20, em que os três Tons NH* sofrem igual_

mente troca catiônica, a capacidade de troca teórica é de 1,57 mE/g de FHA

seco.

0 fosfomolibdato de amõnio, como outros sais insolúveis , de

heteropoliãcidos, precipita sempre formando um produto microcristalino. Estes



•If.:-

sais exigem um material suporte para seu uso na técnica de cromatografia em

coluna. Nas separações cromatogrâficas de pares de Tons ai calinos, Smit̂  '

usou asbesto como suporte para o FMA na proporção de 1:1 (massa/massa). Ob -

servou também que o FMA, misturado com asbesto na presença de soluções ele-

trolTticas, adere firmemente às fibras de asbestos, não mostrando tendências

de desagregação com o uso em colunas cromatogrâficas. Continuando os estu -

dos, Smit' ' obteve uma separação seletiva de cêsio-137 de soluções ácidas

de mistura de produtos de fissão, em colunas cromatogrâficas de asbestos-FMA.

Em 1970, Dutta Roy e Sanitär' ' utilizaram o sistema FMA-

asbestos na separação de rubTdio, tãlio e césio de soluções de HN03 5M.

Sm1t' • ' , prosseguindo os trabalhos, procurou contornar

as dificuldades apresentadas pelo trocador, tentando obter crescimento de

cristais de FMA, por contacto direto do ácido fos forno iTbdico com soluções -

concentradas de sais de amõnio. 0 procedimento levou ã formação de um agi orne

rado de microcristais de fosfomolibdato de antõnio. A desvantagem do método es

tá na desagregação sofrida pelos aglomerados de microcristais quando montados

em colunas cromatogrâficas. Este trocador foi utilizado na separação de

cêsio-137 de produtos de fissão.

Broadband e colaboradores' ' desenvolveram trabalhos de

separação de vários cations, incluídos 137Cs-137mBa,90Sr-90Y e 144Ce-144Pr ,

porem, utilizando fina camada de FMA distribuído homogeneamente sobre papel de

f i l tro . Allison' ' servindo-se da mesma técnica separou cêsio-137 das solu -

ções de urânio irradiado, eliminando-se a interferência de zircõnio-95, por

compiexação com fluoreto . Esta técnica mostrou-se eficiente para fins analí-

t icos , em substituição aos métodos radioquimicos baseados em precipitações ,

para purificação e determinação de césio. A preparação do trocador requer



no entanto, cuidados especiais para evitar perdas de FMA por arrastamento

nas paredes do f i l tro . Allison contornou este problema mediante a adição de

um agente umectante nas amostras e nas soluções de lavagem. Desta forma ,

conseguiu uma recuperação de cerca de 99 a 100% de césio-137 e um fator de

desconstaminação da ordem de 5xlOJ para zirconio-95 e rutenio-106 e de 35

para o cirio-144.

Jl alberti e Grassin^ propuseram a separação de cisio-137

de produtos de fissão(90Sr-90Y,144Ce-144Pr) em papel de f i l tro impregnado com

fosfomolibdato de amorno.

STlica-gel (SG) foi outro material utilizado como suporte -

para fosfomolibdato de amõnio. Wilding' ' desenvolveu trabalhos de separação

de césio-137 em soluções de HNO3, H„SO,, HC1 e HF utilizando colunas contendo

u'a mistura de FMA e SG como trocador. Autores tcheco-eslovacos' ',em 1972,

prepararam o mesmo trocador por duas tlcnicas diferentes. Na primeira, mistura_

se vigorosamente a sTlica com uma solução saturada de FMA em meio amoniacal,

formando uma pasta que, após a secagem ã temperatura ambiente e tratamento com

vapores de HC1 forma o trocador. Pela segunda técnica, prepara-se uma mistura

de ãcido fosfomolTbdico com sTlica, obtendo-se um sal de amcnio em seguida ao

tratamento com NHg. Nos dois procedimentos, I importante que os grãos de sfli_

ca sejam saturados por FMA. Qs testes de sorpção do cisio mostraram uma capa-

cidade de retenção ao redor de 0,14 e 0,35 mE/g dos trocadores secos, prepara

dos de acordo com a primeira e segunda técnicas, respectivamente.

Dolezal e colaboradores"' estudaram um processo sol-gel -

para a preparação do trocador inorgânico com matriz de sTlica. Este sistema -

mostrou não sõ boa estabilidade química, tlrmica e â radiação, mas também boas

propriedades mecânicas e hidrodinãmicas, com resultados mais convenientes.. 0

material contem cerca de 65% de FMA/g da mistura FMA-SG e apresenta uma capa-
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cidade de troca de aproximadamente 0,36 mE Cs/g do material seco.

tm 1974, pesquisadores russos' ' demonstraram a viabili-

dade de emprego de fosfomolibdato de amSnio em politetrafluoretileno como

suporte.

Stejskal e colaboradores' ' Investigaram a possibilidade

de uso de polímeros orgânicos insolúveis em água e solúveis em solventes or

gânicos como suportes para FMA. Acetato de poliviniladissolvido em acetona,

poliestireno em cloroformio, cloreto de polivinila em cloreto de metileno ,

tnatacrilato de poli meti Ia em cloroformio e resina epoxi em acetona foram os

reagentes estudados. As soluções resultantes, misturadas com FMA e submeti-

das ã evaporação dos solventes, mostraram-se convenientes para o uso em co-

lunas cromatogrãficas. Os trocadores obtidos foram utilizados na separação

de césio-137 de soluções aquosas simuladas do resTduo aquoso do processo de

tratamento de combustíveis nucleares Irradiados. Os trocadores contendo 2%

de álcool polivinTlico e 2% de acetato de polivinila como suporte para FMA

mostraram uma capacidade de troca de cerca de 0,85 mE/g de material inorg£

nico.

Fosfomolibdato de amõnio mostrou-se eficiente em todos os

casos de recuperação de cesi0-137. Assim, desenvolveram-se trabalhos de re-

moção de 137Cs de materiais os mais diversos*22*71*81'92*.

FMA como trocador inorgânico é útil também na separação de

Tons polivaientes. Tons di- e tri vai entes são retidos de soluções neutras' ',

não o sendo em melo ácido. Os Tons trivalentes são retidos de soluções tamp£

nadas com acetato de sódio, pH 4,5. Ions bivalentes são facilmente eluTdos

com soluções diluídas de HN03 ou de nitrato de amõnio, enquanto os tri valen-

tes requerem diferentes eluentes ácidos. Este comportamento permite separa -

•ções cromatogrãf1cas de Tons poli vai entes.
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Krtil' ' estudou a separação de estrondo e Ttrio em fo£

fotungstato de amonio (FWA) e separação de clsio-137 em colunas de fosfomo-

libdato de amônio. Prosseguindo os estudos' ' , êle investigou a sorpção de

cério, rutlnio, 2ircõnio e niôbio em FWA e a recuperação final de oisio-137

de uma mistura de produtos de fissão, obtendo bons fatores de descontamina-

ção para estes Tons.

Trabalhos mais recentes mostraram a sorpção de actinídios

em colunas de FMA. Ganzerli-Valentini e colaboradores' ' verificaram que

em soluções nítricas e sulfúricas de urânio a espécie retida em FMA e o Ton

UOgOH*. Esta retenção I função das concentrações do ácido, do nitrato de

amônio e do urânio da solução. Tório pode ser igualmente retido sob a forma

de Ton Th , num intervalo limitado de acidez" ' . A sorpção de neptúnio

ocorre somente de soluções com baixas concentrações de ácido nvtrico. Em

relação aos actinTdios. a afinidade pelo FMA segue a seguinte ordem:

Np(IV) > Th(IV) » U(VI) » Np(VI) > Np(V)

Dos métodos descritos, conclui-se que o fosfomolibdato de

amônio a um trocador mais eficiente para os Tons monovalent.es, em parti eu

lar o césio. Esta seletividade ê mais pronunciada em soluções ácidas, permj_

tindo sua separação de Tons polivai entes.

Baseado nas propriedades do FMA como trocador inorgânico e

levando-se em consideração as dificuldades do seu uso em colunas cromatogr£

ficas, desenvolveu-se, neste trabalho, uma nova técnica para a preparação de

fosfomolibdato de amônio em resinas iÕnicas. O trocador obtido mostrou carac

terTstica adequada para o seu uso em técnica de cromatografia em coluna. A

aplicação desta técnica para a recuperação de césio-137 de soluções residuais

?.n
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provenientes ôo tratamento quTmico do urânio irradiado poderá ser útil na

disposição lie resTduos de elevada atividade.



IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 - Equipamentos

- EspectrÔtnetro de raios gama constituTdo de: um detector

de cintilação de Nal(TI), tipo poço de 3", um detector se_

mi-condutor de Ge (Li) modelo 8001-0820 (resolução de

2,2 KeV), um analisador multicanal modelo 6240, outros -

acessórios e um teletipo para saída de dados, da Ortec

INC Corp.

- Analisador de raios gama monocanal, modelo 8753 com de_

tector de cintilação de Nal(TI) de 2", da Nuclear Chicago.

- Espectrofotometro de duplo feixe com registrador, mode-

lo 356, Perkin-Elmer.

- Espectrõmetro infravermelho, modelo 180, Perkin-Elmer .

- Espectrõmetro de raios-X fluorescentes, modelo SRS.M166,

Siemens.

Difratômetro de raios-X, modelo SG-8, da Rigaku-Denki.

- Microscópio metalogrâfico da Zeiss.

- Microssonda eletrônica, tipo 96113, acoplada ao microscõ

pio eletrônico de varredura Steneoscan, da Cambridgs Scien^

t i f i c Instruments Limited.

- pHmetro modelo E516 , Metrohm.

- Forno elétrico modelo 355L, Engro.

- Balança analítica modelo H64, Hettler .

- Placa agitadora-aquecedora modelo PC-357 , Corning. '
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- Motor de agitação Janke & Kunkel K.G.

- Estufa , da Fanen.

IV.2 - Materiais e reagentes

- Colunas cromatográficas de vidro com as seguintes dimen-

sões:

A) 0,6 cm de diâmetro interno por 22 cm de comprimento

B) 1,0 cm de diâmetro interno por 25 cm de comprimento.

- Materiais de vidro em geral

- Resina aniônica forte Nalcite SAR, 30 malhas, microreti-

cuTar .

