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RESUMO

-Apresenta-se neste trabalhn uma nova t€c-

- mica de preparagdo de fosfomolibdato de amonio, um trocador inorganico iitil

a retengdo seletiva de césio~137 de produtos de ﬁséio, Devido a sua es‘tr_q
iura microcristalina, a u’:ﬂizac’éo de;te trocador em operagocs de colunare

quer, normalmente,o uso de suportes como asbestos, sTlica-c21 e polimeros

-organicos.

- 0 novo processo- consistc no empregc de
ura resina anionica forte na forma molibdato, permitindo a precipitag’éo de
fcsfomolibdato de amonio no interior ¢o grdo, mediante a adigdo de fosfa -
to monobasico de amonio em acido nitrico 7 ,5M. Obteve-se a melhor precipi
tacao @ temperatura de 609C com um tempo de contacto de 4 horas, utilizan

do-se como superte resina anionica forte macroreticular, Amberlite IRA-300,
P 0 trocador formado -nestas condicoes apresentou uma capacidade de troca de

0,:8mE/g e 100% de retencao de cesio-137 de solucdas 2M em HN03.

Obtido o trocadur num suporte compativel com
o seu emprego em colynas cromatografices, realizaram-se algumis an‘a'lises:'de
caracterizagdo do composto: determinagao da relagao Mo:P, espectro eletroni
cc, espectro de absorgao no infravermelho, diagrama de ratos-X, analise por.
mi cro-scopia de reflexao e analise por microssondaeletronica, confirmando 2

presenca de fosfomolibdato de amonio na estrutura do grao da resina.

Estudaram-se, em seguida, as melhores condi
coes de r"etenc‘a'o de césio em coluna de R-FMA, bem como sua eluigao. Foram
- 1guaimente hnveStiga‘das as contaminagbes de alouns produtos de fissdo poli-
valentgs, tais como ruténio, terras raras e zirconio na sorpgdo de c§sio-13_f
em coluna de R-FMA, em melo &cido. Aplicou-se este trocador na reciperacig se

letiva de c@sio-137 das snlugdes de urdnio irradiado,
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Destaca~-sé ainda a aplicagdo ao R-FMA na preparagio de uma

fonte geradora de 137mg, (2,6 min), de imnortincia didatica na deter

minagdo de mefa vida.
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ABSTRACT

This work deals with a new technique for syn-
thesizing ammonium molybdophosphate, an indréanic ion exchanger which re-

tains selectively cesium=137 from a mixture of fission products.

Normally the use of this exchanger in colum
operation requires the use of asbestos, silica-gel or organic polymers as
binder, due to its microcrystalline form. The new process employs a strong
anionic resin, saturated with molybdate am‘ons.\ This method enables the pre-
cipitation of ammonium molybdophosphate directly into the resinous structure
by adding dihydrogen ammonium phosphate in 7,5M HN03. The reactants mainte -
ned at 609C for a period of four hours has been found to be the opt;mum condi-
tion for a maximum yield of this compound (anionic resin-ammonium molybdophos
phate = R-AMP).

The tests performed for characterizing this
compound are: molybdenum-phosphorus ratio determination, electronic 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, its use as a cation exchanger . R~AMP showed a
capacity of 0,48mE/g of dry material.

The cesium retention studies were made usingco

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

ducts was also studied. The R-AMP column was finally applied to separate ce -

sium from irradiated uranium solutions.

137m

A method for the isolation of Ba by succes-

~ ‘sive elutions from R-AMP(137CS) exchanger (generator) is described.

-

¢

_~—




" 530 gasosos: criptonie-85, iodo-131, xenonio-133 e 103']°5Ru04, que apresen

{. INTRODUGRO

No ciclo de combustiveis nucleares, o reprocessamento ocupa um
lugar de destaque, constituindo-se na operacao que une as fases de fabrica-
¢30, utilizag3o e refabricagdo do elemento combustivel, dando a este, possi

bilidades de reaproveitameﬁto.

A industria nuclear, mais que qualquer outra, enfrenta proble
mas de disposig3o de residuos. Residuos radioativos de atividades suficien-
temente baixas podem ser descarregados diretamente no ambiente. Os resi -
duocs de origem nao nuciear s3ao tratados para diminuir a toxidez devido suas
propriedades quimicas e bacterioldogicas. Os residuos radioativos nao  tém
esta possibilidade. A estocagem & a unica maneira para a diminuicado da ati-
vidade a niveis mais baixos. Portanto, se a atividade do residuo estiver em
niveis superiores aos permissveis, este sera armazenado de maneira segura a

fim de evitar qualquer possibilidade de escape e contaminagdo ambiental.

Ha inumeras fontes de produgio de residuos e estes podem ser
tanto solidos quanto 1iquidos ou gasosos. Por exemplo, os reatores s3o fon-
tes fecundas de residuos, tanto aqueles produzidos por irradiagdo quanto os

oriundos do proprio combustivel.

A fonte mais complexa e a maior produtora de residuos &€, sem
duvida, aquela das instalagOes do tratamento de combustiveis irradiados. Co
mo 0s outros residucs, estes também podem ser sdlidos, 17quidos e gasosos ;
todos devem ser tratados . Os solidos provém de materiais filtrantes, dos
equipamentos contaminados, de luvas e materiais gerais; os 17quidos prové:
das solugbes residuais resultantes da extragdo com solventes, lavagem dos

solventes, aguas da refrigeragdo e limpeza. S3ao exemplos de produtos de” fis

tam problemas porque <30 liberados durante a dissolugdo quimica do elemento

" comb

natu
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combustivel .,

0s metodos de disposicao e tratamento de resTdups dependeém da sua

natureza, n3o somente com respeito ao tipo e @ quantidade a ser tratada ,
mas também em relagdo as propriedades quimicas. Isto &, os residuos produ-
zidos numa instalagdo de reprocessamento apresentam, sempre, niveis de al-
ta atividade nas solugdes residuais dos processos de extragao com solventes,
do tratamento de uranio e plutonic. Estes residuos radioatives encontram -
se em solugdes concentradas de sais em meio acido e s@o constituidos de
produtos de fissdo que ndo sofreram decaimento total, no periodo de resfria

mento ou desativacdo a que se submete o combustivel irradiado.

A atividade especifica dos residuos armazenados depende dos

seguintes fatores:

- grau de enriquecimento em material fissil e taxa de queima des

te no elemento combustivel;
- durag@o do perfodo de resfriamento do combustivel irradiado :

- tempo de armazenamento dos residuos.

Un dos majores problemas, no campo de energia atomica, € o menu-
seio destes resTduos de alta atividade. Fundamentalmente, a disposicdo de re-
s7duos baseia-se na sua fixag3o em solidos e/ou estocagem em estruturas geolo

gicamente inertes.

Um método vantajoso de disposi¢do seria a transformagdo destes
residuos em materiais utilizaveis, mas este conceito € impraticavel para re-
sTduos radioativos. Alguns radionuclidios, entretanto, tém aplicacGes, como &

0 caso de obtengdo de fontes de cesio-137 e estroncio-90. Nem todos os pro -

dutos de fissdo reunem as caracteristicas necessarias para sua utilizagdo co

mo fontes de energia, que s3o:




- meia~-vida relativamente longa;

- elevado rendimento de fissao ;

- um esquema de-desintegragao que- ndo envolva emissdao de radia
¢do gama de alta energia, para redugdo dos problemas de blindagem;

- capacidade de formagao de fontes de alta atividade eSpechiba.

Em principio, sorente o c8sio-137, o estroncio-90, o cério-144
@ o promecio-147 reunem as tres primeiras condigoes. Na Tabela I tem-se a
ordem de atividades destes produtos de fissdao por tonelada de combustivel de

uranio enriquecido a 2%, com uma taxa de queima de 10000 MND(SS).

Tabela I- Atividades de 17cs, sr, 1*ce ¢ 147pm em uma tone
lada de uranio com 2% de enriquecimento e taxa de

queima de 10700 MWD

i

- |Restriamento | Atividade total] 137, |o0g, |1aa, 47,
‘ (anas) (Ci) ©) | [ (ci )

0,3 3,7x05  3,5h0% 3,500% 6,305 1,3x10°

1 1.2x10% 3,400 3,400% 3,400°  1,1:0°

3 3,0x10° 3.2410° 3,2x10* 5,200 6.0:0%
10 10x10°  2,80% 2,8a0% 2,0a0%  1,1x10%

30 6.0x10  1.6010% 1,600 — 29

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

mercado como fonte em gamagrafia industrial.

A industria nuclear tem reunido esforgos para vemover, economica
.mente , radionuclidios de meia vida longa e estoca-los na forma solida e com-

pacta. Assim, a remogao de cEsio-137 (30 anos de meia-vida) das Solugdes resi




duais resultantes do reprocessamento eliminaria da estocagem um produto de

fissao de meia-vida longa, reduzindo-se os problemas de altas temperaturase

simplificando, sobremaneira, a disposigao dos constituintes remanescentes no

rasduo.

1.1 - Objetivo

Neste trabalho, objetiva-se a elaboragao de um processo de recu-
peragdo de cesio-137, como colaboragao a resolugao do problema da disposigao
de resTduos de alta atividade.

0 fosfomolibdato de amonio (FMA) € um trocador inorganico de al-

ta seletividade para Tons alcalinos, especialmente o cesio. Apresenta no en -
tanto, uma grande desvantagem quando da sua utilizag@o em colunas cromatogra-
ficas devido sua estrutura microcristalina. Trabalhos desenvolvidos por diver
sos pesquisadores, para contornar esta dificuldade, baseiam-se geralmente no
emprego de suportes mecanicos, relatados mais pormenorizadamente nos capitu -

los II e IIT, mas que nao solucionam plenamente este problema.

Neste trabalho apresenta-se uma t&cnica simples para a obtengao

de um suporte mais conveniente para o0 FMA, permitindo seu emprego em colunas-
cromatograficas . Com esta finalidade, sintetizou-se fosfomolibdato de amonio

tendo como suporte uma resina trocadora de Tons.

Apos a caracterizagao do FMA no interior do grao de uma resina
anionica forte macroreticular, o composto foi utilizado na separagao de
césio-137 em solugdes de produtos de fiss3o. Mostra-se também a aplicagdo do

novo suporte na preparagao de uma coluna geradora de ]37mBa.




I1. O PROBLEMA DA RECUPERACAO DE CESI0-137

A remogao de c@sio-137 nas solugoes residuais de alta ativi-
dade nas instalacoes de reprocessamento continua sendo objeto de estudos de

varios pesquisadores.

Com esta finalidade desenvolveram-se processos de recupera -
¢ao, muitos dos quais baseados em operagGes de precipitagao e, mais recente

mente, em métodos por extragao com solventes organicos e troca idnica.

0s métodos de precipitagio(a'za‘?'7‘34'43’55’84)

sa0 desvanta
Josos em relagdo a propria qualidade como processo de separagdo, mas tambem
em virtude da exigéncia de equipamentos de grande porte, que trazem como con
seqiiéncia a necessidade de uma seguranga rigorosa contra a radiagdo. Em ter
mos comparativos, processos de precipitagao nao se equiparam ass precessos

continuos ou semi-contTnuos . Esta afirmagao € valida em termos de processo
global, pois, freqllentemente, langa-se mao de precipitagoes, co-precipita -

¢0es ou coagulagoes como fases intermediarias.

Os processos de extragao com solventes sdo largamente aplica
dos 3@ recuperagao de césio-137, dando-se preferéncia ao 4-sec-butil-2- (al-
fa-metil-benzil)-fenol (BAMP) como agente extrator, proposto em Oak Ridge(sg)
e desenvolvido em Hanford(11’19'66).

0 método estabelecido em Hanford(sz)

usa o efeito de sinergis
mo da mistura BAMP- 3cido di-(2-etilhexil)-fosforico, para a extragao sele-
tiva de estroncio e c@sio numa mistura de produtos de fiss3o. Como fase pos
terior, em seguida 3 revers3o de ambos para uma fase aquosa acida, precipi-
ta-se o estroncio com hidrogenocarbonato, permanecendo o c€sio no sobrenadan

te. Um novo ciclo de extragdo com BAMP resulta na purificagao final de césio.




0 processo, apesar de eficiente, introduz fases intermediarias como: ajus
te das concentragoes, precipitagoes e filtragGes, que s3o desaconselhaveis

quando do manuseio de solugbes altamente ativas.

Nos Estados Unidos propos-se o uso de dipicrilamina como agen
te extrator seletivo para o cEsio(]2'57'67). A necessidade de emprego de
um diluente polar, do tipo nitrobenzeno, extremamente toxico e de altaden

sidade, torna-o indesejavel em processos industriais.

