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RESUMO

Estudou-se o comportamento de sorpçlo-disorpçio de plutônio ao

nível de traços , em colunos cromatogrãfic*s de Alo0, , nos sistemas

e HNO -HF-U02(N0J.
'2°3

a elaboração de um novo método para re-

cuperaçlo de traços de plutônio, existentes nas diversas soluções resi-

duais do reprocessamento, principalmente naquelas onde o urânio está pre-

sente em macroquantj_dades_3.

\ 0 método baseia-be na sorpção do plutônio ao percolar-se uma

soluçio n'trica (HNO, 0,1 a 0,8 M) ou uma solução de nitrato de uranilo

nestas condições, co.itendo HF 0,1 a 0,3 M, através de uma crluna de

Al.0_. Enquanto o íonjicanilo nio é retido,o plutônio é fixado na alumina.

Determinate as condições de fixação do Pu-III, Pu-IV e Pu-VI

na presença de HF, obtendo-se uma retenção quase total do Pu-IV. Faz-se

a eluição, reduzindo-se o Pu-!V fixado na coluna, a Pu-III, com solu-
ção HNO, 0.005M, a 50?C.

3
0 nétodo é simples, não requerendo equipamentos complirados,po-

dendo ser utilizado com vantagens na separação e recuperação de traços de
plutônio em soluções nítricas de urânio ou outras soluções provenientes
do tratamento de combustíveis irradiados.

ABSTRACT

The column chromatographic method using alumina has been applied
successfully to study the sorption-desorption behavior of plutonium traces
.n HNOj-HF and HN0,-HF-U02(N03)2 systems, «-i A - W V ^

T-he-pcesent work was undertaken in an attempt to elaborate a new
process for recovar ing plutonium traces from reprocessing wastes, mainly
in existing solutions where uranium is presenteMfi macro quantities.

' Basically, the method consists in the çprption of plutonium by
percolating a solution containing HNO,(0,1 to 0,8M) or uranyl nitrate
(1-50 gtí/l) and HF(0,l to 0,3M) through an A12O. column. The plutonium
is fixed on A1,0, whereas the uranyl Ion is collected in the efiuent.

The adsorption of Pu-III, Pu-IV and Pu-VI In the presence of
HF was determined and Pu-TV can be almost completely sorbed. The Pu-IV
is eluted by reduction to Pu-III In the column using 3 M HNO,-0,005M

at 509C as elutrient.

This method Is very simple and can be applied for separation

and purification of plutonium (traces) from uranyl nitrate or others

coming solutions from wet chemistry of Irradiated fuels.



C A P I T U L O I

CICLO DO COMBUSTTVEL - FILOSOFIA DE REPROCESSAMENTO - SEPARAÇffO E PUPIFI-

CAÇAO DE FLUTÔNIO: CONSIDERAÇÕES GERAIS

I. 1 - Introdução

Apefar da complexidade química do plutônio, o seu extraordiná-

rio interessa estratégico e tecnológico, faz com que, juntamente com o u-

rânio, ap-esente-se como um dos elementos químicos mais estudados Ha ta -

bela periódica, em curto período de tempo. Neste sentido, obtiveram - se

Informações supreendentes sobre o seu comportamento, mesmo numa escala de

trabalho da ordem de microgramas, ou freqüentemente, da ordem de nanogra-

mas.

0 trabalho descrito a seguir tratará de um dos aspectos da quf-

rnica do plutônio em solução, especiricamente o sistema HNCL-HF-A1-0, .

0 estudo visa a elatoração de um método que permita a descontam!nação de

Pu em soluções de urânio e a recuperação de traços de plutônio nas de-

mais fases onde ele se apresenta.

I. 2 - Processaminto de combustíveis nucleares irradiados. Separação
de plutônio

0 reprocessamento do combustível nuclear está diretamente liga-

do ã geração de energia. Esta fase completa o circuito de preparação, u-

tilização e reconstituíção do combustível, fechando o ciclo do combustí-

vel nuclear.

0 combustível nuclear não é queimado conip!e>.s'nente em um único

estágio de utilização nos reatores. Este fato contrasta com os demais

t'pos de combustíveis fósseis, que em algum tempo, esgotar-se-ão. Esta
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propriedade única dn energia nuclear, te>n levado a utna procura r.ad^ <>e?

nalor, de aprimoramentos tecnológicos, antevendo-se para um futuro n..o

multo distante, um índice de grração eiãtrica àc origem nuclear, pratica-

mente, na mesnn prooorçao e.n que hoje se usam os combustíveis fosseis.

Hã vãrius r.~zões que levam â reciclagem do combustível nuclear,

como por e*emplj, o decresc'mo da reatividide ^o reator, o acúmulo de

produto0- de fissão e os efeitos químicos da radiarão. Por outro lado,com

o reprocessamente obtem-se produtos não existentes na natures, COTO O

plutõnto, o qmerício e os demais transnlutõnicos.

0 reprocessamento serve t">nt-o para el fnir.ar os piodulos de fis-

são prejudiciais ao funcicían.ento do rertor, quanto pa.a a recuperação

dos produtos físseis e férteis não consumidos e os demeis produtos de ir-

radiação.

Os produtos de fissão e os materiais fõ-teís conrtituem-s?, ew

relação ã massa, numa pequena fração do total do elemento

tonelada de urânio natural, irradiado a un<a taxa de queima

("burn rp"; de 5000 MWd/t 5 8 e uma razão de conversão igua? a 0,fi, pro-

duz aproximadamente 5 quilos d»? produtos \le fissão e b quilos de pluto-

nio. Entretanto, a atividade específica é txtrcmamente elevada, exigin -

do-^e um período de desativação, antes do processamento propriamente di-

to. Mesmo assim,, a maiipulação não pode ser direta, n^cessttando-se d.=

instalações especiais para o tratamento. Este reqier i>m fator de descon-

trminação superior a 10 -10 , em relação aos produtos de fissão, nos

materials físieis e férteis, recuperados.

Tomadas as providências quanto ÈJ confinamemo da contaminação

radioativa, peto uso de células blindadas e estanques e por métodos ue

prevenção â cri tleal idade, garantir-se-ã L.H>-> margem de segrraoça quase

que absoluta.

Com relação ã econor.ín65 , durante a implantação de uma Insta-

lação, busca-se t.na optlmlzrçuo qlobal, c com isto, consegue-se a mlniml-

zaçao tio capita), do custo ope-aciona) e alndn do custJ do tratamento das

reiíduos radieativo» 0 curto operacional t baixo, desdp que sela pro -

porcionade por utn processo eficiente e d lano de confiança» requerendo
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pouca manutenção, baixo consumo de reagentes, prefar!ndo~se os processos

contínuos, onde sejam justificáveis.

A Importance da segurança55 é devida principalmente:

- ao risco de espjüiatnerito de uma eventual contaminação no mtio

ambiente

- às dificuldades de descontaminação e,

- aos problemas sociais oriundos do conhec'. .iiento publico

do feto.

Internacionalmente vem se dando preferência aos processos de

tratamento via líquida, em comparação aos pirometãlúrgicos6C . Cos pro-

cessos via líquida, que a partir dos métodos convencionais, adaptaram ~zz

às condições de aHa seletividade, alta estabilidade química e radioquí -

wica. baixos níveis de corrosão e altos tempos ce reação, £ técnica de

separação por solventes orgânicos, vem se mostrando a de maior destaque.

Dos solventes orgânicos, o fosfato de t^í-n-butMa (TOP), constituiu- se

no de melhor desempenho. De tedos, c processo Puiex1*2»51>58 ê o qua

conjuga as vantagens de tratam-snto em maio aquoso.

Ka Tabela I, t.ênrse as fases prinrlpaís envolvidas no tratamen-

to químico do combustível nuclear, pe?o processo Purex.

a-"^



\BEXA_I: Principais fases '\n recuperação e recomposição do combustível

gasto105

F A S E

;. TRANSPORTE

?. RESFRÍAMENTO

?. OPERAÇÕES PRZLIMSKARLS

( "head-end" )

•-.. SEPARAÇÃO F PUP. SFECAÇAO

5. PUSI FE CAÇÃO FiXAL

í "íafS-encí" }

6. REFABRfCAÇAC

7. CISPOSSÇAO DE RESÍDUOS

F i N A L i D A D t

Levar o elemento conibustfve! ã !IÍS-

talaçnc.

Decréscimo da atividade, oor decai-

mento dos produtos tie fissão de

t. .- curta; decaimento.dos produ -

tos de irradiação r., y , de t

rriternedlârios.
1/2

^esmanteíamento, dissolução, prê-

tra'-iamsnixs e preparo das so!'ições.

E? ciclo ou CÍCIC cs c-ioescontami -

nação: ex'cracio cciJL.-.ta U-Pu e

descor.íam'. r.sçao cs r. roduíos de fis-

são e actir.ídicã.

2? CÊCIO: partEçãc (>-Pu, reversão

do Pu o do L e regeneração do

solvaníe.

3? cícic (q̂ airio houver): concen -

ti ação e purif it-tição aa'a^onaib de

ü-Pi:.

Purificação e concentraiIo. Ex.:

adsorjão com sílica-gal e troca iô-

r.ica.

P.econstitüíçio cb elemento combus-

tívsí.

Concentrar, conter e dispor.
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I. 2 1 Reparação e purificpção de plutõnio

A laprraçro do urjnío e do piutônio, pelo processo Purex, base-

ia-se na afinidade dos nitratos de urânio (VI) e (/lucõnio (IV) pelo TBP,

njr ocorrendo o mesmo com os nitratos dos produtos de fissão

A Figura 1 mostra um esquema ae obtenção de plutõnio, a partir

•\e urânio ou de combustíveis de urânio irradiado, segundo o processo Pu-

rex.

Fundamentalmente, após o ajuste do estudo de oxHação do piutô-

nio, como Pu(IV), nas soluções de alimentação, executa-se a extração

co.ijuntr do urânio e do piutônio, permanecendo na fase aquosa exaurida,

cerca de 99% dos produtos de fissão existentes na solução inicial. Estas

operações iealizam-se em estágios de extração, levagem do solvente car-

regado, reversão dos actinídips e tratamento final do solvent2 li? e'elo

de codescontaminação).

Separando-se o urânio e o piuiônio aos produtos de fSssõo, em

sequida faz-se a sua partição. Esta partição baseia-se na diferença de

afinidade., entre os diversos estados de oxidação do piutônio pelo TBP-dl-

luente. Assim, o plutônio-IV, forma extraída pelo TBP, quando reduzido a

Pu-IIT é revertido para uma fase aquosa, permanecendo o U-VI no sol-

vente. Este será revertido ubando-se soluções de ácido nítrico diluídas

(2? ciclo. Partlçüoj.

Até este ponto o esquema é quase que o mesmo em todos os labo-

ratórios e instalações que trabalham com reprocessamei.to Daí para fren-

te o fluxograma sofre adaptações, com a finalidade de um aumento .10 ren-

dimento oo processo, mediante o mínimo de fases e com métodos os mais

simples possíveis.

Na Tabela II es lio as variações do processo Purex, para a puri-

ficação de o e Pu i nat diferentes Instalações do mundo ocidental7' .

Observando-se a Tabela II, nota-se que m preferência para puri-

ficação di p:,jtc:T!o recai ras técnica: d? troca iônlca com rrstras antá-

rtica* »• extração com am (nas de cadela longa, <~omo a TLA, para um 3? iu 4?

ciclo de puriFUação. Este tendêrcti vem se alterando, .'á se y
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CLUfÇ/fò

H-O, , C-O.H- .

NM4 OH , OXNM

KJHIFlCAÇJi) Km

TPOCA- IONIC*

HNOj- 7M

CALCINAtS)
ViOO'C

•uOj

RCOXIOACA NoNO.

Pil(IV)

FLUORETACA)

ur (64s 5OO*C>

I
FASE AOUOSA

^U(HI)

CALCIOTERMIA

(ALTA fReOti^NCUI

FASE OMAMCA

RfCOTERAÇÃO

uatmo PARA

RECICLAGEM

mvn

CO

Figura 1 - Fluxograma para obtenção de plutõnio pelo processo Purex
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TABELA II; Variações do processo hnex paia d purificação dn urânio e do
plutÕnio

LOCAL NÚMERO DE CICLOS CAPACIDADE
INÍCIO
DE _

OPERAÇÃO

USA

Idaho Foils

reap.
235.,

TBP MHEX. h i HEX. 1,2 t /d

Savannah River

S.R.P.

P u i
TBP

TBP - T.A.

9t /d

Hanford

Purex 200 E

Pu
TBP lOt/d ?

New York

West Walley

Pu
TBP H T.A. F -

TBP I t/d
TBP TBP

PU, Np,
Illinois

M.F.R.R

PU

TBP T.A. T.A. I t/d

South Carolina

B.N.F.P.