- Resina aniônica forte Amberlite IRA-900, macroreticular,

com as seguintes características:

tamanho efetivo - 0,43-0,52 mm

capacidade de troca total

volumitrico - 1,0 mE/ml

massa - 4,2 mE/g de resina na forma Cl"

limite de temperatura de trabalho

forma 0H~

outras formas

60°C

779C

- Traçadores . Na Tabela II encontram-se os traçadores utj_

lizados neste trabalho, com suas principais propriedades nu

- Solução de urânio irradiado:

Irradiou-se uma pastilha de U,0R (aproximadamente 10g ) em

coelho de aço inoxidável , no reator IEA-R1, durante apro-

ximadamente 6 meses. Após este período, deixou-se res f ri ar



Tabela I I - RacionuciTdios utilizaaos e suas propriedades nucleares

Radionuclidio

l34Cs

137C s

Ell<

l52Eu

154F

106Ru

i

9 5Zr

144Ce

meia-vida

2,05a

30a

12,7a

16a

368d

65,5d

284d

formação

I 3 3Cs(n,vj ! 3 4Cs

fissão

151Eu(n,»152Eu

I53Eum,y)154Eu

fissão

fissão

fissão

Energia gania (KeV)

0,57(23%), 0,605(98%), 0,796(99%) ,

1,04(1 %), 1,17 (1,9%),1,36 (3,4%)

0,662(85%) do 137mBa

0,122(37%), 0,245(8%), 0,34(27%), 0.77(14%)

0,965(15%), 1,08 (12%), 1,11(14%),! ,4 (22%)

0,123(38%), 0,248(/%) , 0,593(6%) ,0,724(21%)

0,759(5%) , 0,876(12%), 1,00 (31%), 1,278(37%)

radiação gama do 1Q6Rh: 0,512(21%), 0,622(11%)

1.05(1,5%), 1,13(0,5%), 1,55(0,2% )

0,724(49%), 0,756(49%) e radiação gama de

95Nb 9 S nhb: 0,765 (100%)

0,08(2%), 0,134(11%) e radiações gama do

1 4 4Pr: 0,695(1,5%), 1,487(0,29%), 2,18(0,7%)
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por cerca de 180 dias, na piscina do reator, para o

mento dos produtos de fissão de meia-vi da curta. Transpor̂

tou-se , em seguida, o material em um castelo de chumbo -

para o laboratório de reprocessamento do Centro de Engenha,

ria Química . Apôs a eliminação do invólucro (coelho de

aço inox), procedeu-se ã dissolução do material com 100 ml

de HN0J3M, a quente. Realizaram-se estas operações numa

capela blindada do laboratório de reprocessamento. A Figu-

ra 1 mostra um esquema do arranjo experimental usado na

dissolução . Os gases desprendidos durante a dissolução sp_

freram um tratamento, passando inicialmente por um f i l t ro

de carvão ativo e em seguida por soluções diluídas de NaOH,

antes de serem lançadas no meio ambiente.

Após a f i l tração da solução de dissolução obteve-se ,

por diluição com água, uma solução final (500ml) com a se-

guinte composição: 16,5g U/ l , acidez livre 1,5N e mais pro_

dutos de fissão.

Utilizou se esta solução nos experimentos de retenção

de cêsio-137 de mistura de produtos de fissão, em colunas

de fosfomolibdato de amônio precipitado segundo a nova téc

nica apresentada, tendo como suporte resina anionica forte

macroreticuiar.

- Molibidato de amônio P.A.

- Fosfato monobãsico de amônio P.A.

- Nitrato de amônio P.A.

- Fosfato de tri-n-butila (TBP).
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- Varsol- composição aproximada: 18SÍ de hi drocarbonetos

aromiticos, 40% de hi drocarbonetos naftini cos e 42% de

hidrocarbonetos parafinicos. Procedência: Esso Standard

do Brasil.

- Nitrito de sódio P.A.

- Nitrato de sódio P.A.

- Cloreto de amônio P.A.

- Brometo d&potãssio P.A.

- Xilol P.A.

- Bilsamo de canada P.A.

- Ácidos nTtrico, oxalico e fluorTdrico P.A.

- Outros reagentes de grau P.A.

IV.3 - Procedimento analTtico

IV.3.1- Controle radiomitricô: espectrometria gama

- Soluções traçadoras de césio-134 ou cisi0-137 em meio

HNO3 2M.

Realizou-se o controle destes radionuclTdios por meio de

espectrometria e contagem gama total, utilizando-se um de-

tector de Nal(TI) de 2" e um analisador monocanal de raios

gama.

- Soluções nTtricas de l37Cs+152Eu+154Eu e 137Cs+106Ru-106Rh.

Realizou-se o controle por espectrometria gama usando-se um

detector de Nal(Tl) de 3" e um analisador • mui ti ca -

nal (4096 canais), baseando-se na medida das in tens idades -
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dos fotopicos de 0,662 MeV do cêsio-137 , 0,512 Mev do

e106Ru_106Rh

- Soluções de urânio irradiado.

HeV d 0
 152Eu+154Eu.

Desenvolveu-se o controle por espectrometria gama, ut i l i -

zando-se um detector de Ge (Li) de 2,2 KeV de resolução ,

acoplado a um analisador mui ti canal de 4096 canais. A iden_

tificação e*o controle dos principais produtos de fissão

(95Zr-95Nb,106RU-106Rh,137Cs,144Ce-144Pr,103Ru) foram fei -

tas baseando-se nos fotopicos de maior abundância ( na Tabe_

Ia IItem-se as principais propriedades nucleares destes ra-

dionuclTdios).

IV.3.2 - Análise de molibdinio

IV.3.2.1- Analise espectrofotométrica

Baseia-se na determinação da absorbancia do tiocianato de

Mo-V em acetato de butila. Reduz-se o molibdenio com cloreto escanoso em pre

sença de sulfato ferroso como catalisador, sendo em seguida adicionado o t i £

cianato de atnÕnio. 0 complexo colorido i extraTdo com acetato de butila, pro

cedendo ã determinação num comprimento de onda de 470nm, em celas de quartzo

de 0,5 e i cm de caminho óptico^13).

IV.3.2.2- Análise gravimétrica

Realizou-se a determinação de molibdenio em resinas aniõni-

cas, apôs a destruição da matéria orgânica e transformação de MoO| a Mo03por

calcinação a 8009C, durante 3 horas, em um forno . Pesa-se finalmente o õxî
do resultante.
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IV.3.3 - Análise espectrofotometri ca de fósforo

Baseia-se na formação do complexo fosfomolíbdico e sua

extração em uma mistura orgânica constituída de duas partes de álcool amí-

l ico e uma parte de acetato de butila. Reduz-se o complexo com cloreto es_

tanoso na própria fase orgânica, procedendo-se ã determinação num compri-

mento de onda de

IV.3.4 - Determinação da relação Mo:P no composto fosforno!ibdato de amÕnio

(FHA)- resina aniõnica forte

Para a determinação da relação Mo:P, secou-se o composto

FMA - resina iõnica(~l ml) a 11OQC e calcinou-se em seguida ã temperatura

de 450-500QC, durante 4 horas em forno elétrico para destruição da matéria

orgânica. Apôs a dissolução do resíduo com NH40H , procedeu-se ã analise de

Ho e P segundo os métodos descritos nos itens IV.3.2.1 e I V . 3 . 3 . , respecti.

vãmente.

IV.3.5 - Análise gravinietrica de potássio

Baseia-se na precipitação de potássio com solução de tetra

fenilborato de sódio em meio HC1, na presença de nitrato de alumínio, ã tem

peratura de 0 - 59C. 0 precipitado i lavado com solução saturada de tetrafe_

nilborato de sódio ( 0 - 59C) e água destilada (0 - 59C) e seco ã temperatu.

ra de 1209C, durante 30 minutos



IV.3.6 - Analise de urânio em soluções ativas por espectrometria de raios-X

fluorescentes

0 método baseia-se na excitaçao dos electrons K ou L

dos elementos presentes na amostra por uma radiação policromática provenien_

te de um tubo de raios-X. 0 retorno ao estado estacionário é acompanhado de

emissão de raios-X fluorescentes, cujos comprimentos de onda são caractem

ticos de cada elemento. A medida da intensidade permite obter, por sua vez,

uma análise quantitativa. Preparou-se a amostra de urânio irradiado segundo

a técnica desenvolvida por Brodda' ' . Determinou-se o urânio considerando-

se a linha La! em relação a linha Sr Kai, usado como padrão interno. As me

didas foram realizadas em atmosfera de hél io, utilizando-se um tubo de

raios-X de crânio, mantido a 50 KV , 46 mA.

IV.4 - Síntese de fosfomolibdato de amonio. Precipitação em resina anicínica

forte como suporte

Fez-se a precipitação de fosfomolibdato de amonio em su-

porte de resina iõnica, aproveitando-se o molibdato retido em uma resina ani5

nica saturada na forma molibdato, mediante percolação de 250ml de uma solu ••

ção de molibdato de amonio (46g Mo/1) pH 4,5, em 15 ml de resina na forma ni_

trato, usando-se uma coluna cromatogrãfica de vidro de 1 cm de diâmetro in -

terno por 25 cm de comprimento- A Figura 2 mostra a curva de quebra (break

through) de molibdinio em resina aniônica forte, tipo macroreticular. Apôs

a saturação, lavou-se a coluna com 50 ml de água e transferiu-se em seguida

a resina para um copo de 100 ml. Adicionou-se 6 g de fosfato monobásico de

amonio dissolvido em 30 ml de HNO, 7.5M, para a precipitação de fosfomolib-

dato de amonio no retTculo da resina. Desenvolveram-se os experimentos ini -

ciais de precipitação de FMA usando-se resina aniônica forte microreticular

Vi
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na forma molibdato e posteriormente, resina anionica forte macroreticular

na forma molibdato, variando-se a temperatura e o tempo de precipitação.

Daqui por diante, por simplicidade, ao trocador obtido por

precipitação em resina anionica macroreti cul ar (Amberlite IRA-900 ) desig-

nar-se-á R-FMA.

IV,4.1 - Determinação da capacidade total do trocador R-FMA

A capacidade de troca do R-FMA foi determinada percolando-

se uma solução de nitrato de potássio 0,2M em uma coluna contendo 4ml do
-2 -1

trocador, com uma vazão de 0,5 ml .cm .min . Apôs a lavagem da coluna com

solução de nitrato de amorno 0,01 M, eluiu-se o potássio retido com uma so-

lução de NH4N0, IM. No eluTdo determinou-se o potássio , segundo o método

descrito no item IV.3.5, apôs a destruição dos Tons NH4 , por tratamento -

com solução de NaOH. Em seguida determinou-se a capacidade de troca, ex -

pressa como mE/g de R-FMA secado a 110QC.