Empregam-se habitualmente, operagdes de troca ionica com resi-
nas organicas sintéti cas(36+44,65,69) 3 recuperagao de cesio~137. Recente-
mente, tem-se dado preferencia aos trocadores inorganicos. Certos minerais
foram os primeiros a serem utﬂizados(64'68). Dentre estes, zedlitos na
(38,54,86)

turais mostraram-se eficientes na remogao de ceésio de residuos -

parcialmente desnitrados, do processo Purex(sg). Estes trocadores tém uso
1limitado, em vista da sua estabilidade restrita a meios alcalinos ou leve-

mente acidos e moderada capacidade de retengao de césio-137.

0s estudos sistematicos desenvolvidos com materiais inorgani -
cos sinteticos levaram a verificagdo de que alguns destes ofereciam grandes
vantagens em separagoes quimicas, particularmente, no campo de pesquisas nu
cleares . S3o mais estaveis a radiagdo, aos agentes oxidantes energicos e
as altas temperaturas, em contraste com as resinas organicas. Estas apresen
tam duas sérias restrigoes :rompimento da cadeia em altas temperaturas(1500C)

e redugdo da capacidade e seletividade de troca, em presenga de altas doses
de radiacao (108r)(5).

Kraus e co]aboradores(46) verificaram a eficiencia de hidroxidos

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

ot




tetravalentes, como trocadores cationicas., utilizando-os em separagoes

de netais a1ca\inos(6’47).

Fosfatos de titanio-1V e de zirconio-IV sao uteis a reten-

137.. 144, 144
¢ao de produtos de fissdo de meia-vida longa:gOSrugoY, Cs, Ce- aPr,
106, 106,

cal28:42)

N g"Zr-gsNb, mostrando um verdadeiro mecanismo de troca ioni-

Os ferrocianetos insoluveis foram igualmente utilizados na

- 62,87
remoc2o de cesio-137 de produtos de fissao(so‘S]'Go‘G]’ 2, ).

Materiais adsorventes como sTlica-gel e vidro vycor mostraram

. - = (70)
se uteis na separagao de c@sio, uranio e plutonio de produtos de fissao .

Estes trocadores sintéticos apresentaram resisténcia a intensa
radiacao, alta estabilidade quimica e térmica. Tais caracteristicas  sdo

primordiais ao tratamento de efluentes de alta atividade.

I1.1 - Sais_de heteropoliacidos

Dentre os trocadores inorganicos sinteétices, os sais de hetero-

paliZcidos, especialmente o fosfomolibdato de amdnio, ocupam um lugar  de

~ . : 17 i -
destaque ros processos de separagac de metais alca11nos( ). Suas proprie
dades de troca catiSnica vem sendo estudadas de ha muito, demonstrando alta

afinidade por Tons monovalentes , especiaimente césio.

- . (78),
G fosfomolibdato de aménio apresenta as seguintes vantagens :
- resisténcia a radiagac;

- capacidade de saturacao para o césio superior aos zedolitos e

comparaveis 3s resinas organicas;



- permite a separagdo de produtos de fissao polivalentes

em solugoes neutras:

S - a troca & reversivel;

- facilidade de recuperagao de césio por dissolugao do

FMA em meio alcalino;

- remocao seletiva de c@sio-137 de mistura de produtos -

de fiss3o , em solugdes acidas;

- trocador de baixo custo e facil recuperagao.

A principal desvantagem do fosfomolibdato de amonio esta

na sua estrutura microcristalina, limitando o seu emprego em colunas croma
(79,24) 123,91)

tograficas. A utilizagdo de suportes como asbestos s sTHca-ge{29

politetrafluoreti1eno(58) e polimeros organicos como alcool polivinili -
co(93)

acetato de polivinila e poliestireno(ao). foi a forma encontrada pa

ra contornar esta dificuldade. Outro método conhecido @ a preparagio  de

um FMA com maior granu1aq§o(73). Este procedﬁmento apresenta uma desvanta-

gem, pois, os cristais podem sofrer, freqlientemente, desintegragao durante

a operagao em coluna, resultando num empacotamento da mesma.

Papel de filtro impregnado com FMA ou sua deposigao como

‘uma fina camada sobre papel de filtro(1’]7) foi usado igualmente com o

mesmo objetivo.

Como colaboragdo as t&€cnicas de remogdo de c€sio-137 em so
lugles de produtos de fissdo procurou-se obter, neste trabalho, uma nova -
maneira de preparagao de fosfomolibdato de amonio. A precipitacdo de FMA
no interior dos graos de uma resina anionica forte foi a forma encontrada

e para a obtengdo do trocador num suporte mais apropriado para o uso em

colunas cromatograficas .




%

I11. FOSFOMOLIBDATO DE AMONIO COMO TROCADOR INORGANICO

0 fosfomolibdato de amonio foi preparado pela primeira vez,
por Berzelius, em 1826. Esta precipitagao foi usada durante muito tempo ape
nas como um método analitico para determinagdo do Ton fosfato. Somente mais
tarde, em 1905, com os estudos do comportamento quimico deste composto &
que se evidenciou a sua condigdo de trocador ionico. Tal caracteristica cons
tituiu-se na base da nova aplicagao do fosfomolibdato de amonio, principal-

mente apos o advento da era nuclear.

Baxter e Griffin(g) e Terlet e Briau(ez) verificaram que o
fosfomolibdato de amonio quando em contacto com solugdes diluidas de nitra-
to de potassio ou sulfato de sodio, trocam séus Jons NHE por Jons Nat  ou
K*. Estes experimentos foram, mais tarde, confirmados por Gisiger(33) e

Thistlethwaite(ss) que demonstraram o mecanismo de troca de dois dos tres

Jons NHZ por ons K .

0s diagramas de raios-X realizados por Illingworth e Keggin
indicaram que o acido 12-molibdofosforico, bem como seus sais insoliveis de
amonio, sodio, potEss{o. rubidio, c8sio e talio, exibiam a mesma estrutura
fundamental. Este isomorfismo sugeriu a utilizag3do de FMA como material de

partida para investigacGes de troca idnica.

Assim, Thistlethwaite(8) precipitando fosfomolibdato  de
amonio observou que o composto resultante apresentava apenas 5/6 da quanti-
dade teorica de amonio. Por outro lado, lavando-se o precipitado com solu -
¢do acida de nitrato de potassio, restam na estrutura, 1/3 dos Tons NHX
Com os trabalhos de Buchwald e Thistlethwaite(]7) comprovou-se a eficiéncia

de troca catidnica do fosfomolibdato de amonio. Porém, a propriedade de

23

(41)
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separagao cromatografica de Tons monovalentes so foi demonstrada nos traba-

Thos de smit(’2),

(76)

Smit e colaboradores , prosseguindo os estudos, verifi-

caram que em meio acido, somente os Tons monovalentes que formam fosfomolib-
datos insollveis como NHZ. K+,Rb+,CS*-T!+.A§*e Hg*, apresentavam uma troca -
eficiente. Observaram, igualmente, que a troca & reversivel e obedece a 1lei
de agdo das massas. Broadbank e co]aboradores(14) utilizando fosfomolibdatos
de c8sio, potdssio e rubidio fizeram a separagdo de césio, estroncio e itrio,

retendo seletivamente o cesio de solugOes de HNO3 M.

Segundo Ne]ls(go), o Ton complexo fosfomolibdato.(PMo12040)3'
apresenta uma estrutura em que o grupo fosfato ocupa a regiao central e os
ligantes MoO6 octaédricos dispoem-se em 12 posigoes, dando um formato de esfe
ra oca ao cristal, Estas esferas s3o unidas entre si por Tons NHZ associados
a molecula de 3gua, dando origem ao composto. O espago existente entre as es-
feras permite a migragdo dos Tons. Este caracter € o responsavel pela troca
de NHZ por outros Tons monovalentes. Demonstrou-se tamb@m que dos Jons alca-
linos, o que tem maior afinidade de troca 8 o cesio. Esta seletividade rela-
ciona-se ao tamanho do Ton hidratado. 0 c€sio tem o menor raio ionico hidrata

do, facilitando sua aproximagido dos pontos de troca.

Quanto a capacidade de troca do fosfomolibdato de amonio ,
smit{79) mostrou que apenas 60% dos Jons amonio sofrem troca com os Tons € -
sio e 80% dos NHZ s30 substituTdos por rubidio. Considerando-se a formula mais
provavel do trocador (NH4)3PM012040.2H20, em que os trés ons NHZ sofrem igual
mente troca cationica, a capacidade de troca teorica @ de 1,57 mE/g de FMA

seco.

0 fosfomolibdato de amonio, como outros sais insollveis , de

heteropoliacidos, precipita sempre formando um produto microcristalino. Estes

Py

S¢

pe
fi

Ca
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Pa
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sais exigem um material suporte para seu uso na técnica de cromatografia em
coluna. Mas separagoes cromatograficas de pares de Tons alcalinos, smit(79)
usou asbesto como suporte para o FMA na proporgao de 1:1 (massa/massa). Ob -
servou também que o FMA, misturado com asbesto na presen¢a de solugdes ele-
troliticas, adere firmemente as fibras de asbestos, ndo mostrando tendéncias
de desagregagdo com o uso em colunas cromatograficas. Continuando os estu -
dos, smit{78) gbteve uma separagao seletiva de c8sio-137 de solugées acidas

de mistura de produtos de fissdo, em colunas cromatograficas de asbestos-FMA.

Em 1970, Dutta Roy e Sankar(24) utilizaram o sistema FMA-

asbestos na separacao de rubidio, talio e cesio de solugoes de HNO, 5M.

Smit(73’75), prosseguindo os tratalhos, procurou contornar

as dificuldades zpresentadas pelo trocador, tentando obter crescimento  de
cristais de FMA, por contacto direto do acido fosfomolibdico com solugBes - o
concentradas de sais de amonio. O procedimento levou a formagdo de um aglome
rado de microcristais de fosfomolibdato de amonio. A desvantagem do metodo es
ta na desagregacao sofrida pelos aglomerados de microcristais quaiido montadas
em colunas cromatograficas. Este trocador foi utilizado na separagdo de

cesio-137 de produtos de fissdo.

Broadbank e colaborjadoresus) desenvolveram trabalhos de
separagao de varios cations, incluidos 13705-]37'“Ba,9051'--90Y e 144Ce-]MPr-

porém, utilizando fina camada de FMA distribuTdo homogeneamente sobre papel de
filtro . Altison(2) servindo-se da mesma t&cnica separou césio-137 das solu -
goes de uranio irradiado, eliminando-se a interferéncia de zirconio-95, por
complexacdo com fluoreto . Esta tecnica mostrou-se eficiente para fins anali-
ticos, em substituigdo aos metodos radioquimicos baseados em precipitagdes |,

‘para purificagio e determinagdo de césio. A preparagao do trocador requer



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

nas paredes do filtro. Allison contornou este problema mediante a adigao de

um agente umectante nas amostras e nas solugoes de lavagem, Desta forma ,

conseguiu uma recupepa;io de cerca de 99 a 100% de césio-137 e um fator de

desconstaminag@o da ordem de 5x10° para zirconio-95 e ruténio-106 e de 35

para o cerio-144,

J3 alberti e Grassin!) propuseram a separagdo de césio-137

de produtos de fissEo(QOSr-QOY,]44Ce-144Pr) em papel de filtro impregnado com

fosfomolibdato de amonio.

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

para fosfomolibdatd de amonio. Wilding(91) desenvolveu trabalhos de separagdo

de césio-137 em solugGes de HN03, H2504, HC1 e HF utilizando colunas contendo

u'a mistura de FMA e SG como trocador. Autores tcheco-es]ovacos(zo),em 1972,

prepararam o mesmo trocador por duas tecnicas diferentes. Na primeira, mistura

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

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

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

de acido fosfomolibdico com silica, obtendo-se um sal de amc:io em seguida ao

tratamento com NH3. Nos dois procedimentos, & importante que os grdos de s71i

ca sejam saturados por FMA. Os testes de sorpgao do césio mostraram uma capa-

cidade de retengao 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(23) estudaram um processo sol-gel -

para a preparagao do trocador inorganico com matriz de silica. Este sistema -

mostrou nao so boa estabilidade quTmica, tE€rmica e @ radiagdo, mas também boas

propriedades mecanicas e hidrodinamicas, com resultados mais convenientes. 0

material contém cerca de 65% de FMA/g da mistura FMA-SG e apresenta uma capa-




cidade de troca de aproximadamente 0,36 mE Cs/g do material seco.

Em 1974, pesquisadores russos(58) demonstraram a viabili-
dade de emprego de fosfomolibdato de amdnio em politetrafiuoretileno como

suporte.

Stejskal e co1aboradores(8°) investigaram a possibilidade
de uso de polimeros organicos insollveis em dgua e sollveis em solventes or
ganicos como suportes para FMA. Acetato de poliviniladissolvido em acetona,
poliestireno em cloroformio, cloreto de polivinila em clorets de metileno ,

matacrilato de palimetila em cloroformio e resina epoxi em acetona foram os

reagentes estudados. As solugoes resultantes, misturadas com FMA e submeti- |
das a evaporagdo dos solventes, mostraram-se convenientes para o uso em co-

lunas cromatograficas. Os trocadores obtidos foram utilizados na separagao

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

tratamento de combustiveis nucleares irradiados. Os trocadores contendo 2%

de alcool polivinilico 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 amonio mostrou-se eficiente em todos os

casos de recuperagdo de cesio-137. Assim, desenvolveram-se trabalhos de re-
mogao e ]37Cs de materiais os mais diversos(22'7]'81'92).