Pu
TBP 5 t/d

1963

1954

1956

1966

1970/71

1976/77

INGLATERRA

TBP T.A. [Pa

Pu
W/dscole II TBP TBP >5t/d 1964

FRANCA

Marcoule

UP-1

T B P H T.A. l P u -

TBP l-2t/d

La Hague

UP-2

Pu

Pu
TBP TBP 3-4t/d

1958

1966

BÉLGICA

Mot

Eufochemlc

Puj
. TBP

0 ~

TBP TA
Pu

0,4 t/d

TBP

1966

ALEMANHA

OCIDENTAL

Karlsruhe

WAX
f"H
- JTBP
U 1

"TBPI ÍTX]P U -

l7Skg/d 1970

• - CICLO ; TBP • FOS«TO OE TRI-N-flUTILA ; T.A.' TROCA ANKWICA ; S.6. • SILICA-GEL

F2> VOLATIUZAp© OE FLUORETOS ; TLA • TRILAURILAMINA
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do 6 C o T6P como melo de se adquirti unu pm l Menção adicionai. Esta in-

tenção60 advêm rfos problemas de q-jebra dob cruzamentos de divinl Ib .'0<?eno

(DVB) das resinas anIÕnicps sintáticas, por danos i!< radiação. retl<ulníi<

sensivelinente a capacidade de rete.içêo do plutônio. Quanto à TLA, ap^sa.

de sua sita especificidade "m relação ao Pu, a extração da ff>se orgânica

carregada em plutônio com ácido sulfúrico, lorna-a inadequada ã utiliza -

çio em instalações industriais. Isto ocorre em virtude da elevada corro-

são ocasionada pelo ácido sulfúrlco nus equipamentos.

A rudança daquelas técnicas, jã cpnsagradas, pai.) o TBP, rela-

ciona-se com a implantarão de reatores núcleo-elétricos, tom potência e

taxa de q'lein.a c^da vez mais elevadas. Obviamente, os pr<*'essos de tra-

tamento destes combustíveis devem se coadunar com o desenvolvimento da

tecnologia de reatores. Neste caso, o TBP e, em especial, <> uso dos ex-

tratores centrífugos, mostram-s2 03 maíb convenientes ao r«vrocessamento.

Em orlmelro lugar, o TBP atua ei* meio nítrico, vantajoso p^r^ o uso de

técnicas já conhecidas e em relação ao difícil problema Je t'atamento e

disposiçlo dos efluentes radioativos. Em segundo lugar, o dperleiçoamen-

to dos extratores centífugos, com tempos de residência cirtns, de minu-

tos, leva ã degradação do TBP ao mínimo.

I. 2. 2 - Recuperação de traços de pititônio nas fases do «.ronessamento
do combustível gasto

Nas fases de tratame.-co dos combustíveis de yr«n:

cesso Purex, sempre exls>.e s possibilidade de perdas cie

do seu ele/ado rendimento.

pe.c pro-

ipesar

tio Centro de Marcojle, a concentração de plutõnJo re?Uzava-se.

até 33Ó2», por precipitação co.n hidróxido de sódio o rcHissolução do pre-

cipitado com ácido nít,ico. Obtínha-se, ao fii.al do processo, um fator

de concentração da ordem de 100 e uma penía de Pu so red< r Jc Q,2Z5^ .

A partir desta datg, mesmo com resultados considerados satisfatórios, os

técnicos de Marcoule passaram à elaboração de um novo método, pois técni-

cas de precipitação desenvolvem-se em varias fases descontínuas, ijue Im-

plicam em maiores riscos -m relfção j critica!idade P ã segurança. A SO*

lução encontrada foi a Introdução de um novo ciclo de extração "-om TBP e

concentração do refinai'» por reclfaqens'*1. As ^erdai -T. F.IUI3PÍO pass«-
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ram u 0,1%, mas o UbO de nitrato de alumíni >. uun agfiite salificadoi, e-

icvuu os volumes dos efluentes,. Mesmo ass IT», O pi icesjo é s'ipertor ao

ant rio; .

Na implantação da Hstrlacão U?2 de la Hague, os ensaios tn-

dustrijis msirarai., que apesar do dcstnantelrmento químico apresentar uma

perda em Pu superior do mecânico36 t os autores ainda consideraram esta

perda dentro da* normas peimissíveis, para lançainento dos resíauos ao

mar. Inicialmente, de acordo com a experiência obtida da Instalação de

Marcoule, o desmantelamento deveria ser mecânico^ seguido <ie tratamento

químico, pí.ra eliminação de t"aços de Zr e Ng , oriundos do revesti -

mentj. Para evitar as altas ciosas tecebidas peles operadores, durante o

desmantelamento mecânico, passou-L3 a utilização do tratamento químico,

extrapo 1 anuo-st. a técnica do remoção de traços de Zr e "íy , pira o pro-

cesso g.oba!, de ope.ações prMimi na-es ("head-end").

As operações preliminares, psr^ s remoção dos revés 15mentos do

ccnbustível, pocíam ser mecânicas ou por f.iter.iiftcüo fle métodos químicos.

Para -.ombu-.tíveis de reatoies M.T.R., constituídos por ^Sacas li-AÍ 7á-, o

desmantelamento é «uímico. Segundo o fluxograma desenvolvido em Hanford,

em 'SS^'46 , durante a primeira fase de ataque cáustico { ÍJeOK+NaNO- ) ,

onde se reirovem os revestimentos externos do combustível!, a perria em Pu

é cU. ordem de 0,0^. No estágio final de dissolução nítrica. a quente,e-

pós a centrifugação.a tortj rssiduil mostra cm teor de 0,01% em Pu.

Tanto o resíduo do primeiro ataque, quanto o do segundo, são esíorados em

cavernas subtenâneas. Este método ê típico das operações preliminares

de tratamento das ligas U-A! , quando o processo de seperação oos acti-

n^dios, for do tipo Pu-ex eu Redcx.

Um estudo realizado em Oak Rldge11* , com rombuslívt?•; <ie UO, e

rev.stln.dnto de aço Inoxidável, mostrou durante o ataque quimi'o para a

rAmoção do rsvestlmcnto, utilizando o Ácido sulfúrlco (Processo Sulfex) ,

a: seguintes perdos ei) U e Pu , conforme a taxa de irradiação e a

procedência do combustível (Tabe'a III).
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TABEI A III: Operação preliminar de ataque quimicu ao revestimento, se-

gundo

TAXA DE QUE 1 HA

MVM/t urânio

0

800

9700

20000

25000

o processo SuTfex'-1*.

DENS!

' g

93±1,

93±1,

93-95

93-95

96

DADP DO U02

i.rm )

da teórica)

5(Yankee)

51 " )

(PWR)

( " )

(especial)

Reaqente:

U

o.
o»
0,

0,

o,

PFRDAS,

005

005

03

50

06

W
l

, %

c
c
G

c

S04

Pu

-

,03

,17
,03

1-6M; 2-5 hora'.

CONDIÇÃO DA

PASTILHA

intacta

fragmentada
it

ii

fraturada

Nota-se que as perdas, nesta fase, são de pequena monta, dentro

dos li .niter permissive is para concentração e conterçlos na disposição de

SCHLEA & JENNINGS106, dos labotatórios de Savannah River.es-

tudaram o desempenho de extração dos actinídioç e dos produtos de fissão,

usando TBP e o di-2-arai1-2-outE'-fosfonato (DABP) como açentes extrato-

res, em contactadores de baixo tempo de residência 'k segundos/estãgio).

Notaram que este t?po de equiparrento ê útil para melhorar s descentamina-

ção de produtos de fissão. As perdas de piutônío foram de 0,0!% para o

l? ciclo de extração com TbP-diluente. No 2? ctclo, ainda com TBP,a per-

da Ce plutônio foi prox'ma de 0,02%. A oub!Ecaçlo nlo faz referência às

perdas de plutônio nr extração com OABP-dlluente.

Observa-se, destas ligeiras considerações, que existem perdas

durante as fases do processamento, tanto nas operações preliminares,quan-

to nos ciclos de purificação e separação. 9 processo Pur^x prevê um ren-

dimento de $8%, para a recuperação do ü e do Pu , e um .lível de perdas

menor do que 2%.

As fontes de recuperação de plutônio são, principalmente os re-

síduos sõitdos s os filtrados da lavagem das operações preliminares e,

ainda, as fases aqunsas exaurldar r'os ciclos de separação e purificação

por extração com solventes. Outras fonces, manos abundantes, são os re-

síduos e efluentes das foses Intermediar las22»1*6 e os resíduos sólidos e

efluentes das células e caixas de luvas, unde se fazen as análises de

controle do processo. Em todos os casos, a primeira provldêi.cla é trans*

formar o material contende o plut.ônlo ao nível de traços, em soluções ní-

trlcas. A Tabela IV mostra alguns métodos que permitem a transformação

dos resíduos, em solições nftrlcas1'7 ,



TABELA IV: Recuperação de soluções de plutônio para reciclagem ã extração com solventes1*7

MATERIAL CONSTITUINTES PRINHPAIS TRATAMENTO

Sobrenadante da precipita*

ção de plutônio com H.O.

Sobrenadante da precipita-

ção de Pu(W) com ácido

oxático

Sobrenadante da precipita-

ção de Pu(III) com ácido

oxâlico

Sobrenadante da precipita-

ção de plutônio com fluo -

reto

Rejeitos de laboratório

HNOj I - 3M

H 20 2 5 - 1 5 %

SOj 0,1 - 0.3M

metai;: variávei

HNO, 1 - UH
l'2^2°4 °'05 " °'
metais: variável

- 2M

Hi 0.6M

0 2M

HN03 I - 5M

HF 0,3 - 9,5M

variável

destruição da H-O-

destruição do

o;.alato

remoção de rodo,

destruição do o-

xalato

eiiminação do efei-

to corrosivo do

fluoreto

remoção dos oc.npo-

noPtes interfe-en-

tes na extração

com solventes

1. eliminação por calor: 1 h, 70-80?C cora

0,2g Fe(IIÍ)/l

2. oxidação com H-O- , KMnO. , etc

3. adição até pK<5 àv. NaOH

1 oxidação com (MnO.) I tereperatura am -

bier, te

2. oxidação com (Cr-O*) témp, <65?l.

aqufccimanto durante a concentração

adição de Al(III)
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I . 2. 2. 1 - Recuperação de nlutõnic

As técnicas para a separação cie pfutõnío são as maEs variadas

possíveis. Os métodos quo mais se destacam sio aqueles onde se usam tro -

cadores iônicoi.5.12»10/ s extração com solventes orgânicos1*3»75»81 .

0 primeiro processo utilizado nara a preparação do plutônio teve

a finalidade de obte~ quantidades suficientes, para a fabricação de armas

nucleares. 0 processo usa a técnica •ie precipitação. Na época, a série

de fases de coprecipitaçio com fosfato de blsmuto e trifluoreto de lantC -

nio, intercaladas por reações de oxidação e redução, mostraram-se de ex-

trema uti i idade31 .

Com o desenvolvimento d,a tecnologia do reprocessamento, a técni-

ca de extração :om solventes orgânicos passou a ser a preferida, nos pri-

meiros estágios de separação e purificação. A-sim, o processo P.edox75

mostrou a validade da hexona coro melo de purificar e recuperar traços de

plutõnio.

0 processe Purex12 , como originalmente descrito, mostrou r a-

plicauiI idade das resinas aniônicas, na concentração e purificação do piu-

tônio.

0 processo Butex usa de?is solventes: dibutiIcarbitol, no primei-

ro ciclo de separação e na purificação do urânio, e T8P, na purificação do

píutônlo'9 .

Extração com aminas é UIPI técnica sensível para separaçõer espe-

cíficas. COLEMAN25 faz uma revisão da aplicabilidade das aminas, nas o-

perações de reprocessamento. A trilaurilamina (TLA)6.9»36.61 , uma ami na

terclãrla de alto peso molecular, é resistente â raJtação, e tem alta es -

peclf(cidade, em meio nítrico, para reações de troca anlônica com pljtô-

nio123 . Especialmente nas Instalações francesas de Mircoule9 e La Ha-

gue36 , a TLA constituiu-se num reagente de extrema Importância. Amai -

mente, o seu emprego vofre um decréscimo gradativo, nos processos de puri-

ficação. Esta redução decorre da problemática surgida pela utlllzaçãr do

ácido suifúrlco na reversão de plutônio.

0 plutônio pode ser purificado poi resinas caíiônícas116 ,mas os
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méfodos que utilizam resinas arfônica são mais eficientes nsra d se-

ão do Pu de U , dos produtos de fisbdo e de outras sm—

P102>103>107 _ p J r o ut r c lado, a eluição do pluiôr.lo é realizada

crm HNO , o que simplifica o mêtodc. 0 processo de RYAM 6 WHZELWRÍ-

GHT103 é inteiramente realizado em meio nítrico, sendo especialmente

conveniente.

