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RESUMO

Estudou-se o comportamento de sorpgao-d:sorpgas de plutdnio ao
nivel de tragos , em colunas cromatograficas de A|203 » hos sistemas
- -HF- VERPE PR
HNO;~HF e HNU;-HF-UD, (NO;) )y ipan e ~5¢ )
“YTsommip,neste astudo, a elaboracao de um npovo método para re-

cuperacgao de tracos de plutdnio, existentes nas diversas solucoes resi-

duais do reprocessamento, principalmente naquelas onde o uranio esta pre-
sente em macroguantidades.«.

QTET;EE;E;‘baseia-se na sorpcao do plutonio ao percolar-se uma
solugao nitrica (HNO3 0,1 a 0,8 M) ou uma solucao de nitrato de yranilo
nestas condi¢oes, coatendo HF 0,1 a 0,3 M, atraves de uma ccluna de
Al?03. Enquanto q_iﬁﬁigfanilo nao é retido,o plutonio é fixado na alumina.

Determinou=se as condigoes de fixagao do Pu-III, Pu-IV e Pu-VI
na presenca de HF, obtendo-se uma retencao quase total do Pu-IV. Faz-se
a eluigdo, reduzindo-se o Pu-TV Tixado na coluna, a Pu-IIl, com solu-
cao HNO3 3M~Fe504 0,005M, a E£0¢C.

0 método e simples, nao requerendo equipamentos complicados,po-
dendo ser utilizado com vantagens na separacao e recuperacgao de tragos de
plutinio em solugoes nitricas de urdnio ou outras solugoes provenientes
do tratamento de combustiveis irradiados.

ABSTRAC™

The column chromatographic method using alumina has been applied
successfully to study-the sorption-desorption behavior of plutonium traces
tn HNO;-HF and HNO,-HF-UO,(NO;), systems, &inuiny)

The_present-work-was_undertaken in an attempt to elaborate a new
process for recovaring plutunium traces from reprpcessing wastes, mainly
in existing solutions where uraplqm_jg_p[gggptekip macro quantities.

“Basically, the method consists in £;;~;;:;;i§;7ﬁ??ﬁﬁiaﬁThm by
percolating a solution containing HNOS(O,I to 0,8M) or uranyl nitrate
(1-50 gu/€) and HF(0,) to 0,3M) through an A‘3°3 column. The plutonium
is fixed on A1203 whereas the uranyl lon is collectgg*lgnfhgﬁgflgsqt:

“The adsorption of Pu-III, Pu-IV and Pu-V¥I in the presence of
HF was determined and Pu-1V can be almost completely sorbed. The Pu-IV
is eluted by reduction to Pu-~III in the column uslng 3IM HN03-0,005M
Fes0, a3t 50°C as elutrient.

- Thls method |s very simple and can be applied for separatlon
and purification of plutonium (traces) from uranyl nitrate or others

coming solutions from wet chemistry of irradlated fuels.




CAPTITULO I

fICLO DO COMBUSTIVEL - FILOCOFIA DE REPROCESSAMENTO - SEPARAGAO E PURIFI-

CAGAO DE FLUTONIO: CONSIDERAGOES GERAIS

I.1 - Introdugag

Aperar da complexidade quimica do plutonio, o seu extraordina-
rio interess> estratégico e tecnologico, faz com que, juntamente com o u-
ranio, ap-esente-se como um dos elementos quimicos mais estudados da ta -
bela periodica, em curto perfodo de tempo. Neste sentido, obtiveram - se
informagoes supreendentes sobre o seu comportamento, mesmo numa escala de
trabalho da ordem de microgramas, ou freqUentemente, da ordem de nanogra-

mas.

0 trabalho descrito a seguir tratara de um dos aspectos da qui-
mica do plutonio em solugao, especiiicamente o sistema HNOB-HF-AIz()3 .
0 estudo visa a.elatoragao de um método que permita a descontaminagao de
Pu em solugoes de uranio e a recuperacao de tragos de plutonio ras  de-

mais fases onde ele se apresenta.

I. 2 - Processamento de combustiveis rucieares jrradiados. Separacao

de plutonio

0 reprocessamento do combustivel nuclear =sta diretamente liga-
do a geragao de energia. Esta fase completa o circuito de preparagan, u-
tilizagao e reconstituigao do combustTvel, fechando o ciclo do combusti-

vel nuclear.

0 combustivei nuclear naoc & queimado compte.smente em um unico
estagio de utilizagdo nos reatores. Este fato contrasta com os demals

t'pos de combustiveis fossels, que em algum tempo, esgotar-se-ao. Esta

e
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propriedade Unica de energia nuclear, tem levads a uma procura cada  sez

malor, de aprimoramentcs tecnologicos. antevendo-ve  para um futvro neo
muito distante, um Tndice de geragao el3trica de origem nuclear, pratica-

mente, ra mesma prooorgao em que hoje se usam os combustfvels fosseis.

Ha varius rizoes que levam a reciclagem do combustivel nuclear.
como por exemply, o decréscimo da reaiividide do reator, o actumulo de
produto- de fissao e os efeitos quimicos da raulaao. Por outro lado,com
o reprocessamentc obtem~se produtos nao existentes na natureza, comg O

plutonio, o amerTcio e os demais transnlutonicos.

0 reorocessamento serve t~nto para elirirar os produios de fis-
sao prejudicicis ac funcicianento do rertor, quanto para a recuperagac

dos produtos fisseis e férteic ndo consumidos e os demeis produtos de ir-

radiagao.

0s prndutos de fissao e os materiais fi-teis constituem-sz, em

relagdo 3 massa, numa penuena fragao do total do elemerto cumbustivel.

Uma tonelada de uranio natural, irradiado a una taxa de queima
Mpurn vp''y de 5000 MWd/t %8 e uma razao de conversio igqual s 0,8, pro-
duz aprorimadamente 5 quilos de produtos de fissao e b quilos de pluto-
nio. Entretantn, a atividade especifica e extrumamente elevada, oxigin -
do-,e um periode de desativagao, antes do processame-to nropriamente di-
to. Mesmo assim, a maripulacdo nao pode ser direta. nucessitando-se de
Instalagoes especlais parg o rratamentd. Este requer um fator de descon-

cminagao superior a 10 -108 , em relagao acs produtos de fissdo, nos

materiais flssels e fertels, recuperados.

Tomadas as providéncias quanto 2o confinamento da centaminagao
radioativa, pelo uso de células blindadas e estanques e por métocos ue
prevengao a criticalidade, garantlr-se-a un~ murgem de scguranga quase

que absoluta.

Com rclagdo a economia®5 , durante a implantagao de uma Insta-
lag8o, busca-se una optimizcguo global, « com Isto, conseguc-se a miniml-
za¢ado do caplital, do custo ope-aclona) e aindy do custy do tratamento cos
reslduos radicativos 0 custo uperaclona) ¢ baixo, desde gqua seia pro -
porcionadc por um proce.so eflclente e dlano de confianga, requerend:




pouca manuten¢ao, baixc consumo de reagentes, prefzrindo-se Os processos

contfnuos, onde sejam justificaveis.

A importancla da seguranga®® & devida principaimente:

- a0 risco de espalhamento de uma cventual contamlnsg¢dc no meio

ambiente

- as dificuldades de descontaminagao e,

- 8os probiemas sociais oriundos do canhec:mento publico

do fato.

Internacionaimente vew se dando prefer@ncia aos processos de

tratamento via liquida, em comparagao acs erometalGrgicosGC . lros pro-

cessos via l{quida, que a partir dos metodos convencionais, adaptaram ~-:c
as condigdes de al'ta seletividade, alta estabiiidade quimica e radioqul -
| mica. baixos nlvels de czrrossc e altos tempos ce reagdo, & técnica de
separagao por solventes orgdnicos, vem se mostrando a de malor destaque.

Dos solventes organicos, ¢ fosfato de tri-n-butila (TOF), constitufu- se

no de mc!hor desempeniic. De tcdos, ¢ processo PurexB2,51,58 & o jue

conjuga as vantagens de tratamento em melo aqguosc.

kKa Tabeia I, tém-se as fases princlpais envoividas no tratamen-

to quimico do combustivel nuclear, pelo nrocesso Purex.

i




TABELA I: Principais fases da recuperagao e recomposicao do  comhustivel

gastol05

FASE

FINALIDADL

. TRANSPORTE
o

3

RESFRIAMENTO

3. OPERALUES PRZILIMINARLS

{ “head-end" )

Pt

~. SEPARAGAO F PURIFICAGAC

5. PURIFECAGAC FiNAL

{ Veatl-end' )

&. REFABRICAGAS

7. OISPOSI{A0 DE RESTDUOS"

Levar o ejemento combustiivel a lis-

talagac.

Decrescimo da atividade, pnor decai-
mentc dos produto: de fissao de
tI/Z curta; decalmento.dos produ -
tos de irradiagdc «, v , de t1/2

‘ntermediarios.

Jesmanteiamento, cissolug3o, pre-

tratamenics € prepaco das solugoes.

1?2 clclo ou ciclc ge cauescontami -
nagao: extragas ccajusta  U-Pu €
descontam.nagss ce Lrodutos de fis-
sac e actinidics.

22 ciclo: partissc L-Pu, reversao
do Pu < do U e regeneragac do
solvante.

32 cizie {quando houver;: concen -
tragac = purificacdo asizlonais de

U-Pu.

Reconstitulca@o €5 elemento combus-

tivel.

Concentrar, conter e dispor.




I. 2 1 - Geparagao e purificecao de plutoniv

A :epcragho do urinio e do piutonio, pelo processo Purex, base-
ia-se na afinidade dos nitratos de uranio (VI) e plucdnio {1V} pelo TBP,

nac ocorrendo o nesmo com os nitratos dos produtos de fisszo

A Figura | mostra um esquema cve obtengdo de plutdnio, 2 partir
1e urdnio ou de combustiveis de uranio irradiado, sequndo o processo Pu-

rex.

Fundanentalmente, apos o ajuste do estudo de oxi-dagao do pluto-
nio, como Pu(IV), nas solugoes de alimentacao, executaz-se a cxtragao
coajunts do uranio e do plutonio, permanecendv na fase aquosa exaurida,
cerca de 99% dos produtos de fiss3o existentes na solugao iniciul. Estac
operagoes tealizam-se em estagios de extragao, levagem do solvente car-
regale, revirsao dos actinidips e tratamento final do solvent2 (1T ciclo

de codescontaminacao).

Separando~se o uranio e o plutonio wos produtos de fissdo, em
sequida faz-se a sua partigd3o. Esta partizao baseia-se na aiferenga de
afinidade. entre os diversos estados de oxidagao do plutdonio pelo TBP-di-
juente. Assim, o plutonio-IV, forma extraida pelo TBP, quando reduzido a
Pu-117T ¢ revertido para uma fase aquosa, permanecendo o U-VI no sol-
vente. Este sera revertido usando-se solugocs de acido nitrico diluidas

(22 ciclo. Particao).

Até este ponto o esqiema é quase que ¢ mesm> em todos os labo-
racorlos e Instalagoes que trabali.am com reprucessamento Dal para fren-
te o fluxograma sofre adaptacoes, com a finaildade de um aumento a0 ren-
dimento uo proresso, redlante o minimo de fases e com métodos ns mals

simples possiveis.

Na Tabels Il es:ido as varlagoes do processu Purex, para a puri=
ficagao de "' e Pu, nac diferences Instalagoes do mundo ocidental?> .

Observando-se a Tabela II, nota-se que a preferéncla para puri-
firagao de platcnlo recal ras técnlcac de troca !onlca com resiras anlo-
nicas ¢ extragao com aminas de cadela longa, romo a TLA, para um 32 au be
clclo de purificagio. Esta tendércla vem se alterando, '4 sc visuellzaus
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Figura 1 - Fluxograma para obtengio de plutonio pelo processo Purex
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TABELA II:

plutonio

Variagues do processo Purex para a purificagao dn uranio e do

PAlS

LOCAL

NUMERO DE CICLOS

INICIO

idoho Falls
1.C.C.P.

23?“—[ 7 |-hex. |-{Hex ]--2-3-5"

18f | T.A Y

Pu

T8P

Hanford
Purex 200E

Py

TB8P TA.

_i_’u:l TB"H 8P |/
v {T;IP) 56. Y-

1otrd ?

New York

West Walley

Ter | T4 |2
Z:,uj TeP {

{ilinois

MFRP

{ TBP '»{ TBP I»U -
Pu Np

{

?.jrapu TTA.l' [ral [F2]"-

1970/ 71

South Carolina
B.N.FP.

,{_T—E;} { 18P Pu
e}
’ [se]¥-

1976/77

INGLATERRA

Widscale 1l

Pu_
y /{ﬁ] TA. P
v Jrer| | e}

{TBP| Y-

Marcoule
uP-1

Tepl{ 1.a.}P+
‘.

s e} {ree]

BELGICA

Mol

Eurochemic

l'raP} i TA ]P“-
':":] TeP |
|£,--~ s6. | Y-

ALEMANHA
OCIDENTAL

Korisruhe
WAK

o {ra.]®
= :]TBP
v 1 TBPH SG. I-U-—

175kg/d

3 = ccLo ;

TBP » FOSFATO DE TRI-N-BUTLA ;

Fa» VOLATILIZACAD DE FLUORETOS; TLA *= TRILAURILAMINA

T.A. » TROCA ANIONICA ;

S.6. = SILICA-GEL




do®C o TBP como melo de se adquirli uma puiiiicagao adicional. Esta in-
tengao®? advém dos problemas de quebra dous cruzamentos de divinllb :nzenn
(DVB) das resinas anionicas sint3ticas, por danos ¢ radiagao, reduzlnd.
sensiveluente a capacidade de reteagzo do plutonio. Quanto a TLA, apusa.
de sua alta especificidade ~m relagao ao Pu, a extragdo da fase organica
carregada em plutonio com acido sulfurico, torna-a inadcquada a utiliza -
¢ao em Instalagoes Industrlals. tsto ozorre em virrude da elevada corro-

sao ocasionada pelo acido sulfirico nos equipamentos.