FMA como trocador inorganico & Util tambem na separagdo de

Jons polivalentes. Tons di- e trivalentes s3o retidos de solugoes neutras(77l

ndo o sendo em meio acido. Os Tons trivalentes sdo retidos de solugbes tampo
nadas com acetato de sodio, pH 4,5. Tons bivalentes sao facilimente eluidos

com solugoes diluidas de HNO3 ou de nitrato de amonio, enquanto os trivalen-
tes requerem diferentes eluentes acidos. Este comportamento permite separa -

"goes cromatograficas de Tons polivalentes. '
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Krti1(48) estudou a separagio de estrincio e Ttrio em fos
fotungstato de amdnio (FWA) e separagdo de c8sio-137 em colunas de fosfomo-

libdato de amonio. Prosseguindo os estudos{4?)

» 8le investigou a sorpgao de
cerio, ruténio, zirconio e niobio em FWA e a recuperagdo final de cesio-137
de uma'mistura de produtos de fissao, obtendo bons fatores de descontamina-

¢ao para estes Tons.

Trabalhos mais recentes mostraram a sorp¢do de actinidios
em colunas de FMA, Ganzerli-Valentini e co]aboradores(3‘) verificaram que
em solugdes nitricas e sulfiricas de uranio a espécie retida em FMA € o Ton
U020H+. Esta retengao € funglo das concentragdes do acido, do nitrato  de
amdnio e do uranio da solugdo. Torio pode ser igualmente retido sob a forma
de Ton Th+4, num intervalo limitado de acidez(zg). A sorpgao de neptﬁnigag)
ocorre somente de solugbes com baixas concentragdes de acido nitrico. Em

relagdo aos actinidios, a afinidade pelo FMA segue a seguinte ordem:
Np(IV) > Th{IV} >> U(VI) >> Np(VI) > Np(V)

Dos metodos descritos, conclui-se que o fosfomolibdato de
aminio & um trocador mais eficiente para os Tons monovalentes, em particu
lar o césio. Esta seletividade & mais pronunciada em solugOes acidas, permi

tindo sua separagao de Fons polivalentes.

Baseado nas propriedades do FMA como trocador inorganicoe
levando-se em consideragao as dificuldades do seu uso em colunas cromatogra
ficas, desenvolveu-se, neste trabalho, uma nova teécnica para a preparagio de
fosfomolibdato de amonio em resinas idonicas. O trocador obtido mostrou carac
gerTstica adequada para o seu uso em tecnica de cromatografia em coluna. A

aplicagao desta tecnica para a recuperacdo de c@sio-137 de solugdes residuais

3
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provenientes do tratamento quimico do urdnio irradiado poderd ser Gtil na

disposi¢ao de resTduos de elevada atividade.

29
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PARTE EXPERIMENTAL

IV.1 - Equipamentos

- Espectrometro de raios gama constituido de: um detector
de cintilagdo de NaI(T1), tipo pogo de 3", um detector se
mi-condutor de Ge(Li) modelo 8001-0820 (resolugao de
2,2 KeV), um analisador multicanal modelo 6240, outros -
acessorios e um teletipo para saida de dados, da Ortec
INC Corp.

- Analisador de raios gama monocanal, modelo 8753 com de

tector de cintilagao de NaI(T1) de 2", da Nuclear Chicago.

- Espectrofotometro de duplo feixe com registrador, mode-
1o 356, Parkin-Elmer.

- Espectrometro infravermelho, modelo 180, Perkin-Elmer .

- Espectrometro de raios-X fluorescentes, modelo SRS,M166,

Siemens.
Difratometro de raios-X, modelo SG-8, da Rigaku-Denki.
- MicroscOopio metalografico da Zeiss.

- Microssonda eletronica, tipo 96113, acoplada ao microsco
pio eletrdnico de varredura Steneoscan, da Cambridge Scien

tific Instruments Limited.
- pHmetro modelo E516 , Metrohm.
- Forno elétrico modelo 355L, Engro.

- Balanca analitica modelo H64, Mettler .

- Placa agitadora-aquecedora modelo PC-357 , Corning. ~

30
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- Motor de agitagao Janke & Kunkel K.G.

- Estufa , da Fanen.

IV.2 - Materiais e reagentes

- Colunas cromatograficas de vidro com as seguintes dimen-
soes:
A) 0,6 cm de didmetro interno por 22 cm de comprimento

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

- Materiais de vidro em geral

- Resina anidnica forte Nalcite SAR, 30 malhas, microreti-
cular .
- Resina anionica forte Amberlite IRA-900, macroreticular,

com as seguintes caracteristicas:

tamanho efetivo - 0,43-0,52 mm

capacidade de troca total

volumétrico - 1,0 mE/m

massa - 4,2 mE/g de resina na forma C1™

limite de temperatura de trabalho

forma OH™ - 609C

outras formas 779C

- Tragadores . Na Tabela II encontram-se os tragadores uti

lizados neste trabalho, com suas principais propriedades nu
(53,94)

E cleares

- Solugdo de uraric irradiade:

Irradiou-se uma pastilha de U308 (aproximadamente 10g ) em

coeTho de ago inoxidavel , no reator IEA-R1, durante apro-

ximadamente 6 meses. Apos este periodo, deixou-se resfriar




Tabeia II - Ragdionuciidios  utilizacos

a2

suas propriedades

nucleares

Radionuclidio

meia~vida

formagao

Energia gama {(MeV)

Eu

134Cs

]37Cs
ISZEU
154Eu

106

Ru

952r

144,

2,05a

30a

12,7a

i6a

368d

65,5d

284d

133

|5'lE

163

u(n,y)

Eutn,y)

Cs(n.Y)!54Cs

fissao

.152Eu

154Eu

fissao

fissdo

fissdo

0,57(23%), 0,605(98%), 0,796(99%) ,
1,08(1 %), 1,17 (1,9%),1,36 (3,4%)

0,662(85%) do 1°7Mga

0,122(37%), 0,245(8%), 0,34(27%), 0,77(14%)
0,965(15%), 1,08 (12%), 1,11114%),1,4 (22%)
0,123(38%), 0,248(/%) , 0,593(6%),0,724(21%
0,759(5%) , 0,876(12%), 1,00 (31%), 1,278(37%)
radiagdo gama do 106Rh: 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 radiagao gama de
9y %My 0,765 (100%)

0,08(2%), 0,134(11%) e radiagdes gama do
8. 0,695(1,5%), 1,487(0,29%), 2,18(0,7%)




por cerca de 180 dias, na piscina do reator, para o defqi
mento dos produtos de fissdo de meia-vida curta. Transpor
tou-se , em seguida, o material em um castelo de chumbo -
para o laboratorio de reprocessamento do Centro de Engenha
ria Quimica . Apdos a eliminagao do invdlucro (coelho de

ago inox), procedeu¥se a dissolugdo do material com 100 mi
de HN038M,‘a quente. Realizaram-se estas operagles numa

capela blindada do laboratdorio de reprocessamento. A Figu-

ra 1 mostra um esquema do arranjo experimental usado na
dissolucdo . Os gases desprendidos durante a dissolugao so
freram um tratamenZo, passando inicialmente por um filtro

de carvao ativo e em seguida por solugoes diluidas de NaOH,

antes de serem langadas no meio ambiente.

Apos a filtragdo da solugdo de dissolugao obteve-se ,

por diluigao com agua, uma solugao final (500m1) com a se-
guinte composigao: 16,59 U/1, acidez 1ivre 1,5N e mais pro

dutos de fissao.

Utilizou-se esta solugao nos experimentos de retengdo
de c€sio-137 de mistura de produtos de fissdo, em colunas
de fosfomolibdato de amonio precipitado segundo a nova téc

nica apresentada, tendo como suporte resina anionica forte

macroreticular.

- Molibidato de amonio P.A.
- Fosfato monobasico de amonio P.A.
- Nitrato de amonio P.A.

- Fosfato de tri-n-butila (TBP).




KoK -~ I M

Figura 1 - E}dm do arranjo ‘experimental para disselugie
é rastia de 030‘ 1rvj1d1ah
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- Varsol- composi¢ao aproximada: 18% de hidrocarbonetos
aromaticos, 40% de hidrocarbonetos naftenicos e 42% de

hidrocarbonetos parafinicos. Procedencia: Esso Standard

do Brasil.

Nitrito de sodio P.A.

Nitrato de sddio P.A.
Cloreto de amonio P.A.
Brometo despotassio P.A.
Xilol P.A,

- Balsamo de canada P.A.

- Acidos nitrico, oxalico e fiuoridrico P.A.

- Outros reagentes de grau P.A,

IV.3 - Procedimento analitico

IV.3.1- Controle radiometrico: espectrometria gama

- Solugdes tragadoras de ce@sio-134 ou cesio-137 em meio
HNO3 2M.

Reali zou-seic}. controle destes radionuclidios por meic de
espectrometria e contagem gama .total, utilizando-se um de-

tector de NaI(T1) de 2" e um analisador monocanal de raios
gama.

- Solugdes nitricas de 1370641525, 154 o 137(,106q, 106p,

Realizou-se o controle por espectrometria gama usando-se um
detector de NaI(T1) de 3" e um analisador . multica -

nal (4096 canais), baseando-se na medida das intensidades -
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dos fotopicos de 0,662 MeV do cesio-137 , 0,512 Mev do

106, 106 152, 154,

Rh em equilibrio e 0,34 MeV do ““Eu+

- Solugbes de uranio irradiado.

Desenvolveu-se o cpntro]e por espectrometria gama, utili-
zando-se um detector de Ge(Li) de 2,2 KeV de resolugao ,
acoplado a um analisador multicanal de 4096 canais. A iden
tificagao eéo controle dos principais produtos de fissao
(*52r-95nb,106py-1%6pn 137 144 144py, 10330 foram fei -
tas baseando-se nos fotopicos de maior abundancia ( na Tabe

la IItem-se as principais propriedades nucleares destes ra-

dionuclidios).

1V.3.2 - Analise de molibdénio

1V.3.2.1- Analise espectrofotometrica

Baseia-se na determinagdo da absorbancia do tiocianato de
Mo-V em acetato de butila. Reduz-se o molibdenio com cloreto escanoso em pre
senca de sulfato ferroso como catalisador, sendo em seguida adicionado o tio
cianato de amonio. 0 complexo colorido & extraido com acetato de butila, pro
cedendo @ determinagdo num comprimento de onda de 470nm, em celas de quartzo

de 0,5 e 1 cm de caminho Eptico(]s).

1V.3.2.2- Analise gravimetrica

Realizou-se a determinagao de molibdeénio em resinas anioni-
cas, apos a destrui¢do da matéria organica e transformagdo de MoO4 a MoOapor

calcmaqao a 8009C, durante 3 horas, em um forno . Pesa-se finalmente o ox1
do resultante.
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IV.3.3 - Analise espectrofotométrica de fosforo

Baseia-se na formagdo do complexo fosfomolibdico e sua
extragao em uma mistura organica constituida de duas partes de alcool ami-
lico e uma parte de acetato de butila. Reduz-se o complexo com cloreto es

tanoso na propria fase organica, procedendo-se a determinagao num compri-
mento de onda de GGOnm(IB) .