IV.4.2- Estudos de retenção de césio em coluna de R-FMA

Com a obtenção de FMA num suporte compatível com o seu uso

em tlcnicas de cromatografia em coluna e com boa capacidade de troca, de-

senvolveram-se estudos de retenção de césio em R-FMA. Verificou-se nestes

experimentos a influência de velocidade de percolação da solução influente,

contendo césio-134 como traçador em meio HNO, 2M, em coluna de R-FMA. Ao -

mesmo tempo, efetuaram-se estudos de recuperação do césio retido na coluna,

experimentando-se diversos eluentes: a) solução saturada de nitrato de amô~

nio, b) riH4N03 10K-HNO3 0.2M, c) NH4N03 3M-HNO3 concentrado, d)NH4N03 -

3M-HN03 3M, e ) NH4C1 5M.



|V.5 - Caracterização do composto R-FMA

Para comprovar a formação do fosfomolibdato de amönio no

interior do grão de uma resina aniõnica macroreticular (R-FMA), realizaram-

se algumas analises de caracterização, descritas a seguir:

IV.5.1- Determinação da relação Mo:P

Já descrito no item IV.3.4.

IV.5.2- Determinação das diferenças de massas das resinas nas diferentes fa-

ses de precipitação do R-FMA

Determinou-se a diferença de massa entre a resina na for-

ma original nitrato, na forma molibdato e na resina em cujo interior se fez

a precipitação de FMA. Secaram-se cerca de 15 ml de resina aniõnica forte

macroreticular na forma nitrato a 1109C até massa constante. Em seguida ,

transformou-se a mesma resina na forma molibdato, mediante percolação de

250 ml de uma solução de molibdato de amorno 5%, pH 4,5. ApÕs a lavagem da

coluna com 50 ml de água, a resina foi retirada e secada a 1109C, ate massa

constante. Prosseguindo a operação, precipitou-se o fosfomolibdato de amô -

nio, adicionando-se 5 resina na forma molibdato, 6 g de fosfato monobãsico

de amonio em ácido nTtrico 7,5M, ã temperatura de 60QC e um tempo de conta£

to dos reagentes de 4 horas. A resina contendo FMA precipitado no seu retí-

culo (R-FMA) foi filtrada e secada a 1109C, atl massa constante. Aplicando-

se a expressão matemática desenvolvida por BunzV ' , determinou-se a capa-

cidade de troca da resina pelo método gravimétrico. Baseando-se neste dado,

foram calculadas as quantidades de molibdenio e de fosfomolibdato de amÔnio

da resina.



IV.C.3- Espectros de absorção

IV .5 .3 .1 - Espectro eletrônico

Apresenta-se neste trabalho uma nova técnica de preparação

da amostra para obtenção do espectro de absorção e le t rôn ica, no estado s o l i -

do, " i i i tura-se o composto (R-FMA) reduzido a um pó f ino (< 100 malhas ) com

'.ialsarr.0 de canada di luído com x i l o l , até obtenção de una pasta homogênea

Numa t i r a de papel celofane dist r ibui -se uniformemente a pasta, secando ã

temperatura ambiente por 10 minutos. A t i r a i então cuidadosamente colocada

numa face de uma cela de quartzo de um centímetro de caminho ópt ico. Usou -

se como referência uma t i r a do mesmo papel contendo uma f ina camada dos reji

gentes (bãlsamo de canada diluído com xi lol),secada como a amostra. Com esta

técnica, conseguem-se amostras transparentes que permitem o registro do e£

pectro de absorção no estado sól ido. Não se obteve, porem, o mesmo resulta-

do preparando-se a amostra segundo a técnica descrita por Cottorr ' , que

emprega o papel de f i l t r o whatman n° 1 embebido em uma pasta formada pela -

mistura do composto t r i turado com n u j o l .

IV.5.3.2 - Espectro de absorção no infravermelho

Registrou-se o espectro de absorção na região do infraver-

melho na faixa de 4000 a 400 cm"1, preparando-se uma past i lha de 150 mg de

KBr secado a 1109C, contendo 2% do composto R-FMA t r i turado (< 100 malhas ).

42
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IV.5.4 - Analise por microscopia de reflexão

Prepararam-se as amostras embutindo-se o material em um

suporte de lucite, por compactação, até atingir a temperatura de 1509C. Após

o resfriamento, as amostras foram polidas com lixas e finalmente com pasta de

diamante (6u e ly.)' *. Um microscópio metalografico permitiu o registro das

micrografias.

IV.5.5 - Análise por microssonda eletrônica

E uma ticnica para analise elementar em áreas seleciona -

das, com uma resolução de alguns microns . Baseia-se na produção de radiações

características de raios-X dos elementos contidos na amostra, mediante o bojn

bardeio por um fino feixe de electrons acelerados. Para a execução desta anã

li se utilizou-se a mesma preparação da análise por microscopia de reflexão ,

levando apenas um revestimento de carbono na superfície para evitar sobre -

carga de electrons. Realizou-se a identificação qualitativa dos elementos fós

foro e molibdênio no composto R-FMA, por meio de radiações características

P Kai e Mo Lai , respectivamente, utilizando-se uma snicrossonda eletrônica de

semi-fòcalização acoplada a um microscópio eletrônico de varredura

IV.5.6 - Diagrama de difração de raios-X

Obteve-se o difratograma de raios-X pelo método do pó .

Preparou-se a amostra por compactação do composto R-FMA triturado (<100 ma-

lhas) em uma matriz de alumínio. A excitaçio foi efetuada com a radiação -

Cu Ka , mantendo-se o tubo a 45 KV e 30 mA.
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IV.6 - Aplicações do trocador R-FMA

I V . 6 . 1 - Recuperação de césio-137 de produtos de fissão

IV .6 .1 .1 - Cêsio-137 na presença de alguns produtos de fissão pol ivalentes:

106Ru-106Rh e terras raras

Desenvolveram-se estudos da des contam nação de alguns prc

dutos de fissão polivalentes de meia-vi da longa na recuperação de cisio-137,

em meio ácido, na coluna de" 1-FHÄ. Assim, investigou-se o comportamento do

rutênio-106, na forma de n i t ra to de n i t ros i l ru tên io - IV (forma sob a qual ap£

rece o rutênio nas soluções residuais do tratamento químico do urânio i r r a -

diado por extração com TBP) e das terras raras, estas representadas pelos is5

topos Eu+ Eu . Tais produtos de fissão foram estudados separadamente

preparando-se misturas constituídas de 137Cs+106Ru-106Rh e 137Cs+152Eu+ l 54Eu,

em solução HNO_ 2M.

Realizaram-se os experimentos percoUndo-se 50 ml da mistu

ra numa coluna cromatografíca de 0,6 cm de diâmetro itr:erno por 22 cm de com

primento e contendo 3 ml do trocador R-FMA. Após a carga, lavou-se a coluna

com 20 ml de HN03 1M. A contaminação dos produtos de fissão estudados na re-

tenção de césio-137 fo i veri f icada por espectrometria gama.

IV.6.1.2 - Recuperação de cesio-137 da solução de urânio i r radiado. Descon-

taminação do par 95Zr-95Nb .

Realizaram-se estudos de recuperação de césio-137 em colu^

na de R-FMA , partindo-se das seguintes soluções:

A. Solução de dissolução da pasti lha de UgO irradiada ,
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sem qualquer tratamento quTmico ( método descrito no ítem IV.2 ) .

B. Solução de dissolução com compl exação previa do par

Zr- Nb com ãcido oxâlico.

Fez-se a complexação do zirconio adicionando-se l,7g de

ácido oxãlico a 20 ml da solução de dissolução do urânio irradiado e

aquecendo a 709C, durante 30 minutos.

C. Solução residual resultante da extração de U + Pu com

fosfato de tri-n-butila 20%-varsol (v/v).

Realizou-se a separação de U + Pu dos produtos de fissão

com TBP 203S-varsol (v/v) após um pré-tratamento da solução de dissolução

( 20 ml) com nitrito de sódio (0.02M). Este tratamento visou a estabiliza-

ção do plutõnio no seu estado de Valencia IV, forma mais extraTvel em TBP.

Adicionou-se em seguida, nitrato de sodiò como agente salificador, acer -

tando-se a concentração final para NaN03 ZH e fez-se a extração conjunta de

U+Pu com TBP/varsol, em dois estágios, usando uma relação de fases aquosa

para orgânica de 1:1. A solução aquosa residual contendo os produtos de fi£

são constituiu-se na solução de carga para a recuperação de cesio-137 em cp_

luna de R-FMA.

0. Solução aquosa residual (C) com complexação de
95 95 -

Zr- Nb com ácido oxãlico.

A complexação foi efetuada adicionando-se, a 20 ml da

solução aquosa residual, 1,7 g de H2C204 e aquecendo-se a 709C, durante 30

minutos.

Desenvolveram-se os experimentos percolando-se 10 ml da

solução de carga (A, B, c , D) em uma coluna cromatogrífica (0,6 cm de diâ-

metro interno por 22 cm de comprimento) contendo t2 ml do trocador R-FMA.

Após a carga, lavou-se a coluna com 20 ml de HNOjlM, procedendo-se em segui
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da ã des contaminação dos produtos de fissão retidos juntamente com o

cêsio-i37. Efetuaram-se os estudos de descontaminação do par Zr- Nb

mediante a eluição destes radionuclidios com soluções de ácido oxãlico

0,3 a 0,5M e HF 0,3M. Finalmente, recuperou-se o cesi0-137 remanescente

na coluna, com uma solução de NH4N03 10M-HN03 0.2M.

Todas as operações (carga, lavagem, eluição) foram de-

senvolvidas em uma capela blindada do laboratório de reprocessamento do

Centro de Engenharia Química.

IV.6.2 - R-FMA como coluna geradora de 137mBa

Descreve-se um método de separação de bãrio-137m do

cisio-137 retido em uma coluna de R-FMA. Percolaram-se 100 ml de uma soli[

ção traçadora de cesio-137 em meio HN03 2M com uma atividade de cerca de

10200 CPM/mi (contagem gama total) em uma coluna contendo 3 ml do troca -

dor R-FMA. Apôs a lavagem da coluna com 20 ml de HN03 2M, procedeu-se a

separação dos radionuclidios ]37Cs-137mBa, geneticamente ligados, median-

te a eluição seletiva de 137mBa. Dentre os eluentes estudados destacam-se:

HN03 0,1 e 0,3M, NH4N03 0.1M, etanol, HN03 0,3M em etanol, NH4N03 0.1M em

etanol, HC104 0.3M, ácido oxãlico 0,5M, ácido acltico 0,5M e EDTA 0.1M ,

pH 5,0 (sal dissõdico do ácido etileno-di-amino-tetra-acêtico). Baseado -

neste estudo preparou-se uma coluna geradora de 137mBa e demonstrou-se sua

viabilidade.
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V. DADOS EXPERIMENTAIS

Conforme mencionado no capitulo IV, o trabalho experimental

consistiu no desenvolvimento de uma nova técnica de precipitação de fosfomolib

dato de amônio empregando-se resina aniõnica forte como suporte e sua aplica-

ção na recuperação seletiva de cisio-137 de produtos de fissão.