A rudanca daquelas técnicas, ja cpnsagradas, pai» o TBP, rela-
ciona-se com a implanta¢do de reatores niiclgo-eiétricos, com poténcia e
taxa de quefna c~da vez mais elevadas. Obviamente, os processos de  tra=
tamerto destes combustiseis devem se coadunar com o desenvolvimento da
tecnologla de reatures. Neste caso, o TBP e, em especial, » usuv dos ex=
tratores centrifugos, mostram-sz o5 mais convenjentes 3o re,rocessamento.
Em orimeiro lugar, o TBP atua em mein nitrico, vantajoso para o uso de
t3cnicas ja conhecidas e em relacao ao ditfci) problema Je 1:atamento e
disposig3o dos efluentes radioativos. Em segundo fugar, 7 aperieigoamen=
to dos extratores centifugos, com tempos de residencia curtns, de minu-

tos, leva a degradagao do TBP ao minimc.

I. 2. 2 - Recuperacdo de tragos de plutonio nas fases do ,rocressamento
dn combustivel gasto

Mas fases de tracamento dos combustivale de uranio, pels  pro-
cesso Purex, sompre exisce a pussibilidade de perdas de piutonio, apesar

do seu elevado rendimento.

fio Centro de Marcouie, a concentragas de plutonlo reellzava-se.
ate 1364, por precipitagao cnm hidroxid> de sodio @ redissolugdo co pre=
cipitado com acldo nft.ico. Obtinha-se, ao firal do processn, um fator
de ~oncentrag3o da ordem de 100 e uma perda de Pu 8o reder e 8,225F .
A partir desta data, mesmo com resuitados considerados sati.fatorios, os

técnicos d= Marcoule passaram a elaboragdo de um novo método, pois técnl=
cas de preciplitigdo desenvolvem-se em varias fases descontfnuas, yue im~
plicam em malores riscos «m relagao 3 critlcalidade o a seguranga. A so-
lucdo encontrada fol a Introducao de um novo ciclo de extragao ~om TBP e

concentragao do refinaco por rec!r'aqens”!. Ac _erdas -m plutirin passa=




ram 4 0,1%, mas o uso de nitrato de alumini s, com: agente salificador, e-

1evou 08 vo.iumes dos efluuntes, Mesmo assim, ¢ p1 «ess0 é superlor ao

an! ‘rio:.

Na lmplantagéo da Iastzlacao UP2 de la H{ague, os ensaios ln--

dustriais masirara., que apesar co desmantelemento quimico aprasentar uma

perda em Pu superinr go mecanicn3® | os autores ainda consideraram esta
perda dentro da< normas peimissiveis, para langanento dos tesfauos a0
mar. lInicialmente, de acordo com a experiencla obtida da tnstalagao .de
Marcoule, o desnanteiamento deverta ser mecanico, seguids de tratanento
quimico, pira eliwinagao de t-agos de 2Zr e lig , oriundos do revesti =
menty. Para evitar as altas dosss i1ecebidas pelcs operadores, durante o
desmantelamentc mecanico, passou-t2 a utilizagae do <tratamenio quimico,
extrapolanuo-se a .écnica du remogao de tragos de Zr e g , pira o pro-

cessn g.obal, de ope.agoes prelimina~es {(“head-end').

As operagoes preliminares, para a2 remogac dos reves!imentos do
cumbustivel, nod2m ser mecauicas ou por [atermédio ge metodos gquimicos.
Para -~ombu-tiveis de reatoies M.T.R., constituidos por placas U-Al 71, o
de.mantelamento & cuimico. Segundo o fluxcgrama dasenvolvido em Hanford,
em '959“61, durante a primeira fase de atague caustico NaDH+NaN03 )}
onde se remrovem oOs ﬁevestimentos externos do combustivel, a8 perda em Du
€ da ordem de 0,04%. No estajio final de dissclugdo nftrica. a quente,a-
pos a centrifugagao,a torla r2sidual mostra um teocr de (,31% em Pu.
7anto o resfduo do primeirn ataque, quanto o do segundo, si3o esiorados em
cavernas subter.aneas. Este mttod» € tipico das operagoes preliminares
de tratamento das ligas U-A! , quando o processo de sepcragac dos acti=

nfdios, for do tipo Pu~ex cu Redcx.

Um esiudo realizado em Oak Ridgel* , com rombuszfvels de 002 e
revastinento de ago Inoxidavel, mostrou durante o ataque quimico para a
remogac do ravestimento, utllizando o Acldo sulfirico (Processo Sulfex) ,
8s seguintes perdus em U e Pu , conforme a taxa de Irradiagan e a
prucedéncia do combustivel (Tabe's III).

i




TABEIA II1: Cperagao preliminar de ataque quimicu ao revestimento, se-
gundo o processo Sulfex*". Reaqente: H SO, 4-6M; 2-5 hora<

= MW == : 3 % s mor—e=—r iz 4 ZRmoa

LR e = = >

FAXA DE QUEIMA DENS!DADE. DO UOZ PFRDAS, % CONDICED DA

-3 ———

[

MWA/t urdnio - g-cn Pu PAST | LHA
(3 da teorica)

93%],5(Yankee) 0,005 - intacta
93:1,5( " ) 0,005 c,n2 fragmentada
93-95 (PWR) 0,03 ¢,03 W
93-95 (") 0,0 0,17 "

95 {espccial) 0,06 6,03 fraturada

Nota-se quc as perdas, nesta fase, sao de pequena wonta, dentro
dos limites permissfveis para concentragao e conter;ao, na disposicao de

re~Tduos.

SCHLEA & JENNINGSI0€  dos laboratorios de Savannah River,es-
tudaram o desempenho de extracao dos actinidios e dos produtos de fissao,
usanio TBP e o di~-2-amil-2-put]l-fosfonatc (DABP} como agentes extrato-
res, em contactadores de baixo tempc de residencia ‘& segundos/estagio).
Notaram que este tipo de equipamento @ 4til para m~thorar & desccritamina=
¢ao dc produtos de fissao. As perdas de niutonio foram de 0,01% para o

12 ciclo de extragao com TbP-diltuente. WNo 29 ciclo, ainda com TBP,a per-
da (e plutdnin foi proxima de 8,02%. A nublicagdo nio faz referércia as
perdas de plutonio nc extragac com DABP-diluente.

Observa-se, destas {igelras consideragoes, que existem perdas
durante as fases do processamento, tauto nas operagoes pveliminares,quan=~
to nos ciclos de purificagao e separagao. 9 processo Pur~x prevé um ren-
dimento de 98%, para a recuperacdo do J e do Pu , e um aivel de perdas
menor do que 2%.

As fontcs de recuperagao de plutonio sao, principalmente o5 re-
sTduus shiidos 2 os filtrados da lavagem das operagdes preliminares e,
ainda, as fases aqunsas evauridac cdos ciclos de separag@o e purificagao
por extragdo com soiventes. Outras fonces, menos abundantes, sio os re-
sfduos e efiuentes das fases Intcrmediarias?2,6 e as resfduos s6lldos e
efluentes das células e caixas de luvas, unde se fazem as analises de
controle do processo. Em todos cs casos, a primeira providéi.cla € trans-
formar o material contendc o plutonfo ao nive! de tragos, em solugoes nl-

tricas. A Tabela IV mostra alguns metodos que permitem a  transformagao

dos resfduos, em solughes nitricas"’? |,
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TABELA IV:

Recupera¢an de solucoes de piutonio para reciclagem a extracdao com solventes“’

MATERIAL

CONST:TUINTES PRINCIPALS

TRATAMENTO

METOLO

Sobrenadante da precipita~
¢30 de plutdnio com H,0,

Sobrenadante da precipita-
¢ao de Pu(l¥) com 3cido
oxaiico

Sobrenadante da precipita-

¢30 de Pu(lIl) com acido
oxalico

Sobrenadante da precipita-
¢30 de plutonio com fluo -
reto

Rejeitos de laburatorio

HNO, 1 = 3
H,0, 5~ 15%
soz 0,1 - 0,3M

metais: variave:

HNO, 1 ~ 4
03 M

'“z°z°4 0,05 - 0,15M

metais: variavel

HNO3 1 - 24
HI 0,6M
HZCZOQ 0 2M

HNO, 1 -~ 5M
HF 0,3 ~ 9,54

variavel

- destruigao da H2°2

destruigao do

o:dlato

rcmogao de iodo,
destrvigao do o~
xalate

eliminagao do efni~
to corrosivo do
fluoreto

remogao dos ccmpo-
nentes interfe-en-

tes na  extragao

~com solventes

. eliminag3o por calor: | h, 70-829C <om
0,2g Fe(IIi) N
oxidagao com Hzo2 s KMnOu » BtC

. adi¢gao ate pH<S de NaOH

. oxidagao com (Mnoz) 2 ‘temperatura am -
bier.te

. oxidagao com (6?207’) temp. €652

aquecimento durante a concentragao

> de AL(IIN)
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I. 2. 2. 1 - Recuperacao de niutonic

As técnicas para a separagao de plutonio s3v as mafls varliadas
possfveis. 0s méiodos que mais se destacam sao aqueles ondc se usam tro -

cadores ionicos®,12,107 o extrag3o com solventes organicos*3,75,81

0 primeiro processo utilizado nara a preparagao do piutdnio teve
a finalidade de obte- quantidades suficieptes, para & fabricacao d= armas
nucleares. 0 processo usa a técnica de praocipitagdo. Na época, a série
de fases de coprecipitagao com fosfato de blsmuto e trifluoreto de lantl -
nio, intercaladas por reacoes de oxida¢ao e reducdo, mostraram-se ¢  ex-

trema utiiidade3!

Com o desenvoivimento da tecnologia do reprocessamento, a tecni=
ca de extragao :om solventes organicus passou a ser a preferida, nos pri-
meiros estagios de separagao e pyrificagdo. Assim, o processo Redox7S
mostrou a validade da hexona corg melo de purificar e recuperar tragos de

plutonio.

0 processc Purex'? , como originalmente Jzscrito, mostrou o a-
plicabilidade das resiras anidnicas, na ¢ ncentragao e purificagao do piu-

tonio.

0 procesqd Butex usa dgis solventes: dibutilcarbitol, no primel-
ro ciclo de separagao e na purificagao do uranio, e T8P, na puriflcagso do

plutdnio™d .

Extragao com aminas é uma técnica sensivel para separagdes espe-
cificas. COLEMAN25 faz uma revisao da aplicabllidade das aminas, nas o-
peragdes de reprocessamento. A trilaurilamlna (TLA)8,2,36,61 | uma amina
terclaria de alto pesos molecular, & resistente a radlagdo, e tem alta es -
pecificidade, em melo nitrico, para reajoes de troca anionica com pluto-
niol23 , Especialmente nas instalagoes francesas de Marcoule? e tLa Ha-
gue36 » 8 TLA ronstitulu-se num reagente de extrema Importancia. Awal -
mente, o seu emprego sofre um decriscimo gradativo, nos processos de puvi-
ficagao. Esta redugao decorre da problematica surgida pela utilizacac d»

acido sulfurlco na reversio dc plutonio.

0 plutdonlo pode ser puriflicado poi resinas cationjcas!1® ,mas os

L




mérodos que wutilizam resinas arionica sao mals eficientes para o se-
Farucao do Pu de U , dos produtos de fissao e de outras im-
purezas®,102,103,107 _ p,r oyirc lado, a eluigao do pluidrlo é realizada
cem HNOj , 0 que simplifica o métodc. O processo de RYAN & WHIELWRi-
GHT103 ¢ jnteiramente realizado em meio nitrico, sendo especialmente

convenlente.

RUSSELLI?! des~reve um esquema d= recuperagao e residuos, por
mein de uma col.ina de re ina a2nionica. A solugdo contendo | g Pu/l,aci-
dez livre 5,5 a 5,6 M . nitratos 8,5 a 9,54 e uma relagao (aluminio/
fluoreto) = 2-3, 2 aquecida a L4L59C. Em seguida, percola-se en cciuna de
resina anfunica DOWEX 21K, retendo-se o piutonio. Apds 1 lavagem com
HNO3 8M-acido sultamico 0,002 b , elui-se o piutonio, tambam a 4£9C, com
HN()3 9,34. 0 elufdo apresenta uma concentregao ce 45 ¢ Pu/l. 0 metodo
desenvolve-se em sete horas, obtendo-se o produto com impurezas inferfo-
res a 400 ppm. ’ . ‘

DKES £ PROUT3® descreveram um método, também com resinas ani-
onlcas, utilizando > processo descontinuo de contactagEo por agitagao.
Este & Indi-ado nos casos de regcuperagao de plutonio d2 soiugoes com

grande quantidade de solldns em suspensao.