IV.3.4 - Determina¢do da relagao Mo:P no composto fosfomolibdato de amonio

(FMA)- resina anionica forte

Para a determinagdo da relag3o Mo:P, secou-se o composto
FMA - resina ionica(~1 ml) a 1100C e calcinou-se em seguida 3 temperatura
de 450-5000C, durante 4 horas em forno elétrico para destruicdo da matéria
organica. Apos a dissolugio do resduo com NH,O0H , procedeu-se a analise de

Mo e P segundo os mEtodos descritos nos Ttens I1V.3.2.1 e IV.3.3., respecti

vamente,

IV.3.5 - Analise gravimétrica de potdssio

"

B&seia-se na precipitagao de potassio com solugao de tetra
fenilborato de sodio em meio HC1, na presenga de nitrato de aluminio, a tem
peratura de 0 - 50C. 0 precipitado & lavado com solugdo saturada de tetrafe

nilborato de s3din ( 0 - 50C) e agua destilada (0 - 50C) e s&co 3 temperatu
ra de 1200C, durante 30 minutos (89)-
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IV.3.6 - Analise de uranio em solucdes ativas por espectrometria de raios-X

fluorescentes

0 metodo baseia-se na excitagdo dos eléctrons K ou L
dos elementos presentes na amostra por uma radiagao policromatica provenien
te de um tubo de raios-X. O retorno ao estado estacionario & acompanhado de
emissdo de raios-X fluorescentes, cujos comprimentos de onda s3o caracteris
ticos de cada elemento. A medida da intensidade permite obter, por sua vez,
uma analise quantitativa. P%éparou-se a amostra de uranio irradiado segundo
a técnica desenvolvida por Brodda(ls). Determinou-se o uranio considerando-
se a linha Lo, em relagao a linha Sr Koy, usado como padrdo interno. As me
didas foram realizadas em atmosfera de h&lio, utilizando-se um tubo de

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

IV.4 - Sintese de fosfomolibdato de amonio. Precipitacao em resina anionica

forte como suporte

Fez-se a precipitagao de fosfomolibdato de amonio em su~
porte de resina ionica, aproveitando-se o molibdato retido em uma resina anig
nica saturada na forma molibdato, mediante percolagao de 250ml de uma solu -
¢do de molibdato de amonio (46g Mo/1) pH 4,5, em 15 ml de resina na forma ni
trato, usando-se uma coluna cromatografica de vidro de 1 cm de diametro in -
terno por 25 ¢cm de comprimento- A Figura 2 mostra a curva de quebra (break
through) de molibdénio em resina anionica forte, tipo macroreticular. Apos
a saturagao, lavou-se a coluna com 50 ml de agua e transferiu-se em seguida

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

amonio dissolvido em 30 mi de N0, 7,5M, para a precipitagao de fosfomolib-

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

ciais de precipitagdo de FMA usando-se resina aniGnica forte microreticular
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Figurs 2 - Curva de guedra par® molibdenio, ew resina anidnica forte

macroreticular, Amberlite IRA-900
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na forma molibdato e posteriormente, resina anionica forte macroreticular

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

Daqui por diante, por simplicidade, ao trocador obtide por

precipitagdo em resina anionica macroreticular (Amberlite IRA-900 ) desig-

nar-se-a R-FMA,

IV.4.1 - Determinacdo da capacidade total do trocador R-FMA

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

se uma solugdo de nitrato de potassio 0,2M em uma coluna contendo 4ml do

trocador, com uma vazao de 0,5 ml.cm Z.min"1, Apds a lavagem da coluna com
solugao de nitrato de amonio 0,01M, eluiu-se o potassio retido com uma so- I

lugdo de NH4N03 1M. No eluido determinou-se o potassio , segundo o método l
descrito no Ttem 1V.3.5, apos a destruicdo dos ons NHZ . por tratamento -
com solugao de NaOH. Em seguida determinou-se a capacidade de troca, ex -

pressa como mE/g de R-FMA secado a 1109C.

1V.4.2- Estudos de retencao de césio em coluna de R-FMA

Com a obtencdo de FMA num suporte compativel com o seu uso

em tecnicas de cromatografia em coluna e com boa capacidade de troca, de-
senvolveram-se estudos de retencio de c@sio em R-FMA. Verificou-se nestes
experimentos a influéncia de velocidade de percolagdo da solug@o influente,
contendo ceésio-134 como tragador em meio HNO3 2M, em coluna de R-FMA. Ao -

mesmo tempo, efetuaram-se estudos de recuperagao do césio retido na coluna,
experimentando~se diversos eluentes: a) solugao saturada de nitrato de amo-
nio, b) HH4NO3 IOM-HNO3 0,2M, c) NH4NO3 3M-HNO3 concentrado, d)NH4NO3 -

3M-HNO3 M, e) NH461 5M,



iV.5 - Caracterizacao do composto R-FMA

Para comprovar a formagao do fosfomolibdato de amonio no
interior do grio de uma resina anionica macroreticular (R-FMA), realizaram-

se algumas analises de caracterizagao, descritas a seguir:

IV.5.1- Determinagdo da relacao Mo:P

Ja descrito no Ttem IV.3.4.

IV.5.2- Determinacao das diferencas de massas das resinas nas diferentes fa-

ses de precipitacio do R-FMA

Determinou-se a diferenga de massa entre a resina na for-
ma original nitrato, na forma molibdato e na resina em cujo interior se fez
a precipitagdo de FMA. Secaram-se cerca de 15 ml de resina anionica forte

macroreticular na forma nitrato a 1109C até massa constante. Em sequida
transformou-se a mesma resina na forma molibdato, mediante percolagio de
250 m1 de uma solugdo de molibdato de amonio 5%, pH 4,5. Apos a lavagem da
coluna com 50 ml de agua, a resina foi retirada e secada a 1100C, até massa
constante. Prosseguindo a operagdo, precipitou-se o fosfomolibdato de amo -
nio, adicionando-se a resina na forma molibdato, 6 g de fosfato monobasico
de amonio em acido nTtrico 7,5M, 3 temperatura de 609C e um tempo de contac
to dos reagentes de 4 horas. A resina contendo FMA precipitado no seu reti-
culo (R-FMA) foi filtrada e secada a 1100C, ate massa constante. Aplicando-
se a expressao matematica desenvolvida por Bunz1(18), determinou-se a capa-
cidade de troca da resina pelo método gravimétrico. Baseando-se neste dado,

foram calculadas as quantidades de molibdénio e de fosfomolibdato de amdnio
da resina.
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1V.5,.3- Espectros de absorgdo

IV.5.3.1~ Espectro eletronico

Apresenta-se neste trabalho uma nova teécnica de preparagao
da amostra para obteng3o do espectro de absorgdo eletrdnica, no estado soli-
dn, “Hstura-se o composto (R-FMA) reduzido a um po fino (< 100 malhas ) com
Yalsamo de canada diluido com xilol, até obtengdo de uma pasta homog@nea
Huma tira de papel celofane distribui-se uniformemente a pasta, secando a
temperatura anmbiente por 10 minutos. A tira € ent3o cuidadosamente colocada
numa face de uma cela de quartzo de um centimetro de caminha optico. Usou -
se como referéncia uma tira do mesmo papel contendo uma fina camada dos rea
aqentes (balsamo de canada diluido com xilol),secadacomo a amostra. Com esta
tecnica, conseguem-se amostras transparentes que permitem o registro do es
pectro de absorgao no estado solido. Nao se obteve, porém, o mesmo resulta-
do preparando-se a amostra segundo a t@cnica descrita por Cotton(Z]), que
emprega o papel de filtro whatman n® 1 embebido em uma pasta formada pela -

mistura do composto triturade com nujol.
IV.5.3,2 - Espectro de absorgdo no infravermelho

Registrou-se o espectro de absorgac na regiao do infraver-
melhoe na faixa de 4000 a 400 cm'], preparando-se uma pastilha de 150 mg de

KBr secado a 1100C, contendo 2% do composto R-FMA triturado (< 100 malhas ).
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IV.5.4 - Analise por microscopia de reflexao

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

suporte de lucite, por compactagao, até atingir a temperatura de 1509C. Apos
o resfriamento, as amostras foram polidas com lixas e finalmente com pasta de
diamante (6p e 1u)(3’32). Um microscopio metalografico permitiu o registro das

micrografias.

1v.5.5 - Analise por microssonda eletronica

E uma técnica para analise elementar em Ereas seleciona -
das, com uma resolugao de alguns microns . Baseia-se na producao de radiagdes
caracteristicas de raios-X dos elementos contidos na amostra, mediante o bom
bardeio por um fino feixe de eléctrons acelerados. Para a execugdo desta and
lise utilizou-se a mesma preparagao da analise por microscopia de reflexdo , -
levando apenas um revestimento de carbonoc na superficie para evitar sobre -
- carga de eléctrons. Realizou-se a identificagdo qualitativa dos elementos fos
. foro e mo]ibdénio no composto R-FMA, por meio de radiacoes caracteristicas

P Kai e Mo Loy , respectivamente, utilizando-se uma microssonda eletronica de

semi-focalizagao acoplada a um microscopio eletronico de varredura(zs).

IV.5.6 - Diagrama de difracdo de raios-X

Obteve-se o difratograma de raios-X pelo metodo do po .
Preparou-se a amostra por compactagdo do composto R-FMA triturado (<100 ma-
lhas) em uma matriz de aluminio. A excitagZo foi efetuada com a radiagao -

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

IV.6.1- Recuperagdo de c@sio-137 de produtos de fissdo

IV.6.1.1- C8sio-137 na presenga de alguns produtos de fissao polivalentes:

106Ru-mGRh e terras raras

Desenvolveram-se estudos da descontaninagao de alguns prc
dutos de fissao polivalentes de meia-vida longa na recuperagaa de cesio-137,
em meio acido, na coluna de R-FMA. Assim, investigou-se o comportamento do
ruténio-106, na forma de nitrato de nitrosilruténio-IV (forma sob a qual apa
rece o ruténio nas solugGes residuais do tratamento quimico do uranio irra -
diado por extragdo com TBP) e das terras raras, estas representadas pelos isd

152Eu 154

topos Eu . Tais produtos de fissao foram estucados separadamente

'|37Cs+'|06Ru_'|06Rh e 137 152Eu+154Eu.

preparando-se misturas constituidas de Cs+

em solugdo HNO,, 2M,

Realizaram-se os experimentos percolando-se 50 ml da mistu
ra numa coluna cromatografica de 0,6 cm de diametro inerno por 22 cm de com
primento e contendo 3 ml do trocador R-FMA. Apds a carga, lavou-se a coluna
com 20 ml de HNO, TM. A contaminagdo dos produtos de fissao estudados na re-

tengao de césio-137 foi verificada por espectrometria gama.

IV.6.1.2 - Recuperagao de c€sio-137 da solugdo de uranio irradiado. Descon-

taminagao do par 95Zr‘-%Nb .

Realizaram-se estudos de recuperagdo de césio-137 em colu

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

A. Solugao de dissolugdo da pastilha de U308 irradiada ,
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sem qualquer tratamento quimico ( método descrito no Ttem IV.2 ) .,

‘L}Jif' B. Solug3o de dissolugao com complexagao prévia do par

95Zr---95Nb com acide oxalico.

Fez-se a complexagao do zirconio adicionando-se 1,7g de
dcido oxalico a 20 ml da solugio de dissolugdo do urdnio irradiado e

aquecendo a 709C, durante 30 minutos.

€. Solucao residual resultante da extragao de U + Pu com
fosfato de tri-n-butila 20%-varsol (v/v).

Realizou-se a separagdo de U + Pu dos produtos de fissao
com TBP 20%-varsol (v/v) apds um pré-tratamento da solugao de dissolugdo
(20 m1) com nitrito de sadio (0,02M). Este tratamento visou a estabiliza-
¢ao do plutdnio no seu estado de valéncia IV, forma mais extraTvel em TBP.
Adicionou-se em seguida, nitrato de sodio como agente salificador, acer -
tando-se a concentragdo final para NaNO3 2W e fez-se a extragao conjunta de
U+Pu com TBP/varsol, em dois estagios, usando uma relagdo de fases aquosa
para organica de 1:1. A sol u¢ao aquosa residual contendo 05 produtos de fis,
sdo constituiu-se na solucdo de carga para a recuperagao de cesio-137 em co

Tuna de R-FMA,

D. Solugdo aquosa residual (C) com complexagdo de

95Zr-gsNb com acido oxalico.

A complexacao foi efetuada adicionando-se, a 20 ml da
solugao aquosa residual, 1,7 g de H2C2°4 e aquecendo-se a 709C, durante 30
minutos.

Desenvolveram-se os experimentos percolando-se 10 ml da
solugdo de carga (A, B, C, D) em uma coluna cromatografica (0,6 ¢m de dii-
metro interno por 22 cm de comprimento) contendo 12 ml do trocador R-FMA.

Apds a carga, lavou-se a coluna com 20 ml de HNO41M, procedendo-se em segui
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da 3 descontaminagdo dos produtos de fissao retidos juntamente com o
césio-137. Efetuaram-se os estudos de descontaminagado do par 95Zr--gsNb
mediante a eluigdo destes radionuclidios com solugbes de acido oxalico

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

na coluna, com uma solugao de NH4N03 ‘IOM-HNO3 0,2M.

Todas as operagoes (carga, lavagem, eluigao) foram de-
senvolvidas em uma capela blindada do laboratorio de reprocessamento do

Centro de Engenharia Quimica.

IV.6.2 - R-FMA como coluna geradora de '3/"ga

Descreve-se um método de separagao de bario-137m  do
GBsio-137 retido em uma coluna de R-FMA. Percolaram-se 100 ml de uma solu
gao tracadora de cesio-137 em meio HNO3 2M com uma atividade de cerca de
10200 CPM/ml1 (contagem gama total) em uma coluna contendo 3 ml do troca -
dor R-FMA. Apos a lavagem da coluna com 20 ml de HNO, 2M, procedeu-se a
separagao dos radionuclidios ]37Cs-137mBa, geneticamente ligados, median-

te a eluigao seletiva de ]37mBa. Dentre os eluentes estudados destacam-se:

HNO3 0,1 e 0,3M, NH4N03 0,1M, etanol, HNO3 0,34 em etanol, NH4N03 0,1M em

etanol, HC10, 0,3M, acido oxalico 0,5M, acido acEtico 0,5M e EDTA 0,1M
PH 5,0 (sal dissodico do acido etileno-di-amino-tetra-acético). Baseado -

neste estudo preparou-se uma coluna geradora de ]37mBa e demonstrou-se sua
viabilidade.




v. DADOS EXPERIMENTAIS

Conforme mencionado no capitulo IV, o trabalho experimental
consistiu no desenvolvimento de uma nova tecnica de precipitagdo de fosfomoli
dato de amonio empregando-se resina anionica forte como suporte e sua aplica-

€30 na recuperagao seletiva de cesio-137 de produtos de fiss@o.