V.l - STntese do fosfomolibdato de amônio em resina iônica

V . l . l - STntese do fosfomolibdato de amônio em resina aniõnica for te , microre-

ticular, Nalcite SAR.

Desenvolveram-se os estudos iniciais de precipitação do

FMA, utilizando-se como suporte resina aniõnica forte, tipo gel , saturada na

forma molibdato, segundo o procedimento descrito no Ttem IV.4.

Dos experimentos pôde-se observar que não ocorre, pratica-

mente, reação entre o molibdato retido na resina e o fosfato da solução ex -

terna, não precipitando, conseqüentemente, o fosfomolibdato de amônio na es-

trutura da resina. Verificou-se tal fato, pois, se ocorresse a formação de

FMA no interior do grão da resina aniõnica, esta passaria a funcionar como

um trocador cationico por meio da troca dos Tons NHÍ com cations da solu -

ção externa. Esta propriedade, porém, não foi observada quando em contacto -

com uma solução traçadora de cesio-134, em meio HNO3 2M.

As tentativas de precipitação realizadas ã temperatura am-

biente e a 609C, vari ando-se o tempo de contacto dos reagentes (2,4 e 8 ho-

ras) mostraram, igualmente, resultados negativos.

Efeturaram-se, em seguida, precipitações na presença simul
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tãnea de resina na forma molibdato e solução de molibdato de amônio; isto é ,

procurou-se precipitar fosfomolibdato de amônio fora da resina, tentando com

esta operação induzir a formação do FMA também dentro do grão da resina. Com

este procedimento, notou-se que ocorre uma interação fTsica do FMA que se pre

cipita fora da resina, com os grãos desta, resultando-se numa adsorção super;

fiei ai de FMA no suporte.

0 composto obtido desta forma mostrou boa capacidade de

troca, conforme pode ser visto pela curva de quebra (break through = B.T. )

Je cêsiÜ^T34Taa" Figura 3. Obteve-se esta curva percolando-se 250 ml de uma

solução traçadora de cesi0-134 em ácido nTtrico 2M com a atividade de

40605 - 201 CPM/ml (contagem gama total) em uma coluna contendo 3 ml da resi_

na com adsorção de FMA.

0 trocador (resina com adsorção de FMA) mostrou-se, porém,

suceptTvel de desagregação por influências mecânicas, diminuindo gradativa -

mente sua capacidade com o uso. Repetiram-se cinco ciclos completos, isto I ,

carga, lavagem e eluição de cisio-134, utilizando-se uma mesma coluna (3ml de

resina com adsorção de FMA em uma coluna de 0,6cm de diâmetro interno). Per-

colaram-se em cada ciclo 200 ml de uma solução de Cs com uma atividade de

33400 - 182 CPM/ml (contagem gama total) . Como eiuente utilizou-se solução -

saturada de nitrato de amônio (100 ml). A Figura 4 mostra as curvas de que -

bra de césio-134, onde pode-se observar uma diminuição crescente da capacida^

de de retenção da primeira em relação ã quinta carga. Verificou-se também que

da resina secada a 1109C desprende-se o FMA na forma de po fino. Por outro -

lado, provou-se que o fenômeno de adsorção do FMA independe da forma na qual

se encontra a resina aniõnica usada como suporte ( nas formas nitrato ou mo-

libdato).
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V. l .1 .1 . Conclusão

Do exposto pode se concluir que:

- não se consegue precipitar FMA diretamente na estrutura

do grão de uma resina aniõnica, tipo gel, microreticular, aproveitando-se o

molibdato retido na resina;

- a resina aniõnica microreticular , com adsorção superfi_

ciai de FMA, apresenta boa capacidade de troca; porém, a resina funciona -

apenas como um suporte mecânico.

Considerando-se as próprias características de uma resina

microreticular como responsável pela não precipitação de FMA no seu interior,

iniciaram-se as investigações com resina de estrutura mais porosa, capaz de

comportar um ânion complexo do tipo fosfomolibdato, grande, de estrutura aprp_

ximadamente esférica.

V.l.2 - Síntese do fosfomolibdato de amõnio em resina aniõnica for te , macro-

reticular, Amber! i te IRA-900 (R-FMA)

Os experimentos de precipitação de FMA (segundo o procedi-

mento descrito no item IV.4), substituindo-se a resina microreticular por uma

macroreticular, na forma molibdato, demonstraram a formação do fosfomolibdato

de amõnio na estrutura da resina. Comprovou-se a precipitação do trocador ,

pois, este apresentou propriedades de troca catiÕnica quando em contacto com

uma solução traçadora de cesio-134.

Apôs esta verificação, dirigiram-se os estudos para a obten_

ção das melhores condições de precipitação de FMA em resina aniõnica macro -

reticuiar.
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Convém assinalar mais uma vez que, o fosfomolibdato de

amõnio precipitado no interior do grão de uma resina anionica macroreticu-

lar, será representado por R-FHA . Todos os estudos desenvolvidos a seguir

estão relacionados com este trocador.

V.l.2.1 - Influência das variáveis de precipitação

V.l .2.1.1- Tempo de precipitação

Efetuou-se a precipitação adicionando-se a 5 ml de resina

anionica macroreticular na forma molibdato (obtida segundo o procedimento -

descrito em IV.4), 2 g de fosfato monobãsico de amÕnio em ácido rntricô 7,5M

(10 ml). Variou-se o tempo de contacto ã temperatura ambiente ( 2 , 4, 6, 8,

14 e 48 horas ) e a 609C (2, 4, 6, 7 e 8 horas).

A eficiência de precipitação de FMA na resina, nas diferen_

tes condições, foi verificada mediante a determinação da porcentagem de re -

tenção de dsio-134. Para tanto, utilizou-se uma coluna cromatogrifica de

0,6 cm de diâmetro interno contendo 2 ml do trocador obtido nas diferentes -

condições de precipitação. Percolaram-se, em cada caso, 50 ml de uma solução

traçadora de cêsio-134 em ácido nTtrico 2M, com uma atividade de 12200*110 CPM/ml

(contagem integral), com uma vazão de 0,5 ml.cm .min

Verificou-se que ocorre a precipitação de FMA na resina ,

tanto ã temperatura ambiente quanto a 609C. Apôs um período de cerca de 14

horas, a temperatura ambiente, o composto R-FMA quase não apresenta diferen_

ça na capacidade de retenção de césio. A melhor precipitação de FMA em resi-

na obtlm-se ã temperatura de 609C, com um tempo de contacto de 4 horas.
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V.l.2.1.2- Temperatura de precipitação

As precipitações conduzidas ãs temperaturas de 50, 60,

70 e 80QC, com um tempo de contacto de 4 horas, mostraram que a tempera-

tura quando superior a 609C, não influi na reação de precipitação de FMA

na resina.

V.l .2.2- Determinação da capacidade de troca do R-FMA

Uma vez obtido o FMA num suporte compatível com o seu ejn

prego em colunas cromatõgraficas, determinou-se sua capacidade de troca em

relação a um Ton ai calino , no caso o potássio.

Fez-se a determinação percolando-se 100 ml de uma solução

de nitrato de potássio 0,2M em 4 ml de R-FMA, segundo o procedimento des -

:rito no Ttem IV.4.1. 0bteve-se uma capacidade de 0,48 mE K/g de R-FMA se-

.5 do a 110QC.

.1.2.3- Estudos de retenção de césio em coluna de R-FMA

Obtido o trocador R-FMA e conhecida a sua capacidade de

troca, desenvolveram-se estudos de retenção de césio em colunas de R-FMA .

Nestes experimentos verificou-se a influência da vazão de percolação da s£

lução de carga na fixação de césio, bem como foram estudados vários eluen-

tes para a desorpção do cisio da coluna.

Desenvolveram-se todos os experimentos percolando-se 50ml

de uma solução traçadora de cisio-134( 13300? 115 CPM/ml, contagem gama to-

tal )em HNÔ  2M, em uma coluna cromatográfica de 0,6 cm de diâmetro interno

contendo 2 ml de R-FMA.
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V.l.2.3.1 - Influência da velocidade de percolação da solução de carga na

retenção de cisi0-134 em coluna de R-FMA

Efetuaram-se os estudos de retenção de cesi 0-134 em co_

luna de R-FMA, variando-se a vazão de percolação da solução de carga: 0,5 ,
-2 -1

0,8, 1,0 e 1,5 ml.cm .min . Para colunas pequenas ( ~ 4 ml de R-FMA) mos-

trou-se que a velocidade de percolação tem influência na sorpção de césio .
-2 -1Escolheu-se o valor de 0,5 ml.cm .min para os experimentos descritos a

seguir

Para esta vazão e usando-se uma coluna contendo 4 ml de

R-FMA, obteve-se uma retenção de 100% de césio. Determinou-se também a cur-
134va de quebra de Cs, percolando-se 230 ml da solução influente em 4 ml de

R-FMA, Os efluentes foram coletados em frações de 10 ml, realizando-se o

controle por medida da atividade gama em 1 ml de cada fração. Na Figura 5

tem-se a curva de quebra, onde pode-se notar que cerca de 60 ml do efluen-

te saem sem atividade, havendo portanto retenção total do césio em coluna de

R-FMA,

V.l.2.3.2 - Eluição de césio da coluna de R-FMA

Uma vez fixado o césio em coluna de R-FMA passou-se a

estudar um eluente para a sua recuperação. Os Tons alcalinos , especialmente

o césio, são fortemente retidos em FMA, necessitando-se de eluentes de altas

concentrações salinas para se obter uma eluição satisfatória. Emprega-se nojr

malmente,no caso de FMA, solução saturada de nitrato de amônio. Com a ut i l i -

zação deste eluente, conseguiu-se uma remoção de cerca de 95% do césio reti-

do em coluna de R-FMA. Tal eluente, apesar de se mostrar eficiente, torna a

.coluna esverdeada devido a fotoredução sofrida pelo molibdênio. Para evitar

este problema procurou-se utilizar eluentes contendo diferentes concentrações
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de HN03, como:NH4N03 10 M-HN03 0,2M, NH4N03 3M - HN03 concentrado ,

NH4N03 3M- HN03 3 M . Um outro eluente estudado foi NH4C1 5M. Na Figura 6

têm-se as curvas de eluição de cesi0-134. Nota-se que a melhor eluição I

obtida com solução de NH4NOg 10M - HN03 0.2M. Esta é a acidez que permite

maior estabilidade dos ânions 12-fosfomolibdatos no estado solido quando

em contacto com soluções aquosas' ' . A recuperação obtida foi de cerca -

de 95 X,não se observando qualquer alteração no suporte. A eluição não i

total , permanecendo cerca de 5% de césio residual na coluna. Experimentos

desenvolvidos ã temperatura de 609C não mostraram uma diferença significa

tiva na remoção de césio, permanecendo sempre uma atividade residual na

coluna.