RUSSELL101 dftsrreve um esquema àa. recuperação de resíduos, por

meio de uma coljna t"e re ína ?niònlca. A solução contendo I g Pu/t,aci-

dez livre 5,5 a 5,6 M . nitratos 8,5 a 9»5M e uma relação (alumínio/

fluoreto) = 2-3, 5 aquecida a A5?C. Eir> seguida, percola-se en. coluna de

resina aniunlca DOWEX 2IK, retendo-se o píutõnio. Apôs i IÓvagem com

HNO, 8M-ácido sultâirlco 0,002 h , elui-se o píulônío, também a 4S?C, com

HNO, 0,3M- 0 eluído apresenta uma concentração cie hS g ?u/i. 0 método

desenvolve-se en sete horas, ohtendo-se o produto com impurezas inferio-

res a HOO ppm. i,

D'JKtS f PROUT38 descreveram um método, tair.bém com resinas aní-

ônfcds, utilizando J processo descontínuo de contrctaçêo por aqitaçlo.

E^te é indicado nos casos de recuperação de plutonío d3 soluçõe? com

grande quantidade dr sólidos em suspensão.

Especificaiiiente para a recuperação e purificação de prutônio ao

nível de traços, os métodos de croroatografia de extração1*0>]xl mostram -

se indicados. Esta técnica conjuga as vantagens das partições cromãte -

gráficas, com aquelas dos solventes orgânicos. 0 termo cromã tografia de

extração substitue a antiga denominação de cromatografia de partição em

fase reversa. Fixa-se o agente extrator em um suporte conveniente, como

por exemplo: teflon, terra dlatpmáscea, vidro vycor, sflica-gel e volía-

lef. 0 suporte, contendo agora a fase estacionaria, constItue o leito da

coluna cromatograftea.

ESCHRICH39 usa o T;:F puro fixadj em síüca como fase estacio-

naria na separação de U, Np, Pu e Am. A fase move! constitji-se de

U(VI), Np(VI) e Pu(VI) em ác do nítrico 1 a 2 M. Pu(VI) é reduzido

diretamente na ecluna, com MJrazIna, sendo então elufdo seletivamente.

ESCHRICH & HHNDERE'*0 propuseram UITU *eparação do plutônio d-:

tuas Impurezas usando a técrlca de cromatografia de extração. 0 método é

it determinações aulítlcas, retendo-se o plutônlo, como ?u(IV),
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em TBH num suporte de voltalef. Lavagens sucessivos com HS>!0, 5M-, 3M

1 M eliminam praticamente todgs as Impurezas, nermanecen^o mais de

do plutônto na coiuna.

WENZEl 6 HEP.Z1^2 eljborarrn um método para a análise de radJo-

nuciidios alfa emissores. Estes estão contidos em efluentes de atta ati-

/idade. proveíient-es do tratemen,tc de combustíveis H.T.R.. A separação

d e produtos He fissão e o isolamento dos nuclídios alfa emissores Th,

Pa, U, Np e Pu , rcaU?a-se pir técnicas de adsorçlo,tro-

ca iôrica, crouatogrcfia de extração e extração com solvente?, isola -se

o olutônio, per separação prévia dos produtos <*e fissão, em coluna de ex-

tração cromatrográf\za e retençãp posterior, em resinas aniônicas.

Encerrando as consideraçiv-s emitidas, ver-se-ã em seguida o ob-

jetive desfs tese. Fez-se um estudo de comportamento do plutõnio, ao ní-

vel de traços, no sistema HNO,-HF-A1_O^ , visando sua separação, purifi-

cação e concentração.

I. 3 - Objetivo

Atualmente, a filosofia de disposição de físseis ou férteis

trarsfurrrou-se. Hoje é indicado a ausência de plistônio, urânio ou tõríi

nos denominados rejeitos radioativos50 , produto finrí das diversas fases

de tratamento dos combustíveis nucleares queimados. 0 estudo efetuado

nestõ tese vem de ercontro às novas normas aconselhadas, apresentando- se

come uma nova colaboração ar estudo do comportamento do plutônio em ..ieio

nítrico-fluorídrico e adsorção em alumina.

Neste trabalho, pretende-se o desenvolvimento de um método sEnr-

ples e barato para se recupera1" traços de plutônío remanescentes das ü -

nhas de processo. 0 Interesse neste estudo decorre da necessidade de uma

minlmlzação dos custos operacional': também e, principalmente, dos proble-

mas de disseminação do plutõ.ilo, um perigo permanentee tanto para os ope-

radores, quanto para a população em geral.

Objetlvou-se a menção do plutônio oeia aium'na, em analogia .

ao que ncontece com o tôrlo e iantanídlos1 . Como o ur3nto não é retido»

fato Ji demonstrado1.2>2(1.55 , em Lr^balhos anterlures do Centro de Enge-
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nharla Química ( C.E.Q. ) , do Instituto de Energia Atômica ( I.E.A. ) ,

tfcm-se um novo método dp separação de tríços de plutônio na presença de

macroquartIdades de urânio.

0 trabalho tem caracter, não só analítico, mas também será

aproveitado, com vantagens, para a colega e enriquecimento de traços ie

plutônio nas diversas soiuções provenientes do tratamento de materiais

irradiados, no laboratório de estudo? em reprocessamento do C.E.Q. .



.16.

C f l C l T U L ü

PLUTÍNIO

II. 1 Descoberta

SEABORG e colaboradores58 descobriram o pHmeSro Isotope do

plutônio em I9*»O- Ttatava-se do Pu , obtido apôs o bombardeamento
O "3 ft 9^fv

de nue'eos de U , com deuterens Je 16 MeV e decaimento do Np :

Dentre os isõtcpos do plutônio, o mais Importante é o de número

de massa 239 , também iJentlfic^uo por SEABORG e equipe59»109 em

CUNNINGHAM 6 WERNER58 em 1942, utilizando métodos radfoquímJ-
- 239

cos de ̂ uparacao, conseguiram peld pr'melra VJZ o Pu puro.

0 elemento piutônio, número atômico 94, nlo existe na natureza.

Há autores, todavia, que relatam sua existência em minerais de urânio,com
-12 57relação Pu/U inferior a 7x10

A possibilidade de fissionar confere ao plutônio-239 eievada

importância no campo nuclear. 6 emissor alfa, desintegrando-se com uma

meia vida de 24400 anos, conforme a reação:

239,

94
Pu 92

Algumas das características principais do elemento plutônio sio
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as seguintes:

|. Existem seis variedades alotrópicas para o meta5.

2. Nas soluções uquosas, apresenta-se geralmente com os estados

de oxidação III a VI , simultaneamente.

j. £ extiemamentfi tóxico ao homem, sendo manipulável somente

sob condições de estanc,jeidade.

II. 2 - Isõtopos e propriedades nucleares

Todos os Isõtopos de plutõnio são radioativos e seus números de

massa variam entre 232 a 24$. Dentre eles, o mais importante é o Pu ,

com energia al^a média de 5,15 MeV , cuja aplicabilidade nuclear é com-

parável a do 235U .

Por captura neutrqnfca múltipla, formam-se os Isõtopos superio-
239

res, a partir do Pu :

Durante o reprocessamento, é de fundamental importância, conhe-

cer-se a composíçio isotõpica do plutõnio. Esta depende consHeravelmen-

te do histórico da irradiaçãq, esperando-se Pu , isotopicamente puro,

unicamente nos casos de curtos tempos de irradiação, em toxas de queima

Inferiores a 700 HWd/t 58. Geralmente, nos reatores convencionais, ob-

tem-se uma mistura de isõtopos de plutónio

II. 3 - Química do plutõnio em solução

Como nos seu- comportes no estado sótido, o plutônlo encontra -

se nas soluções em cinco estados de oxidação23,56 , conforme observa -se

r.a Tabela V.
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TABELA V: Estados de oxidação do plutonio em solução aquosa

rORMA lOHICA

Pu(III)

Pu(IV)

Pu(V)

Pu(VI)

TON HIDRATADO

Pu3+

PuO*

PuO2+

Pu(VII) PuO ,3+

Na prática, é Impossível a preparação de soluções aquosas esti-

ve ts 4e plutonio, num único estado de oxideção. Contorna-se o prob1e.ua

com o auxilie de complexentes apropriados.

De nma maneira geral, os métodos de obtenção de plutonio,

seus diversos estados de oxidação, são os seguintes:
nos

a) Formação de compostos solúveis, por dissolução com agentes

que promovam sua formação, sob a «.ondição desejada.

b) Reações de oxidação ou de reduçio, por captura ou doação e-

letrônica, a partir do estado de oxidação inicial, com ele-

trodos convenientes.

c) Métodos químicos de oxidação-redução, a frio ou a quente.

Deve-se t>aUentar a importância desta última classe d^ métodos»

muito utltfzaoa praticamente, servindo como base do processo de separa-

ção e purificação proposto nestu t-abalho.

Em virtude da extensão dos diversos aspectos da quTmica do plu-

tonio em solução, deste ponto ao ffna! do capítulo, tratar-se-â somente

os ângulos diretamente ligados é execucio do estudo em pauta, os quais

serviram como alicerce, no início da parte experimental.
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II. 3. 1 - De?prororcior.amerito dò plutõrio em solução

Soluções aquos3s de plulônfo, pur influência do meio, têm ó

possibilidade de apresentar o plutônio com os estados de oxidaçio de TII

a VI. Nestar, os diferentes Tons enrontram-se om equilíbrio, transfor -

mando-se entre si. Este comportamento é devido ã conjugação de dois fe-

nômenos:

1) tendência do Pu(IV) e do Pu(V) em desproporcíonar-se e,

2) baixa "elocídade daj reações de ruptura das ligações Pti-0 ,

em corrparação â alta velocidade das reações de transferência

de elétrons.

Chama-se d^sprnporcionamento ao pruresso em que urn eiemento com

um determinado número de oxidaçio, se transfo-ma, dando origem a outros

dois ou três compostos do mesmo elemento, com números de oxidaçio dife-

rentes de primitivo.

II. 3. 1. 1 - Desproporcionamento de PuflV)

Este fenômeno" segue a seguinte relação:

3 Tu(IV) , > 2 Pu(III) + Pu(VI) , ou sob a forma iônlca:

3 Pu* •*• 2 H,0 - 2 Pu 3 + + PuO 2 + + í|H+

1 2

NCe-se que há uma dependência do melo, no qual a reação ocor-

re. Para soluções nítricas, 3 constante de equilíbrio ê proporcional a

|H |5'3 t mostrando a formação de complexos entre o Pu + e os ânlons

nitrato6 . 0 desproporclonanento ê multo sensível a variações de tempe-

ratura. As Tabelas VT e VIí dão uma Idéia da dificuldade de Interpreta-

ção das condições em que se encontram determinaria? soluções de nlrtônlr.
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TABELA VI: Constante de equilíbrio K, para desproporcionamento de Pu(IV)
em uiversos ácidos (H+ "L0 M ; p = 1,0 ; 259C) 1 1 8

Ac IDO CONfTANTE DE EQUILÍBRIO (K)

HC10.

HC1

HNO,

H2S0h

9,0 x 10

1,8 x 10

,"3

n-7
*,Q x 10"

muito pequena

TABELA VII: Dependência do desproporcionamento de Du(IV) em relação ã
temperatura

TEMPERATURA

( ?C )

6,43

25,"0

35,21»

<>5,16

( HC1 1M ) "

CONSTANTE

3

1

)

9

(

,76

.*2

.35

,67

DE
K

X

X

X

X

tQUILÍBRIO

)

IO"5

IO"3

.o"2

IO"2

Há uma extensa variedade de mecanismos representativos do fenô-

meno. COUNICK 6 McVEY29 postularam o seguinte mecanismo bimolecular:

2 Pu*** + 2 H20
+ + PuO+ ••• k H+ : reeçlo lenta

2

Pu0+
Pu3"* + t'uO2* : rápida



.21.

Explicj-se o primeiro estògio da reaçlo pela baixa veiocidade

para formação do PuO- . A segunda fase, refere-se a uma transferência

eletrônica, sendo po" conseguinte rápida.

Estudos cinéticos demonstraram quo o desproporcionamento de

Pu(IV) em meio nftrlro é função da concentração do ãcído6. As^im sendo,

aumentando-se a concentração de ácido nítrico, dimtnu!-se a velocidade

da reação, o que contribui para Lm aumento da estabilidade do Pu(IV) .

Nota-se, então, que a estabilidade das soluções de plutônio(IV) , somente

será co.iseguHa, mediante a utilização de complexantes, os quais agem dl-

retmen«.e r.o mecanismo da reação.

A compl xaçao de Pu(IV) é rei ativamente fácil de se realizar,

dada a sua e'evaaa tendência, para reações deste tipo. A compiexação

previne o seu desproporcianamento, tornando-o fácil de manejar, scb esce

estado c*3 oxidação. Nesta condição £ que se baseiam todos os processos

de separação do Pu , dos dersís actinTdios e transurSnicos.

II. 3. 1. i - Desproporcionamento de Pu(V)

0 plu^ônio pentavaJente não se apresenta como tal em solução.

SUTS reações de deslocamento são mais susceptíveis que aquelas do Pu(IV).

Unicamente soluções fracamente icidac induzem certa estabilidade ao ?u{M;.