V.1 - Sintese ds fosfomolibdato de amonio em resina idnica

V.1.1- STntese do fosfomolibdato de amonio em resina anionica forte, microre-

ticular, Nalcite SAR.

Desenvolveram-se os estudos iniciais de precipitagdo do
FMA, utilizando-se como suporte resina anionica forte, tipo gel, saturada na

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

Dos experimentos pode-se observar que nao ocorre, pratica-
mente, reagao entre o molibdato retido na resina e o fosfato da solugdo ex -
terna, nao precipitando, conseqlientemente, o fosfomolibdato de amonio na es-
trutura da resina, Verificou-se tal fato, pois, se ocorresse a formagao de
FMA no interior do grdao da resina anionica, esta passaria a funcionar como
um trocador catiGnico por meio da troca dos Jons NHZ com cations da solu -
¢ao externa. Esta propriedade, porém, nao foi observada quando em contacto -

com uma solugdo tragadora de c8sio-134, em meio HNO, 2M.

As tentativas de precipitagao realizadas a temperatura am-
biente ¢ a 609C, variando-se o tempo de contacto dos reagentes (2,4 e 8 ho-

ras) mostraram, igualmente, resul tados negativos.

Efeturaram-se, em seguida, precipitagies na presenca simui




- —gecestu=134, datigura 3. Obteve-se esta curva percolando-se 250 ml de uma
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tanea de resina na forma molibdato e solugdo de molibdato de amonio; isto &,
procurou-se precipitar fosfomolibdato de amonio fora da resina, tentando com
esta operagao induzir a formagao do FMA tambem dentro do grao da resina. Com
este procedimento, notou-se que ocorre uma interagao fisica do FMA que se pre
cipita fora da resina, com os graos desta, resultando-se numa adsorgdo super

ficial 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. )

solugdo tragadora de cesio-134 em acido nitrico 2M com a atividade de

40605 ¥ 201 CPM/m] (contagem gama total) em uma coluna contendo 3 ml da resi
na com adsorgao de FMA.

0 trocador {resina com adsorgdo de FMA) mostrou-se, porém,
suceptivel de desagregagdo por influencias mecanicas, diminuindo gradativa -

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

carga, lavagem e elui¢ao de cesio-134, utilizando-se uma mesma coluna {3ml de
resina com adsorgao de FMA em uma coluna de 0,6cm de diametro interno). Per-
colaram-se em cada ciclo 200 ml de uma solugao de ]3405 com uma atividade de
33400 I 182 cPM/m1 (contagem gama total). Como eluente utilizou-se solugdo -
saturada de nitrato de amonio (100 m1). A Figura 4 mostra as curvas de que -
bra de césio-134, onde pode-se observar uma diminuigdo crescente da capacida
de de reteng3o da primeira em relagdo a quinta carga. Verificou-se tambem que
da resina secada a 1109C desprende-se o FMA na forma de po fino. Por outro -
lado, provou-se que o fenomeno de adsorgao do FMA independe da forma na qual

se encontra a resina anionica usada como suporte ( nas formas nitrato ou mo-
libdato).
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V.1.1.1. Conclusdo

Do exposto pode se concluir que:

- 130 se consegue precipitar FMA diretamente na estrutura
do grao de uma resina anionica, tipe gel, microreticular, aproveitando-se o

molibdato retido na resina;

- a resina anionica microreticular , com adsorgao superfi
cial de FMA, apresenta boa capacidade de troca; porém, a resina funciona -

apenas como um Suporte mecanico.

Considerando-se as proprias caracteristicas de uma resina
microreticular como responsavel pela ndo precipitagao de FMA no seu interior,
iniciaram-se as investigagdes com resina de estrutura mais porosa, capaz de
comportar um anion complexo do tipo fosfomolibdato, grande, de estrutura apro

ximadamente esferica.

V.1.2 - Sintese do fosfomolibdato de amonio em resina anionica forte, macro-

reticular, Amberlite IRA-900 (R-FMA)

Os experimentos de precipitagao de FMA (segundo o procedi-
mento descrito no Ttem IV.4), substituindo-se a resina microreticular por uma
macroreticular, na forma molibdato, demonstraram a formacao do fosfomolibdato
de amonio na estrutura da resina. Comprovou-se a precipitagao do trocador

Pois, este apresentou propriedades de troca cationica quando em contacto com

uma solugdo tragadora de cesio-134.

Aﬁsamvwﬁnmﬁ,ﬁﬁﬁmw%OSﬁwmsmmaouq

¢ao das melhores condigies de precipitagdo de FMA em resina anidnica macro -
reticular.




Convém assinalar mais uma vez que, 0 fosfomolibdato de
amonio precipitado no interior do grdo de uma resina anionica macroreticu-
lar, sera representado por R-FMA . Todos os estudos desenvolvidos a seguir

estdo relacionados com este trocador.

V.1.2.1 - Influéncia das varidveis de precipitagio

V.1.2.1.1- Tempo de precipitagao

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

anionica macroreticular na forma molibdato (obtida segundo o procedimento -

descrito em IV.4), 2 g de fosfato monobasico de amonio em acido nitrico 7,5M
(10 m1). Variou-se o tempo de contacto a temperatura ambiente ( 2, 4, 6, 8,
14 e 48 horas ) e a 60°C (2, 4, 6, 7 e 8 horas).

A eficiéncia de precipitagdo de FMA na resina, nas diferen

tes condigoes, foi verificada mediante a determinagao da porcentagem de re -
tengao de cesio-134. Para tanto, utilizou-se uma coluna cromatografica de
0,6 cm de diametro interno contendo 2 ml do trocador obtido nas diferentes -

cqndigﬁes de precipita¢do. Percolaram-se, em cada caso, 50 ml de uma solugao

tragadora de c@sio-134 em acido ntrico 2M, com uma atividade de 12200%110 CPM/m1

(contagem integral), com uma vazio de 0,5 ml.cm 2. min"} .

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

tanto 3 temperatura ambiente quanto a 609C. Apos um periodo de cerca de i4
horas, 3 temperatura ambiente, o composto R-FMA quase nio apresenta diferen
¢a na capacidade de retengdo de cesio. A melhor precipitagao de FMA em resi-

na obteém-se 3 temperatura de 609C, com um tempo de contacto de 4 horas.




V.1.2.1.2- Temperatura de precipitagao

As precipitacies conduzidas as temperaturas de 50, 60,
70 e 809C, com um tempo de contacto de 4 horas, mostraram que a tempera-

tura quando superior a 609C, ndo influi na reagdo de precipitagao de FMA

na resina.

V.1.2.2- Determinagdo da capacidade de troca do R-FMA

Uma vez obtido o FMA num suporte compativel com o seu em
prego em colunas cromatograficas, determinou-se sua capacidade de troca em

relagdio a um Ton alcalino , no caso o potassio.

Fez-se a determinacao percolando-se 100 ml de uma solugao
de nitrato de potassio 0,2M em 4 ml de R-FMA, segundo o procedimento des -

crito no Ttem IV.4.1. Obteve-se uma capacidade de 0,48 mE K/g de R-FMA se-
.2do a 1109QC.

..1,2.3- Estudos de retengdo de césio em coluna de R-FMA

Obtido o trocador R-FMA e conhecida a sua capacidade de
troca, desenvolveram-se estudos de retencio de c8sio em colunas de R-FMA .
Nestes experimentos verificou-se a influéncia da vazao de percolagao da sg
lug@o de carga na fixagdo de cesio, bem como foram estudados varios eluen-

tes para a desorpgao do césio da coluna.

Desenvolveram-se todos os experimentos percolando-se 50ml
de uma solugao tragadora de césio-134( 13300% 115 CPM/m1, contagem gama to-

tal )em HNO; 2M, em uma coluna cromatografica de 0,6 cm de diametro interno
contendo 2 ml de R-FMA.




V.1.2.3.1 - Influéncia da velocidade de percolagdo da solugdo de carga na

retengdo de c€sio-134 em coluna de R-FMA

Efetuaram-se os estudos de retengdo de césio-134 em co

luna de R-FMA, variando-se a vazao de percolagao da solugao de carga: 0,5 ,

0,8, 1,0e 1,5 ml.cm'z.min']n Para colunas pequenas { ~ 4 m1 de R-FMA) mos-

trou-se que a velocidade de percolagdo tem irfluéncia na sorpgdo de césio .
2 1

Escolheu-se o valor de 0,5 ml.cm “.min_ ' para os experimentos descritos a

seguir ,

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

R-FMA, obteve-se uma retengdo de 100% de césio. Determinou-se tambem a cur-
134

va de quebra de Cs, percolando-se 230 ml da solugdao influente em 4 ml de

R-FMA. Os efluentes foram coletados em fragdes de 10 ml, realizando-se 0

controle por medida da atividade gama em 1 m1 de cada fragao. 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 retengdo total do cesio em coluna de
R-FMA,

V.1.2.3.2 - Eluigao 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 recuperagdo. Os Tons alcalinos , especialmente

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

concentragoes salinas para se obter uma eluigdo satisfatoria. Emprega-se nor

malmente,no caso de FMA, solugdo saturada de nitrato de amonio. Com a utili-

zagao deste eluente, conseguiu-se uma remogao 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 fotoredugdo sofrida pelo molibdénio. Para evitar

este problema procurou-se utilizar eluentes contendo diferentes concentragdes
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de HN03, como:NH4N03 10 M-HNO3 0,2M, NH4N03 M - HNO3 concentrado ,

NH/NO, 3M- HNO, 3 M . Um outro eluente. estudado foi NH,CI 5M. Na Figura6
tém-se as curvas de eluicdo de c8sio-134. Nota-se que a melhor eluigdo &
obtida com solugdo de NH,NO5 10M - HNO, 0,2M. Esta & a acidez que permite
maior estabilidade dos anions 12-fosfomolibdatos no estado s6lido quando
em contacto com solugdes aquosas(74). A recuperagdo obtida foi de cerca -~
de 95%,n30 se observando qualquer alteragao no suporte. A eluigdo ndo &
total, permanecendo cerca de 5% de c€sio residual na coluna. Experimentos
desenvolvidos a temperatufa de 609C n3io mostraram uma diferenca significa

tiva na remogdo de c@sio, permanecendo sempre uma atividade residual na
coluna,

V.2 - An@lise para a caracterizacio de FMA em resina aniOnica forte, macro-

reticular

Verificadas as propriedades de troca cationica entre os
Jons NHZ e Cs*, realizaram-se algumas analises para a caracterizagdo  do

fosfomolibdato de amonio precipitado na estrutura de uma resina macroreticu
lar, Amberlite IRA-900.

V.2.1 - Determinagdo da relagﬁb Mo:P

Uma das propriedades importantes dos compostos heteropo-
Tinucleares @ a relagdo entre os atomos de metais de condensagdo e o heteroa
tomo. No caso presente, determinou-se a relagao molibdenio/fosforo no mate
rial precipitado no interior do grao da resina anionica macroreticular. Se-
gundo os dados da 1iteratura(40’56’85), a relacao Mo:P nos fosfomolibdatos
varia de 12:1 ate 1:1. Entretanto, as relagdes mais conhecidas s3o: 12:1 ,

9;:1 e 6:1. Estes valores dependem tanto das condigoes de preparagio do
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composto, quanto das concentragbes dos reagentes, temperatura e da acidez
do meio. Tais fatores influenciam diretamente a estabilidade do composto.
A relagdo mais conhecida &, entretanto, a 12:1, aceitando-se o composto de

formula (NH4)3(PM012040).2H20.

As determinagGes analiticas de molibdénio e fosforo rea-
1izadas nas diversas amostras de R-FMA mostraram uma relacao que varia de

9 a 14, conforme os dados da Tabela III.

Tabela III - Determinagdo da relagdo Mu°P em amostras de
R-FMA

Amostras de R-FMA Mo:P

—

12,2:1
13,1:1
13,9:1
10,5:1

[3; I T 7S

9,5:1

V.2,2.- C3lculo da capacidade da resina e das massas de molibdénio e de fos-

fomolibdato de amonio pelas diferencas de massas entre resinas nas

formas nitrato, molibdato e fosfomolibdato de amonio

A determinag3o da capacidade de troca ionica constitui uma
das formas para caracterizar um material trocador de Tons. Esta determinagao
pode ser efetuada por varios metodos, sendo o gravimetrico um dos mais sim -

ples e de precisdo satisfatoria.