V.2 - Análise para a caracterização de FMA em resina anionica forte, macro-

reti eu! ar

Verificadas as propriedades de troca catiônica entre os

Tons NH4 e Cs*, realizaram-se algumas analises para a caracterização do

fosfomolibdato de amônio precipitado na estrutura de uma resina macroreticu

lar, Amberlite IRA-900.

V.2.1 - Determinação da relação Ho:P •

Uma das propriedades importantes dos compostos heteropo-

linucleares i a relação entre os átomos de metais de condensação e o heterof_

tomo. No caso presente, determinou-se a relação tnolibdenio/fósforo no mate_

rial precipitado no interior do grão da resina anionica macroreticular. Se-

gundo os dados da literatura' • 5 6» 8 5 )> a relação Mo:P nos fosfomolibdatos

varia de 12:1 ati 1:1. Entretanto, as relações mais conhecidas são: 12:1 ,

9:1 e 6:1. Estes valores dependem tanto das condições de preparação do
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composto, quanto das concentrações dos reagentes, temperatura e da acidez

do meio. Tais fatores influenciam diretamente a estabilidade do composto.

A relação mais conhacida è", entretanto, a 12:1, aceitando-se o composto de

formula (NH4)3(PMo12040).2H20.

As determinações analTticas de molibdênio e fósforo rea-

lizadas nas diversas amostras de R-FMA mostraram uma relação que varia de

9 a 14, conforme os dados da Tabela III.

Tabela III - Determinação da relação Mu'P em amostras de

R-FMA

Amostras de R-FMA

1

2

3

4

5

Mo:P

12,2:1

13,1:1

13,9:1

10,5:1

9,5:1

V.2.2.- Calculo da capacidade da resina e das massas de molibdênio e de fos-

fomolibdato de amÕnio pelas diferenças de massas entre resinas nas

formas nitrato, molibdato e fosfomolibdato de amônio

A determinação da capacidade de troca iônica constitui uma

das formas para caracterizar um material trocador de Tons. Esta determinação

pode ser efetuada por vários métodos, sendo o gravimitrico um dos mais sim -

pies e de precisão satisfatória.
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Neste trabalho usou-se, para a determinação da ca

pacidade de troca, o método descrito por Bunzl' ' . 0 método baseia-se nas

diferenças de massas entre o trocador na forma original A e o trocador coin

tendo Tons substituídos B, de acordo com a seguinte expressão matemática:

W - W IO3

QA = ——— . mE/g do trocador seco (1 )
EB"EA W,

onde Q. = capacidade de troca

Ŵ  = massa do trocador seco na forma original A

UQ = massa do trocador seco na forma B

Eft = equivalente do Tons A

Eg = equivalente dos Tons B

- Cálculo da capacidade da resina

Aplicando-se a expressão (1) ã resina macroreticu-

lar Amberlite IRA-900 usada neste trabalho, tem-se:

WA = WN0" = m a s s a cla resina secada a 1109C, na

forma nitrato

m a s s a d a r e s i n a n a forma molibdato,

admitindo-se que em solução levemen^

te ácida (pH 4,5-5,0) a espécie mais

provável de molibdinio 5 HMoÔj

e 1 u 1 v a 1 e n t e d o N03 = 6 2 » 0 0

eelu''valente do HMoÔ  = 160,95

WB = W HMo0"

E A = E N0"

E B = EHMo0"

Os valores experimentais obtidos por pesagem das re

sinas secas, nas formas nitrato e molibdato, foram:
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WN0- = 4,088 g e WR M o ò- = 5 , 827 g

Substituindo-se os valores na equação (1) , tem-se:

h - «NO" = 4 ' 2 9 9 * / »

Portanto, um valor próximo àquele especificado pelo fornecedor, ou seja,

4,2 mE/g.

- Cálculo da massa de molibênio retido na resina

Usando-se o valor de QNQ- (4,299 mE/g) obtido segundo

a expressão (1), calculou-se a quantidade de molibdênio retido na resina >

da seguinte forma:

(WNÜ3 • «NO" ' EHMo0" ) " ÍWNO" • %

Substituindo-se os valores, tem-se:

<% ' EN0" > = massa de

do na resina.

2,829 - 1,090 = 1,739 g de molibdênio, valor que se

compara bem com aquele obtido por diferença de pesagens das resinas nas fo£

mas nitrato e molibdato , ou seja , 5,827 - 4,088 = 1,739 g.

- Calculo da massa de f os forno! ibdato de amõnio na

resina

Considerando-se que a espécie de molibdênio retido na

resina é HMoOjj, sabe-se que são necessárias 12 HMoOT para a formação do com

posto (NH4)3 P04.12Mo03, com uma relação Mo:P = 12:1.

Como são retidos na resina 2,829g de HMoÔ  e conside-

rando-se a relação acima, obtém-se um valor de 2,749g de fosforno!ibdato de

amônio, valor proximo daquele obtido por diferença de massas entre resi-

löt
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nas secas nas formas nitrato e fosfomolibdato de amônio, isto ê ,

WFMA " WN0~ = 6,724 - 4,088 = 2,636 g

Os cálculos realizados confirmam os dados experimentais

obtidos por pesagens, indicando a formação de fosfomolibdato de amônio na

estrutura da resina. Por outro lado, segundo estes cálculos conclui-se que

a espécie mais provável de molibdênio retido na resina, de soluções leve-

mente ácidas , ê o ânion

V.2.3 - Espectros de absorção

V.2.3.1 - Espectro eletrônico

Os espectros eletrônicos no estado solido do composto

R-FMA, na região do ultravioleta, mostraram um pico de absorção em 310nm ,

característico dos compostos fosfomoUbdatos de coloração amarela' ' ' .

A Figura 7 mostra o espectro de absorção do R-FMA comparado com o do fosfp_

molibdato de amônio em põ. Ambos apresentam o mesmo pico de absorção, com-

provando desta forma a precipitação do FMA no grão da resina. Os demais es_

pectros que se observam na figura 7 representam os das resinas na forma -

original nitrato e nas formas molibdato e fosfato. Estes não apresentam -

qualquer pico de absorção na região ultravioleta.

V.2.3.2 - Espectro de absorção no infravermelho

Os espectros de absorção na região infravermelho não ofe-

receram resultados conclusivos, pois, a presença de resina orgânica no com-

posto R-FMA prejudica consideravelmente a obtenção de pastilhas transparen-

tes de KBr.
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O espectro do R-FMA mostrou» no ertanto, bandas de ab-

sorção correspondentes aquelas obtidas no espectro do fosfomolibdato de

amonio em pÕ preparado nas mesmas condições.

V.2,4 - Análise por micros copia de reflexão

As analises por microscopia de reflexão realizadas em

resinas nas formas nitrato, molibdato e finalmente apôs a precipitação do

fosfomolibdato de amõnio revelaram certas características diferentes,con-

forme as micrografias das Figuras 8, 9, 10 e 11. A resina anionica macro-

reticular na forma original nitrato apresenta-se totalmente transparente,

enquanto que na forma molibdato já se observa uma maior refletividade ,

talvez, devido I opacidade ocasionada pela migração de Tons molibdato na

estrutura do grão da resina. Esta propriedade intensifica-se com a intro-

dução de fosfato na mesma estrutura, provocando a precipitação do fosfo-

molibdato de amõnio.

As micrografias obtidas da resina com precipitação de

FMA (Figuras 10 e 11) mostram numerosas partículas no interior do grão,as

quais correspondem aos microcristais de FMA.

V.2.5 - Análise por microssonda eletrSnica

As análises por microssonda eletrônica do composto R-FMA

mostraram a distribuição de Ho e P em uma área selecionada do grão da resi_

na anionica IRA-900. Na Figura 12 tem-se a micrografia obtida com electrons

retroespalnados. A imagem de varredura oferece uma informação da distribui-

ção de cada elemento na área examinada. Para este tipo de análise realizou-

se, inicialmente, a identificação dos elementos presentes por meio de suas

radi ações característi cas.



r
50

Figura 8 - Micrografia apresentando o aspecto

da resina macroreticular, Amberli-

te IRA-900, na forma nitrato.

Aumento: 160x

Figura 9 - Micrografia apresentando o aspecto

da resina macroreticular, Amberli-

te IRA-900, na forma molibdato.

Aumento: 160x
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Figura 10 - Micrografia do composto R-FMA

(FMA precipitado no grão da

resina aniÕnica IRA-900).

Aumento: 32x

Figura 11 - Micrografia do composto R-FMA.

apresentando a granulação.

Aumento: 160x
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Na Figura 13 tem-se o espectro do R-FMA, utilizando-se

um cristal analisador de PET, com a identificação das linhas P Kai(0=44,7°)

e Mo Lcti(6 = 37,99). A Figura 14 mostra a distribuição da intensidade de

emissão do elemento fósforo na area analisada, com uma varredura de 40 se-

gundos. Os pontos luminosos correspondem ãs regiões da amostra emitindo os

fõtons característicos do fósforo, no caso PKaj . Da mesma forma, na Figu-

ra 15 verificam-se os pontos que emitem as radiações Mo Lai, mostrando a

distribuição deste elemento na mesma area analisada. Examinando-se as fo-

tografias das figuras 14 e 15, nota-se que a concentração de molibdêniono

composto R-FMA I muito mais intensa que a de fósforo. Esta observação é

válida considerando-se o composto de fórmula (NH4)3(PMoi2040), onde a rela^

ção Mo:P = 12:1 . Verifica-se tamblm que ha uma distribuição regular des -

tes elementos na estrutura do grão da resina.

V.2.6 - Analise por difração de raios-X

'fk ...-'-.

As analises de di fração de raios-X não ofereceram dados

conclusivos sobre a estrutura cristalina do fosfomolibdato de amõnio pre-

cipitado diretamente no grão de uma resina anionica macroreticular. Isto

se explica, pois, tem-se o FMA, um composto cristalino, em uma matriz to-

talmente amorfa que i a resina , prejudicando a obtenção de difratogramas.

0 R-FMA apresenta um comportamento dos compostos semi-amorfos que requer

um estudo mais detalhado, que foge ã finalidade deste trabalho.