Especificanente para a recuperacao e purificagao de piutonio ao
nivel de tragos, os métodos de cromatografia de extragao*?,11! mostram -
se indicados. Esta técnica conjuga as vantagens das partigoes cromatc -
graficas, com aqueias dos solventes organicos. O termo cromatografia de
extragao substitue a antiga denpmina¢3o de cromatografia de partigao em
fase reversa. Fixa-se o agente extrator em um suporte conveniente, como
por uxemplo: teflon, terra dlatumascea, vidro vycor, sflica-gel e volta-
lef. O supcrte, contendo agora a fase ustacionarla, constitue o leito da

coluna cromatografica.

ESCHRICH3? uca o TP puro fixado em sflica como fase estacio-
naria na separagao de U, Np, Pu e Am. A fase movel constitul-se  de
U(VI), Np(VI) e Pu(VI) em ac'do nftrico 1 a 2 M. Pu(VI) € reduzldo
diretamente na ccluna, com hlirazina, sendo entao elufdo seletivamente.

ESCHRICH & HUNOERE'® propuseram uma separagdo dn.plutonic d-°
suas Impurezas usando a técrica de cromatografla de extragdo. 0 método &
aplicad» as determinacoes araliticas, retendo-se o plutonio, como Pu(lV),




em TBF num surorte de voltalet. Lavagens sucessjvas com HN03 S™M, 3M e
1 M eliminam praticamente todas as Impurezas, nermanecendc mals de  90%

do plutonio na coiuna.

WENZEL & HERZ172 eluboraran um método para a andlise de radio-
nmuclidios alfa enissnres. Estes estao contidos em efluentes de alta ati-
sldade, proverientes do tratementc de combustiveis H.T.R.. A  separacao
gg; produtos de fissao e o isolamento dos nuclidios alfa emissores “h,

Pa

ca iorica, crouatogracfia de ertragao e extragao com solventes. Isola -se

‘32U. 237Np e 238Pu , rcaliza-se por técnicas de adsorgac,tro-

o nlutdnio, pecr separagao prévia dos produtos de fissdo, em colunz de

tragao cromatrogratiza e retengap posterior, em resinas anlonlcas.

Ercerrando as consideragors emitidas, ver-se-a em seguida o ob-

jetivc desta tese. Fez-se um estudo dc comportamento do plutonio, ao ni-

vel de tragus, no sistema HNOB-HF-AIZOq , visando sue separacao, purifi-

cagao e concentragao.

I. 3 - UObjetivo

Atualmente, a filosofia de disposigac de fisseis ou ferteis
trarsfurmou-se. Heje € indicada a ausencia de plutonio, uranio ou toric
nos denominados rejeitos radioativos3? , produto fincl das diversas fases
de tratamento dos combustivels nucleares queimados. © estudo efetuado
nest: tese vem de ercontro as novas nurmas aconselhadss, apresentando- se
comc uma nova colaboragao ac estudo do comportamentc do plutdnio em .eio

nTtrico-fluoridrico e adsorgac em alumina.

Nestc trabalho, pretende~se o desenvolvimento de um metcdo sim=
ples e barato para se recuperar tracos de plutonlo remancscentes das !i =
nhas de proc2sso. O intecresse neste estudo decorre da necessidade de uma
minim!zagao dos custos operacional< tumbem e, principalmente, dos proble-
mas de disseminagas 4o plutdaio, um perigo permanente, tanto para os ope-
radores, quanto para a populagdo em geral.

Objetivou-se a retengao do plutdnio oeia aiumina, em analogie
a0 que acontece com o torlo e iantanfdios! . Como o urinlio nado & retldo,
fato Ja& demonstradol,2,27,55 | am (rgbalhos antertores do Centrc de Euge-
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nharia Qufmica ( C.E.Q. ) , do Instituto de “nerg.a Atomica { I.E.A. ) ,
tem-se um novo método de separagan de trigos de piutBnio na presenga de

macrnquartldades de uranlo.

0 trabalho tem caracter, nao s analitico, mas  tembem sera
aproveitado, com vantagens, para a cole*a e enriquecimento de tragos Je

plutdnio nas diversas soiugoes provenlentes do tratamento de materials

Irradiados, no laboratorio de estudos em reprocessamento do C.E.G. .




CAeTTULY I

PLUTINIO

Descoberta

SEABORG e colaboradores®8 descobriram o primeiro isétopc  do
plutonio em 1940. Tiatava-se do 238Pu , obtido apos o bombardeamento
de nucleos de 238U , com deutercns de (6 MeV e decalmento do 236Np :

238U( d.n ) 238Np - 233Pu

2,id

Dentre os isdtopos do plutonio, o mais Importante & » de numero
de massa 239 , tambem iJentificalo por SEABORG e equipe59,109 ‘em 1941,

CUNNIIGHAM & WERNERS® em 1942, utilizando métodos radloquimi-

= . : 2
cos de .cparacao, conseguiram pela primelira v2z o 39I"u puro.

0 elemento piutdnio, numero atomico 94, nao existe na natureza.

Ha autores, todavla, que relatam sua existéncla em minerais gde uranio,com

= -1z 57
relagao Pu/U inferlor a 7xI10

A possibllidade de fissionar confere ac plutonio~239 eievada

Importancic no campo nuclear. € emissor alfa, des'ntegrando-se com uma

meia vida de 24490 anos, conforme a reagao:

239Pu e

94

235, , e
92 2

Algumas das caracterlsticas princlpais do elemento plutdnio sdc
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as scquintes:

). Existem seis varledades alotropicas para o metal.

2. Nas solucoes aquosas, apresenta-sc geralmente com os estadus
de oxidagac III a VI , sinuitaneamente.

3. £ extiemamente toxico ao homem, sendo manlpulavel somente

sob condigoes de estancueidade.

II. 2 - Isoropos e propriedades nucleares

Todos os is6topos de plutonio sao radioativos e seus nimeros de

, p . . - 2
massa variam entre 232 a 243. Dentre elec, 0o mais importante e o 39Pu ,

com eneryia ala media de 5,15 MeV , cuja aplicabilidade nuciear & com~

paravel a do 2350 .

Por captura neutrgnica maltipla, formam-se os isotopos superio-

res, a partir do 239Pu :

2 242 2h3Pu(n 24#Pu

239PU (n’”) 2“0

1

Puln,y)” " Pu(n,y)” “Puln,vy) »Y)

Durante o reprocessamento, & de fundamental importancia, conhe-
cer-se a composic¢do isotopica do plutonio. Esta depende coasideravelmen-
te du historico da irradlagaq, esperando~se 239Pu » lsotoplicamente puro,
unlcamente nos casos de curtos tempos de irradiagdo, em toxas de quelma
inferiores a 700 MWd/t 58, (Cerzlmente, nos reatores convenclonais, ob=

tem-se uma mistura de isctopos de plutonio

II. 3 - Quimica do plutdnio em solug3o

Como nos seu~ compootes no estado so!ldo, o plutdnio encontra -
se nas solugoes em cinco estados de oxidagdo?3,58 , conforme observa -se

ra Tabels V.
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TAEELA V: Estados de oxidacao do plutonio em solucao aquosa

SORMA 10NICA TON HiDRATADO
Pu(I11) pudt
ru(IV) Pw#+
Pu(V) Puo;
Pu(VI) PuO2+

2
Pu(VII) puo>*
2

Na pratica, € Impossivel a prcparagao de solucoes aquosas esta-
veis de plutdnio, num unico estado de oxidc¢ao. Contorra-se o problena

com o auxilic de complexentes apropriados.

De uma maneira geral, os métodos de obtencao de plutonio, nos

seus diversos estados de oxldacdo, sao os seguintes:

a) Formagao de compustos soluveis, por dissolucao com agertes
que promovam sua formagao, sob a .ondigao desejada.

b) Reagoes de oxidagdo ou de redugdu, por captura ou doagdo e-
letronica, a partir do astado de oxidagao inicial, com ele-
trodos convenientes.

¢) Métodos quimicos de oxidagao-redug¢do, a frio ou a quente.

Deve-se salientar a importancia desta ultima classe d» métodos,

mufto utilizaca praticamente, servindo como base do processo de separa-

gav e putificagao proposto neste t-abalho.

Em virtude da extensdao dos diversos aspectos da quimica do plu~
tonio em solucdo, deste ponto ao final do capltulo, tratar-se-3 somente
os Angulos diretamente ligados a execucao do estudo em pauta, os  quals

serviram como alicerce, no infcio da parte e.perimenta;.




I1. 3. 1 - Desorororcioramento do plutorio em solucac

Solugoes aquosas de plutdnio, por influéncia do meio, tém &
possibliidade de apresentar o plutonio com os estados de oxidagao de HI
a VI. Nestar, os diferentes Tons encontram-se vm equiifbrio, transfor -

mandu-se entre si. Este comportam=nto € devido & corjugagio de dois fe-

ncmenos:

1) tendéncia do Pu(IV) e do Pu(V) em desproporclionar-se e,
2) baixa velocidade das reagoes de ruptura das ligagoes Pu-0 ,
em corparagao a alta velocldade das reagdes de transferéncia

de elétrons.

Chama-se dz2sproporcionamento ao pruressc em que um ejemento com
um determinado nimero de oxidagao, se transfo-ma, dando origem a outros
dols ou trés compostos do mesmo elemento, com numeros de oxldagao dife-

rentes dc primitivo.

II. 3. 1. 1 - Desproporcionamento de Pu(IV)

Este fenomeno?? segue a seguinte relagao:

3 Pu(lV) s—/———= 2 Pu(III) + Pu(VI) , wu sob a forma idnica:

3 Puk + 2 HZO - 2 Pu3+ + PuO2+ + Lyt
2

Note-se que h3 uma dependéncia do melo, no qual a reagao ocor-
re. Para solugoes nitricas, a constante de equlifbrio ¢ proporcional a
IH*!5'3 , mostrando & formagdo de complcxos entre o Puh* e os anlons
nitrato® . 0 desproporcionamento € muito sensfvel a variacoes de tempe-
ratura. As Tabelas VI e VI! dar uma idéfa da diflculdade de Interpreta=

¢30 das condligdes em que se cncontram determinadas solugdes de nlvtdnie.




TABELA VI: Constante de equilibrio K, para desproporcionamento de Pu(IV)
em uiversos acidos (H' 1,0 M ; u = 1,0 ; 250C)118

AC1D0 CONSTANTE DE EQUILIRRIO (K)

e

HC10, 9,0 x 1073
HC1 1,8 x 107

HNO 5,0 x 1077

3
stoh muito pequena

TABELA VII: Nependéncia do desproporcionamento de ©Su(IV) em relacao a
iemperatura ( HC1 1M )99 ‘

TEMPERATURA CONSTANTE DE EQUILTBRIO
( °¢c ) (K)

6,43 3,76 x 1077

25,00 L2 x 1073
35,24 1,35 x 1072
45,16 9,67 x 1072

Ha uma extensa varledade de mecanismcs representativos do feno-
meno. fNOWNICK & NcVEY2? postularam o seguinte mecanlsmn bimolecular:

he +

+ 2H0 —— Pt + Puo* + kW' : recgio lenta
2

2 Py

——— Pt & puo®t rapida




Explica-se o primeiro estagico da reagao pela Laixa veiocidade
para formagao do Pu02 . A segunda fase, refere-se a ume transferéncia

eletrorica, sendo po- conseguinte rapida.

Estudos cinéticos demonstraram qu2 ¢ desproporcionamento de
Pu(IV) em meio nitrico & funcao da concentracao do acido®. Assim seado,
aumentando-se a concentragao de acido nitrico, dimfnui-se a velocidade
da reacado, o que contribui para um aumento da estabiiidade do Pu{IV) .
ota-se, entdo, que a establlidade das solugoes de plutonio(IV) , somente
serd couseguida, medlante a utilizacao de complexantes, os quals agem dl-

retemen.e r.o mecanismo ca reagao.

A compl ‘xacao de Pu{IV) & relativamente facii de se reaiizar,
dada a sua elevaua tendéncia, para reagoes deste tipo. A compiexagao
previne o seu desproporcianamerto, tornando-o facil de manejar, scb esce
estado ¢2 oxidagdo. Nesta condicio € que se basejam todos os  processos

de separagEo do Pu , dos derzis actinfdios e transuri3nicos.

- Desproporcionamento de Pu(V)

0 plu*driv pentavalente nao se apresents como tal em solugao.
Suvs reagoes de deslocamento sao mais suscentlvels que aquelas do Pu{IV).
Unlcamente solugoes fracamente acidac induzem certa establlldade an Pu{V;.