Neste trabalho usou-se, para a determinagao da ca

pacidade de troca, o wétodo descrito por Bunz1¢18). 0 mEtodo baseia-se nas

diferengas de massas entre o trocador na forma original A e o trocador con

tendo Tons substituTdos B, de acordo com a seguinte expressao matematica:

: Wg- Wy 107
Q = . —— mE/g do trocador seco (1)
onde QA = capacidade de troca

massa do trocador seco na forma original A
= massa do trocador seco na forma B

= equivalente do Tons A

equivalente dos Tons B

- Calculo da capacidade da resina

Aplicando-se a expressdo (1) a resina macroreticu-

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

Wy = Wynm = massa da resina secada a 1109C, na
A NO3

forma nitrato

= massa da resina na forma molibdato,

admitindo-se que em solugao levemen
te acida (pH 4,5-5,0) a especie mais

provavel de molibdénio € HMooi

AT EN0§ equivalente do N0§ = 62,00

equivalente do HMoOZ 160,95

E. = E 0 am
B HM004

Os valores experimentais obtidos por pesagem das re

sinas secas, nas formas nitrato e molibdato, foram:




wNO; =4,088g e W =5, 827 ¢

HMoO4

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

O = Quoy = 4299 /g

Portanto, um valor proximo aquele especificado pelo fornecedor, ou seja,
4,2 mE/q.

- Calculo da massa de molibénio retido na resina

Usando-se o valor de QNO' (4,299 mE/g) obtido segundo
3

a expressao (1), calculou-se a quantidade de molibdénio retido na resina ,

da seguinte forma:

(wNog : Qno; . EHMOOZ ) - (NNOS . QNOQ . ENO; ) = massa de molibdenio reti-
do na resina.
Substituindo-se os valores, tem-se:

2,829 - 1,090 = 1,739 g de molibdénio, valor que se
compara bem com aquele obtido por diferenca de pesagens das resinas nas for

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

- Calculo da massa de fosfomolibdato de amonio na

resina

Considerando-se que a espécie de molibdeénio retido na
resina & HMooa. sabe-se que s3o necessarias 12 HMooa para a formagao do com

posto (NH4)3 P04.12M003, com uma relagao Mo:P = 12:1,

Camo sdo retidos na resina 2,829g de HMoO, e conside-
rando-se a relagao acima, obtém-se um valor de 2,749g de fosfomolibdato de

amonio, valor proximo daquele obtido por diferenga de massas entre resi-




nas secas nas formas nitrato e fosfomolibdato de amonio, isto e,

Wema - "’Nog = 6,726 - 4,088 = 2,636 g

0s calculos realizados confirmam os dados experimentais
obtidos por pesagens, indicando a formacio de fosfomolibdato de amonio na
estrutura da resina. Por outro lado, segundo estes salculos conclui-se que
a especie mais provavel de molibdénio retido na resina, de solugoes leve-

mente acidas , € o anion HMoOE .

v.2.3 - Espectros de absorcdo

v.2.3.1 - Espectro eletronico

0s espectros eletronicos no estado solido do composto
R-FMA, na regido do ultravioleta, mostraram um pico de absorgao em 310nm,
caracterTstico dos compostos fos<omolibdatos de coloragao amare1a(]°’88).
A Figura 7 mostra o espectro de absorgdo do R-FMA comparado com o do fosfo
molibdato de amonio em po. Ambos apresentam o mesmo pico de absorgao, com-
provando desta forma a precipitagdo do FMA no grdo da resina. Os demais es
pgctros que se observam na figura 7 representam os das resinas na forma -
original nitrato e nas formas molibdato e fosfato. Estes nao apresentam -

qualquer pico de absorgao na regido ultravioleta.

V.2,3.2 - Espectro de absorcdao no infravermelho

0s espectros de absorgao na regido infravermelho nao ofe-
receram resultados conclusivos, pois, a presenga de resina organica no com-

posto R-FMA prejudica consideraveimente a obtengao de pastilhas transparen-
tes de KBr.
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0 espectro do R-FMA mostrou, no eﬁtanto, bandas de ab-

sorgao correspondentes aquelas obtidas no espectro do fosfomolibdato de

amonio em po preparado nas mesmas condigoes,

V.2.4 - Analise por microscopia de reflexdo

As analises por microscopia de reflexdo realizadas em

o {,4 ’ resinas nas formas nitrato, molibdato e finalmente apds a precipitagao do
fosfomolibdato de amonio revelaram certas caracteristicas diferentes,con-

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

o reticular na forma original nitrato apresenta-se totalmente transparente,

e enquanto que na forma molibdato ja se observa uma maior refletividade .,
wo talvez, devido @ opacidade ocasionada pela migragao de Tons molibdato na
;1 estrutura do grdo da resina. Esta propriedade intensifica-se com a intro-

dugdo de fosfato na mesma estrutura, provocando a precipitagao do fosfo-

molibdato de ambnio.

As micrografias obtidas da resina com precipitagao de
FMA (Figuras 10 e 11) mostram numerosas partTculas no interior do grao,as

quais correspondem aos microcristais de FMA.

V.2.5 - Analise por microssonda eletrdnica

As analises por microssonda eletronica do composto R-FMA

mostraram a distribuigdo de Mo e P em uma area selecionada do grao da resi
na anidnica IRA-900. Na Figura 12 tem-se a micrografia obtida com el&ctrons
retroespalhados. A imagem de varredura oferece uma informagdo da distribui-
¢do de cada elemento na area examinada. Para este tipo de analise realizou-

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

radiagdes caracteristicas.




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




Figura 10 - Micrografia do composto R~FMA
(FMA precipitado no grao da
resina anionica IRA-900).

Aumento: 32x

Figura 11 ~ Micrografia do composto R-FMA

apresentando a granulagao,
Aumento: 160x




Na Figura 13 tem-se o espectro do R-FMA, uti’lizando-s;e
um cristal analisador de PET, com a identificagao das linhas P Ka,(6=44,79)
e Mo Loy (6 = 37,99). A Figura 14 mostra a distribuigao da intensidade de
emiss3o do elemento fosforo na area analisada, com uma varredura de 40 se-
gundos. Os pontos luminosos correspondem 3 regides da amostra emitindo os
fotons caracteristicos do fosforo, no caso PKa; . Da mesma forma, na Figu-
ra 15 verificam-se os pontos que emitem as radiagoes Mo Lo,, mostrando a
distribuigdo deste elemento na mesma area analisada. Examinando-se as fo-
tografias das figuras 14 e 15, nota-se que a concentra¢do de molibdénio no
composto R-FMA & muito mais intensa que a de fosforo. Esta observagdo &
valida considerando-se o composto de formula (NHy) 3(PMo;50,44) s onde a rela
¢ao Mo:P = 12:1 . Verifica-se tambem que ha uma distribuicdo regular des -

tes elementos na estrutura do grao da resina.

V.2.6 - Analise por difracao de raios-X

As analises de difragdao de raios-X n3o ofereceram dados
conclusivos sobre a estrutura cristalina do fosfomolibdato de amdonio pre-
cipitado diretamente no grao de uma resina anionica macroreticular. Isto
se explica, pois, tem-se o FMA, um composto cristalino, em uma matriz to-
talmente amorfa que € a resina , prejudicando a obtengdo de difratogramas.
0 R-FMA apresenta um comportamento dos compostos semi-amorfos que requer

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

V.3 - Aplicacbes do trocador R-FMA

Uma vez obtido e caracterizado o fosfomolibdato de amt -

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

nica, estudou-se sua aplicagao na recuperagao seletiva de cesio-137 de mis

tura de produtos de fiss3ao. A coluna de R-FMA mostrou-se util também na
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Figura 12 - Micrografia obtida com
eléctrons primarios retro
espalhados.

Composto: R-FMA
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calizando as 1linhas
P Ka; e Mo Lay &




14 - Distribuigao da intensidade

de emissao do elemento fos-
foro na area selecionada da
amostra (R-FMA )

Figura 15 - Distribuigao da intensidade

de emissao do elemento molib
dénio na area selecionada da
amostra (R-FMA)




preparagao de fonte geradora de bario-137m, radionuclidio geneticamenté 1i-

gado ao césio-137.

V.3.1- Recuperagao de c@sio-137 de produtos de fissao

Nestes estudos procurou-se verificar, inicialmente, a in-
tiugncia de alguns produtos de fissdo polivalentes de meia-vida longa, na
retengdo de c€sio-137 em coluna de R-FMA. Assim, desenvolveram-se experimen
tos com solugdes preparadas contepdo a mistura de césio-137 mais terras ra-
ras, estas representadas pelos isotopos 1524 15%g ¢ 137(,106p,,.106p, g3
0 comportamento do par 95Zr-gsNb foi estudado diretamente na solugdo de ura
nio irradiado.

152Eu+154Eu e 106Ru_106Rh

V.3.1.1- Recuperagao de ]37Cs na presenga de em

coluna de R-FMA.

Os experimentos mostraram que o c85io-137 & quantitativa-

]52Eu+]54Eu.

mente retido em coluna de R-FMA, em meio HNO3 2M e na presencga de
Isto se verifica analisando-se os espectros gama da solugao de carga( 3ml ),
da sclugao efluente (3 ml1) e do trocador R-FMA ap0s a carga e lavagem com
HNO 4 1M (Figura 16). Os espectros gama foram registrados utilizando-se um
detector de cintilagdo de NaI(T1) de 3" e um analisador multicanal. Observa-
se que 0 C8sio-137 @ totalmente retido em R-FMA, enquanto que o europio per-
manece no efluente. Em meio acido, o eurdpio e outras terras raras s3o fra-

camente retidas em FMA, A leve contaminagdo destes radionuclidios & elimina-

da durante a lavagem da coluna com HNO3 L1

Estudos desenvolvidos com a mistura contendo tragadores de
1370, o 106

Ru-lOGRh em HNO3 2M revelaram que neste meio, o  rut@nio apre -
s2nta moderada retengao em coluna de R-FMA, nao interferindo na sorpgdo de




CPM / ml

H [ i
N
8000} ‘l|| )
1
iy
il
ik
sooo# - — Sokgod corge (137cCa 132 g0 10%Ey em s 7
miic  HNOy 2M)-:  3mi [
- — Sglugdd efivente s 3mt l ‘
——- R-FMA apds o cargaz 3 ml | "
Ly
s000f . =
|
-
b
j i
|

Figura 16 - Recuperagao de 137¢na presenga de

NONERO DE  CANAS .

colunade R-FMA. Espactros gama da solugdo carga, efluente

152¢, 4 15"5-1, em mio‘icida,:em

e R-FMA

96

B AR S X LS S LI




cesio-137. Este € quantitativamente retido em R-FMA. A Figura 17 mostra os

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

trocador R-FMA carregado e apos a lavagem com‘:fHNO3 1M . Pode-se observar

que a atividade devida a0 : ruténio permanece no efluente enquanto 0
c8si0-137 fica retido na coluna . A descontaminagdo de tragos de ruténio da

coluna consegue-se mediante a lavagem com 20 ml de ”2°2°4 0,5 M,

V.3.1.2 - Recuperagao de ceésio-137 de solugdo de uranio irradiado. Desconta

minagao do par 95Zr-95Nb.

Fundamentalmente, o reprocessamento quimico de uranio ir-

radiado consiste na separagao do uranio e do plutonio dos produtos de fis -
sdo. No primeiro ciclo de extragao ou de descontaminagao, U e Pu sdo extrai

dos conjuntamente para uma fase organica, resultando uma solugdo acida resi

dual contendo os produtos de fissao.

Neste trabalhc desenvolveram-se estudos de recuperagdo de

cBsio-137 partindo-se das seguintes solugoes:

- solugao de dissolug@o de pastilha de U308 irradiada

- solugles acidas residuais resultantes da extrag3o de

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

A obtengao destas solugBes, bem como o procedimento para

a recuperagao de cesio-137 ja foram descritos no capTtulo IV.

V.3.1.2.1 - Recuperagaoc de cesio-137 da solugdo de dissolugdo de urdnio ir-
. radiado.

Os estudos de recuperagdo de c@sio-137 diretamente da so

lugao de dissolugao da pastilha de U308 irradiada, sem qualquer tratamento
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quimico, mostraram que em meio acido (1,5M em HNO,) o uranio ndo interfere na
retengao- de 137Cs, sendo este quantitativamente retido na coluna de R-FMA,
Por outro lado, observou-se que dentre os produtos de fissao presentes na
solugao de dissolugao, apenas o par 95Zr-95Nb apresenta uma adsorgao signi-
ficativa na coluna de R-FMA como contaminante de 187¢5. para melhor visuali
zagdo, apresenta-se na Figura 18 o espectro gama completo da solugao de dis
solugao, ou seja a solugdao 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 multicanal de raios gama. Como principais predutos de fissao gama -

emissores foram identificados :952r—95Nb. ]37Cs. 106Ru-mGRh. 103Ru,

144Ce-]“Pr . Da mesma forma, tem-se na figura 18 os espectros gama da so-

Tugdo efluente e do trocador R-FMA apos a carga e lavagem com HNO3 ™.