V.3 - Aplicações do trocador R-FMA

Uma vez obtido e caracterizado o fosfomolibdato de amo -

nio em suporte de resina ionica e confirmada sua propriedade de troca catiõ

nica, estudou-se sua aplicação na recuperação seletiva de dsio-137 de mis

tura de produtos de fissão. A coluna de R-FMA mostrou-se út i l também na
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Figura 12 - Micrografia obtida com

electrons primários retro

espalhados.

Composto: R-FMA

Figura 13 - Espectro do R-FMA. lo

calizando as linhas

V Kai e Mo Lai •
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Figura 14 - Distribuição da intensidade

de emissão do elemento fós-

foro na área selecionada da

amostra (R-FMA. )

Figura 15 - Distribuição da intensidade

de emissão do elemento molib

dênio na área selecionada da

amostra (R-FMA)
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preparação de fonte geradora de bário-137m, radionuclTdio geneticamente l i -

gado ao cisio-137.

V .3 .1 - Recuperação de cêsi0-137 de produtos de fissão

Nestes estudos procurou-se ver i f i ca r , in ic ialmente, a i n -

fluência de alguns produtos de fissão polivalentes de meia-vida longa, na

retenção de césio-137 em coluna de R-FMA. Assim, desenvolveram-se experimen_

tos com soluções preparadas contendo a mistura de césio-137 mais terras ra-

ras, estas representadas pelos isótopos 152Eu+154Eu e 137Cs+106Ru-106Rh. Já

o comportamento do par Zr- Nb foi estudado diretamente na solução de ura

nio irradiado.

V.3 .1 .1- Recuperação de 137Cs na presença de 152Eu+154Eu e 106Ru-106Rh em

coluna de R-FMA.

Os experimentos mostraram que o césio-137 I quant i tat iva-
152 154

mente retido em coluna de R-FMA, em meio HNO, 2M e na presença de Eu+ Eu.

Isto se ver i f ica analisando-se os espectros gama da solução de carga( 3m1 ) ,

da solução efluente (3 ml) e do trocador R-FMA após a carga e lavagem com

HPJOj IM (Figura 16). Os espectros gama foram registrados uti l izando-se um

detector de ein t i l ação de Nal(Tl) de 3" e um analisador mui t i canal. Observa-

se que o cisio-137 é totalmente retido em R-FMA, enquanto que o eurõpio per-

manece no efluente. Em meio ácido, o eurõpio e outras terras raras são f ra-

camente retidas em FMA. A leve contaminação destes radionuclTdios é elimina-

da durante a lavagem da coluna com HN03 1M .

Estudos desenvolvidos com a mistura contendo traçadores de

Cs e Ru- Rh em HNO, 2M revelaram que neste meio, o ru t in io apre -

a moderada retenção em coluna de R-FMA, não interfer indo na sorpção de
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V.3.1.2 - Recuperação de cisio-137 de solução de urânio irradiado. Des con ta-
95 95

mi nação do par Zr- Nb.

Neste trabalho desenvolveram-se estudos de recuperação de

césio-137 partindo-se das seguintes soluções:

- •:'': l •''

'ft5-1;.-.
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dsio-137. Este i quantitativamente retido em R-FMA. A Figura 17 mostra os

espectros gama da solução de carga ( 3ml), da solução efluente ( 3ml) e do

trocador R-FMA carregado e apÕs a lavagem com • HNOg 1M . Pode-se observar

que a atividade devida ao • rutenio permanece no efluente enquanto o

cisio-137 fica retido na coluna . A des contaminação de traços de rutenio da

coluna consegue-se mediante a lavagem com 20 ml de Ĥ CoO. 0,5 H.

Fundamentalmente, o reprocessamento quTmico de urânio i r -

radiado consiste na separação do urânio e do plutônio dos produtos de fis -

são. No primeiro ciclo de extração ou de descontaminação, ü e Pu são extra^

dos conjuntamente para uma fase orgânica» resultando uma solução ácida resj_

dual contendo os produtos de fissão.

f,':." •

- solução de dissolução de pastilha de U,0_ irradiada

- soluções ácidas residuais resultantes da extração de

U + Pu com TBP 20%-varsol (v/v).

A obtenção destas soluções, bem como o procedimento para

a recuperação de cisio-137 ja foram descritos no capítulo IV.

V.3.1.2.1 - Recuperação de cisio-137 da solução de dissolução de urânio ir-
radiado.

Os estudos de recuperação de césio-137 diretamente da S£

lução de dissolução da pastilha de U30g irradiada, sem qualquer tratamento
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quTmico, mostraram que em meio ácido (1,5M em HNO-) o urânio não interfere na

retenção de Cs, sendo este quantitativamente retido na coluna de R-FMA.

Por outro lado, observou-se que dentre os produtos de fissão presentes na
95 95

solução de dissolução, apenas o par Zr- Nb apresenta uma adsorção signi-

ficativa na coluna de R-FMA como contaminante de Cs. Para melhor visuali_

zação, apresenta-se na Figura 18 o espectro gama completo da solução de dis_

solução, ou seja a solução de carga nestes experimentos, cobrindo um inter-

valo de energias de 0 - 1 MeV, obtido com um detector de Ge (Li) e um anali-

zador mui ti canal de raios gama. Como principais produtos de fissão gama -

emissores foram identificados :95Zr-95Nb, 1 3 7Cs, 106Ru-106Rh, 103Ru, -

Ce- Pr . Da mesma forma, tem-se na figura 18 os espectros gama da so-

lução efluente e do trocádor R-FMA após a carga e lavagem com HN03 1M.

95 95

Relacionando-se a atividade do par Zr- Nb,levan-

do-se em consideração a intensidade do seu fo tópico de maior abundância -

(765 KeV),nas soluções de carga, efluente e lavagem nTtrica, nota-se que

cerca de 70% do par fica retido juntamente com o cisio-137 na coluna. Por -

outro lado, os demais produtos de fissão permanecem no efluente e na solu-

ção de lavagem ( HN03 IM) da coluna.

Realizou-se a descontaminação de Zr- Nb da coluna

mediante a complexação deste par com ácido oxãlico. Experimentos conduzidos

ã temperatura ambiente e a 609C, variando-se as concentrações do ácido cojn

plexante (0,3, 0,5, 0,8 e 1 M) em HN03 0,5M demonstraram em todos os casos,

que a descontaminação total do par Zr- Nb SÓ se obtém corn uma lavagem

exaustiva da coluna com o agente complexante (cerca de 160 ml, correspon-

dentes a 80 volumes de coluna). Estudos de descontaminação de

Zr - Nb realizados com ácido fluorTdrtco 0,3 e 0,6M mostraram que
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V.3.1.2.2- Recuperação de cIsio-137 das soluções residuais da extração de

U + Pu com TBP 20%-varsol (v/v)
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este i menos eficiente quando comparado ao ácido oxãlico. A eluição com

200 ml de HF 0,6H não conduziu a uma descontaminação total do Zr- Nb .

Apôs a lavagem da coluna com H2C204 0,5M-HN03 0.5M, a atividade restante

na coluna 5 devida somente ao cêsi0-137 nela retido. Na Figura 19 ve-se o

espectro gama do trocador R-FMA descontami nado de "Zr- Nb. Neste espec-
137

tro tem-se somente o fotopico de 662 KeV do Cs.

Com o objetivo de reduzir a contaminação do par "zr- Nb

procurou-se complexar estes radionuclTdios com ., antes de se proce -

der ã retenção de cêsi0-137 em coluna de R-FMA. Os experimentos desenvolvi^

dos, percolando-se a solução de dissolução apôs a complexação de Zr- Nb

(segundo procedimento descrito no Ttem IV.6.1.2) na coluna de R-FMA, mos -

traram apenas uma pequena redução na retenção do par, comparado ao experi-
95 95

mento anterior. A retenção do par Zr- Nb foi de cerca de 50%. Observou-

se também que o pre-tratamento com ácido oxãlico não interfere na reten -

ção de cisio-137 na coluna de R-FMA.

Prosseguindo-se os estudos de recuperação de césio-137 em

mistura de produtos de fissão desenvolveram-se os experimentos partindo-se

de soluções residuais provenientes dos processos de separação de U + Pu por

extração com TBP 20%-varsol. Tais soluções contêm, alem de produtos de f i s -

são, traços de U + Pu e nitrato de sódio adicionado como agente salificador

na fase de extração. Os estudos realizados, percolando-se este efluente ra-

dioativo em coluna de R-FMA, mostraram que há uma retenção quantitativa de

cisio-137. Quanto ao par Zr- Nb não se obteve uma descontaminação maior

comparado I percolação direta da solução de dissolução sem qualquer trata-

mento químico prévio. A retenção do par foi de cerca de 72%. No entanto ,
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os experimentos feitos, coinplexando-se previamente o par Zr- Nb com

ácido oxalico resultaram numa redução da sua retenção. As análises dos es

pectros gama da solução de carga, do efluente e da solução de lavagem -

(HNO, IM) revelaram uma sorpção quantitativa do cisio-137 e uma retenção

de cerca de 23% de 95Zr-95Nb.

V . 3 . 1 . 2 . 3 - Conclusão

Dos experimentos com soluções de urânio irradiado pode-

se verificar que o cisio-137 é retido quantitativamente em coluna de R-FMA,

de soluções ácidas, na presença dos demais produtos de fissão, tanto dire-

tamente da solução de dissolução na presença de macroquantidade de urânio,

quanto da solução residual do processo de extração de U + Pu com solventes

orgânicos. Em todos os casos, os únicos produtos de fissão retidos na colu^
— 95 95

na, como contaminantes do césio-137, são Zr- Nb. A descontaminação des-

te par só se obtêm mediante a lavagem da coluna com agente complexante co-

mo H2C204 0.5M - HN03 0.5M .

— 95 95

A complexação previa de Zr- Nb com ácido oxalico favo

rece a descontaminação destes radionuclTdios, obtendo-se melhores resulta-

dos quando se realiza esta operação nos efluentes ativos provenientes dos

processos de extração de U + Pu com solventes orgânicos. Tal complexação ,

no entanto, não prejudica a retenção de cêsi0-137 na coluna de R-FMA.