CUNNICK27 foi o primeiro pesquisador a elaborar experimentos
relativos a Pu(V). A partir destes estudos, RABIDEAU9® mostrou que em
melo perciérico, a velonldade de desproporcionamento é proporcional a
concentracac hidrogenionica. Estas observagoes levaram ao sequinte meca-

nismo:

puot + WY =—— puo(o?*
2 ’

ruot 4 PuO(uH) 2t ———r (%) ——— puo?* & puo(on)*
2 2

isto &, dois cations Pu0" e um catlon H* , forwam um composto de tran-




si¢3o ativado (*)3+ , que se transforma em Puo?* e e uma forma 13bil de

Pu(lv). z

CONNICK27 demunstrou que a quantidade de Pu(IV) no frfcio da
reagao € baixa, mas fcrma-se uma quantidade consideravel de  Pu(IiI). Es-

tas observagoes explicam-se pela facllidade de reagao ¢o Pu(IV) com
Puo* , dando origem ao cation plutonilo(VI), ruo?* e a0 w3t
2 2

Como ha uma reacdo enfrre Pu{I¥) e Pu(V) , e esta & fungao
.« transfer@ncia de um elécron e nao da ruptura da ligagdo Pu-0 , a rea-
¢ao desenvolve-se rapidamente. 0 Pu(IV) s6 se estabilizara no Instante
em que todo o Pu\V) houver se desproporcionado. A velocidade de des-

proporcivnamento do Pu(V) & acelerad: pela reagao:

Pu(v) + Pu(IID)————=* 2 Pu(lV)

w seja, pelo reverso do desproprr.olonsmento do Pu(IV). romo esta rea-
¢ac Incide numa quebra de 1igagdo Pu-0 , o equilfbrio instala-se vagaro-

samente.

Das explanagoes tedricas referentes ao desproporclionamento de
Pu(v) e Pu(IV) , confiraa=-sc a possibl!idade de existéncla dos quatro
estados de oxidagao do plutorlo, em uma inica solugdo. A causa real € a

reagao:

Pu(IV) + '?u(\l) ———+ Pu(VI) + Pu(II])

A establlidade do Pu(V) diminul com o aumento da temperatura
e da concentragio de Pu , e também por efeltc de radldlise.

I1. 3. 1. 3 - Radislise em solucoes de plutonio

0 plutdnle tem uma elevaca atividade especffica, representada
por 137.090 desintegrrgoes por minuto e por mlliqrana?3 «+ As partTculas




alta emitidas sao de alta energia ( v 5,15 MeV ), e estas tendem a provo-
car danos as scolucous aquosas, resu'tando nvma alteragio da  compcsigao
das solugoes. Estas transformagdes sac lentas, originardo-se H,0, , O e
radicais livres, Lom proporgoes tanto waiores quanto maior for o teupo de

-~ ~ 2
armazenamento da solucao e a concentracao de 39Fu

A radiolise in~ide diretamente soh os estadcs de »oxidagio do

plutinio, provocando artoredugao dos estados de uxidagac cuperlores.

De acordo con obsarvacoes anterlores, existe a possibliidade de
coexis.ércla de varios estados de oxidagao numa mesma solugav de pluto-
nio. Esta caracteristica levou ao concelto de nimero de oxidagao mé-

din%7 , definido sequndo a e:pressao:

3 1p3*] + & ™ + 5 |Puo®| + 6 |Puo?t|
Z 2

I lpuf

0s valo.-es observados na fratica, situam-se entre 3 e 6, cor~
respondentes aos limites minimo ¢ maxime Je nimero de oxidagdo do plutd -

nlo, ein solugoes acidas.

0 estudo da velocidade das ruagoes de autoredugado em fungao do
tempo se reallzaram, principalmante, em melo perclorico?9,92.97 | 0 meio
perclorico € especialmente conveniente a este tipo de estudo, pols prati-
camente n3o sc verifica 3 formac3o de compiexos com o plutonio. Destes
es“udos conclulu-se que as particulas alfa levam 2 um decréscimo paulati-
no do nimero de cxidagao médio, em fung3o do tempo, da natureza e acldez
do melo Quanto maior for a tendéncla complexante do melo, tanto menor
serd & Influéacia da radiolised? .

As observagoes relaclonadas com a autoredugao por radidlise sao
villdas em se *ratando do meio perclérico. Em melo clurfdrico, nltrico.
ou sulfirico, o fendmeno nao se apresenia, porque estes a.idos atuam com=
piexendu o plutonio.

Ha alguns casos onde existe o fendmeno de avtoredugao ce plutd-
nio em solidos. Oxalatos arldrosil3 podem desprender €0 , reduzindo o




Pu(VI) a Pu(IV) e este, posteriormente, a Pu(III}). O pronrio oxigé-
nio atnosférico oxida oxalatos e estes passam a carbonatos de plutdnio
que se apresentam com um nimero de oxidagao médio fracionario, situado no

iniervalo nrecoriradu anteriorment2, ou seja, de 3 a 6 7,43

0 plutdrio no estado s6lido pode sofrer uma autodest-uigao GO
seu r~ticulo cristalino. Estudes de cristalografia por raios-¥ possibi =

litaram a observa,ao do fato em Pu0,!?9

0s melhores estudos relativos 3 au'oredugac radiolftica reall -
zaram-se em solugoes nitricas de plutoniv e foram feitos por  MiNER &
SEED?? . DPestes estudos concluiu-se que a aLtoredugdo existe; todavia ,
desenvolve-se lentamente e mnstra-se em propor¢ac muito menor que oc fe-
nomenos de desproporcionamento. A conjugagao de ambos pode ser a respon-
savel pela dificuidade pratica, quando se quer preparar sciugces puras &

estaveis, dos diferentes estados de oxidagao do plutdnio.

Mais recentemente’3 vem se dando énfase I radioilse das solu-
g¢oes aquosas de plutonio, como uma forma de sua hidrolise, considzrando -
se ¢s radicais hid-oxilas como ligantes do elemento. O produto de solu-
bilidade do Pu(0d), situa-se entre 6,8 x 1072 e 2 x 107> 3"
tanto, extremamente baixo. Esta condigao permite a recuperagao do piutd-

spor=

nio das aguras-maes 1os pro.essos de sua precipitagao?®

II. 3. 1. 4 - Caracteristicas mais importantes dos diferentes estados
de oxidacao du plutonio

A qulmica das reagoes de oxidu-redugdo do elemento plutdnio tem
sido muito estudada nestes iltimos anos26,28,57,110,115 - Segundo
CONNICK2® |, as reagdes de redox ciassificaram-se em:

a) Processos de redox por redugao do proprio plutonio.
b) Processos redox decorrentes de agentes quimicos.

J segundo caso pode ser resultante do préprio reagente do meio
onde o plitonlo se encontra, ou entao, como conseqiiéncia dc mecanismos de
desproporcionamento. Nos trabalhos envolvendo microquansidudes de plutd-

nio, o meio Influi diretamente no seu estado de oxidac3o.




A melhor maneira de se preparar uma solucio de plrtonio € por

dissolugao do meta' cow HCl ccncentrado, a quente. Obtew-se uma solu-

cdo de plutonio trivalerte.

. ~ 0 - N vem .

A dissolngao do Fu , com acidos nitrico e suifanico, em tem=

peratura § 402C"% | & um método  Je grande eficiencia. £ superior as
dissolugoes do metal con HNO3 + HF , pois dispensa rec.pieates de alto

custo para a sua execugao, sendo suficicnte o ago inoxidavel , enguanto

este ultimo processc, requer recipientes com revast.mento de platlna.

Pu(lll)

As solugoes de plutonio(IlI) s3o azuis arroxeadas. S$ao oriun =

. ~ 0 - . .
das, frequentemente, da dissolucao de Pu", a quente, com acido cloridri~
co aou da redugao quimica ou eletrolftica dos estadcs de oxidagao superic-.

res,

As solucoes de Pu(III) s3I0 instaveis, oxicando-se pe.,a pro =
pria agao das emissoes de particulas alfa e também, peia ag¢en do oxigénio

do ar.

0 Pu(lIIl) , devido a sua baixa tendéncia para s formagdo de
complexos anionicos, € muito pouco retido por tiocadorcs anionicos e ain-
da pouco extraido pelos solventes organicos. £ lustamente esta proprie-
dade que possibilitu a elaboragdo da maiorfa dos méiodos de -separagao e

recuperagao do plutdnio, dos demais actinfdios.

Obtem-se u(IIl, adicionando-se H,0, a uma solugao de Pul(lV)
em meio acido nftrico concentradn?3 . Nestas conligoes, o Pu(III) for-
mado pode ser isolado por precipltacao, scb a forma de oxalato ou fluore-
to. Tons NOE ou 50; eliminan o excesso de H,0, °* . As solugdes
nitricas dilufdas (~ 1 M) ge Pu(IV) <aoc rapidamente reduzidas a
Pu(llT) , por adigao de 50; . A redugdo de Pu(lV) a Pu(1ID) , em
melo nTtrico concentrado é conseguida rapida e facilmente com acido as-

corbico em presenga da acido sulfamicoll? ,

0s métodns de 1edugan de Pu(IV) a Pu(TII), dc maios interes-




se tecnoldgico, sao aqueles que usam o sulfameto ferroso em meio nitrico
0.5 a 1 M58, Ton uranosc estabilizado com hidrazina%6,67,69,73,104,108 ¢
hidroxilamina®® |

0 método de redugau peto U{IV) & de jrande importadncia nas
instalagoes industriais, pois nao introduz fons estranhos ac processo.
Entrecanto, o te(II) & um redutor que age mais rapidamente. Usando- se
cloridrato de hidroxilamira 0,2 M-cloreto dr ferro(II} 0,02 M, reduz - se

Pu(IV) a Pu(III) ¢m menos de clnco minutos, a temperatura ambiente®? .

Em meio acido nitrico concentrado, o Pu{Ill) oxida-sz rapida-
mente a Pu(IV)28 , enquanto que em solugoes nitricas dilufdas, a oxida =
¢an se faz de maneira lenta. O Tun nitrito € um oxidante muito empregado
nas oxidagoes de Pu(III) a Pu(IV), tanto para fins ana'Tticos, quanto

em procrssos tecnologicusl®,37 |
Deve-se lembrar que todos os redutores de Pu(IV) a Pu(IIl)

sao muito sensiveis a acidez do meio, necessitando-se manté-'a aum va~-

lor €1 M, para transformaga> rapida e gqrantita*iva.

Pu(IV)

0 estado de oxidagao tetravalente do plutonio em solugao € o

mais importante. Isto € r=sultante da sua forte tendéncia, dentie os es~
tados de III a VI, em formar complexos. Contudd, apesar da estabilidade
mostrada pelo Pu(IV), nada impede sua redugdo ao estcdo trivalente, pela
acdo de agentes redutores, como por exemplo: Fe(Il), U(IvV), Ti(lll) ,
V(1II), NH,0H, (SOBHNHZ)Fe, NoH, 65 . Por outro lado, sua oxidagao a
Pu(VI) & mais dificil e lenta, masmo com o uso de oxidante enérgicos,co-

mo permanganato, persulfato (na auséncia do Ton Ag) e Ce(lV).

Preperam-se solugoes de Pu(IV) diretamente por dlluicao de
seus sals (nitrato, sulfato, cloreto) em agua acidulada, ou orldagao qul-
mica nu eletroquimica do Pu(I1I)®2 ou ainda, por redugao controlada ,
também quliica ou eletroquimica,dos compostos de plutdnio com estados de
oxldagao superlores. As condi¢oes de redurao, neste vitime caco, devem
ser cuidadosamente controladis, a fim ae se impedir a proyressao da redu=




gao, apos atinglr o estado de oxidagao IV. A oxlidacao posterior do Pu(IV)
aos estados V e VI & pouco provavel, em conseqlléncia das ccnsideragies
de lrreverslbilidade citades anteriormente, o que permite a facil estabi-

lizagao do plutdnio na forma tetravalerte

A facilidade de estabilizagao do Pu(lV, apresenta, tanto do
ponto de vista analltico, como tecnologico, uma Importancia consideravel.
0 excesso de Ton nitrito, por exemplo, constitui um excelente melo para

manter a estab'iidade deste elemento na forma IV42 |

Para cnnsegulr-se raplda = quant!tativamente a oxidagic do
Pu(lV) a Pu(VI) é necessario o emprego de agentes oxidantes muito e~
rérgfcos, do tipo acldo perclorico concentrado. Um método seguro, em &-
plicagoe, analfticas, utlilza evaporagoes e adicoes sucessivas, nas solu=-

coes da  HNO, 2 4 M, e Hy0,  com concentragio varfando de 10 =&
30% 26,66 |

Um procedimento para redugac de Pu(VI) = Pu(IV), com boas
rerspect’vas de aplicagdo tecnuldgica, basela-se no uso de nltrlite de so-
dio 0,03 M, na presenga de altrato de uranilec 1,84 e &cido nltrico
1 4 11%  Neste caso, consegue-se a redugao quantitetiva do Pu{VI) a
Pu(lV¥) em 30 minutos a 509C ou em 10 minutos, operando a 33°C.

Empregando-se, coﬁ]untamente. hidroxilaminz e nitrito de sodlo,
consegue-se a transformagio de qualquer estado de ox!dacdo do plutdnio
para a forma Pu(lV). Este método 2 utiilzado em escale anaiftica , nre
determinagaoc do plutdnio provenicnte de dlversas técnicas33,63 |

Devido & grande tendéncla & complexagac do Pu(IV), aproveita -
se esta propriedade, na separagao e pur!ficagio de outros eiementos , ou
mesmo & separagao das espécles de piutonio de estados diferentes de oxl-
dagdo. Deste modo, em melo HNO, 8 M , o plutdnlo tetravalente & adsor-
vido em resina anionicas . A eluigdo & feita com HNO, ' M, apos & re-
dugio a Pu(IlI). Este & o processo utilizado na recuperagso do plutdnio
proveniente das solugdes nitricas de combustfvels jrradiados, do flpo
U-At,




0 estade pentavalente do plutonio e o menos estudado. 0 motlvo
do desinteresse demonstrado palos pesquisadores deve-se 3 balxa estabili-
dade apresentada pela forma pentavalente em melos acidos relatlivamente
fortee, assim como as dificuldades surgidas durante a sua preparagio e
manutengao do Pu(V) neste estado. Esta (1tima cbservacan refere-se aos

problemas de desproporclonamento e de radinlise.