Relacionando-se a atividdade do par 95Zr-gSNbJevan-
do-se em consideragdao a intensidade do seu fotopico de maior abundancia -
{765 KeV),nas solugbes de carga, efluente e lavagem nitrica, nota-se que
cerca de 70% do par fica retido juntamente com o cesio-137 na coluna. Por =
outro Tado, os demais produtos de fissao permanecem no efiuente e na solu-

gao de lavagem ( HNO, 1M) da coluna.

Realizou-se a descontaminagao de 957,95

Nb da coluna
mediante a complexagdo deste par com acido oxalico. Experimentos conduzidos
@ temperatura ambiente e a 609C, variando-se as concentragtes do acido com
plexante (0,3, 0,5, 0,8 e 1 M) em HNO3 0,5M demonstraram em todos os casos,

que a descontaminagao total dec par 95,35

Nb sG se obtem com uma lavagem
exaustiva da coluna com 0 agente complexante {cerca de 160 ml, correspon-

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

952r -95Nb realizados com acido fluoridyrico 0,3 e 0,6M mostraram que
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este & menos eficiente quando comparado ao acido oxalico. A eluigao com
200 ml1 de WF 0,6M ndo conduziu a uma descontaminagao total do 95Zr-gsNb .
Apos a lavagem da coluna com H2C204 O,SM-HNO3 0,5M, a atividade restante
na coluna & devida somente ao c8sio-137 nela retido. Na Figura 19 vé-se o ‘i?«

espectro gama do trocador R-FMA descontaminado de 95Zr-gsNb. Neste espec-
137
Cs.

tro tem-se somente o fotopico de 662 KeV do

Com o objetivo de reduzir a contaminagao do par 95Zr-g‘r’Nb

précurou—se complexar estes radionuclidios com H20204, antes de se proce -
der 3@ retengZo de c8sio-137 em coluna de R-FMA, Os experimentos desenvolvi
dos, percolando-se a solugido de dissolugdo apos a complexagao de 957,95y
{segundo procedimento descrito no Ttem IV.6.1.2) na coluna de R-FMA, mos -
traram apenas uma pequena redugdo na retengao do par, comparado ao experi-

o mento anterior. A retencgdo do par 954,95

Nb foi de cerca de 50%. Observou-
se também que o pré-tratamento com acido oxalico nao interfere na reten -

¢ao de cesio-137 na coluna de R-FMA,

V.3.1.2.2- Recuperagao de cesio-137 das solugdes residuais da extragdo de

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

Prosseguindo-se os estudos de recuperagao de ceésio-137 em
mistura de produtos de fissao desenvolveram-se os experimentos partindo-se

de solugdes residuais provenientes dos processos de separagao de U + Pu por
extragao com TBP 20%-varsol. Tais solugbes contem, além de produtos de fis-
sdo, tragos de U + Pu e nitrato de sddio adicionado como agente salificador
na fase de extragao. Os estudos realizados, percolando-se este efluente ra-
dioativo em coluna de R-FMA, mostraram que ha uma retengao quantitativa de

95

césio-137. Quanto ao par Zr-2%)b ndo se obteve uma descontaminagao maior

comparado a percolagdo direta da solugao de dissolugao sem qualquer trata-

mento quimico prévio. A retengao do par foi de cerca de 72%. No entanto ,




R060s)

;e R- FMA: 2m
DETECTOR  Ge(Li)
TEMPO OE CONTAGEM = 2003

e8> Nev {370y}

ATMVIDAUE (!

e ——

{ Kev)
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os experimentos feitos, complexando-se previamente o par 95Zr—95Nb com
acido oxalico resultaram numa redugdo da sua retengdo. As analises dos es
pectros gama da solugdo de carga, do efluente e da solugdo de lavagem -

(HNO, M) revelaram uma sorpgdo quantitativa do cesio-137 e uma retengdo
4
de cerca de 23% de 9‘Zr'-gsNb.

v.3.1.2.3 -

Conclusao

Dos experimentos com solugoes de urdnio irradiado pode-
se verificar que o ¢€sio-137 @ retido quantitativamente em coluna de R-FMA,
de solucbes acidas, na presenga dos demais produtos de fis;ﬁo, tanto dire-
tamente da solugao de dissolugdo na presenga de macroquanﬁidade de uranio,
quanto da solugdo residual do processo de extragdo de U + Pu com solventes
organicos. Em todos os casos, os Unicos produtos de fissdo retidos na colu

na, como contaminantes do cesio-137, sdo 952r-95Nb. A descontaminag@ao des- '

te par so se obtém mediante a lavagem da coluna com agknte complexante co-
mo ”2°2°4 0,5M - HNO3 0,5M .

A complexa¢do prévia de 95

2r-2%Nb com dcido oxalico favo

rece a descontaminacdo destes radionuclidios, obtendo-se melhores resulta-

dos quando se realiza esta operacac nos efluentes ativos provenientes dos

processos de extragao de U + Pu com solventes organicos. Tal complexagao ,

no entanto, ndo prejudica a retencido de césio-13?.na coluna de R-FMA,

A Figura 20 mostra, esquematicamente, as porcentagens de

retengdo de césio-137 e a contaminagao em 95Zr-gsNb em coluna de R-FMA dos

experimentos com solugao de uranio irradiado.
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V.3.2 - R-FMA como coluna geradora de 3/MBa

0 par 137Cs-137m8a g de grande interésse em demosnira-
¢des didaticas, coms sistema gerador, onde um pai de meia vida longa (' ! a)
decai dando oricom @ um descendente de meia-vida curta (2,6 min). A seguir,

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

137
55

30a

0,514 MeV &
,_ 1,18 Mev &~ (95% )
. (5% )

0,662 MeV (2,6 min)

\

AN

'|37Ba
56 o

Procurou-se neste trabalho, aproveitando-se a alta sele
tividade do FMA pelos Tons cesio e, principalmente, a facilidade de prepa-
ragao de colunas com a nova t€cnica de precipitagdo de FMA em resinas ioni-

cas, preparar uma fonte geradora de bario-137m.

0s experimentos desenvolveram-se por fixacao de cesio-137
de uma solugdo de HNO3 2M (atividade de 10200% 101 cPM/m1, contagem gama to-

tal) em uma coluna de R-FMA (3 ml1). ApOs um periodo de uma hora em que

se

procedeu 3 lavagem da coluna com 20 ml de HNO3 2M, iniciou-se a eluigan de

bario-137m da coluna. Este radionuclidio, geneticamente ligado ao cEsio-137,

& fracamente retido em coluna de R-FMA em meio acido, podendo ser facilren-
te eluido com dcidos diluidos.




)

Realizaram-se eluigoes sucessivas de bario-137m cen
HNO3 0,3M, coletando-se fragbes de cerca de 10 ml em cada eluigao. Fize-
ram-se trés eluigbes diarias durante cinco dias. As determinagbes da meia-
vida do bario-137m em cada um dos eluidos (amostra de 3 ml1) mostraram que
aparece ligeira contaminagao de césio-137 apos o5 primeiros 20 ml eluidos.
Comprovou-se que este comportamento & devido a solubilizagdo do fosfomo-
libdato de amonio em meio acido. Apesar de o fosfomo1ibdat8 de césio apre
sentar uma solubilidade inferior ao FM“QI) em meio acido, mesmo assim -
sofre uma pequena hidrolise, liberando césio da coluna. Segundo Archer e
Heslop{?), a solubiiidade de FMA em meio dcido nitrico dilufdo (0,1; 0,2;
0,4 e 0,6M) & tanto maior quanto maior for a concentragdo e o tempo e
contato de FiMA com acido. Nestes experimentos constatou-se a solubilidade

parcial do trocador, mediante uma reagdo qualitativa de molibdénio nos

eluidos de 137mBa. Observou-se tamb&m que a contaminagdo de c&sio-137 nos

eluidos aumenta com o tempo (volume), confirmando-se que a causa deste com

portamento & a solubilizagdo lenta do FMA.

Para contornar tal problema, preparou-se uma coluna con
tendo, na parte superior, o R-FMA (3 ml) carregado com cesio-137 e na par
te inferior, 1,5 ml de R-FMA Tivre. Este tem a fung3o de reter o ]37Cs -
que se solubiliza, deixando passar o ]37mBa Tivre do seu precursor 137Cs.
As eluigbes sucassivas realizadas com HNO3 0,31 e as determinagoes da
meia-vida de '3/™Ba mostraram a auséncia de 13/Cs nos eluidos. A coluna

assim preparada, funcionou como geradora de ]37"ha, suportando cerca de
100 m1 do eluente, antes de aparecer a contaminagao de 137¢s. Portanto ,

este recurso melhora muito a eluigdo, mas nao resolve completamente o pro
blema da solubilizagao do FMA.
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Desejava-se a eluigio do '>/MBa isento de 137

Cs, de tal
medo a usar por muito tempo o gerador. Ha sG um meio para isso: evitar a
:soluoilizagdo do FMA, Dentro desta linha de raciocinio desenvolveram-se
experimentos para encontrar um eluenté seletivo para o bario-137m, sem
~Contudo, solubilizar o material trocador. Estudaram-se varios eluentes:
HND3 0,1, H(:]O4 0,3M, NH NO4 0,1, etanol, HNO, 0,34 - etanol,NHNO, 0,14~
etanol, acido oxalico 0,5M, acido actico 0,5M e EDTA 0,IM, pH 5,0, utili
Zando-se o mesmo sistema anterior, isto &, uma coluna contendo 3 ml de
R-FFA com c8si0-137 e mais 1,5 ml de R-FMA livre, na parte inferior. Rea-
lizaram-se eluigoes sucessivas a temperatura ambiente, coletando-se fra -
¢Bes de 10 ml. As determinagdes da meia-vida de '°/MBa, em cada uma das -
fracoes, parmitiram conhecer a fracio do eluTdo na qual inicia a contami-

nacdo de cBsio-137. Na Tabela IV tem-se os resultados.

—1

Verifica~-se que os melhores eluentes para o ]37mBa sao:

HN03 0,3M, HN03 0,1Me HC]O4 0.3M. EDTA 0,1M, pH 5,0 apresenta a grande -

desvantagem de solubilizar rapidamente o FMA, liberando o ¢€sio-137, aque
aparece juntamente com o bario-137m, ja na primeira fragdo do eluido. Acico
nirico 0,34 e dcido perclgrico 0,3M solubilizam mais lentamente o FHA, ser
de bons eluentes para o '3/Ma;. A coluna suporta eluigdes sucessivas de atd
100 m1 do eluente, sem contaminagao de c&sio-137. Rcido nitrico 0,1M, ape-
sar de mencs eficiente como eluente para ]37mBa, solubiliza menos o troca-
dor, quando comparado ao HND3 0,3M, podendo-se obter cerca de 150 ml de
~21uido sem contaminagio de c@sio-137. Os 3cidos organicos fracos, por sua
vez, nac sdo bons eluentes para o bario-137m. Etanol, HNO3 0,3M - etanol

e EHsNO, 0,1M - etanol ndo mostraram solubilidade do FMA, pordm, apresenta-
ram-se cemo péssimos eluentes para o 15/ "ga.

Em vista destes resultados nao satisfatorios, procurou-sc

estudar a solubilidade do FMA em HNO3 em fungdo da temperatura. Experiment::




Tabela IV~ Estudo dos eluentes para separa¢do de 137"‘Ba do 137Cs retido em uma coluna de R-FMA.
Aplicagdo na coluna geradora de 137"‘Ba

Eluente ]37"’Ba ]37Cs Atividade na 12 conta- | Volume do eluido de ]37"’Ba Solubilidade do
gen da 12 fracdo quando se detecta Cs-137 FMA
(CPM/m1) (m)

HN03 0,3M 180400 + 425 100 pouco soluvel
HNO, 0,1M 82600 + 287 pouco soluvel’
N, NO, 0,1 85700 + 293 Mo n3o detectado
HC10, 0,34 178002 + 422 pouco soluvel
HyC,0, 0,5M 30700 + 175 30 pouco soltvel
EDTA 0,1M 190600 + 437 10 ‘ soluvel

pouco soTuvel

Acido acetico0,5M + 10500 + 102 50
Etanol - 300 17 10 Mo nao detectado

HNO, 0,3M-etano] 1988 + 45 ' 10 Mo ndo detectado

1958 + 44 10 Mo nao detectado

NH4N030, 1M=-etanol

+ = pouca eluigdo; + = elui¢io razoavel; ++ = boa eluigdo; - = eluigdo desprezivel
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de solubilizagdo de FMA em po mostraram que ela & fungao nao s0 da con-
centragao do acido e do tempo de contacto, como também da . temperatura .
0 fosfomolibdato de amonio & menos soluvel a 09C do que a temperatura

ambiente (~250C). A Tabela V mostra os resultados.