CONNICK27 foi o primeiro pesquisador a el?borar experimentos

relativos a Pu(Vj. A partir destes estudos, RABiDEAU96 mostrou que em

meio perclõrico, a velocidade de desproporcionamento ê proporcional a

concentração hidrogeniôntca. Estas observações levaram ao seguinte mera •

nismo:

PuO(OH)2+

PuO+ PuO(oH)' + (*)>~ PuO2+ * PuO(OH)+

2

Isto é, dois cátions PuO e um câtIon H+ , formam wn composto de tran-
2
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sição ativado (*) , que se transforma em PuO e eu uma forma lãbll de

Pu(IV). 2

CONNICK27 demonstrou que a quantidade de Pu(IV) no fnfclo da

reação é baixa, mas fcrma-se uma quantidade considerável de Pu(III). Es-

tas observações explicam-se pela facilidade de reaçio do Pu(IV) coin
+ 2+

PuO , dando origem ao cãlion ptutoni1o(VI), TuO
e ao Du.3+

Como há uma reação entre Pu(IV) e Pu(V) , e esta é função

-a transferência de um elétron e não da ruptura da ligação Pu-0 , a rea-

ção desenvolve-se rapidjmente. 0 Pu(IV) só se estabilizará no Instante

em que todo o Pu(V) houver se desproporcionado. A velocidade de des-

proporcionamento do Pu(V) é acelerack pela reação:

Pu(V) + Pu(III): ± 2 Pu(IV)

ou seji, pelo reverso do despropT-Ionamento do Pu(IV). romo esta rea-

ção Incide numa quebra de ligação Pa-0 , o equiJíbrfo Jnstaia-se vagaro-

samente.

Das explanações teóricas referente? ao desproporçionamento de

Pu(v) e Pu(IV) , confir.,ia-sc a possibilidade de existência dos quatro

estados de oxidação do plutônlo, em uma única solução. A causa real ê a

reação:

Pu (IV) + P Pu(VI) + Pu(III)

A estabilidade do Pu(V) diminui com o aumento da temperatura

e da concentração de Pu , e também por efeito de radfóUse.

II. 3. 1. 3 - Radiõlise em soluções de plutônio

0 plutônlo tem uma elevada atividade específica. representada

por 537.000 desintegrações por minuto e por mlllqra.na23 • As partTculas
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alta emitidas sao de alta energia ( ̂ 5,15 MeV ), e estas tendem a provo-

car danos às soluções aqiosas, resu'tando nrma alteração da comprsiçlo

das soluções. Estes tnnsformações são lendas, originanc!o-5e H_0» , 0 e

radicais livres, uon proporções tanto i.iaíores aua:ito maior for o tei.ipo de

ar.nazenamento da solução e a concentração de 239 Fu

/* radio!ise incide diretamente sob os estades de oxidação do

plutõnio, provocando antoreduçio dos estado? de oxidação superiores.

De acordo com observações anteriores, exifte a possibilidade de

coexistência de vários estados de oxidação numa rresma solução ds plutô-

nio. Esta característica let/ou ao concetto de número ds oxsdação mé-

dio97 , definido segundo a expressão:

3 |Pu3+! + 4

ox

+ 5 |PuO+| + 6 |PuO2*|
2. 2

|PU|

Os valo.es observados na prática, situam-se entre 3 e 6, cor-

respondentes aos limites mínimo e nnxlpc ôe número de oxidação do pluiô -

nlo, em soluções ácidas.

O estudo da velocidade das reações de autoredução em função do

tempo se realizaram, principalmente, em me!o perclórlco29»92'97 . O melo

perclórlco é especialmente conveniente a estr tipo de estudo, pots prati-

camente não se verifica 3 formação de complexos com o plutõnio. Oestes

estudos concluiu-se que as partículas alfi levam a um decréscimo paulati-

no do número de exldação médio, em *unçio do tempo, da naturera e acldez

do meio Quanto maior for a tendência complexante do melo, tanto menor

será • Infldê.icla da radlóllse92 .

As observações relacionadas com a autoredução por radiõlise são

vil idas em se tratando d>a meio perclórlco. Em melo clorídrico, nítrico

ou sulfúrico, o fenômeno náo se apresenta, porque estes á-ldo* atuam com-

plexendo c plutõnio.

Há alguns casos or.de «xiste o fenômeno de ai<tore<4ução de plutô-

nlo em sólidos. Oxalatc arldros113 podem desprender CO , reduzindo o
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Pu(VI) a Pu(IV) e este, posteriormente, a Pu(III). 0 prõorío oxigê-

nio atmosférico oxida oxaiatos « estes passam a carbonatos de plutõnio

que se apresentam com um número de oxidaçao médio fracionário, situado no

ínLervalo nreconi7ado anteriormente, oii seja, de 3 a 6 7,'*3

0 plutõnio no estado sólido pode sofrer uma autodest.'uição tio

seu r^tículo cristalino. Estudos de cristalografia por raios-X possiti -

li taram a observarão do faro em PuO»150 .

Os melhores estudos relativos a au.oreduçãc radiolítfca real I -

zaram-se em soluções nítrlcas de plutõnio e foram fe'tos por iv"SNER 6

SEED79 . Destes estudos concluiu-se que a autoredução existe; todavia ,

desenvolve-se lentamente e mostra-se em proporção multo menor que oz fe-

nômenos de desproporcionamento. A conjugação de ambos pode ser a respon-

sável pela dificuldade prática, quando se quer preparar so.uções puras è

estáveis, dos diferentes estados de oxldação do plutõnio.

riais recentemente'3 vem se dando ênfase ã radíóiise das solu-

ções aquosas de plutõnio, como uma forma de sua hidrólise, considsrsndo -

se cs radicais hid^oxilgs como 1igantes do elemento. 0 produto de solu-

bil'dadedo PuíOri)^ situa-se entre 6,8 x IO*5' e 2 x IO"55 .por-

tanto, extremamente baixo. Esta condição permite a recuperação do piutõ-

nio das agcas-maes -)os processos de sua precipitação96 .

11. 3. 1. 4 - Características méis importantes dos diferentes
de ox*dação do plutôiio

estados

A química des reações de óxrdu-redução do elemento plutõnio íem

sido muito estudada nestes últimos anos 2 6. 2 8. 5 7» 1 1 0» 1 1 5 . Segundo

CONNICK28 , as reações de redox ciassiftcaranrse em:

a) Processos de redox po>- redução do próprio plutõnio.

b) Processos redox decorrentes de agentes químicos.

0 segundo caso pode ser resultante do próprio reagsnte do melo

onde o pl-itônlo se encontra, ou então, como conseqüência de mecanismos de

desproporcionamento. Nos trabalhos envolvendo microquanildudes de plutõ-

nio, o meio Influi diretamente no seu estado de oxldação.
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/\ i.ielhor maneira de se preparar uma soluçio de plrtônio ê por

dissolução do meta' COI.I HC1 crncentrado, a quente. Obtem-se dtnJ solu-

ção de pluton'o trivalente.

A dissolução do Pu , ;om ácido» nitrico e suitanico, em •em—

peratura s i0?Cri* , é um método le grande eficiência, c superior ãs

dissoluções do metdl C O T HNO. + HF , pois dispensa recipientes de- alto

custo para a sua execução, sendo suficiente o aço inoxidável , enqtianlo

este ultimo processe-, requer recipientes com revestimento de p'atitia.

Pu(III)

As soluções de piutônio(III) sio azuis arroxeadas. São oriun -

das, freqüentemente, da dissolução de Pu , a quente, com ácido clorídri-

co ou da redução química ou cletrolítica dos esíadcj de oxidação superio-

res.

As soluções de Pu(III) sío instáveis, oxiaando-se pe.a pró -

pria ação das emissões de partículas alfa e também, peia ação do oxigênio

do ar.

0 Pu(III) , devido a sua baixa tendência para a formação de

complexos anionicos, é muito pouco retido por trocadores aníSnicos e ain-

da pouco extraído pelos solventes orgânicos. £ justamente esta proprie-

dade que possibilito a elaboração da maioria dos métodos de separação e

recuperação do plutônio, dot, demais actinfdios.

Obtém-se Sn(ill) adtcionando-se K.,0- a uma solução de Pu(IV)

em melo ácido nitrico concentrado93 . Nestas conJições, o Pu(III) for-

mado pode ser Isolado por precipitação, seb a forma de oxalato ou fluore-

to. Tons NO, <̂u 30" eliminam o excesso de H20~ °
t> - As soluções

nítrlcos diluídas (i I H ) de Pu(IV) FIO rapidamente reduzidas a
- 28

Pu(IIT) , por adição de S02 . A redução de Pu(IV) a Pu(lII) , em

melo nTtrlco concentrado é conseguida rápida e facilmente com ácido as-

córblco em presença da ácido sulfâtrlco117 .

Os métodos de ledução de Pu(IV) a Pu(TII), de maio.- Interrs-
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se tecnológico, são aqueles que usam o sulfamato ferroso em meio nítrico

0.5 a 1 M68, Ton uranosc estabilizado com hidrazina66,67.69,73,101»,108
 e

hidcoxilamina80 .

0 método de redução pelo U(IV) é de grande importância nas

instalações industriais, pois não introduz Tons estranhos ao processo.

Entre<.anto, o i-e(II) é um redutor que age mais rapidamente. Usando- se

cloridrato de hidroxilamina 0,2 M-cloreto dr ferro(II) 0,02 M, reduz - se

Pu(IV) a Pu(III) om menos de cinco minutos, ã temperatura ambiente80 .

Em meio ácido nítrico concentrado, o Pu(IIl) oxida-s3 rapida-

mente a Pu(ÍV)28 , enquanto que em soluções nítricas diluídas, a oxida -

ção se faz de maneira lenta. 0 Ton nitrito é um oxidante muito empregado

nas oxidações de Pu(III) a Pu(IV), tanto para fins ana'Tticos, quanto

em processos tecnológicus15?J7 .

Deve-se lembrar que todos os redutores de Pu(IV) a Pu(III)

são muito sensíveis ã acidcz do meio, necessitando-se mantê-la num va-

lor < 1 H , para transformação rápida e quantitativa.

Po(IV)

0 estado de oxidação tetrava lente do plutônio em solução é o

mais importante. Isto é resultante da sua forte tendência, dentte os es-

tados de III a VI, em formar complexos. Contudo, apesar da estabilidade

mostrada pelo Pu(IV), nada impede aua redução ao estrdo triyalente, pela

ação de agsntes redutores, como por exemplo: Fe(II), U(IV), Ti(III) ,

V(1II), NH20H, (SO3HNH2)Fe, NjH^ 6S . Por outro lado, jua oxidação a

Pu(VI) é mais difícil e lenta, masmo com o uso de oxidante enérgicos,co-

mo permanganato, persulfato (na ausência do Ton Ag) e Ce(IV).

Preprram-se soluções de Pu(IV) diretamente por diluição de

seus sais (nitrato, sulfato, cloreto) em água acidulada, ou oldação quí-

mica ou eletroquTmlca do Pu(III)82 ou ainda, por redução controlada ,

também química ou eletroquímlca.dos composto? de plutônio com estados de

oxidação superiores. As condições de redução, neste ultime ca^o, devem

ser cuidadosamente controladas, a fim ae se impedir a proyressão da redu-
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ção, após atingir o estado de oxidaçao N . A oxídação posterior do Pu(IV)

aos estados V e VT ê pouco provável, em conseqUênela das crnslderações

de Irrever^lbilIdade citaJrs anteriormente, o quepermlte a fácil estabi-

Uzaçao do plutônfo na forma tetravalerte

A Faculdade de estabilização do Pu(lV) apresenta, tanto do

ponto de vista analítico, como tecnológico, una Importância considerável.

0 excesso de Ton nitrlto, por exemplo, constitui um excelente melo para

manter a estab'litiade deste elemento na forma IV1*2 .

Para conseguir-se rápida e quantitativamente a oxldação do

Pu(IV) a Pu(VI) é necessário o emprego de aqentes oxidantes multo fi-

ner gf cos, do tipo ácido perelórico concentrado. Um método seguro, em 8-

p!icaçoeJ analíticas, utiliza evaporações e adições sucessivas* nas solu-

ções de UNO- i k M, e H,0» com concentração variando de 10 a

30% 28.86 .

Um procedimento para redução de Pu(VI) a Pu(IV), com boss

perspectivas de aplicação tecnológica, baseia-se no uso de nitrlto de só-

dio 0,03 M, na presença de nttreto de urattita 1,8 fi e ácido nUrtco

1 K lltf . Neste caso, consegue-se a redução quantitative do Pia(VI) a

Pu(IV) em 30 minutos a 50?C ou em 10 minutos, operando a 35?C.

Empregando-se, conjuntamente, hldroxilamina e nitrlto de sódio,

consegue-se a transformação de qualquer estado de oxfdacio do plutônto

para a forma Pu(Itf). Este método é utilizado em escale nnalíUca , na

determinação do plutônio proveniente de diversas técnicas33»63 .