Atualmente existem alguns metodos relatlvamente sat!sfatorics

para preparacao do Pu(V) puro, embora apresentem algumas d&fficuldades

de ordem pratica. bDentre eles, destacam-se: dissolugadc do l\'PuOZCO3 &8

en mclo levemente acldo; redugio de Pu(VI) em melo nitrico com H,8, 4s,
redugdo eletrolftica de sclugdes de Pu(V1}, em acldo percloricc dliuldo
(~0,2) e temperaturas balxas ( § 109C ) 2* ; redugdo quimica do
Pu(VI) com acldo ascorblico em PH 4 312 |

Da pe-quisa deste estado de nxidacdo, conclul-se n3o cer Inte-
ressante, do ponto d2 vistz pratico, a utilizagao do piutdnio pentava-
lente em processos tecnoldgicos aquosos, devido As diflculdades apresen-

tadas no seu preparo e conserva¢do do estado V.

0 plutdnio VI apresenta grande interesce analltlco, obtendo-
se o mesmo melo nftrico 0,5-1 M, partindo-se de solugoes de Pu(TV), por
ebulicdo a refiuxo, em un perfodo de tempo varlivel entre 1 e 2 horas3? .
Neste caso, verifica=-se a formagao do Pu(VI), pelo favorecimento dos me-
canismos de desproporcionamento® .

tfetua=-se a tr:nsfoéma;io quant!tativa du Pu(VI) por Intermé-
dlo de evaporagoes sucesslivas de so}ugaos contendo este elemento,) etoman-
do-se o resfdu> em acldo perzlérico concentradol?l ,

Do ponto de vista tecnoldgico, o método mals Importante 2 o da
reducao de Pu(¥I) a Pu(IV), empregando-se sulfamato ferroso em m.lo
nTtrico relativamenta concentrado ( 2 @ 6 M ). Com lsto, evita-se o des-
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propurclonamento do Pu(IV) formado e a produgdo de precipitades de sul-
tamotos!® . A solugio de plutdnin(1¥) & estivel até concentracoes  de
250 g Pu/i , contrariamente ao que ccorre, operando-se er melos fracamen-

te acidos, nos quais < redugdo prosseque até o estado de nxldagdo 111 .

Este estado de cx!dagao do plutdnlo nac apresenia imporidncia
guer analltica, guer tecnoidgica. Trata-se apenas de um aspecto <urinso
dz qufmica do piuténlio em sofugac. Cbtem-ve Pul¥il), partlndo-se de so-
lugdes alcalinas de Pu(VI) , pela agao do ozdnio, sob estas solugoes®? .

0 conhecimento dos diferentes estados defoxidagéo do. plutdnlo
em solucdo e os métodos ermpregados na sua obtengdo, ilornam-se¢ [mprescin-
divels na determinagdo deste elemento e na elaboragdc dos processos tec-
noidgicos de separacac e purificacao dc mesmo, a partir do tratamento
quimico dos comoustfvels nucleares irradiados.

A Figura 2 mostra, esguematicemente, os principals agentes gulf-

micos usados nas modificagoes dos diferentes estados de oxldag2o do nlu-~

tonio.

I1. 3. 2 - Fluoreto-complexos de plutanio em sclucic

A tenddncla de um cdtlen pere formar complexos depende do  sex
potencial ionico, ou seja, a relagioc entre & sua carga e o seu ralo. c
Pu(1V) compiexa-se rapidamente, os outros estades de oxidagic do plutdnlo
em solugAc exibem a seguinte tendénclad ;

¥ 24

2

Pu > Pu3+ > pul > Puo‘
2

Outra observagdo Importaente, relctiva so tradathe aqui descr!=
to, & que & tencéncla dn Pu(TV) em formar compiexos com os anions mals

comuns, dscrasce na segulate ordem? ;

= > N9y > 21T > gl
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Figura 2 - Representagio esquematica dos principais agentes quimicos

usadus nos processos de oxidagao-reducdo de plutonio
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Esta sequéncia inverte-se, devido 3 tendéncia relativa pgga &
for.iagan de comnlexos de PufVI) com os anions NO_ e (o A
tendéncia de formagao de complexos com v plutdnio, apresentada beio anlon
F~ , sera aproveitada na elaboragao do processo de separagao e nurifica

Y

¢30 do plutdnio, objeto deste trabalho.

II. 3. 2. 1 - Complexos de plutonio-iV com fiuorety

Pefa primelra vez, suspeltou-se da exlsténcia de fluoreto- com=
plexos de Pu{IV) , ao se adicionar HF 2 M a uma soluguo contendo 2 g
Pu(iV)/e e HNO3 1 M. Observou-se que nao ocorria preclpitacao,a ndc
ser na presenga de outros catlons, tals come potassic ou amoniod2 . 0 fa-
to comegou a esciarecer-se quando dos estudos de McLANE7D , onde,‘oor me-
todos espectrofotométricos e potenciométricos, determincu-se 2 razio
HF/Pu{IV) em meios HNO3 1 M e HCl 2 M. As constantes de eaquilfbrio

para a reagio:

4+ +

Pu + HF ——-——-—-rPuF3+ + H

com as devidas corregoes relativas as quantidades de cloreto e nltrain
complexados sao, 1,7 x lﬂh e 1,1 x loh , determinadas por técnicas
espectrofotométricas e potenciométricas, respectivamente. Aparentemente,
ha um segundo 8nlon fluoreto nos complexos quando a relagao KF/Pu{IV) a-
proxima-se de sels’0 , E duvidosa a exlsténcla de &nions complexos  de
fluoreto de Pu(IV), do tipo PuF; e Pqu- , nas solugoes nftricas
contendo Pu(IV) e HF. Experimentos reallzados com técnicas eletroqui-
micas mostraram jue os fluoreto-complexos de¢ Pu(IV} sdo predominante-
mente catidnicos?? .

Estas Informagoes sobre o plutonio, aqul resumldas,serviram co-
mo ponto de partida para & narte experinental desta tess. Nela seré es-
tudada a [nteragao de plutﬁnlo-Huos-HF com Al,0, .
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CAPITULO I

LUMINA

i)
[

III. 7 - Propriedades do A?ZOQ cemo adsorvente

o

De acordo com VESELY e PEKAREK119 , os oxldos hidratados de Al,
S1 e Fe(III), apresentam um mecen!smo de sorpcao, presumiveimente, de
troca fonica. Istes oxidos funcionam como t-ccador anidonicc ou catidnico
e sob determlnadas cond!g&es, tem~se, simultaneamente, truca anidnica e

cationlca.

No caso especi{flco da 2lumina, suas caracterVstlicas de <¢rous
16nica dependem do pH das soiugdes e¢ da concentragZo do eletrclite 3 -e-
”l

sente ac meio, derivando-se dal, suas propriedades para a2 adsorgac de

fonsll |

A alumina rn3o se altera pela Irradiagdo. Ac contrario, segundo

~ a
JALIMOVILS2 e colaboradores, uma dose de Irradiag3o gama entre 5@7-2G‘

rad, aumenta sensivelmente a capacidade de adsorgéc do A!2@3 .

Substancias do tipo A1203 apresentam um caracter altamente
anfotere®3,119 | sua dissociagdo pode ser representada pelo esquemail?d :

M-OH ———— ¥ 4+ OH (1
M-OH m————>§¥-0" + K' (2)

onde K representa o atomo central. 0 osquema (1) & favorec!do pela a-
cidez do melo, Supondo"se que a substancla funclone como trocador anion|-
co. No esquema (2} , tem-se melo alcallno e o mecanlsmo previsto € a
truce catldnlca. Proximo ac ponto fsoelét~ico dn oxldo?l , & dissoclagdo
ocorre por Intermédio de ambos os mecan!smos, e pode-se ter troca anioni-

ca 2 cationice, simultanezmente.




Cs conceltos emitidos peilcs diversos autores consultados mos-
tram claramentc que o mecanismo da sorpgac de catlons pela alumina nac
«sta completamente estabelecido. Deduz-se apenas, como tendéncla geral,a
exfsténcia de um mecanfsmo de troca Idnice, nos piocessos de  sorpgac de

cations em meio neutro ou alcalino.

II1. 2 - Al'mina como trocador inorganico, na separagéo de especies me-
talicas

Utiliza-se a alumina na separagao de produtos de fissaodl ; se-

paragac de uranio de produtos de fissao®! ; scparagao radloguimica de

s
B0 o tivre de carregador de 1hug, 11,

ABRADZ desenvolvcu um método de separagdo de 23#Th- de solu-

¢oes nltrico-fluoridricas de urdrio natural. Neste processo, adsorve se
o 23l'Th , descendente do 238
grafica de alumins esta carregada com o 23I’Th , funciona como rm gerador

de
vida curta ( 1,12 min ), nas determinagoes de mela-vida e de tempo morte,

U, em alumina. Quando a coluna cromato-
23l""Pa ; asslm, pode-se utilizar este UltImo radionuclidio, de meia~

nos cursos de tre:pamento.

Ainda utilizando a alumina, ABRAO! desenvolveu um novo método
de éeparagéo e concentragao de torio e terras raras, a part!r de solugoes
de nitrao de uranilo. 0 método basela-se na sorpgac do téric &  .erras
raras, ao percolar-se solugdes de nltrate, cloreto cu sulfatc de uraniio,
contendo HF 0,3 M, através de uma coluna cromstografica de AE203 . @
Ton uranilo nao é retido. Esta Gltima nbservagao ¢ de Importdncia funda-
mental para o novo pro.esso de separagao de plutonlo em presenga de ura~
nio, obJeto deste trabalho, advindo deste fato z Idéla da separagao de
microquantidades de plutdnio presente em soluges nitricas.

" Neste trabalho, di-se contlnuagao aos estudos que estao  sendo
desenvolvidos pelo grupo de reprocessamento do CEQ, visando o conhecil-
mento da cecnologia de separagdo e purificagao de actinldlos. Visuall-
zou-se tambim, a partlr do trabalho referido no paragrafo anterior , a
possiblitdade de complexagdo do Py peta agao dos Tons flunreto a seme -
Thanga do que ocorre com outros catlons, fato veriflcadu posterliormente.
A pesquisa bibllografica nao revelou a éxlsténcla de métcdos para a re-




tengao seietlva de plutonio no sistema HNO ~HF-Al,0

3 3°

‘Cascreve-se & seguir o trabalho experimental efetuado durante o
239

estudo de sorpgao de °y em alumina. O novo método permite a recupz=
- ' -, « ~
racao de tragos de plutdnic exlistentes em soiucdes residuals provenlentes

das diversas fases do reprocessamento. 0 novo processo permite a recupe-

ragao praticamente total do plutonlo existente nestas Ssolugoes, em ope-

ragdo simpies, a balxo custo, tornando-o economicamente aceltivel.




CAPITULO 1V

- Eguipamentos

- espectrometro alfa constituido de um detector de barreira de
superficie, modelo B8A-025-300-100, resolugao de 25 KeV, ca-
mara de vacuo, um analisador multlicana) modelo 6240, outros
accessorios e um teletlpo para safda de dados. Procedéncle
Ortec Inc. Co. Oak Rldge, U.S.A. '

- espectrofotometro de dunlo felxe com reglstrador, modelo 356.

Procedéncia Hitachi Perkin .lmer, Japan.

unidade de titulagdo automatica, modelo E475, provida de ‘'do-
simat'’ E535 e agitador magnétlco E549. Procedéncla Metrohm,

Herisau, Suiga.

extragoes realizadas em funls ae separagao clifndriccs com
dispositivo de agitagdo, composto de motor e haste de agits -

¢d0 de vidro ou ago Inoxidavel. Procedéncla Janke “Kunkel 0
Alemanha Ocidental.

termometro, -10 & +120 ¢C, n? 3528, Procedencia Arthur _H.
Thomas Co., U.S5.A.

1ampada infravermelba, 128 V, 250 W. Procedéncla Philiss do
Brasil.

anteparos metallcos para reflexdo de calor.
- placa aglitadora aquecedora. Procedéncia Cornling do Brasil.

colunas cromatograficas de vidro, Smm de dl@metrc Interns por
220mm de comprimento,




- ceélula eletrolftica de lucite~iat3o, fabricada na oficina me-
cadnica do 1.E.A. conforme projeto executacdo pelo grupo de re-

processamento do C.E.Q.

- fonte de alimentagao para 0 a 7,5V e 0 a3 %, nmodelc HP
62023B-DC; procedéncla: Hewlett Packard, U.S.A.

IV. 2 - Reagentes e materiais

233

IV. 2. 1 - Solugoes de Pu

Solu¢do original: procedencia Amersham/Searie Co, 1llincis
U.S.A.; soiugan em melo HNO; 0,5M. Codigo
PiZ 52 . Na Tabe'la VIII vém-se &s suas prin-

clpals caracterlsticas nucleares.