Tabela V - Solubilizagao de FMA em po e no suporte R-FMA

HNO, tempo de contacto Solubilizacdo de FMA
(M) (h) — (BLMOI de FMA ) -
em po Suporte R-FMA

. 00C ~ 250 09C | ~259C

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

Ve-se entao que FMA apresenta menor solubilidade em
..HN()3 0,1M , a 09C. Aproveitando-se deste commortamento, e levandc-se em
consideragdo que nas operagdes em coluna, a solubilidade & ainda menor -
devido ao menor tempo de contacto (Tabela V), realizaram-se eluigdes su-
cessivas de 137“'Ba da ‘co'l una de R-FMA mantida a 09C. Utilizou-se o mesmo
sistema dos experimentos anteriores a temperatura ambiente. HNO; 0,1M res
friado a 09C elui relativamente bem o bario-137m, saindo os eluidos com
uma atividade média de 75000 CPM/ml (contagem gama total), sem contamina-
¢3o0 de 8sio-137. Sob tais condigdes , 3m1 de R-FMA carregado com cesio-137
e mais 1,5 ml de R-FMA livre na parte inferior da coluna, suportou elui -
¢Oes sucessivas de até 1500 ml, sem contaminag3o de césio-137. A partir des

te volume , os eluidos de 137"'Ba apresentaram uma ligeira contaminagdo em




70

cesio-137, de cerca de 0,2%. Por outro lado , HNO, 0,3M nas mesmas con-

digbes , elui muito bem o bario-137m , obtendo-se uma atividade media -

de 230000 CPM/ml1 (contagem gama total ), suportando a coluna um volume

de 800 ml do eluente, sem contaminagdo de césio-137. A partir deste vo-
lume, apresentou também uma leve contaminagao de césio-137, de cerca de
0,2%. Realizaram-se eluigdes sucessivas durante 20 dias. Apds este perio
do, os experimentos foram interrompidos,: com um volume total de eluido
de 5000 m1, tanto para HNO4 0,1M quanto para HNO, 0,3M, Em ambos os ca -

sos, as Ultimas fragdes apresentaram uma contaminardo de césio-137 infe-

rior a 1%.

Nestas condigGes, comprova-se a aplicagao da coluna de
R-FMA(137Cs) para a geragao continua de bario-137m, satisfazendo plenamen

te os objetivos propostos neste trabalho.




n
V1. DISCUSSRO E CONCLUSOES

Como ja mencionado, os trocadores inorganicos sintéticos
passaram a ser mais largamente empregados em separagdes quimicas, princi
palmente apds o advento da era auclear, Esta aplicagdo advém das proprie
dades destes trocadores de serem mais estaveis a radiagao, aos agentes -
oxidantes energicos e as altas temperaturas, em contraste com as resinas
organicas.

Com a demanda cada vez crescente de c&sio-137 como fontes
geradoras de calor, fontes de calibragac de equipamentas nucleares, em ga
magrafias industriais, tém-se desenvolvido numercsos ﬁrocessos de recupe-
racdo de ceésio-137 de pradutos de fiss3o. A troca iGnica tem-se mostrado,
ao lado da extragao com solventes, uma t@cnica eficiente na separagao de

c8sio-137, mediante a utilizagdo de trocadores inorginicos sintéticos.

Devido a alta seletividade mostrada pelos fosfomolibdato
de amonio com relag3o ao cdsio em solugdes 3cidas, tal trocador & muito em
pregado na recuperagdo de c€sio-137 de efluentes aquosos de alta atividade,
‘resultantes do processamento quimico dos combustTveis nucleares irradiados.
Como trocador o FMA apresenta uma série de vantagens, j& enumeradas no ini
cio deste trabalho, na remogdo de c8sio-137. Mastra no entanto, algumas des
vantagens, umas inerentes as propriedades quimicas do proprio FMA, como uma
pequena solubilidade em meio 3cido. Esta caracteristica, porem, ndo impede
0 seu emprego como trocador inorganico . Por outro lado, sofre lenta pep -
tizacao na presenga de agua, devendo manté-lo em contacto com Solugdes ele

troliticas diludas, de preferéncia contendo Tons N!rl:,‘L .

A principal desvantagem do FMA como trocador esta dificul-
dade de se operar em colunas cromatograficas, devido a sua estrutura mi-

crocristalina. 0 seu emprego como tal exige sempre a utilizacdo de suportes
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onde o fosfomolibdato de amonio pré-formado possa ser adsorvido firmewm.ate,
o possibilitando desta forma a montagem das colunas. Entre os materiais ja
estudados e citados na literatura como suporte para FMA destacam-se : as-

bestos, sTlica-gel e polimeros orgdnicos, todos funcionando como simplas

suporte mecanico.

Neste trabalho, como foi descrito, procurou-se tam-

bem obter FMA em um suporte compativel com o seu emprego em colunas croma sol

tograficas . Utilizou-se com esta finalidade resina trocadora de Jons. 0

método apresentado ndo trata de uma simples adsorgao do trocador no suporte, te

HZ uma precipitagdo do FMA no interior do grdo de uma resina anionica, apro

veitando-se o molibdato retido na propria resina.

Os experimentos demonstraram a dificuldade de se pre- . ‘ tro
cipitar o FMA na estrutura de uma resina anionica microreticular. Atribuiu- g qua
se este fato a estrutura do anion complexo fosfomolibdato, de tamanho gran- if por
de e a incompatibilidade de sua acomodagde nos poras relativamente pequenos ;
das resinas microreticulares. Procurou-se substituir a resina microreticular 2%
por uma macroreticular, isto €, uma resina com uma porosidade maior capaz | ?T, mos
de comportar no seu reticulo um anion de tipo fosfomolibdato. Como menciona ; N ii tic

B do nos dados experimentais, obteve-se a formagao de FMA no interior do qrac ] ?l mos
da resina com tais caracteristicas (Amberlite IRA-900, macroreticular ). ’7 o 1t
ap

Os estudos de precipitagao de FMA em resina anionica um

o macroreticular mostraram que a melhor condigdo para a obten¢do do trocador ) mo
- e a temperatura de 609C com um tempo de contacto dos reagentes de 4 horas. \ de
. 0 trocador obtido apresentou uma capacidade de troca de 0,48 mE/g de R-FMA i 1o

secado a 1109C. 0 trocador reteve 100% de cesio a partir de solugdes 2M em (N
. HNO3 e contendo o tragador livre de carregador (atividade especifica - P tr

- 13300 + 115 CPM/ml, gama total, detector de MaI(T1)). cr
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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 aquela obtida por Wil -

(9]), nos Estados Unidos. Este autor utilizou sTlica-gel como suporte

ding
para FMA. O produto continha cerca de 23% do trocador (em massa) e apresen
tou uma capacidade de troca de 0,23 mE/g. Ja autores russos, desenvolvendo
0 mesmo sistema FMA-silica ge1(23), porém, langando-se mdao de um processo

sol-gel, obtiveram um trocador com uma capacidade de 0,36 mE/g do mate -

rial seco. 0 processo utilizado por Smit(4) empregando asbesto como supor
te na proporgao 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 €& precipitado diretamente no reticulo da resina, nao mostrando -
qualquer problema de compactagao da coluna ou desprendimento do trocador -

por influéncias mecanicas.

Quanto as analises para caracterizagdo do composto, estas
mostraram a formagdo de FMA no interior do grdo da resina aniOnica macrore-
ticular. Assim, o espectro de absorgdo eletrdnica do R-FMA no estado solido
mostrou um pico de absorgao ao redor de 310 nm, caracteristico dos fosfomo-
1ibdatos, de coloragdo amarela. A nova tecnica de preparagao da amostra -
apresentada neste trabalho, utilizando-se uma tira de papel celofone com
uma fina camada da mistura de R-FMA e balsamo de Canada diluido com xilol
mostrou-se eficiente no registro do espectro eletronico. Por outro lado, as
determinagGes analiticas da relagao Mo:P no composto R-FMA indicaram um va~
Tor medio proximo de 12:1 , relagdo esta caracteristica do composto do tipo
(NH4)3P04.12M003 . As diferengas de massas entre as resinas nas formas ni-
trato 8 molibdato permitiram o calculo da capacidade da resina anionica ma

croreticular, Amberlite IRA-900, pelo método gravimetrico, obtendo-se um
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resultado concordante aquele especificado pelo fornecedor. Com base nes-
te valor da capacidade, os calculos feitos das massas de molibdénio reti
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 formagao de FMA na resina, como
tambem indica que a forma mais provavel de molibdénio retido na resina ,

em meio fracamente acido, € o anion HMoOZ .

As an3lises por microscopia de reflex@o e microssonda
eletronica confirmaram também a presenga de molibdénio e fosforo numa dis
tribui¢ao uniforme na estrutura do grio da resina. Encontrou-se, porém, di
ficuldade na determinagao da estrutura cristalina do FMA precipitado na
resina, Esta, por ser totalmente amorfa, interfere seriamente na obtengao
do difratograma de raios-X. Ndo se prosseguiram os estudos , pois, o R-FMA
apresenta o comportamento das substancias semi-amorfas exigindo um traba-
1ho mais detalhado para a <identificagdo da sua estrutura cristalina, que

foge as finalidades deste trabalho.

0 trocador R-FMA mostrou-se eficiente na recuperagao se
letiva de cesio-137 de uma mistura de produtos de fissao. Verificou-se -
que em solugbes acidas, obt'em-sg 100% de reten¢do de cesio-137 em coluna
de R-FMA. Com excessao do par 95an--95Nb, os demais produtos de fiss3o apre
sentam uma retengdo despresivel, podendo ser facilmente descontaminados -
por lavagem da coluna com HN(J3 1M. A descontaminagao de 95Zr--95Nb s0 se
obteve apos a lavagem da coluna com solugio H2c204 O,SM-HN(l3 0,5M. Obser
vou-se tambem que a complexagao preévia de 957,..95\b com acido oxalico nas
solugoes de dissolugdo de urdnio irradiado ou nas solugBes residuais re-
sultantes da extragdo de U + Pu com solventes organicos, resulta em uma

melhor descontaminagao do par. Tal complexagdo ndao interfere na retengdo N

quantitativa de c8sio-137 em coluna de R-FMA. Apresenta ainda a vantagem
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de permitir a recuperagdo de césio-137, diretamente das solugBes de dis-
solugdo do uranio irradiado, uma vez que o uranio ndo @ retido em coluna

de R-FMA, de solugles acidas.

A alta seletiviJade de c@sio~137 em coluna de R-FMA
exige o uso de eluentes com attas concentragbes salinas para a sua remo-
cao. Obteve-se a melhor eluigdo de césio-137 da coluna de R-FMA com
NH4N03 10M - HN030,2M . A presenga de pequena quantidade de um 3cido oxi
dante, como o acido nitrico, evita em parte a fotoreducao de molibdénio -
na coluna.

Como uma segunda aplicagao de R-FMA destaca-se a sua
utilizacdo na preparagdo de uma coluna geradora de bario-137m, baseada na

eluicdo saletiva deste, da coluna de R-FMA carregada com césio-137.

Conforme os resultados apresentados, todas as dificul
dades encontradas na obtengido de um gerador continuo estdo relacionadas a
solubilidade parcial de FMA em meio acido. Esta propriedade do FMA difi-

cultou a separagdo '5/Cs- 13 Mga,

da coluna de R-FMA. Verificou-se tambem
que a solubilidade do FMA n3o depende somente da concentracgao do acido ,
mas tambem do tempo de contacto e da temperatura. Assim, o FMA apresenta
menor solubilidade a 09C do que a temperatura ambiente. Aproveitando-se -
este comportamento do FMA, as eluigOes sucessivas realizadas a 09C possi-
bilitaram a abtengao de 137mBa radioquimicamente puro. Para tanto, utili
Zou-se uma coluna contendo, na parte superior, R-FMA carregada com
cesio-137 e na parte inferior , R-FMA livre, para retengdo do possTvel c&

sio que se solubiliza, deixando passar somente o bario-137m.

Com tal montagem, e desenvolvendo-se as eluigoes a

.09C , uma coluna de 3 ml de R-FMA com césio-137 e 1,5 ml de R-FMA Tivre -

suporta um volume relativamente grande (5000 ml) de HN030,1M ou 0,31 conmo
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-eluente. Aconselha-se, durante a ndo utiliza¢do da coluna, que a mesma seja
mantida no refrigerador. Desta forma, obtém-se um sistema gerador continuo,
com um precursor de meia-vida longa (cesio-137, 30a) dando origem a um des-
cendente de meia-vida curta (bario-137m, 2,6 min). Recomenda-se o gerador
aqui descrito para trabalhos didaticos de determinagdo de meia-vida , tem

po morto e calibragao de equipamentos de medidas nucleares.

Propoe-se em continuagdo aos trabalhos realizados nes
ta tese, os estudos de precipitagdo de fosfotungstato de amonio, outro tro
cador inorganico Util 3 separagdo de c8sio-137, em resina trocadora de ons

como suporte.
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