Devtdo r grande tendência à complexação do Pu(IV), aproveita -

se esta propriedade, na separação e purificação de outros elementos , ou

mesmo a separação das espécies de pluíõnfo de estados diferentes de oxl-

dação. Deste modo, em melo HN0-

vido em resina anlônlca5 . A elulção

duçio a Pu(III). Este é o processo utilizado na recuperação do plutônio

proveniente das soluções nttrlcas de combustíveis irradiados, dó tipo

U-A1.

0, 8 M , o ptutônlo tetravalente i adsor-

luição ê feita corn HN(L I M , apôs a re-
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Pu(V)

O estado pt-nta^alente do plutSnlo é o menos estudado. 0 motivo

do desinteresse demonstrado p<?los pesquisadores de^e-s" ã bsixa estabP!-

dade apresentada pela forma pentavalente em meios ácidos relativamente

fortes, assim como às dificuldades surgidas durante a sua preparaçio e

manutenção do Pu(V) neste estado. Esta última observação refjre-se aos

problemas de desproporctonamentn e de radlõlite.

Atualmente existem alguns métodos relativamente satisfatórios

para preparação do Pu(V) puro, embora apresentem algumas dificuldades

de ordem prática. Dentre eles, de&tacam-se: dissolução do KPtíO-CO. e8

em melo levemente ácido; redução de Pu(VI) em melo nTtríco cem H-O- 45;

redução eletrolTtica de soluções de Pu(VI), em ácido perclórlco

( i- 11,2 ) e temperaturas baixas ( fi 109C ) 2k ; redução química

Pu(VI) com ácido ascórblco em PH U íX2 .
âo

Da pe-.qulsí deste estado de nxfdaçáo, conc>uJ-se não rer íate-

ressinte, do ponto da v'ste prático» a utilização do plutônio psntava-

lente em processos tecnológicos aquosos, devido às dificuldades apresen-

tadas no seu preparo e conservação do c&tado V

Fu(Vl)

0 plutônlo VI apresenta grande interesse analítico, obtendo-

se o mesmo meio nftrico 0,5-1 M, partindo-se de soluções de Pu(TV), por

ebulição a refiuxo, em uns período de tempo variável entre I e 2 horas30 .

Neste caso, verIfica-se a formação do Pu(VI), pelo fsvoreclmento dos me-

canismos de desproDorclonamentu6 .

tfetua-se a transformação quantitativa du Pu(VI) por Intermé-

dio de evaporações sucessivas de soluções contendo este elemento,ietoman-

do-se o resídu:» tn ãcldo percfnrfco concentrado121 .

Do ponto de vlsía tecnológico, o método mais Importante » o d«

redução de Pu(VT) a Pu(IV), empregando-se sulfamato ferroso em melo

nTtrlco reíatlvnmaiita concentrado ( 2 a 6 M ) . Com Isto, evita-se o des-
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proporcíonameiito do Pu(IV) formado e a produçlo de precipitados de sui-

fqmntos'8 . A solução de plutônío(lV) é estive' a^é concentrações de

250 g Pu/i , contrariamente so <iue ccorrej operando-se er meios fracatnsn-

te ácidos, rsos rjuais <- redução prossegue até o estado cie oxidsção III .

Pu (VII;

Este estado de oxtdaçio do plutônlo não apresente importância

quer analítica, quer tecnológica. Trata-se apenas de um aspecto curJoso

da química do píutônio em solução. Gbtem-i.e ?u(VIT), partindo-se de so-

luções alçai luas de Pu(VI) , pela ação do ozônio, sob estas soluções62 .

0 conhecimento dos diferentes estados de,oxicação cc plutônlo

em solução e os métodos empregados na sua obtenção, tornam-se imprescin-

díveis na determinação deste elemento e na elaboração dos processos tec-

nológicos de separação e purificação de mesmo, a partir do tratamento

químico dos comoustfvets nucleares irradiados.

A Figur3 2 mostra, esquamatSeamente, os principais agentes quí-

micos usados nas modificações dos diferentes estados de oxliação do ç!u-

tônio.

II. 3. 2 - Ruoreto-complexos de plutõnfo em sc!tüglo

A tendência de um cétlen peta formar ecrapluxos depende do seu

potencial lônfco, ou seja, a relação entre a sua carga e o seu raio. C

Pu(IV) complexa-se rapidamente, os outras estados de oxideçio co píutônio

em solução exibem a seguinte tendência23 :

> PuJ > PuO4

Outra observação Importante, reletlva ao trabalho aqui

to, • que a tendência rir» Pu(TV) em formar complexos com o& ânions

comuns, decresce na seguiiils

mais
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; HCIO4 ,

IHNO,

Pu*

HN03* HF

HCI, I

Pu(ltl)

NO5 .NOg ,

CêW), Mn(V»),

Cr(VI), O 2

Zn(Hg),NH2OH,

PuOW
lònleo

Pu(IV)
poKmro

«HF

HNO3

(3C^H.NH)2F*,

1, U(IV),Zn

Pu(V)

NHgOH

HgOj,, HgSOg
uudot d* Pü(ltt)

v Pu(IV)

MVI)

Figura 2 - Representação esqtiemãtica dos principais agentes quTnrtcos
usados nos processos de ovidação-redução de plutònio em
solução
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Esta seqüência Inverte-se, devido a tendência relativa para a
_ 23

for.iaçao de comolexos de Pu'VI) com os anions NO e Cl . A

tendência de formação de complexos com o plutônto, apresentada peio Sn!on

F , será aproveitada na elaboração do processo de separação e pur'flca -

ção do plutõnlo, objeto deste trabalho. "*

II. 3. 2. 1 - Complexos de plutónio-IV com fiuoreto

Pe5a primeira vez, suspeitou-se da existência de fluoreío- com-

plexos de Pu(IV) , ao se adicionar HF 2 M a uma solução contendo 2 q

Pu(IV)/l e HNO. I M . Observou-se que não ocorria preclpftação,a não

ser na presença de outros cations» tais como potássio ou amônfo32 . 0 fa-

to começou a esclarecer-se quando dos estudos de McLANE70 , onde, oor mé-

todos espectrofotométrlcos e potenclomêtrfcos, determ5nou-se a razão

HF/Pu(IV) em meios HNO- 1 M e HCI 2 M. As constantes de equilíbrio

para a reação:

Pu
U+

-»• PuF3+

com as devidas correções relativas as quantidades de cloreto a r.lireio

complexados sio, 1,7 x 10 e 1,1 x 10 , determinadas por técnicas

espectrofotométricas e potenciomêtrlcas, respectivamente. Aparentemente,

há um segundo ânloti fluoreto nos complexos quando a relação HF/Pu(IV) a-

proxlma-se de seis70 . E duvidosa a existência de ânions complexos de

fluoreto de Pu(IV), do tipo PuFÊ e PuF," p nas soluções nftrícas

contendo Pu(IV) e HF. Experimentos realizados com técnicas eletroquí-

mlcas mostraram que os fluoreto-compl«xos de Pu(IV) sio predominante-

mente eatfônlcos70 .

Estas Informações sobre o plutõnlo, «qui resumi das,servirtm co-

mo ponto d* partida para c parte experimental desta tese. Nela será es-

tudada a Interação de plutônlo-HNO.-Hr com A12°3 '
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C A P T T U L O TII

LÜMINAfti-UI

III. 1 - Propriedades do ccmo adsorvente

De acordo com VESEL? e P E K A R E K 1 1 9 , os óxidos hidratados de AS,

SI e Fe(III), apresentam um meccnlsmo de sorpção, presumivelmente, de

iroca tônica. Zstes oxides funcionam como t-ocador anlôníco ou catíônSca

a sob determinadas condições, tem-se, simultaneamente, troca aniôníca fc

caí!ôn!ca.

No caso específico da 3!um!nas suss características de troca

Sônica dependem do pH das soluções e da concentração do eieírolíte p-s-

sente ac meio, derivando-se dai, suas propriedades para a adsorçio de

!onslc .

A alumina r.io se altera pela frradíaçlo. Ao contrário, segundo

JAfiSMOVlC52 e colaboradores, uma dose de irratííaçlo gasna entre !0 -ÍS*

rad, aumenta sensivelmente a capacidade de adsorçlo do AHJ3, .

Substâncias do tipo Al-0, apresentam um caracter altamente
3»- 1 9 . Sua dissoclaçio pode ser representada pelo esquema319 :

M-OH r

M-OH "Z -* M-0

íi)

(2)

onde H representa o átomo central. 0 jsquema (I) ê favorecido pela a-

cidez do meíop supondo-se que a substância funcione como trocador anlônl-

co. No esquema (2) , tem-se meto aícaHno e o mecanismo previsto é a

iruca catíSnfca. Próximo ao ponto Esoe*ét>-?co do óxído21 , e dissociação

ocorre por Intermédio de ambos os mecanismos, e pode-se ter troca an!ônS-

ca e cat'ôntcac simultaneamente.
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Os conceitos emitidos peles diversos autores consultados mos-

tram claramente que o mecanismo da sorpção de cations pela aíunlna ns©

está completamente estabelecido. Deduz-se apenas, conto tendência geralca

exUtGncia de um mecanismo de troca ionics, nos piocsssos de sorpçio áe

cations em meio neutro ou aicaíino.

III. 2 - Alumina como trocador inorgânico, na separaçêo de espécies me-
tãlicas

Utiliza-se a alumina na separação de produtos de fissão90 ; se-

paração de urânio de produtos de fissão91 ; separação radioquímica deP
140La livre de carregador de 1*0,Ba

ABRAO2 desenvolveu um método de separação de Th de solu-

ções nftrlco-fluorídrfcas de urârio natural. Neste processo, atísorve se
2%L 238

Th , descendente do II , ai alumina. Quando a coluna cromato-
k

23«ígrafica dt. alumina esta carregada com o Th , funciona como cm gerador

de mPa ; assim, pode-se utilizar este último radionuclídio, de meia-

vida curta ( 1,18 min ) , nas determinações de meia-vída e de tempo mortos
nos cursos de treinamento.

Ainda utilizando a alumina, ABRflO1 desenvolveu um novo método

de separação e concentração de tório e terras raras, a partir de soluções

de nitrato de uranilo. 0 método baseia-se na sorpção do tório s cerras

raras, ao percolar-se soluções de nitrato, cloreto ou sulfate de uranlio,

contendo HF 0,3 M, através de uma coluna croraatogrifJca ce At^Q, . 0

Ton uranilo não é retfdo. Esta última observação ê de Importância funda-

mental para o novo processo de separação de ptutônlo em presença de urâ-

nio, objeto deste trabalho, advindo deste fato 8 idéia da separação de

mlcroquantIdades de plutônlo presente em soluções nítrScas.

Neste trabalho, dá-se continuação aos estudos que estão sendo

desenvolvidos pelo grupo de reprocessamento do CEQ, visando o conheci-

mento da tecnologia de separação e purificação de actlnfdlos. Visuali-

zou-se tambem, a partir do trabalho referido no parágrafo anterior , a

possibilidade de complexação do Pu peíe ação dos Tons fluoreto à seme -

lhança do que ocorre com outros cations, fato verificada posteriormente.

A pesquisa bibliográfica não revelou a existência de mstedos para a re-
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tenção seletiva de plutônlo no sistema HNO,-HF-A1,(L .

Psscreve-se a seguir o trabalho experimental efetuado durante o
239

estudo de sorpçao ds Du em alumina. 0 novo método permite a recupe-

ração de traços de pJutônio existentes em so?uções residuais provenientes

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

ração praticamente total do plutônlo existente nestas soiuções, em ope-

ração simples, a baixo custo, tornando-o economicamente aceitável.
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C A P I T U L O IV

IKPFRIMENTAL

- Equipamentos

- espectrômetro alfa constituído de um detector de barreira de

superfície, modelo BA-025-3O0-Í00, resolução de 25 KeV, cS-

mara de vácuo, um anallsador muitlcana! modelo 62^0, outros

accessórios e um teletlpo para saída de Hsdos. Procedêncle

Ortec Inc. Co. Oak Ridge, U.S.A.

• espectrofotômetro de duplo feixe com registrador, nsidelo 35£.

Procedência Hitachi Perkin uimer, Japão.

- unidade de titulação automática, modelo E^75, provida de "<$o-

sim?t" E535 e agitador magnético £5^9. Procedência Hetrohm,

Herisau, Suíça.

- extrações realizadas em funis ae separação cilíndricos com

dispositivo de agitação, composto de motor e hasta de agita -

çio de vtdro ou aço inoxidável. Procedência Jar.ke !<unkel ,

Alemanha Os(dental.

- termômetro, -10 a +120 ?C, n? 3528. Procedência Arthur .H.

Thomas Co., U.S.A.

- lâmpada infravermelha, 120 V, 250 W. Procedência Ph'Ups do

Brasil.

- anteparos metálicos para reflexão de calor.

* placa agitadora aquecedora. Procedência Corning do Brasil.

- colunai cromatográfícas de vlJruc Srmn ú& diâmetro Interno por

220mm de comprimento.
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célula eletrolTttca de lurfte-latão, fabricada na oficina me'

cânica do I.E.A. conforme projeto executado pelo grupo de re-

processamento cio C.E.Q.

fonte de alimentação para 0 a 7,5V e n a 3 A» modelo HP

62023B-0C; procedência: Hewlett pnckard, U.S.A.