A Figura 20 mostra, esquematicamente, as porcentagens de
95

-137 e a contaminação em Zi

experimentos com solução de urânio irradiado.

retenção de cêsio-137 e a contaminação em 95Zr-95Nb em coluna de R-FMA dos
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Figura 20 - Oesion*-aminação de Zr- Nb na sorpção de

Cs de soluções de urânio Irradiado em cclun«

de R-FMA

1. Solução de dissolução da ptstilha da U.O. irra<*iaàa

2. Solução de dissolução com campleM.âo da Zr- Mb c m

«?C2°4
3. Solução aquoa.- raaidunl rttulta-rta da «xtração da U • Pu

cos TBP 20Z-varaol (v/v)
4. Solução aquoia raaioual cm coavlaxação da *"*lt- Tlb com

ácido oxa^ico



V.3.2 - R-FMA como coluna geradora de 137mBa

0 par Cs- 7mBa ê de grande interesse em demosntra-

ções didáticas, como sistema gerador, onde um pai de meia vida longa ( ) a)

decai dando oriçem a um descendente de meia-vida curta (2,6 min). A seguir,

tem-se um esquema de decaimento do cêsio-137.

55

1,18 MeV ß
(5* )

30a

0,514 MeV
(95% )

0,662 MeV (2,6 min)

137,
56

Ba

Procurou-se neste trabalho, aproveitando-se a alta sele_

tividade do FMA pelos Tons césio e, principalmente, a facilidade de prepa-

ração de colunas com a nova técnica de precipitação de FMA em resinas ioni-

cas, preparar uma fonte geradora de bâ"rio-137m.

Os experimentos desenvolveram-se por fixação de cesio-137

de uma solução de HN03 2M (atividade de 10200^ 101 CPM/ml, contagem gama to-

ta l ) em uma coluna de R-FMA (3 ml). Após um perTodo de uma hora em que se

procedeu ã lavagem da coluna com 20 ml de HNO_ 2M, iniciou-se a eluição de

bário-137m da coluna. Este radionuclTdio, geneticamente ligado ao cesio-137,

é" fracamente retido em coluna de R-FMA em meio ácido, podendo ser

te eluTdo com ácidos diluídos.
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Realizaram-se eluições sucessivas de bãrio-137m c r i

HNO, 0,3M, coletando-se frações de cerca de 10 ml em cada eluição. Fize-

ram-se três eluições diár ias durante cinco dias. As determinações da meia-

vida do bãrio-137m em cada um dos eluTdos (amostra de 3 ml) mostraram que

aparece l ige i ra contaminação de césio-137 apôs os primeiros 20 ml eluTdos.

Comprovou-se que este comportamento i devido ã solubilização do fosfomo-

l ibdato de amÕnio em meio ãcido. Apesar de o fosfomolibdato de césio apns

sentar uma solubil idade i n fe r i o r ao FtW ' em meio ãcido, mesmo assim -

sofre uma pequena h i d r ó l i s e , liberando césio da coluna. Segundo Archer e

H e s l o p ^ , a solubil idade de FMA em meio ãcido nTtrico di luído ( 0 , 1 ; 0,2;

0,4 e 0,6M) é tanto maior quanto maior fo r a concentração e o tempo de

contato do FMA com ãcido. Nestes experimentos constatou-se a solubil idade

parcial do trocador, mediante uma reação qua l i ta t i va de molibdinio nos

eluTdos de mBa. Observou-se também que a contaminação de cêsio-137 nos

eluTdos aumenta com o tempo (volume), confirmando-se que a causa deste com

portamento i a solubi l ização lenta do FMA.

Para contornar t a l problema, preparou-se uma coluna con_

tendo, na parte superior, o R-FMA (3 ml) carregado com cesi0-137 e na pa^

te i n f e r i o r , 1,5 ml de R-FMA l i v r e . Este tem a função de reter o 137Cs -

que se so lub i l i za , deixando passar o 7mBa l i v r e do seu precursor Cs.

As eluições sucessivas realizadas com HNO, 0,3M e as determinações da

meia-vida de Ba mostraram a ausência de Cs nos eluTdos. A coluna

assim preparada, funcionou como geradora de Ba, suportando cerca de

100 ml do eluente, antes de aparecer a contaminação de Cs. Portanto ,

este recurso melhora muito a eluição, mas não resolve completamente o pro

blema da solubil ização do FMA.
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Desejava-se a eluicão do 137mBa isento de 1 3 7 Cs, de tal

modo a usar por muito tempo o gerador. Ha sõ um meio para isso: evi tar a

•soluoilização do FMA. Dentro desta linha de raciocínio desenvolveram-se

experimentos para encontrar um eluenté seletivo para o bário-137m, sem ,

»contudo, solubilizar o material trocador. Estudaram-se vários eluentes:

HNO, 0.1M, HC104 0.3M, NH4N03 O,1M, etanol, HN03 0.3M - e t ano l»NH^ 0.1M.-

etanol, ácido oxãlico 0,5M, Scido acético 0.5M e EDTA 0.1M, pH 5,0, uti 1 i_

zando-se o mesmo sistema anterior, isto i , uma coluna contendo 3 ml de

R-FKA com cisio-137 e mais 1,5 ml de R-FMA l iv re , na parte inferior. Rea-

lizaram-se eluições sucessivas a temperatura ambiente, coletando-se fra -

ções de 10 ml. As determinações da meia-vida de 137mBa, em cada uma das -

frações, parmitiram conhecer a fração do eluTdo na qual inicia a contami-

nação de césio-137. Na Tabela IV tem-se os resultados.

Verifica-se que os melhores eluentes para o mBa são:

HM03 0.3M, HN03 0.1M e HC104 0.3M. EDTA O,1M, pH 5,0 apresenta a grande -

desvantagem de solubilizar rapidamente o FMA, liberando o césio-137, que

aparece juntamente com o bário-137m, já na primeira fração do eluTdo. Äcico

nvtrico 0,3M e ácido perclõrico 0,3M solubilizam mais lentamente o FMA, ser,

do bons eluentes para o 137mBa. A coluna suporta eluições sucessivas de até

100 tnl do eluente, sem contaminação de césio-137. Rcido nTtrico 0.1M, ape-

sar de wenos eficiente como eluente para 137mBa, solubiliza menos o troca-

dor, quando comparado ao HNO3 0.3M, podsndo-se obter cerca de 150 ml de

-eluTdo sem contaminação de cêsio-137. Os ácidos orgânicos fracos, por sua

vez, não são bons eluentes para o bário-137m. Etanol, HNO3 0,3M - etanol

e f,H4N03 0,lM - etanol não mostraram solubilidade do FMA, porém, apresenta-

ram-se como péssimos eluentes para o 137mBa.

Em vista destes resultados não sat isfatór ios , procurou-se

estudar a solubilidade do FMA em HN03 em função da temperatura. Experimente



Tabela IV- Estudo dos eluentes para separação de 'mBa do Cs retido em uma coluna de R-FMA.
Aplicação na coluna geradora de Ba

Eluente

HNO3 0,3M

HN03 0.1M

NH4N03 0.1M

HC104 0,3M

H2C2°4 ° ' 5 M

EDTA O,1M

Ácido ac!ticoO,5M

Etanol

HN03 0,3M-etanol

NH4N030,lM-etanol

137mBa 137Cs Atividade na 1- conta-

gem da 1 - fração

(CPM/ml)

+++ - 180400 + 425

++ - 82600 + 287

+ + 85700 + 293

+++ - 178002 + 422

+ - 30700 + 175

+++ - 190600 + 437

+ - 10500 + 102

300 + 17

+ + 1988 + 45

+ + "1958 + 44

Volume do eluTdo de 137mBa

quando se detecta Cs-137

( ml )

100

150

10

120

30

10

50

10

10

10

Solubilidade do

FMA

pouco solúvel

pouco solúvel

No não detectado

pouco solúvel

pouco solúvel

Solúvel

pouco solúvel

Mo não detectado

Mo não detectado

Mo não detectado

+ = pouca eluição; ++ = eluição razoável; +++ = boa eluição; - = eluição desprezível

00

'• felli
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de solubilização de FMA em põ mostraram que ela é função não so da con-

centração do ácido e do tempo de contacto, como também da temperatura .

0 fosfomolibdato de amõnio é menos solúvel a OQC do que ã temperatura

ambiente (-259C). A Tabela V mostra os resultados.

Tabela V - Solubilização de FMA em põ e no suporte R-FMA

H N 03
(M)

tempo de contacto

( h )

Solubilização de FMA
(ug Mo/g de FMA )

FMA em põ

OQC 1 - 25QC

Suporte R-FMA

OQC -25QC

0,1 1 201 408

0,1 3 280 750

0,1 64 840 1950

0,3 1 242 676

0,3 3 389 970

Vê-se então que FMA apresenta menor solubilidade em

HN03 0.1M , a OQC. Aproveitando-se deste comportamento, e levando-se em

consideração que nas operações em coluna, a solubilidade I ainda menor -

devido ao menor tempo de contacto (Tabela V), realizaram-se eluições su-

cessivas de 137mBa da coluna de R-FMA mantida a OQC. Utilizou-se o mesmo

sistema dos experimentos anteriores I temperatura ambiente. HNO, O,1M res

fri ado a OQC elui relativamente bem o bãrio-137m, saindo os eluTdos com

uma atividade média de 75000 CPM/ml (contagem gama total) , sem contamina-

ção de césio-137. Sob tais condições , 3ml de R-FMA carregado com césio-137

e mais 1,5 ml de R-FMA livre na parte inferior da coluna, suportou elui -

ções sucessivas de até 1500 ml, sem contaminação de césio-137. A partir de£

te volume , os eluídos de "ba apresentaram uma ligeira contaminação em
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cesio-137, de cerca de 0,2%. Por outro lado , HNO, 0,3M nas mesmas con-

dições , elui muito bem o b5rio-137m , obtendo-se uma atividade media -

de 230000 CPM/ml (contagem gama total ) , suportando a coluna um volume

de 800 ml do eluente, sem contaminação de cesio-137. A partir deste vo-

lume, apresentou também uma leve contaminação de cesio-137, de cerca de

0,2%. Realizaram-se eluições sucessivas durante 20 dias. Apôs este perTo_

do, os experimentos foram interrompidos,» com um volume total de eluTdo

de 5000 ml, tanto para HN03 0,lM quanto para HN03 0,3M. Em ambos os ca -

sos, as últimas frações apresentaram uma contaminarão de césio-137 infe-

rior a 1%.

Nestas condições, comprova-se a aplicação da coluna de

R-FMA( Cs) para a geração continua de bãrio-137m, satisfazendo plenameji

te os objetivos propostos neste trabalho.
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VI. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Como jã mencionado, os trocadores inorgânicos s intét icos

passaram a ser mais largamente empregados em separações químicas, princj_

palmente apÕs o advento da era nuclear. Esta aplicação advlm das proprie_

dades destes trocadores de serem mais estáveis ã radiação, aos agentes -

oxidantes enérgicos e ãs al tas temperaturas, em contraste com as resinas

orgâni cas.