TACELA VIIi: Principais caracteristicas nucieares do 239?u da 3olugeo

original

DES!IGNAGCAO VALORES

Mela-vida 2,k4 x IO“ ancs * 3%

Atividade especlfica nom!nali 10 uCi/mi

Concentragao 160 upg Pu/mi

Pureza isotopica ~ 99%

Tipo de decalmento alfe

Principais energias alfaS® 5,16 MeV - 88%(pleo duplo-doubliet’]
S,11 Mev - 113

Solucdo estogue |

Obtida por dllulgao conveniente (1:10) ds soiugao orlginal, com




HNO3 y resultando ao final um volume de 10 m! , com uma cou~
centragao de HNO3 0,0 M. Concentragao em 239Pu : 1o pg/mi

e atividace especifica 1 uCi/ml.

Solugao estogue 2

Gbtidz temando-se 1 ml da solugao estocue 1, diluinco-se a
10u ml com HNO3 0,8 M. Todos os experimontos foram reallza-

dos a partir desta solucao, apos o ajuste convenlente dos ou=
239

tros componentes e da acidez nftrica. Concentracao em Py:

3,16 ug/ml e atividade especffica 0,01 uCi/mi.

A Tabela IX mostra os diversos tipos e composigao das solugces
de carga, utilizadas no desenvoivimento dos experimentos para estudo de
sorpgéo do 239Pu no sistema HNO -HF-A1203 , objeto deste trabaihe.

3

Sodas as solugoes indicadas na Tabela 1X, foram preparadas por
adi¢ao dos componentes em baloes volumétricos, resultando av flnal a com-

.posic3o escolhida.

IVv. 2. 2 - Alumina (A1203)

Utilizou=-se oxido de atuminio 90, padrontzado para anallse pcr
adsorgao segundo BROCKMANN’Y , peso molecular 101,9% , artigo 1097. Pro-
cedéncia E. Merck, Darmstadt, Alemanha Ucldentali.

Preparo da coluna cromatogréflca de alumina

Colocou-se, em um copo,uma quantidade de atumina suficiente pa-
ra preencher a altura correspondente ao volume de 1 ml de uma coluna de
vidro, diametro 6 mm e altura 220 mm. Lavou-se trés vezes a alumina
no copo com HNO3 0,8 M, retirando~se os finos, apos agltagdo da mistu-
ra. Em segulda Juntou=-se lentamente a alumina asslm preparada, na coluna
de vidro, contendo na sua base uma peqhena quantidade de 1a de vidro para
evitar a passagem de grénulos.de alumina peios capilares. Finalmente con-
dicionou=-se a coiuna percolando-se 30 m! de HNO3 0.8 M.




TABELA - IX

Composicao das solugoes utilizadas nos experimentos de sorpcao de 2%, em A1,0, (HNO; - G,8M)

Estado de |239Pu| [uF| INOEI |NHZ.NH2| lFe(N03)3| INHZOH.HCIi [Fe(ID)| |Hc104| lu(vl) |

oxid;ggo (K) (M) (M) (M) (M)~ (M) (M) (M) (9/£)
do Pu . ok
8

1. IIT a VI  1,7x10 ausente ausente - ausente ausente ausente ausente ausente ausente

2. IT a VI o,loxm'8 0,1;0,2;0,3

3. 101 o0,ux10°8 0,1 0,1 0,1

L, VI O,bXIﬂna u,! anselte ausente : ajuste

¢/ ac.
conc.
o,7x;o"8 0,1 0,01 e 0,03 ausente

l,sxlo"8 0,1 0,01 n,1

o,7xlo°8 0,1 v, 150,02  ausente 0,002 0,1

tfl.7Xl(f=8 0,1 0,08 ausente ausente

1, uxi07%" 0,04




¥, 2. 2 - “1-{Tenoil-(2'})!-3,3,3-trifluocacetona { TTA )

Lsou-se C8H5F 0.5 , peso molecular 222,13, codlgo 88300, pro-
cedéncla Fluka, A.G., Buchs $.6., Sul¢a, nas extracoes de plutonlo das a-
noswras de Influentes, efluentes, lavegens e eluidos dos experimentos de

sorpgao de Pu  em alumina.

Preparo da fase organica de extragao TTA 0,5 M/xilenc

Preparou-se por diluicao adequada do TTA com xilenc, grau ama-
iTtico, peso molecular 106,17, codiqo 8686, procedéncia}E. Merck, Darms-
tadt, Alemanha Ocidental. Obteve-se a dlssolugao completa do TTA em xi-
leno por agltagao magnética. Apos dissolugdo completa, transferfu-se a
mistura para um balao volumétriro de 100 ml , acertando-se o volume com

x!leno.
Iv. 2. 4 - Arsenazo 1III

Acldo 2,7-bis(Z-arsanio-benieno-azo)-I,B-dihldroxlnaftalenu-},S-

é!ssuifonlco, pese molecular 82¢0,3.

’ .
AsO,H, OH oH H,0,As
\ = N N=N. / .\u
kS0, S0,4

Composto usado na dewerminacio -espectrofotométrica do plutdnlo,
como sera visto no Item referente aos metodos analfticos. Procedincla
Carlo Erbs, c6dlgd 424281, M!iano, Italla. Pars a preparacao de uma so- '
juglo 0,005 M pesar 0,4062 g de arsenazo, d!ssolver com agua Jesloni-
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zada e completar & 100 ml em balao volumétrico.

1V. 2. 5 -~ Acide nitrico trutado com ureia

Este foi especialmente preparado para uso nas determinacoes es-

pectrofutomdtricas dos estados de oxidagao do plutdnio.

0 tratamento com uréia84,86 isa eliminar do acido nfltrico
N203 e HNO2 que interferem nas reagoes de redox do pivtonlo. Prepara-
se estc acido juntandc-se 1 g da uréla para cada 100 ml de HNO3 con-
centrado.  Agita-se fortemente e apos 24 horas, filtra-se sobre funil de

Gooch.

IV. 2. 6 - Solugdo de carregador de pluconio

0 nitrato de torio, Th(N03)h- 5 ug/100 m1 , foi utilizado romo
carregador do Pu , nas eletrodeposigaes deste elemento. £sta soiugzo dae
pureza nuclear foi preparada no Laboratdrio Anaiitico do Centro de Enge-

Y

nharia Quimica ( C.E.Q. ), do instituto de Energia Atomica ( [.E.A. }.

IV. 2. 7 - Solugao estoque de UUZ(N03)2 = 100 g U/£, HNO; C.8 M e
HF 0,3 M

Pesar cerca de 12 g de 003 (obtldo no C.E.Q.} e transferlr
para um copo de 100 ml. Adicionar = 3,8 m} de HNO3 concentrado
(14,6 M) e, posteriormente, mals 5,5 ml deste mesmo acldo. Aquecer a-
té dlssolugao completa, esfriar cuidadosamente e transferlr quantltativa-
mente para un balso volumétries de 100.ml , Juntando 6ml de HF § M.
Completar o volume com agua desionizada. Esta solugao fol utllizada nos
experimentos de sorpgao de plutonlo em coluna de alumina, na presenga de
macroquant idades de urantlo.

Esta solucao estoque & percolada em uma coluna de vidro, dliame-
¢re Interno 10 mm ', comprimento 250 mm, contendo 4 ml de alumina




cromatoyrafica. Este tratamento vlsa a ellminagdo do torio-234, de con-
formidade com a técnica Indicada por ABRAO' , evitando-se assim u'a In-
terferéncia daquele 1adio:sotopo, no estudo da sorpgao de Pu na presen-
¢a de macroquantidades de urdnio. Apos a percolacao da solugao na coiuna
de alumina, determinou-se n acidez llvre e a concentragao de ursnio pre~
sente. Esta solugao tinha 98,8 g U/11tro. A partir desta sovlugao esto-
que de nitrato de uranilo foram preparadas as solugoes influentes conten=
do uranlo, por acerto dos outros componentes e diluigao adequada.

iV. 2. 8 - Qutros reagenies

HNO3, HF, (CH3)2CO, HCIOh, FeSOA.7H20, NaNOz, Ai(NO3)3.9H20.
Fe(N03)3.9H20, HZNCO.NHZ, NHz.NHz.Hzo, NHIOH.HCI. NHAOH e NHhCI,to-

dos de grau analitico. Agua bidistilada e desionizada.

IV. 2. 9 - Discos para eletrodeposicac de plutonio

Utllizaram-se, nas eletrodeposigdes do plutdnio, discos de ‘a-
tao com revestimento de nfquel espelhado, de didmetro 45 mm e espessu~
ra 0,8 mm. Procedéncia Berse Artigos para Laboratério Ltda, Sdo Paulo.

IV. 3 - Metodos analiticos

0 controle analltico dos experimentos se fez por espectrometria
alfa do 239Pu » inedindo-se sua energla de decsimento no pico de 5,15 ileV.

Iv. 3. 1 - Preparacao das amostras de 239Pu_para espectrometria alfa.

" Tecnica de eletrodgppsigib

Fez~se o controle dos Influentes, efluentes, lavagens e elufdos
dos exper:mentos de sorpgao e 2%y . em coluna de alumina, por  espec-




k2,

trometrfa alfa. As amostras para contagem alf~ foram preparadas wutili-

zando-se a técnicz de eletrodeposicao de actinfdios?,*,35,95 |

Durante as prineiras medigoes surgiu um problema relacionado
com as eletrodeposigoes reallzadas com rolugces puras de pluténio e ou-
tras provenientes dc processamento na coluna de alumina. Observou-se que
nestas Gltimas, quando o fon fluoreto estava presente, dava-se um deslo-
camento no pico de contagem e as eletrodeposigoes nao apresentavam  uni-
formidade de pelicula, mostrando-se esbranquizadas, podendo - se retirar
facilmente o deposito formado scbre o disco. Admitiu-se que o fato deve-
rla te- sido provocado pela facilidade de complexagao do fon fluoreto pe-
1o alumlnio dissolvido do A1203 . Neste caso, supoe-se, formavam-se co-

loides nas solugCes e estes eletrodepositavam-se no catodo.

Um levantamento da Viteratura existente revelou a naecessidade
absoluta, nas solugoes do actinldio a ser eletrodepositado de maxima pu-
reza, traduzindo-se pela auséncia de impurezas ras solugoes de Pu. Den-
tre os métodos mais utilizados na separagao e purificagao de plutdnio pa-
ra fins analiticos, destaca-se a extragao de Pu(IV) . com TTA / xile-
no’7,89,120 _ de elevada eficiéncia.

A seguir descreve-se a adaptagao feita a partir do métodc con-
vencional’? usado na extragio do Pu-IV com TTA/xileno. O método ba-
seia-se na transformagdo dos estados de oxidagao do plutdnio em solugao,
em meio HNO3 0,6-0,8'M, ao estado IV, pela acao do ion nitrito, seguldo
de extragdo do plutdnio com TTA 0,5 M/xileno e posterior reversio do
plutonio extraldo para uma fase aquosa constituida por HNO; 10 M. C Ton
nitrito reduz Pu(VI) para Pu(lV) e oxida Pu(III) parz Pu(IV) 65:

Pu02+ + No© + 24t S W LT .8
2 2 3 <

6Pt + 280 & BHY — 6Pt + N + b HO
2 2 ‘

Utilizou-se este princfpio ne preparc das solugoes para eletre-
dercrsigao do 3%y contido nos !nfluentes, efluentes, lavagens e eluf -
dos dos experimentos de sorpgao ¢& plutdnio em coluna cromacografica de




slumina. A seguir descreve-se o método.

IV. 3. 1. 1 - Extracao de Pu(IV) dos influentes, efluentes, lavagens e e-
luidoc da coluna cromatografica de Al,0., com TTA 0,5M/xileng

As amostras dos influcntes, efluentes, lavagens e elufdos, pro =
venientes dos experimentos em coluia de a!umlna, sao recolhidos em baloes
volumétricos de 5 e de 10 ml. Aquece-se o balao com a solucao a 802C,du~-
rante 15 minutos, com a finalidade de iniciar a redugdo do plutdnio e des-
truir qualquer polimero deste elemento, resfriando-se a seguir. Junta -se
ao balao, 0,2 m! de nitrato de aluminio 2 M, o qual funciona como com -
plexante, quando presentes fons Fluoreto, fosfato, sulfato ou oxalato.
Junta-se entdo,0,! m! de nitrato de sodlo 1,5 M, agltandc-se suavemente
por um minuto. Completa-se assim a transformagao de todo o plutdnio ao
estado de oxidagao IV, condi¢do fundamental para sua extragao com TTA 0,5
#/xileno e reversao com HNO3 10 M. -

Transfere-se o conteldo do balao para um tubo ciifndrico de vi-
dro, capacidade 30 ml, provido de torneira para separagdo das fases, onde
executa-se a extragao e reversao do plutonio. As condigOes experimentais
sao mostradas na Tabela X. Filtra-se a fase aquosa de reversao em papel
de filtro seco, tando-se entao uma solu¢ao de plutonio com a pureza reque~
rida para sua eletrodeposigao.