IV. 2 - Reagentes e materiais

IV. ?. 1 - Soluções de 233,,

Solução original: procedência Amersham/Searle Co, Ili'ROÍ5 ,

U.S.A.; solução em melo HNO, Q,5M. Código

PIZ 52 . Na Tabe'a VIII vêm-se as suas pr"r-

clpats características nucleares.

239
TACELA VIII: Principais características nucleares do ?si ca solução

original

D E S I G N A Ç Ã O V A L O R E S

Meia-vlda

Atividade específica nominal

Concentração

Pureza Isotópica

Tipo de decaimento

Principais energias alfa61*

2,kk x 10 anos ± 3%

10 yCf/mü

160 pg Pu/mi

% 99%

alfa

5,16 MeV - 88%(p!co dup!ó-"dou:!Íet!t;

5,11 MeV - 11%

Solução e?toque I

Obtida por diluição conveniente (1:10) da solução original, com
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UNO, , resultando ao f inal um volume de iO m! , com uma con-
- 239

centraçao de HNG- 0,0 M. Concentração em Pu : lb jig/m3
e atividacie específica I viCI/ml.

Soluçio estoque 2

Obtido tomando-se J ml da solução estoque 1, dfluinoo-se a

lOU ml com HNO- 0,8 M. Todos os experimentos foram realiza-

dos a partir desta soluçio, após o ajuste conveniente dos ou-
239

tros componentes e da acfdez nítrica. Concentração em Pu:
0,16 pg/ml e at'vidaJe específica 0,01 uCI/ml.

A Tabela IX mostra os diversos tipos e composição das soluções

de carga, utilizadas no desenvolvimento dos experimentos para estudo de

sorpção do 239,Pu no sistema objeto deste trabalho.

Todas as soluções indicadas na Tabela IX, foram preparadas por

i dos componentes em balões volumêtricos, resultando ao final a com-

posiçio escolhida.

IV. 2. 2 - Alumina {A12O3)

Utilizou-se oxido de alumínio 90, padronizado para análise per

adsorção «segundo BROCKMANN;|* , peso molecular 101,9*» , artigo 11097. Pro-

cedência E. Merck, Darmstadt, Alemanha Ocidental.

Preparo da coluna cromatográfIca de aturo!na

Colocou-se, em um copo,uma quantidade de alumina suficiente pa-

ra preencher a altura correspondente ao volume de 1 ml de uma coluna de

vidro, diâmetro 6 mm e altura 220 mm. Lavou-se três vezes a alumina

no copo com HNO, 0,8 N , retirando-se os finos, apôs agitação da mistu-

ra. Em seguida Juntou-se lentamente a alumina assim preparada, na coluna

de vidro, contendo na sua base uma pequena quantidade de li de vidro para

evitar a passagem de grânulos.de alumina pelos capilares. Finalmente conr

dlclonou-se a coSuna percnlando-se 30 mt de HNO, 0,8 M.



TABELA - IX
239pComposição das soluções utilizadas nos experimentos de sorpção de "*Pu em AlgOo (HN03 - G,8M)

Estado d*

oxidação

do

|239Pu|
( M)

|HF| |N0*

( M ) ( M )

|NH?.NH2| |Fe(NO3)3| INHJOH.HCI

( M ) ( M ) ( M ) ( M )

iHCIOj

( M )

O"81. I l l a VI 1,7X10 " ausente ausente ausente ausente ausente ausente ausente ausente

2. III a VI 0,4X10-8

3 . n i ; 0,4X10

4. VI

5.

6.

7.

8.

IV

IV

IV

IV

9. IV

-8

0,4X10°

0,7X10"8

1,6X10"

0,7X10°

0,7X10"

0,l;0,2;0,3

0,1 "

u,1 "

0,1

0,1

0,1

0,1

0,1

a11 sei te

0,01 e 0,03

0,01 0,1

0,04

1,4X10°°' 0,1-0,3 0,04

0,1

ausente

U,15'0,02 ausente 0,0U2 0,1

ausente ausente 0.00Ü

0s0ü5

ajuste
c/ ac.
cone.

aurente

48,4

_ í
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f. 2. 3 - ( TTA )

lsou-se CgH_F,O^S , peso molecular 222,19, código 88300, pro-

ceriêncla Fluka, A.G., Buchs S.G., Suíça, nas extrações de plutõnlo das a-

moi.ras de Influentes, efluentes, lavegens e elu'dos dos experimentos de

sorpção tíe Pu em ai um!na.

Preparo da fase orgânica de extração TTA 0,5 M/xMeno

Preparou-se por diluição adequada do TTA com xMenc, grau ans~

>c peso molecular 106,17, código 8686, procedência E. Merck, Darms-

tadt; Alemanha Ocidental. Obteve-se a dissolução completa do TTA em xi-

leno por agitação magnética. Após dissolução completa, transferiu-se a

mistura para um balão volumétrl^o de '00 ml , acertando-se o volume com

xüleno.

IV. 2. 4 - Arsenazo III

Ac Ido 2,7-bi 5(2-arsôn i o-benzeno-azo)-1,8-d i hldroxlnaftalene-3,6*

d'bsuifonlco, p«so molecular 820,3.

HSO

"""<_/

Composto usado na determinação ««ptctrofotomítFica do plutonlo,

como será vftto no Item referente aos métodos analíticos. PiocedCncla

Cario Erba, código l»2i»28l, MHano, Italia. Para a preparação da uma so-

luçio 0,005 M pesar 0(4062 g it arsenazo« dissolver com água Jeslonl-



zada e completar a i00 ml em balão volumétrico.

U. 2. 5 - Scido rntricô trotado com uréia

Este foi especialmente preparado para uso nas determinações es-

pectrofotométricas dos estados de oxidaçio do plutônio. -

N2°3

0 tratamento com uréia81*»86 visa eliminar do ácido nítríco

e HN0- que interferem nas reações de redox do plutôr.Io. Prepara-

HNO, con-se este ácido juntando-se 1 g da uréia para cada 100 ml de

centrado. Agita-se fortemente e após 2k horas, filtra-se sobre funil

Gooch.

IV. 2. 6 - Solução de carregador de pi'iconio

0 nitrato de tórlo, Th(N0,K- 5 üg/100 ml , foi utilizado como

carregador do Pu , nas eletrodeposlções deste elemento, tsta soluçlo cie

pureza nuclear foi preparada no Laboratório Analítico do Centro de Enge-

nharia Química ( C.E.Q. ) , do Instituto de Energia Atômica ( S.E.A. }.

IV. 2. 7 - Solução estoque de U02(N03)2 • 100 g U/£s HN03 0,8 M e

HF 0,3 M

Pesar cerca de 12 g de U0, (obtido no C.E.Q..) e transferir

para um copo de 100 ml. Adicionar •> 3.P ml de HN0, concentrado

(14,6 M) e, posteriormente, mais 5*5 mi deste mesmo ácido. Aquecer a-

té dissolução completa, esfriar cuidadosamente e transferir quantitativa-

mente para um balão volumétrio de 100.ml , Juntando 6m1 de HF 5 M.

Completar o volume com água desionizada. Esta solução foi utilizada nos

experimentos de sorpçlo de plutônio em coluna de alumina, na presença de

macroquantIdades de urânio.

Esta solução estoque ê percolada em uma coluna de vlc*ro, diâme-

tro Interno 10 mm, comprimento 250 mm, contendo 4 ml de alumina
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cromatoyráf!ca. Este tratamento visa a eliminação do tório-232*, de con-

formidade com a técnica Indicada por ABRÂO1 , evitando-se, assim u'a In-

terferência daquele ladlolsótopo, no estudo da sorpçlo de Pu na presen-

ça de macroquantidades de urânio. Após a percolação da solução na coiuna

de alumina, determlnou-se n acidez livre e a concentração de urânio pre-

sente. Esta solução tinha 98,8 g U/lltro. A partir desta solução esto-

que de nitrato de uranilo foram preparadas as soluções Influentes conten-

do urânio, por acerto dos outros componentes e diluição adequada.

IV. 2. 8 - Outros reagentes

3, HF, (CH3)2CO, HC1OV FeS04.7H20, NaNQ2> Al (HO^ySMfl,

Fe(N0,)..9H20, H2NCO.NH2> NH2.NH2.H20, NI^OH.HCl, NH^OH e NH^Cl.tO-

dos de grau analítico. Água btJistliada e desIonizada.

IV. 2. 9 - Discos para eletrodeposiçao de plutõnio

UtMizaram-se, nes eletrodeposições do plutônio, discos de !a-

tão com revestimento de "Tquei espelhado, de diâmetro 45 mm e espessu-

ra 0,8 mm. Procedência Berse Artigos para Laboratório Ltda, São Paulo.

IV. 3 - Métodos analTticos

o controle analítico dos experimentos se fez por espectrometrla

alfa do Pu , inedlndo-se sua energia de decaimento no pico de 5,16 itoV.

IV. 3, 1 - Preparação das amostras de Pu para espectrometria alfa.
Técnica de eletrodeposição

Fez-se o controle, dos influentes, efluentes, lavagens e elufdos

dos experimentos de sorpçao <Je 'Pu em coluna de dlumlna, por espec-
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trometrta alfa. As amostras para contagem alf"1 foram preparadas

zando-se a técnlce de eletrodepnsição de actinídios3»1*»35.95 . .

utlil-

Ourante as prin.eiras medições surgiu um probierra relacionado

com as elelrodeposições realizadas com roluções puras de plutônio e ou-

tras provenientes de processamento na coluna de alumina. Observou-se que

nestas últimas, quando o Ton fluo.eto estava presente, dava-se ura deslo-

camento no pico de contagem e as eletrodeposíções nlo apresentavam uni-

formidade de película, mostrando-se esbranquiçadas, podendo - se rettrar

facilmente o depósito formado sobre o disco. Admitiu-se que o fato deve-

ria te- sido provocado pela facilidade de complexação do Ion fluoreto pe-

lo alumínio dissolvido do AUO, . Neste caso, supõe-se, formavam-se co-

ioídes nas soluções e estes eletrodepositavatn-se no cátodo.

Um levantamento da literatura existente revelou a necessidade

absoluta, nas soluções do actinídio a ser eletrodepositado de máxima pu-

reza, traduzindo-se pela ausência de impurezas nas soluções de Pu. Den-

tre os métodos mais utilizados na separação e purificação de plutônio pa-

ra fins analíticos, destaca-se a extração de Pu(IV) . com TTA / xtie-

no77,89,l20 t de elevada eficiência.

A seguir descreve-se a adaptação feita a partir do método con-

vencional77 usado na extração do Pu-IV com TTA/xileno. 0 método ba-

seia-se na transformação dos estados de oxidação do plutônio em solução,

em meio HNO, 0,6-0,8 M, ao est.-do IV, pela ação do íon nitrito, seguido

de extração do plutônio com TTA 0,5 M/xileno e posterior reversão do

plutônio extraído para uma fase aquosa constituída por HN0« 10 M. C íon

nitrito reduz Pu(VI) para Pu(IV) e oxida Pu(III) para"* Pu(IV) 65:

PuÕ2+ + NO" + 2 H +

2 2
Pu* MO

6 Pu3+ + 2 NO" + 8 H+

Utilizou-se este princípio no preparo das soluções para eletrc-
' • 2^Q

decosição do Pu contido nos Influentes, efluentes, lavagens e eluT -

dos dos experimentos de sorpção ôs pUcônio em coluna croma^ogrifIca de
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alumina. A seguir descreve-se o mérodo.

IV. 3. 1. 1 - Extração de Pu(IV) dos influentes, efluentes, lavagens e e-
luTdos da coluna cromatogrãfica de AlgO3 corc TTA 0,5M/xileno

As amostras dos influentes, efluentes, lavagens e eluídos, pro -

venientes dos experimentos em colma de alumina, são recolhidos em balões

volumétricos de 5 e de 10 ml. Aquece-se o balão com a solução Ó 80?C,du-

rante 15 minutos, com a finalidade de iniciar a redução do plutônio e des-

truir qualqjer polímero deste elemento, resfriando-se a seguir. Junta -se

ao balão, 0,2 ml de nitrato de alumínio 2 M, o qual funciona como com -

plexante, quando presentes Tons fluoreto, fosfato, sulfato ou oxalato.

Junta-se então,0,1 ml de nitrato de sódio 1,5 M, agltandc-se suavemente

por um minuto. Completa-se assim a transformação de todo o plutônio ao

estado de oxidaçio IV, condição fundamental para sua extração com TTA 0,5

M/xtleno e reversão com HNO, 10 M.

Transfere-se o conteúdo do balão para um tubo cilíndrico de vi-
dro, capacidade 30 ml, provido de torneira para separação das fases, onde
executa-se a extração e reversão do plutônio. As condições experimentais
são mostradas na Tabela X. FMtra-se a fase aquosa de reversão em papel
de filtro seco, tendo-se então uma solução de plutônio com a pureza reque-
rida para sua eletrodeposição.