Com a demanda cada vez crescente de césio-137 como fontes

geradoras de calor , fontes de calibração de equipamentos nucleares, em gji

magrafias indus t r i a i s , têm-se desenvolvido numerosos processos de recupe-

ração de cêsio-137 de produtos de f i s são . A troca iõnica tem-se mostrado,

ao lado da extração com solventes, unia técnica ef ic iente na separação de

cêsio-137, mediante a uti l ização de trocadores inorgânicos s in té t icos .

Devido a a l ta seletividade mostrada pelos fosfomolibdato

de amonio com relação ao césio em soluções ácidas, tal trocador é muito em

pregado na recuperação de césio-137 de efluentes aquosos de al ta at ividade,

resultantes do processamento quTmico dos combustíveis nucleares irradiados.

Como trocador o FMA apresenta uma sé r i e de vantagens, j ã enumeradas no in£

cio deste trabalho, na remoção de césio-137. Mostra no entanto, algumas des^

vantagens, umas inerentes ãs propriedades químicas do próprio FMA, como uma

pequena solubilidade em meio ácido. Esta ca rac te r í s t i ca , porem, não impede

o seu emprego como trocador inorgânico . Por outro lado, sofre lenta pep -

tização na presença de igua, devendo mantê-lo em contacto com soluções eljs

t ro l i t i cas d i lu ídas , de preferência contendo íons NĤ  .

A principal desvantagem do FMA como trocador está d i f icu l -

dade de se operar em colunas cromatogrSficas, devido a sua estrutura mi-

crocr is ta l ina. 0 seu emprego como ta l exige sempre a ut i l ização de suportes
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onde o fosfomolibdato de amorno pré-formado possa ser ádsorvido firmeren t e ,

possibilitando desta forma a montagem das colunas. Entre os materiais ja

estudados e citados na l i te ra tura como suporte para FMA destacam-se : as-

bestos, s i l ica-geí e polímeros orgânicos, todos funcionando como simpUs

suporte mecânico.

Neste trabalho, como foi descri to, procurou-se tam-

bém obter FMA em um suporte compatível com o seu emprego em colunas cromâ

togrãficas . Utilizou-se com esta finalidade resina trocadora de Tons. 0

método apresentado não t ra ta de uma simples adsorção do trocador no suporte.

Há uma precipitação do FMA no inter ior do grão de uma resina aniõnica, apro

veitando-se o molibdato retido na própria resina.

Os experimentos demonstraram a dificuldade de se pre-

cipitar o FMA na estrutura de uma resina aniõnica microreticular. Atribuiu-

se este fato ã estrutura do ânion complexo fosfomolibdato, de tamanho gran-

de e a incompatibilidade de sua acomodação nos poros relativamente pequenos

das resinas microreticulares. Procurou-se subst i tuir a resina microreticular

por uma macroreticular, is to e , uma resina com uma porosidade maior capaz

de comportar no seu retTculo um ãnion do tipo fosfomolibdato. Como menciona^

do nos dados experimentais, obteve-se a formação de FHA no interior do grão

da resina com tais características (Amberlite IRA-90Q, macroreticular ) .

Os estudos de precipitação de FMA em resina aniõnica

macroreticular mostraram que a melhor condição para a obtenção do trocador

e ã temperatura de 609C com um tempo de contacto dos reagentes de 4 horas.

0 trocador obtido apresentou uma capacidade de troca de 0,48 mE/g de R-FMA

secado a 1109C. 0 trocador reteve 1002» de césio a pa r t i r de soluções 2M ern

HNO3 e contendo o traçador l ivre de carregador (atividade específica -

13300 + 115 CPM/ml, gama t o t a l , detector de Mal(Tl)).

" < • • • "
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Comparando-se o trocador obtido pela nova técnica descri-

ta neste traballio aqueles obtidos por outros pesquisadores, verifica-se que

o R-FMA apresenta uma capacidade de troca superior àquela obtida por Wil -

ding^ 9^, nos Estados Unidos. Este autor utilizou síl ica-gei como suporte

para FMA. 0 produto continha cerca de 23% do trocador (em massa) e apresen^

tou uma capacidade de troca de 0,23 mE/g. Já autores russos, desenvolvendo

o mesmo sistema FMA-sTlica g e l ^ 2 3 ' , porem, lançando-se mão de um processo

sol-gel, obtiveram um trocador com uma capacidade de 0,36 mE/g do mate -

r iál seco. 0 processo utilizado por Smiv ' empregando asbesto como supojr

te na proporção de 1:1 mostrou uma capacidade de 0,36 mE/g do material pre_

parado, ou seja a mistura em partes iguais de FMA e asbestos.

0 processo aqui descrito apresenta vantagens, pois, o

trocador Í precipitado diretamente no retTculo da resina, não mostrando -

qualquer problema de compactação da coluna ou desprendimento do trocador -

por influências mecânicas.

Quanto ãs análises para caracterização do composto, estas

mostraram a formação de FMA no inter ior do grão da resina aniõnica macrore-

t icular . Assim, o espectro de absorção eletrônica do R-FMA no estado solido

mostrou um pico de absorção ao redor de 310 nm, característico dos fosfomo-

libdatos, de coloração amarela. A nova técnica de preparação da amostra -

apresentada neste trabalho, utilizando-se uma t i r a de papel celofone corr

uma fina camada da mistura de R-FMA e bãlsamo de Canadá diluído com xilol

mostrou-se eficiente no registro do espectro eletrônico. Por outro lado, as

determinações analíticas da relação Mo:P no composto R-FMA indicaram um va-

lor midio próximo de 12:1 , relação esta característica do composto do tipo

(NH^)3P0^.12Mo03 . As diferenças de massas entre as resinas nas formas n i -

trato B molibdato permitiram o calculo da capacidade da resina aniõnica ma

croreticular, Amberlite IRA-900, pelo método gravimêtrico, obtendo-se um
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resultado concordante àquele especificado pelo fornecedor. Com base nes-

te valor da capacidade, os cálculos feitos das massas de molibdênio retj_

do e de fosfomolibdato precipitado na resina confirmaram aqueles obti -

dos experimentalmente, por pesagens das resinas secas nas formas nitrato,

molibdato e FMA. Estes valores mostram a formação de FMA na resina, confio

também indica que a forma mais provável de molibdenio retido na resina ,

em meio fracamente ácido, e o ãnion ^

6t ,-

As análises por microscopia de reflexão e microssonda

eletrônica confirmaram também a presença de molibdênio e fósforo numa di:s_

tribuição uniforme na estrutura do grão da resina. Encontrou-se, porém, d^

ficuldade na determinação da estrutura cristalina do FMA precipitado na

resina. Esta, por ser totalmente amorfa, interfere seriamente na obtenção

do difratograma de raios-X. Não se prosseguiram os estudos , pois, o R-FMA

apresenta o comportamento das substâncias semi-amorfas exigindo um traba-

lho mais detalhado para a identificação da sua estrutura cristalina, que

foge as finalidades deste trabalho.

0 trocador R-FMA mostrou-se eficiente na recuperação se_

letiva de césio-137 de uma mistura de produtos de fissão. Verificou-se -

que em soluções ácidas, obtém-se 100% de retenção de césio-137 em coluna
95 95de R-FMA. Com excessão do par Zr- Nb, os demais produtos de fissão apre

sentam uma retenção despresTvel, podendo ser facilmente descontaminados -

por lavagem da coluna com HNO, IM. A descontaminação de Zr- Nb sõ se

obteve após a lavagem da coluna com solução Ĥ CpO- O.SM-HNO. 0,5M. Obser

vou-se também que a complexação prévia de Zr- Nb com ácido oxãlico nas

soluções de dissolução de urânio irradiado ou nas soluções residuais re-

sultantes da extração de U + Pü com solventes orgânicos, resulta em uma

melhor descontaminação do par. Tal complexação não interfere na retenção

quantitativa de césio-137 em coluna de R-FMA. Apresenta ainda a vantagem

• • • f ^ -
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de permitir a recuperação de cêsio-137, diretamente das soluções de dis-

solução do urânio irradiado, uma vez que o urânio não é retido em coluna

de R-FMA, de soluções ácidas.

A alta seletiviJade de cêsio-137 em coluna de R-FMA

exige o uso de eluentes com altas concentrações salinas para a sua remo-

ção. Obteve-se a melhor eluição de cisio-137 da coluna de R-FMA com

NH,N03 10M - HN0,0,2M . A presença de pequena quantidade de um ácido oxi.

dante, como o Sei do nTtrico, evita em parte a foto redução de raolibdênio -

na coluna.

Como uma segunda aplicação de R-FMA destaca-se a sua

utilização na preparação de uma coluna geradora de birio-137m, baseada na

eluição sal ativa deste, da coluna de R-FMA carregada com cisio-137.

Conforme os resultados apresentados, todas as dificul.

dades encontradas na obtenção de um gerador contínuo estão relacionadas i

solubi lidade parcial de FMA em meio ácido. Esta propriedade do FMA dif i-

cultou a separação Cs- Ba, da coluna de R-FMA. Verificou-se também

que a solubi lidade do FMA não depende somente da concentração do ácido ,

mas também do tempo de contacto e da temperatura. Assim, o FMA apresenta

menor solubilidade a 09C do que i temperatura ambiente. Aproveitando-se -

este comportamento do FMA, as eluições sucessivas realizadas a OQC possi-

bilitaram a obtenção de mBa radioquimicaraente puro. Para tanto, utili_

zou-se uma coluna contendo, na parte superior, R-FMA carregada com

cêsio-137 e na parte inferior , R-FMA livre, para retenção do possível ei

sio que se solubi li za, deixando passar somente o bãrio-137m.

Com tal montagem, e desenvolvendo-se as eluições a

. OQC , uma coluna de 3 ml de R-FMA com cési0-137 e 1,5 ml de R-FMA livre -

suporta um volume relativamente grande (5000 ml) de HNOjO.lM ou 0.3M como
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eluente. Aconselha-se, durante a não utilização da coluna, que a mesma seja

mantida no refrigerador. Desta forma, obtim-se um sistema gerador contínuo,

com um precursor de meia-vida longa (césio-137, 30a) dando origem a um des-

cendente de meia-vida curta (bãrio-137m, 2,6 min). Recomenda-se o gerador

aqui descrito para trabalhos didáticos de determinação de meia-vida , tem

po morto e calibração de equipamentos de medidas nucleares.

Propõe-se em continuação aos trabalhos realizados

ta tese, os estudos de precipitação de fosfotungstato de amônio, outro tro_

cador inorgânico útil ã separação de césio-137, em resina trocadora de Tons

como suporte.
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