TABELA X: Extracao e reversao do 239Pu » nas amostras dos experimentos
em coluna de alumina (sistema HN03-HF-A1203)

cCONDI CDJES

12 EXTRAGAO 22 £XTRAGAO REVERSAQ

TTA 0,5 M/x11eno CTTA 0,5 M/xlleno HN03 10M
Relagdo de volumes

2 FA: 1 FO 2 FA: 1 FO 1 FA: 1 FO
Tempo de contacto: :

15 minutos ' ¥ minuto 15 minutos
Velocidade de 2gitagao:
1400 rpm - 1400 rpn 1400 rpm

Contagen do 239Pu na FA de alimentagao = Contagen de 239.Pu na FA
. de reversao A
FA = fase aquosa 2 FO = fase orgdnica




solugaso
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IV. 3. 2 - Eletrodeposicio do Pu

das eletrodeposigoes do 235Pu resultante dos experimentos equi
cescritos utilizou-se a técnica de WENZEL & HERZ122 | 0 equipamento uti-
lizado compunha-se Je: fonte de tensao, célula de eletrodeposigao e disco
de eletrodeposigao. Por esta teécnica, o plutonio presente nas solucoes
influente, efluente, lavagem = elufdo, previamente purificado por extragao
com TTA ; conforme descrito, deposita-se QUantltatlvamente sobre um disco
com alma de latao e revestimento de niquel espelhado, na face de contacto

com a solugdo.

D disco metalico e lavado duas vezes com acetona, para retlrar
qualquer vestfgio de yordura na sua superficle. Seca-se o dlsco e coloca-
se o mesmo sobre o suporte de lat3o da célula de eletrodeposigao, que nes-
te momento encontra-se aberta. recha-se a célula, aparafusando-se o  ci-
lindro de lucite nu suporte de latdo. A segulr adiclionam-se cloreto de a-
monio (eletrolito), nitrato de tério (carregador de plutdnio) e a solugdo
smostra ce plutonio. Antes de Iniclar a eletrodeposigao coloca~se a tampa
superior da célula de lucite. No centro desta tampa encontra-se engastado
un Fio de piatina que serve de anodo. Prende~-se os dols contactos da fon-
te de alimentagao, um na base de latao da célula(catodo)e o outro no flo de
platina. Liga~se entdao a fonte, dando-se infcio a zletrodeposic¢ao. A Fi-
gura 3 rostra o arranjo utlillizado.




Figura 3 - Esquema da ceélula eletrolitica
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Na Tabela XI mostram-se ac condig¢oes operacionais da eletrodepo-~
239

sigao do Pu originario dos experimentos realizados,

TABCLA XI: Condigoes para a eletrodeposic¢ao de 239Pu
Volume da celula eletroiltica cerca ce 15 mi |
Amostra de plutonio 0,25 ml
Carregador: Th(N03)h 50 mg Th/E 100 ul
Anodo fio de platina: didmetro 1,2 mm com

terminal circular de diametro 5,6mm

Catodo disco de latao com espelho de ni-
quel
Diametro do catodo 1 cm
Distdncia entre os eletrodos 0,5 cm
Eletrolite 5 m) de NHhCI saturade, pH =
Corrente 1 A/cm2
Voltagem 6V
Tempo de deposigao 30 minutos
Fixador NHAOH concentrado
Tempo de fixagdo . 1 minuto
Volume do fixador 1 ml
239

IV. 3. 2. 1 - Controle do Pu por espectrometria alfa

Fez-se o controle do 239Pu em todas as fases do trabaiho expe-
rimental por espectrometris alfa. Efetuaram-se as medidas baseando ~ se
nas Intensidades da energia de 5,16 MeV do 23%, (88% de abundancia) ,
expressas em contagens por 2000 sngundds na area lntegrada deste plco. As
amostras para tals medidas foram preparadas pela técnica de eletrodepos| =
¢do, descrita no item anterior. A Figura &4 mostra o espectro de 2399u de
uma das solugoes carga usidas nos experimentos.
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Figura 4 - Espectro alfa de
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IV. 3. 3 - Determinacdo dos estados d2 oxidacdo do plutonio em solucds,

por espectrofotomet:ia de absorgao

A determinagao dos estados de oxidagao do plutdnio em solugac
re.iliza-se por métodos eletroquimicosl21,19 oy por métodocs espectrofoto-
métricosl?. 0Os primeiros requerem u'a massa de plutdnio lgual ou ~supe-
rior a mlcrogramaSIZI. 0s metodos espectrofotcméiricos podem se  desen-
volver com sclugoes contendo plutonio em quantidades inferjores a micro-
gramas. Esta possibilidade advém da facilidade de reagao entre as espé-
cies complexas de piutdnio e reagentes organicos croméforos,.como: sal
sodico do acido ;-(o-arsonio-fenil-azo)-2~-naftcl-3,6-dissulfonlco { tho-
ron)87 , sal trissodico do acido z-(o-arsdnio-fenii-azo)~i,8-di~hidroxi -
naftaleno-3,6-dissuifonico (arsenazo I)€7 e o acide Z,7-bis{2-arsdnio -
benzeno-azc) -1,8-di-hidroxi-nafteleno-3,€-dissulfonico (arsenaze-I11)8% .,

Neste trabalho, determincu-se o estado de oxidac3o do plutdnlo
nas solugoes experimentals por reagao com arsenazo-I1II’8 em melo nltri-
co, segundc o método de NEMODRUK & colahoradores83,84,85,85,87 pnodifica-
do pela equipe de reprocessamento, do C.E.Q. do {.E.A.. O métodc basela-
se na reagao dc Pu{III}. Pu{IV) e Pu{(VI) com arsenazo-Ili,dando barn-

das de absor¢ac em diferentes comprimentos de onda.

Iv. 3.3.1 - Espectrc de absorcao de Arsenazo-III-Pu(IV}

Tomou-se uma aliquota de 100-20G ng (nanogramas) de plutdnio
em HNO3 0,3 M. Colocov-se em um balao volumetrico de 10 ml, juntande -
se HNO, recém tratado com uréla, de manelra a se obter uma concentracgac
final de HNO, 5-6M. Adicionaram=-se 250 ul (microlitros) de sulfato de
ferro(1I) 0,2 M, para reduzir todo o plutonio a Pu(Ill}. Em seguida
Jjuntaram=se, lentamente 250 u! de solugao nitrito de sodic 1,5 M, oxi~
dando-s~ todo o Pu{ilI) & Pu(IV). Desenvolvey-se a coloragao por adi-
¢ao de 500 p! dc arsenazo-ill B.ZSxIO-h M, levando-se o voiume a 10 ml
com agua deslonlzada. Apos cinco minutos reglstrou-se o espectro do com-
plexo arsenazo-III-Pu(IV), usando-s. como referéncia uma solugao dc arse-
nezo-I1I1 6,25 x &0-6 M.




Na Figura 5 tem-se dois espectros. No primeiro, observam-se as
bandas de absorgao (x' =660 nm e A, = 613 nm) do complexo arsena-
zo-1IT-Pu(TV) em mero nitrico 5 M, tendo como referéncia solugao de ar-
senazo-III. No cutro espectro {n? 2), mcstra-se a banda de absor¢ao { =

537 nm} da prova em branco dos reagentes.

IV. 3. 3. 2 - Espectre de absorgao de Arsenazo-111-Pu(III)

Tomou-se uma aiiquota de 100-200 ng de plutonlo em mejo aftri-
cc G,8 M. Colocou-se num balao volumetrico de 10 ml, juntando-se HNO3 re~
cem tratado com uréia, de maneira a se obter ao final uma solugao de HNG3
06,1 a 0,2 M. Adicionaram-se 250 u; de sulfato de feiro(Il) 0,2 M,p2-
ra reduzir todo ¢ plutonio a Pu(I1I). Agitou-se ¢ conteddc do balao e,
em seguida, desenvolveu-se a coloragao por adigac de 1 ml de arsenazo -
Iil I,ZSxIO-h M. Completou-se o volume com agua desionizada. Apés cin-
co minutos registruu-se o espectso do complexo arsenazo-III-Pu(IIl},usan-
do-se como referencia uma sdluggo de arsenazo-IIl I,ZSxIE)'5 M.

Na %igura 6 observam-se as bandas de absorgzo (Ai =672 nm e,
Ay = 61C nm) do complexo arserazo~III-Pu(IiI) em meio nitrico 0,1 M,com

referéncia a solugdo dc arsenazo-I111.

IV. 3. 3. 3 - Espectro de absorcao de Arsenazo-III-Pu(VI)

Para obtengao da solugao de Pu{VI) tomou-se uma aifquota de
100-200 nanogramas de plutonio em HNO3 0,8 M. iniclaimente reduziu - se
todo o plutSnio da aliquota a Pu(lIl}, usando-se 250 ul de sul/ato de
ferro(II) 0,2 M. Apds a reagao juntaram-se 250 u? de nitrito de sodio
1,5 M para a oridacas do Pu(III) a Pu(lV). Este, por adirdo de HC10,
concentrado ¢ evaporagao a secura por duas vezes, permitiu a obten¢do de
solugao de Pu(VI), apos retomar-se o residuo da digestac perclorica com
HNO3 1,2 M prée-tratado com uréia. A sofugio fol transferida quantitati -
vamente para um balao volumétrico de 5 ml, juntando-se 1 ml de solu =
¢ao de arsenazo-1I1 1,25x10'“ M. 0 espect}o do complexo arsenazo~III- Pu
(VI) foil registrado apos '" minutos, usando-se como referéncia uma snlu-

¢ao de arsenazo-lII O,ZSxIO-h M. Na Figura 7 nota-se que » pico de maxi=
ma absorgdo do comp'exo arsena.:o~III-Pu(VI) situa-se em €46-648 nm.
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IV. 3. 4 - Determinacdo potenciometrica de uranio por titulacio indirsta

0 método analftico baseia-se na reacao:

° 2-
2+ (uot) (0°7)
uo + HZOZ —_———— 2 2

onde o acido livre & titulado . calimetricamentelS .

En meio fracamen.e acido o fon uranilo UO§+ , mostra forte
tendéncia a hidrolise. Assim, para contorrar o problema, antes da ity -
lacao faz-se uma complevagio do 192" com oxalatu de potassio i00% em
axcesso, em pH 5=6. 9 acido livre e titulado até ¢ ponto de eguivaldn -

cia com NaOH.

(1Y

] Apds a compiexagao do uranio e neutralizagdo €o dcide }ivra
que se faz a reagae do fon uraniln com HZCZ » vitLlando-se com N-8d o

acido liberado, correspondente a massa de uranio presence na solugac.

Segundo este métodu determina-se urdnio na falxa de 13-102 mg.

Na comple.a¢do com oxalato usa-se uma proporgac je 0,! mi de solugdo de
oxalato de potassio 2,5 M para cada 10 mg de urénio, ajustando-sz o
pH entre 5-6 com HNO3 ou NH,0H . Para cada 10 mg de U adiclo -
nam-se 10 pl de HZOZ 30 volumes. Cada | m} de WaOk 0,! M gasto na
neutrallzagdo do acido liberado na reagao corresponde @ 11,9 mg de U .
0 ponto de equivaiéncia é determinado potencicmetricamente usanuo-se  um

eletrodo combinadn de vidro-calomelanc.

Jodas as determinacoes de uyranic realizaram-se segundo ¢ métude
descrito, usando-se um tlitulador automdtico e obtendo-s2 os volumes exa -
tos de NaOH consumido, por mefc do nomograma de Fortuln®h.

Comparandc-ce este método, com agueie da tituiagao volumétrica
redox com diciometo de potassio e difenilamina como !ndicador’! yt!flza-
do nas determinagoes de urdnic nc Laboratorio Analfiico do C.E.Q., veri-

fica-se umerro de = 1% .




v interno U mm ', comprimento 250 mm, contendo 4 il de alumina

.
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IV. 4 - Sorpgao de pluto..io em alumina: orocedimento

0 estudo ao co.portamento de sorpgao do plrtonio em AE203 » 3
partir de suas solu;Ges contendo HNO3 e HF , realizcu-se em trés ope-

ragoes distintas, a saber:

a) Pr:paiagao e carga da coluna cromatografica de ajumina
b) Lavagem da coluna apds a carga com plutonio

c) Eluigao do plutonio retido na coluna.

Em todas as fzses dos experimentos retlreram-se amostras dos
influentes (5 ml), dos efiuentes (1,2,3 e 5 ml), da solugao de lavagem da
colura (5 ml) e dos elufdos (1,2,3,5 e 10 mi). para fins de controle de
processo. Estas amostras foram aquecidas 15 minutos a ~809C (eliminag3c
dos pcllmeros de plutdnio). A seguir, na fase preparatdoria para extragac
do Pu-IV com TTA 0,5 M/xileno adicionaram-se 200 nl de nitrato de
aluminic 24 (necessario quando existe Tens fluoreto) ¢ ~ 200 u! de nitri-
to de sodio 1,5 M (transformagav do plutdnio ao estado de oxidagzo IV) .
Procedeu-se em sequida, a extragao com TTA 0,5 li/xileno e reversao, con-
forr.e o metodo descrite {§IV. 3. 1. 1). Pcsteriormente fez-se a eletro -
deposigao do plutonlo contido nas amostras, de acordo com o métedo reia -
tado (§IV. 3. 2) e, finalmznte, o controle por contagem alfs total do

piutonio, conforme indiccdo em IV, 3. 2. 7 .,

IV. 4. 1 - Preparagdo e carga da cyiuna cromategrafica de ajumine

Utltizou-se A3203 cromatugrafico como materlail suporte, numa
coluna de vidro, diametro interno 6 mm por 220 mn de comprimento. 4
alumina foi previamente lavada *“rés vezes com HNO3 0,8 ¥, retirando - se-
os finos. Em seguida, aferiu~-se, n3 coluna, uma altura corraspondente ao
volume de 1 ml , procedendc-se entac, a preparagao firal, descarregando
a alumina em suspensao aquosa, dirctamente dentiro da coluna, até atingir
o volume de | ml , peia sédinentagdo da mesma. Fez-se entao o cond! -
clionamento da cofuna, para receber o Influente contendo plutdnio, perco~
lando-se 30 ml de HNO3 0,8 M. A coluna encontra-se pronta para ¢ es-
tudo da sorpgao de plutdnio em aiumina.
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As solugoes de carga, contendo plutonio, HNO3 0,8 M, HF ¢ a-
qgentes redutores ou oxidantes, cncontram-se especificados na Tabela X%
(§1V. 2. 1). 0s volumes das solugoes de carga, variaram , dependendo da
finalidade d» éxPerimento, de 10 a 25 ml. Percola-se a sofugSo de

~ . ~ .~ -2
carga, contendo plutonio, com vazao de cerca de 1,3 ml.min .cm .