239

TABELA X: Extração e reversão do Pu , nas amostras dos
em coluna de alumina (sistema

experimentos

C O N D I Ç Õ E S

19 EXTRAÇÃO 2? SIXTRAÇAO REVERSÃO

TTA 0,5 M/xileno

Relação de volumes

2 FA: 1 FO

Tempo de contacto:

15 minutos

Velocidade de pgttação:

1400 rpm

TTA 0,5 M/xileno

2 FA: 1 FO

1 minuto

1400 rpm

HNOj 10M

1 FA: 1 FO

15 minutos

1400 rpm

239 239

Contagem do Pu na FA de alimentação « Contagem de .Pu na FA

de reversão

FA » fase aquosa a F0 • fase orgânica
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IV. 3. 2 - ElatrodeposiçEo do 239 Pu

- 239

A!as sletrodepojiçoes do Pu resultante dos experimentos aqu?

descritos dtilizou-se a técnica de WENZEL 6 HERZ122 . 0 equipamento uti-

lizado compunha-se Je: fonte de tensão, célula de eletrodeposiçio e disco

de eletrodeposiçio. Por esta técnica, o plutônio presente nas soluções

Influente, efluente, lavagem <s eluTdo, previamente purificado por extração

com TTA s conforme descrito, deposita-se quantitativamente sobre um disco

com alma de latão e revestimento de niquel espelhado, na face de contacto

com a solução.

0 disco metálico é lavado duas vezes com acetona, para retirar

qualquer vest'gio de gordura na sua superfície. Seca-se o disco e coloca-

se o mesmo sobre o suporte de latão da célula de eletrodeposlçlo, que nes-

te momento encontra-se aberta. Fecha-se a célula, aparafusando-se o ci-

lindro de lucíte nu suporte de latão. /> seguir adiclonam-se cloreto de a-

mônío (eletrôlito), nitrato de tórlo (carregador de plutônio) e a solução

amostra Ce plutônio. Antes de iniciar a eletrodeposlçao coloca-se a tampa

superior da célula de lucíte. No centro desta tampa encontra-se engastado

um Fio de platina que serve de ãnodo. Prende-se os dois contactos da Fon-

te de alimentação, um na base de latão da célula(cátodo)eo outro no fio de

platina. Liga-se então a fonte, dando-se início ã sletrodeposição. A Fi-

gura 3 rostra o arranjo utilizado.
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Figura 3 - Esquema da célula eletroiTtica
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Na Tabela XI mostram-se ac condições operacionais da eletrodepo-
239slçeo do Pu originário dos experimentos realizados.

9og
TABELA XI: Condições para a eletrodeposiçao de Pu

Volume da célula eletroJítfca

Amostra de plutônio

Carregador: ThfNO.)^ 50 mg Th/f

Anodo

cerca cie 15 ml

0,25 ml

100 pi

fio de platina: diâmetro \,2 mm com

terminal circular de diâmetro 5,6mm

Catodo
•

Diâmetro do cátodo

Distância entre os eletrodos

Eletróiito

Corrente

Voltagem

Tempo de deposição

Fixador

Tempo de fixação

Volume do fixador

IV. 3. 2. 1 - Controle do 2 3 9Pu

disco de latao com espelho de ní-
quel

1 cm

0,5 cm

5 ml de NH.C1 saturado* pH =• ',

1 A/cm2

6 V

30 minutos

NH.0H concentrado

1 minuto

1 ml

por espectrometria alfa

23 o

Fez-se o controle do Pu em todas as fases do trabalho expe-

rimental por espectrometria alfa. Efetuaram-se as medidas baseando - se

nas IntensIdades da energia de 5,16 MeV do Pu (88$ de abundância) ,

expressas em contagens por 2000 segundos na área Integrada deste pico. As

amostras para tais medidas foram preparadas pela técnica de eletrodeposl -ção, descrita no item anterior. A Figura k mostra o espectro de

um» das soluções carga usadas nos experimentos.

239,Pu de
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IV. 3. 3 - Determinação djs estados da oxidação do plutõnio em solução^

por espectrofotometria de absorção

A determinaçio dos estados cie oxidação do plutõnlo em soluçãc

rejliza-se por métodos eletroquímicos121»1^ ou por métodos espectrofoto-

rnétrícos17. Os primeiros requerem i,'a massa de plutõnio igual ou sups-

ríor a mlcrogramas121. Os métodos espectrofotométricos podem se desen-

volver com soluções contendo plutõnio em quantidades inferiores a w.icro-

gramas. Esta possibilidade advém Ha facilidade de reaçlc entre as espé-

cies complexas de plutõnio e reagentes orgSnlcos cromóforos, como: se3

sódico do ácido ;-(o-arsonio-fenil-azo)-2-naftol-3,6-d?ssulfonIco ( tho-

ron) 8 7 , sal trissódico do ácido 2-(o-arsõnio-fení3-azo)-!,8-di-hidróxi -

nafta!eno-3,6-dissulfônico (arsenazo I ) 8 7 e o ácido 297~bls(2-arsõn!o -

benzeno-azo)-1,8-di-hidrõxi-nafteleno-3,6-dissu!fôn!co (arsenazo-lll)8** .

Naste trabalho, determinou-se o estado de oxidação GO

nas soiuções experimentais por reaçlo com arsenazo-líl/8 em meio nítri-

co, segunde o método de NEMODRUK 6 colaboradores83,8^,85,85,87 modifica-

do pela equipo de reprocessamento, do C.E.Q. do 9.E.A.. 0 método baseia-

se na reação de Pu(III). Pu(IV) e Pu(VI) com arsenaze-III,dando bar."

das de absorção em diferentes comprimentos de onda.

IV. 3. 3. 1 - Espectro de absorção de Arsenazo-III-PL'(IV)

Tornou-se uma alíquota da 100-200 ng (nanogran.as) de plutõnio

em HNO, 0,3 M. Colocor-se em um balão volumétrico de 10 ml, Juntando -

se HNO- recém tratado com uréia, de maneira a se obter uma concentração

final de HNO, 5-6M. Adicionaram-se 250 pi (tntcrolJtros) de sulfato de

ferro(II) 0,?. M, para reduzir todo o plutõnio a Pu(III). Em seguida ,

juntaram-se, lentamente 250 pS de solução nitrlto de sódio 1,5 M, oxi-

dando-s^ todo o pu(III) a Pu(IV). Desenvolveu-se a coloração por adi-

ção de 500 ui dt arsenazo-iII !,25xlü" M, levando-se o volume a J0 ml

com água desüonlzada. Após cinco minutos reglstrou-se o espectro do com-

plexo arsenazo-in-Pu(IV), usando-sc como referência uma solução de arse-

nazo-III 6,25 x lo"S M.
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Na Figura 5 tem-se dois espectros. No primeiro, observam-se as

bandas de absorçio (A. = 660 nm e X = 613 nm) do complexo arsena-

zo-III-Pu(TV) em meio nítrico 5 M, tendo como referência solução de ar-

senazo-III. No outro espectro (n? 2), rrcstra-se a banda da absorçio {.>• »

537 nm) da prova em branco dos reagentes.

IV. 3. 3. 2 - Espectro de absorção de Arsenazo-lII-Pu(III)

Tomou-se uma alíquota de 100-200 ng de plutônlo em meio nítri-

co C,8 M. Colocou-se num balão volumétrlco de 10 ml,juntando-se HNO, re-

cém tratado com uréia, de maneira a se obter ao final uma solução de HNO.

0,1 a 0,2 M. Adicionaran-se 250 u. de sulfato de feiro(II) 0,2 M,pa-

ra reduzir todo c plutônio a Pu(IlI). Agitou-se o conteúdo do balão e,

em seguida, desenvolveu-se a coloração por adição de 1 ml de arsenazo -
— h • - -

III lf25xl0 M. Completou-se o volume com água desionizada. Após cin-

co minutos registrou-se o espectro do complexo arsenazo-III-Pu(III),usan-
' - -5

do-se como referencia uma solução de arsenazo-III 1,25x10 M.

Na Figura 6 observam-se as bandas de absorção (X, = 672 nm e.

X2 = 6lC nm) do complexo arse-iazo-III-Pu(III) em meio nítrico 0,1 Mpcom

referência ã solução du cirsenazo-III.

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

Para obtenção dü solução de Pu (VI) tomou-se uma a'('quota de

100-200 nanogramas de plutônlo em HNO, 0,8 M. inicialmente reduziu - se

todo o plutônlo da alíquota a Pu(III), usando-se 250 pi de Fiil.ato de

ferro(II) 0,2 M. Após a reação juntaram-se 250 p! de nltrito de sódio

1,5 M para a oyidação do Pu(III) a Pu(IV). Ejte, por adição de HCIO^

concentrado c evaporação ã secura por duas vezes, permitiu a obtenção de

solução de Pu(VI), após retomar-se o resíduo da digestão perclõrica com

HNO, 1,2 M pré-tratado com uréia. A solução foi transferida quantltati -

vamtnte para um baião volumêtrico de 5 ml, juntando-se 1 ml de solu -

ção de arsenazo-III 1,25X10* M. 0 espectro do complexo arsenazo-III- Pu

(VI) foi registrado após T minutos, usando-se como referência uma solu-

çao de arsenazo-III 0,25x10 M. Na Figura 7 nota-se que o pico de máxi-

ma absorção do complexo arsena^o-III-Pu(VI) situa-se em (Ué-6kB nm.
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IV. 3. 4 - Determinação potenciometnca de urânio portitulação inriir-ata

0 método analít ico baseia-se na reação:

UO2+

onde o ácido livre é titulado _ calimetricamente15 .

Ein meio fracamente ácido o Ion ursnilo UO , mostra forís
tendência ã hidrõiise. Assim, para contornar o problema, antes ds tStu -

2-*-laçao faz-se uma compleição do L'9 com oxdlatu de potassfo 103% &F.

excesso, em pH 5~6- 0 ácido livre é titulado até o ponto de eq>iivalsn -

cia com NaOH.

Apôs a cumplexação do urânio e neutralização do ácláo livra i

que se faz a reação do íon uranilo com H-C- , Llttlando-se com P?CH o

ácido liberado, correspondente ã massa de urânio presence na solução.

Segundo este método dettirm!na-se urânio na fe!xa de 110-103 mg.

Na comple;.açlo com oxaiato usa-se uma proporção je 0,5 su3 de soUuçio de

oxaSato de potássio 2,5 M para cada 10 mg ds urânio, ajustartdo-ss o

pH entre 5-6 com HNC, ou Para cada 10 mg de ti adicío -

nam-SP 10 v' àe H^Ó, 30 volumes. Cada í nil de NaOH 0,1 M gasto rsa

neutralização do ácido Uberado na reação corresponds s Ü1,S mg ée li ,

0 pento de equivalência é determinado potenciometricemente utanuo-se um

eletrodo combinado de vidro-calorneiano-

Todas 35 determinações de urânio realIzaram-se segurHc c

descrito, usando-se um tltulador automático e obtendo-ss os volumes SKS

tos de NaOH consumido, por meio do nomograma de

Comparando-ce este método, com aquete da tituíação volumêtrice

redox com d ler orne to de potássio e dlfenllamlns como indicador71 utlljizs-

do nas determinações de urânio no laboratório Analítico do C.E.Q.t veri-

fica-se um erro de ± í* .
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IV. 4 - Sorpção de plutôi.io em alumina: procedimento

0 estudo ao comportamento de sorpção do p|i'tõnio em AÜJ^-J

partir de suas soluções contendo HNO, e HF , realtzcu-se em três

; distintas, a saber:

a) Prjpaiação e carga dj coluna cromatogrifica de alumina

b) Lavagem da coluna após a carga com plutonio

c) Eluiçio do plutonio retido na coluna.

Em todas as fase* dos experimentos retiraram-se amostras dos

influentes (5 ml), dos efluentes (1,2,3 e 5 ml), da solução de lavagem da

colura (5 ml) e dos eiu'dos (1,2,3,5 e 10 ml), para fins de controle de

processo. Estas amostras foram aquecidas 15 minutos a ^80?C (eiiminaçic

dos polímeros de plutonio). A seguir, na fase preparatória para extraçic

do Pu-IV com TTA 0,5 M/xíleno adicionaram-^e 200 nl de nitrato de

alumínio 2H (necessário quando existe íons fiuoreto) e 200 JJ! de n!trí-

to de sódio 1,5 M (transformação do plutonio ao estado de oxlriação IV) .

Procedeu-^e em seguida, a extração cem TTA 0,5 M/xiteno e reversão, oon-

fort..e o método Hefcrito (§IV. 3. 1. 1). Posteriormente fez-se a eletro -

deposição do plutonio contido nas amot-tras, de acordo com o método rela -

tado (§IV. 3. 2) e, finalmente, o controle por contagem alfa total do

piutõnío, conforme SndiccJo em IV. 3. 2. 1 .

IV. 4. 1 - Preparação e carga da coluna cromatogrãfSca de aTiinEiina

Utllizou-se Aln0, cronatjgrá^lco como material suporte, nums

coluna de vidro, diâmetro interno 6 mm por 220 mm de comprimento. A

alumina foi previamente lavada três vezes com HNO, 0,8 K, retirando - se

os finos. Cm seguida, aferiu-se, na coluna, uma altura correspondente ao

vo'ume de 1 ml , procedendo-se entãc, â preparação final, descarregando

a alumina em suspensão aquosa, diretamente dentro da coluna, até atingir

o volume de 1 ml , pela sedimentação da mesma. Fez-se então o condi -

cionamento da coluna, para receber o influente contendo plutonio, perco-

1ando-«t) 30 ml de HNO, 0,8 M. A coluna encontra-se pronta para c es-

tudo da sorpção de plutonio em alumina.
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As soluções de carga, contendo plutõnio, HNO, 0,8 M, HF e a-

redutores ou oxidantes, encontram-se especificados na Tabela fX

. 2. 1). Ob volumes das soluções de carga, variaram , dependendo da

finalidade c*o experimento, de 10 a 25 ml. P^rcola-se a solução de
- 1 - 2carga, contendo plutõnio, com vazão de cerca de 1,3 ml.min .cm

Estudou-se a sorpção do p'utonio na alumina, na ausência ou

presença de íons fluoreto e ainda com ou sem Tons redutores ou oxidantes,

separadamente, vari?ndo-se para isso a composição das cargas.

IV. 4. 2 - Lavagem da coluna após a carga com plutÔnio

Nos experimentos iniciais, usou-se na lavagem da coluna de alu-

mina, jma solução HNO, 0,8 M-HF 0,1 M. Posteriormente, em alguns expe-

rimentos, reduziu-se a concentração de HF a 0,05 M. Como os resulta-

dos foram melhores, manteve-se até o final do trabalho, como soluçio -ie

lavagem, HNO, 0.8M-HF 0,05 M. A vazão de percolação de lavagem, msnte -

ve-se aproximadamente igual ã da carga. 0 volume da solução de lavagem .

em todos os exoerimentos, foi de 5 ml.

IV. 4. 3 - Eluição do plutõnio da coluna de

Fez-se a eluição do plctônio retido no Al^O,, percolando - se

HNO, Z M-FeSO^ 0,005 M. a frio ou a 50?C. Esta soluçio eíuente foi esco-

lhida apôs o estudo detalhado das soluções nítricas de várias i.ioiaridades

(1 a 6 M), contendo Fe(íl) como redufor. 0 volume do eíuente variou de

20 a 50 ml. A vazão empregada nas eluições sítuou-se na faixa de 1,0 a

1,2 ml.min .cm* . UtMIzou-se o Fe'II) para reduzir o plutõnio retido,

melhor redutor encontrado, conforme ot experimentos exploratórios. A re-

dução do plutõnio retido a Pu(III), pela ação do Fe(II), faculta so-

bremaneira a eluição deste elemento.

0 comportamento de sorpção do plutõnio em alumina foi estudado

Inicialmente na ausência de HF e de urânio. Em seguida estudou-se e

iorpçfo deste elemento na presença de fiuoieto, con. fluoreto e agentes

redutores, com fljoreto e oxidantes e, finalmente, com soluções influen-
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t-is contendo triços üe plutônio, fluoreto, agentes redutorcs OJ oxidantes

e macroquantHades e'e urânio. Em todos os experimentos observou-se a se-

guinte seqliêi.cia de operações: carga, lavagem e elutçio.

TV. F - Calculo do fator de descontaminação, porcentagem de retenção e

porcentare") de eluição ^e plutõnio

Os fatores de descontaminação (F.D.), a porcentagem ie retenção

( %.R.) e a porcentagem de et-jlçèo ( %.E.) de plutônio na coluna de alu-

mina, foram calculados do seguinte modo:

F.D.(Pu;

.R.(Pu)

influente
A + Aefluente sol. lavagei.i

A (A + A )
influente efluente sol. lavagem * íOG

influente

Aeluído

A.nfluente sol. lavagem'

onde,

A. .. • atividade total Ha solução carga expressa era contagens/

2000 s (na área Integrada do pico de 5,16 MeV, detector

de barreira He superfície)

A .. t • atividade total da solução efluente

*sol lavanem « «i'vidade total da solução de lavagem

A —
cluído B atividade tot->l da soiu;ão eluente no eluTdo



C A P T i U L 0 V

DADOS EXPERIMENTAIS

V. 1 - Retenção de plutõnio em coluna de

V. 1. 1 - Sistema aTumina-plutônio-HN03

0 primeiro estudo realizado neste trabalho foi o da verificação

do comportamento do plutõnio em meio HNu. em colunas de A1J3- cromãto-

gráfico. Este experimento desenvolveu-se por percolação de 25 ml de
239Pu em HN03 0,8 M, com atividade alfa 55000 + 235 contagens/200üj/ml,

em 1 ml de Al-O,. A atividade de plutônlo-239 refere-se S contagem

alfa na área integrada do pico de 5,16 MeV. 0 controle da atividade de
239

Pu nos efluentes e na solução de lavagem (5 r.l de solução de HNO^

0,8 M) mostrou que, somente cerca de \% do plutônto ê retido na colitna ,

conforme us vilores da Tabela XI1•

TA3EIA XII: Retenção de plutÔnio no sistema Al,03-HN03 0s8M

EXPERIMENTO N? 5.R.(239pu)

1

2

3
4
5

1.8

1,0

0,8

0,9

"• figura 8 vê-se a correspondente curva de quebra
throrgh" - B.T.)

( "break
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Noia-se nestes experimentos que a retenção do piutõnio em AS,O5,

a partFr de suar soluções ae ácido nítrico ê baixa. Pensou-ss que a adf-

ção de um complexante â solução influente ocasionaria a sorpçãodo plutô-

lo, de forma similar 3 do tó. io e dos clementes das terras raras, con -

forme descrito por ABRSO1 . D" acordo com etta hipótese passou-se ã adi-

ção de Tons fluoreto às soluções influentes, nos experimentos saguintes.

V.' 1. Z - Influência do Ton fluoreto na fixação do plutônio em

de alumina

coluna

Fizeram-se estas experimentos com soluções influentes de piutõ-

nio com atividade de 100000 ± 3lf co.itage.is/2000 L / 1 0 ml, H<\'0_ na con-

centração de 0,f M e HF variando ro intervalo de 0,1 a 0,3 H.

Na Tabela XIII observa-se que a porcentagem de retenção do

plutônio independe da concentração de HF (intervalo de 0,1 a 0,3 M) no

infiuente. Os valoves de retenção do plutônio em 1 ml de Al-ü, , de

soluções carga em HNO, 0,8 M-HF 0,1 a 0,3 M, s!tuam-se ao redor de 85%

e, portsnto, demonstram que a adlçãc de fluoretos nas soluções nítrícas

de plutônio contribuem para a sua retenção em A1.0- • Esta propriedade

será explorada para a retenção do traços de piutCnio em grandes vo'umes

ae soluções residuais e de soluções contendo macroquantIdades de urânio.

TABELA III: Efeito da concentração de HF sobre a retenção de plutônío
em coluna Al«O*. Coluna: diâmetro interno S mm , 1 ml
A12O,

HF (M)

0,1
0,1
0,1
0.2
0,2
0,3
0,3

F-D-(239Pu)

7,0

ó,9
7,2

6,4
6,5
9,5
3,5

*-»-(239Pu)

85.7
85,5
86,1
8k,k
84,8
89,6
89,«i
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V. 1. 3 - Efeito do estado de oxidação do plutõnio na sua retenção en?

coluna üe alumina

Como a retenção do piutônlo por complex<_ção com HF não foi

tota1, pensou-se que a adição He um agente redutor ou oxídante ã soíuçdc

influente, modifier ia a scrpçio do plutônio em um dos seus estedos de o-

xldóção usuais, ou seja, de PuíIII), de Pu(IV) ou He Pu(VI).

Flxou-se en 0,1 M a concentraçlo de ãciHo fluorídrlco na soU-

çio de plutônio. Escolheu-se tal concentraçlo de HF , por ser suf >c!er,-

te para compiexar o plutônio existente nas scluçóes influentesÍPuMO M).

Por outro lado, nesta concentração de HF pode-se usar colunas convene'.-

onais d3 vtdro, bem danos por corrosão e evitar dissolução significance

do próprio oxido de alumínio.

Os agentes redutores e oxldantes usados nos experimentos forsrr

os seguintes: hidrazina (NH..NH.) , cloridrato de hidroxilamina

(NH2 OH.H"I), nitrato férrlco ( Fe(N0,)- ) , sulfato ferroso { FeSO^ ) e

nitrito de sódio (NaNO.). Tais reagentes foram usados isoladamente ou

juntos, dependendo da finalidade desejada. A fixação do plutônio na alu-

mina se fez em um único estado de oxidação por experimento, reduzindo- 3e

ou oxidanuo-se diretamente o plutônio da •roíução ao estado desejado. £>r

vários experimentos de retenção do plutônio no estado IV , inicialmente

fez-^e uma redução a Pu-III e em seguida oxldou-se a Pu-IV. Este pro-

cedimento permite a obtenção de todo o plutônio da solução sob a forma

de Pu(IV) ctnfirijado por intermédio do registro do espectro do compíexc

•rsenazo-III-Pu(IV).

As soluções de Pu(VI) foram preparadas por evaporação da so-

lução nítrlca com ácido perclõrlco concentrado, rsor duas vezes,retomando-

se o resíduo em HNO, na concentração desejada, conforme descrito no i-

tem IV. 3. 3. 3. Fez-se o controle do estado «te oxlcação da soluçío ob-

tida por complexação com arsenazo-III e registro do espectro de absor-

ção.

Na Tabela XIV mostram-se os tipos de experimentos, os agentes

redutees ou or.ldantes neles empregados e os resultados expressos como

fator de descontar.ilnação de Pu e porcentagem de plutônio rettdo nr
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coluna de alumina. Ester expei ime^tos foram leitos na ausência dt urlrs.'o.

TABELA XIV: Efeito do estado de oxidação do plutõnit sobre sua retenção
em coluna de A l ^ . Influente: Pu *» 100000 ±^316 cor:-
tagens/2000 s/10 ml; HN03 = 0,8 M; HF = 0,1 M. Volume éo
influente - 10 ml. Coluna: diâmetro interno 6 mn, 1 ri\

ESTAOO DE

OXIDAÇÃO

DO Pu

III

VI

IV

IV

IV

IV

IV

REDUTOR/OXIDANTE

NH2.NH2 0,2 M-NH2OH.HC1 0,2 M

HCIO^ concentrado

NaNO2 0,01 M

NaN02 C,03 M

NH2.NH2 0,1 M-NaN02 0,01 M

'/e(MO3)3 0,002 M-NH2OH.HC1 0,1 M-

NaN02 0,02M

FeSO^ 0,005 M-NaN02 O.OAM

F'D'(239Pu)

2,8

3,6

7,8

9,0

U,0

!3,0

kl,2

í• R* ti.

65,

69,

87,

82,

90,

92,,

37 ,i

D

7

2

C

0

3

B

Observa-se na Tabela XIV que a retençin úo pSutSnío ê maior no

estado de oxidação IV. Vê-se também qu3 se consegue a rreürtor retenção

naqueles experimentos onde todo o plutSnío foi reduzido ao estado III e

em segutda oxidado a Pu(IV). A redução a Pu(III) se fez por adição de

Fe(TI) e oxidação a Pu(IV) se deu com fon; nlírlto. Com este procedi-

mento a retenção do plutõnln aproxima-se de
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V. 1. 4 - Estjdo da sorpção de piutõnio

çao:

em no sistema

Üescontaminação de plutònio em macro-

qmntidades de urânio

Utilizou-se COITO influente uma solução com a seguinte composi-
239Pu s 1,5x10 M-atividade = 230000 + *»80 contagens/2000 s/20m? ,

HNO»3 0,8 M, HF 0,1-03 ri, 1»7,6 g V/l, FeSO^ 0,005 M

NJNCV, 0,0Í» M.

Percolaram-se 20 ml desta soluçêo na coluna de alumina. Utí -

lizoi'-se o mesmo procedimento empregado anteriormente, para se obter o

plutònio no estado de oxldação IV , reduzindo-se inicialmente a Pu(III)

com Fe(II) e oxídando-se em sequidi a Pu(IV) com nltrlto.

Na preparação das amostras, psra o controle da atividade süfs .

empregou-se o mesmo método já usado e descrito anteriormente, pera a se-

paração do Pu(IV) por extração com TTA 0,5 M/x:leno. Não houve inter -

fercncía do urânio nas extrações do plutònio conforme se observa na labe"

Ia XV. Nesta, mostrani-se as concentrações de urânio das diversas solu-

ções resultantes no experimento de retenção de piutcnio na alumina.

TABELA XV: Concentrações de urânio nas soluções diversas de um
mento de retenção de piutonio em alumina

SOLUÇÃO

Influente

Efluente

Lavagem

EluTdo

VOLUME

(ml)

20

20

25

CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO

45,2

9.3