Estudou-se a sorpcao do plutonio na alumlna, na auséncia u
presenga dc {ons fluoreto e ainda com ou sem Tons redutores ou oxidantes,

separadamente, variando-se para isso a composicao das cargas.

¥ - -
iv. 4. 2 - Lavagem da coluna apos a carga com plutonio

Nos evxperimentos iniciais, usou-se na lavagem da coluna de alu-
mina, uma solugao HNO3 0,8 M-HF 0,1 M. Posterlormente, em alguns cexpe-
rimentos, reduziu-se a cntcentragSo de HF a 0,05 M. Como os resulta-
dos foram melhores, manteve-se até o final do trabalho, como solugao de
lavagem, HNO3 0,8M-HF 0,05 M. A vazao de percolagao de lavagem, mante -

ve-se aproximadamente igual 3 da carga. 0 volume da solugdo de lavagem .

em todos os exnerimentos, foi de 5 mi.

Iv. 4. 3 - CEluic3o do plutonio da ccluna de A1,04

Fez-se a eluicao do plrtonio retido no A|203p percolando - se
HNO3 2 H-FeSOh 0,005 M, a frio ou a 509C. Esta soiugéo eluente fol esco-
Ihida apos o estudo det.lhado das solugoes nltricas de varias wolaridudes
(1 a 6 M), contendo Fe(iI) como redutor. O volume do elueate variou de
20 a2 50 ml. A vazao empregada nas elulgGes situou-se na faixa de 1,0 &
1,2 ml.mln-].cm-z. Utilizou~se o Fe{II) para reduzir o plutonio retido,
melhor redutor encontrade, conforme ot experimentos exploratorios. A re-
dugao do plutonio retido a Pu(III), pela agao do Fe(II), faciiita so-

bremanelra a elulgac deste elemento.

0 comportamento de sorpgao do plufanlo em aiumina fol esiudado
Inicialmenie na auséncla de HF e de urdnio. Em segulda estudou-se &
sorpgéd deste clemento na presenga de fiuoieto, con fluoreto e agentes
redutores, com fluoreto e oxldantes e, finalmente, com solugoes influen-
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t2s contendo tragos de plutonio, fluoreto, agentes redutores os oxidantes
e macroquantidades ce uranio. Em todus os experimentos observou-se a se-

guinte seqlléicia de operagoes: carga, lavagem e eluicao.

IV. & - Calculo do fator de descontaminacao, porcentagem de retengac e
porcentacem de eluicao de plutonio

0s fatores de descontamlalacao (F.D.), a porcentagem e retencao
( %.R.) e a porcentagem de etuigao ( %.E.) de plutonio na coluna de alu-

mina, foram calculados dn seguinte modo:

Alnfluente
F.D.
(Pu Aefluente + Asol. lavageil
%R Ainfluente (Aefluente + Asol. lavagem) x 156G
. .(Pu) = A
influente
Aelufdo x 110G
4.R. = TUER
(Pu) A, (A + A 3
influente ef luente sol. lavagem’

onde,

Alnfluente atividade tofal da solugao carga expressa em contagens/
2000 s (na area Integrada du plco de 5,16 MeV, detector
de barreira de superficle)

Aefluente = atividade total da solugao efluente

A atividade total da solugac de lavagem

sol. lavagen =

.

Peluido = atividade total da sofuzao eluente no eluldo
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DADOS EXPERIMENTAIS

V. 1 - Retengdo de plutonio em coluna de Al,04

V. 1.1 - Sistema alumina-plutonio-HNO,

0 primeiro estudo realizado neste trabalhu foi o da verificagzo
do cemportamen.o do plutdonio em melo HNu3 em colunas de A1203 cromato-
grafico. Este experimento desenvolveu~se por percolagao de 25 m! de
239Pu em HNO3 0,8 M, com ativicade alfa 55000 * 235 contagens/2000%/mi,
em 1 ml de A1203. A atividade dc plutonio-239 refere-se a contagem
alfa na area integrada do pico de 5,16 MeV. O controle da atividade de
23%y  nos efluentes e na solucao de lavagem (5 .l de solugao de  HNO,
9,8 M) mostrou que, somente cerca de 1% do plutonio é retido na coluna ,

conforme us valores da Tabela Xii.

'TABEIA XIT: Retengdo de plutdnio no sistema A1,0,-Hi0, 6,84

EXPERIMENTO N %.R. (2395,
1 1,8
2 1,0
3 0,8
4 0,9
5 LY

Na Figura 8 vé-se a correspondente curva de quebra { “break
throvgh” = B,T,)
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Nora-se nestes experimen.os que a retengav do piutdnio em A}

W
-

\§,0
a partir de sua- solucoes ae acido nitrico € baixa. Pensou-ce que a ad!
gao de um complexante a solugao influente ocasionaria a sorpgacdo plutd-
In, de forma simiiar 3 do t6,io e dos ciementcs das terras raras, con -
forme descrito por ABRAO! . D~ acurdo com esta hipotese passou-ce 3 adi-

¢ao du Tons fluoreto as solugoes influentes, nos experimentos s2guintes.

V. 1. 2 - Influencia do Jon fiuoreto na firacdo do plutonio em  coluna

de alumina

Fizeram-ce est2s experimentos com solugoes influentes ce plutd-
nio com atividade de 100000 * 31€ coatageas/2000 -/10 ni, HN03 na con-
centragao de 0,R M e HF wvariando ro intervalo de 0,1 a 0,3 M.

Na Talela X111 observa-se que a porcentagem de retengao do
plutdnio independe da concentragao de HF (intervalo de 0,1 a 0,3 M} no
infiuente. 0s valares de retengao do plutonio em 1 ml de AIZU3 ,» de
solugdes carga em HNO3 0,8 M-HF 3,1 a 0,3 M, sltuam-se ao redor de &5%
e, portanto, demonstram que a adi¢ac de Tluoretos nas solugoes nltrlcas
de plutdnio contribuem para a sua retengdo em A1203 . Esta propriedade
sera explorada para a retengao dz tragos de plu“Cnio em grandes vo'umes
de solugoes residuals e de solugoes contendo macroquantidades de uran!o.

TABELA I11: Efeito da concentracao de HF sobre a retencds de plutonio

em coluna A1203. Coluna: diameiro interno 6mm , 1ml

A1203

HF (M) F.D. (2395, %R (239p)
o,! 7,0 85,7

0,1 5,9 85,5

0,1 7,2 86,1

0.2 6,4 84,4
0,2 6,5 84,8
0,3 9,5 89,6
0z 25  89h
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V. 1. 3 - Efeito do estado de oxidacdo do plutonio na sua retencac en
coluna de alumina

Como a retengao du piutdnio por complex.gao com HF nac  fo!
tota', pensou-se que a adigao de um agente redutor ou oxidante @ soiugas
influente, mod:flccria a scrpgao do pluténio em um dos seus estedns de o-
xidagdo usuais, ou seja, de Pul(lll), de Pu(IV} ou de PulVi).

Fixou-se em 0,1 M a concentragao de acido fluoridrico na sofv-
¢ao de plutdnio. Escolheu-se tal concentragao de HF , por ser suficiern-
te para compiexar o pluténio existente nas sclugoes !nfluentes(PumED-BM).
Por outro lado, nesta concentragao de HF pode-se usar colunas convenc!-
nnais d2 vidro, sem danos par corrosac e evitar dissoluggo slignificante

do proprio oxido de aluminio.

0s agentes redutores e oxldantes usados nos experimentos foram
os seguintes: hidrazina (NHZ'NHZ) , cloridrato de hidroxilamina
(NH2 CH.H"1), nit-ato férrico ( Fe(N01)3 ) , sultfato ferroso ( FeSO, ) e
nitrito de sodio (NaNOz). Tais reagentes foram usados [soladamente ou
Juntos, depeandendo da finalidade desejada, A f!xagéo do plutonic na alu-
nina se fez em um Unico estado de oxidagao por. experimento, reduzindo-~ se
ou oxidanio-se diretamente o plutonlo da -oiugao ao estado desejado. im
varios experimentos de retengao do plutdnio no estado IV, iniclalmente
fez-_e uma redugao a Pu~III e em seguida oxidou-se a Pu-IV. Este pro-
cedimento permite a obtengac de todo v plutdnio da solugdo sob a forms
de Pu(lV) confirmado por intermédio do registro do espectro 3o complexs

arsenazo-111-Pu(lV).

As solugoes de Pu(VI) foram preparadas por evapcragao da so-
lugdo nTtrica com acldo perclorico concentrado, nor duas vezes,retomando-
se o resfduo em HNG, na concentragao desejada, conforme dcscrito no -
tem IV. 3. 3. 3. Fez-se o controle do estado de oxlcagao da soluczo ob-
tida por complexagao com arsenazo-II1 e reglstro do espectro de  absor-
¢ao0.

Na Tabela XiV mostram-se os tipos de e<perimentos, os agentes
redutores ou o:ldantes neles enpregados e os resultadus expressos como
facor de descontaminagao de 239Pu e porcentagem de plutdnio retido ne
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coluna de alumina. Ester expel imertos foram teitos na ausBncla de urin:o,

TABELA XIV: Efeitn do estado de oxidagdo do plutonic sobre sua retengac
em coluna de A1203. Influente: 239Pu ~ 100000 +,316 cor-
tagens, 2000 s/10 m?; HNO3 =0,8M; HF = 0,1 M. Volume doc
influente = 10 ml1. Coluna: diametro intermo 6 ma, 1 mi

AT,0,
ESTAY) DE )
ox1pagAo REDUTOR/OX 1 DANTE FoD. (23%y) %-R-(23%,;
DO Fu
111 NH,.NH, 0,2 M-Nh,OH.HC1 0,2 M 2,8 65,0
V! HC10, concentrado 3,6 69,7
v NaN%, 0,01 M 7,8 87,2
v NaND, €,03 M 9,0 8e,0
1v NH,.NH, 0,1 M-NaNO, 0,01 M 11,0 99,9
Iv' Fe(N03)3 0,002 M-NH,OH.MC} 0,1 M-
-NaNOZ 0,02" !3'0 92»:‘3
v Fes0, 0,005 M-NaNO, 0,04M 47,2 37,8

Observa-se na Tabela XIV ' que a retengdn co plutdnic & malor no
estado de oxidagao IV. Vé-se também qu2 se consegue a melnor retengan
naqueles experimentos onde todo o plutdnlo fol reduzido ao estado IIl e
em sequlda oxldado a Pu(lIV). A redugdo a Pu(lll) se fez por adig3o de
Fe(1l) e oxldagao a Pu(IV) se deu com Tons nitrito. Com este procedi-
mento a retengao do plutdnle aproxima-se de 1G0%.




V. 1. 4 - Estudo da sorpcao de piutonio em A1203 no sistema

HN03-HF-U02(N03)2 Descontaminagao de plutonic em macro-

quintidades de uranio

Utilizou-se cora influent: uma solugan com a seguinte composi=
gao: 239Pu & l,5x|0-8 M-atividade = 230000 # 480 contagens/2000 s/20m} ,

HN03 0,8 M, HF J,1-03 H, U02(N03\2 47,6 ¢ U/, Fes0, 0,005 M e

NJNOZ 0,04 M.

Percolaram-se 20 ml desta soluvgzo na coluna de alumina. Uti -
lizov-se o mesmo procedimento empregado anteriormente, para se obter o]
plutdnio no estado ¢e oxidagao IV , reduzindu-se inicialmente a Pu(III)

com Fe(ll) e oxidando-se em seguida a Pu(IV) com nitrito.

Na preparagdo das amostras, para o controle da ativldade aifs ;
empregou~-se o mesmc meé-odo Ja usado e descrito anteriormente, pera a se-
paragao do Pu(IV) por extragao com TTA 0,5 M/x!leno. Nao houve inter -
ferCncla do uranio nas extragues do plutdnio ccnforme se observa ns Tale-
la_XV. Nesta, mostran~se as concentragoes de uranio das diversas solu-~
¢des resultantes no experimento de retengao de p:utcnio ne alumina.

TABELA XV: Concentragbes de uranio nas solughes diversas de um  experi-
' mento de retcncao de plutonio em alumina

soLuglo . , VOLUME CONCENTRAGAD DE URAN!O
(m)) (g/2)
influente 20 | k7.6
Efluente 20 ’ 45,2
Lavagem 5 9.3
Elufdo 25 -




