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RESUMO

Apresenta-se um procedimento para a recuperação e concentração

de elementos transurãnieos de rejeitos sólidos de baixa ativi-

dade. 0 método consiste de uma lixiviaçâo ácida seguida de fil

tração e ajuste do estado de oxidação, para posterior fixação

em coluna de alumina, em meio HNO. - HF.

Os resultados mostraram a viabilidade do processo, indicando -

se ao controle ambiental e a minimização de rejeitos.

ABSTRACT

A procedure for recovery transuranium elements from lab scale

solid waste i« presented. As a first step acid leaching is '

used. For the concentration step, valence state adjustment is

required in order to get the best condition for the sorption '

on chromatographic Aft.O. column in HNO. - HF medium.

The process is safe, reliable and useful for environmental and

waste treatment applications.
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INTRODUÇÃO

0 controle de emissores alfa em rejeitos provenientes de laborató-

rios que manuseiam materiais irradiados ê de çrande importância ,

especialmente, do ponto de vista de minimização destes nuclídeos *

nos processos de tratamento e disposição final dos rejeitos. Esta

tendência visa a redução dos riscos de contaminação ambiental e a

recuperação de emissores alfa para reutilização em novos experimen_

tos.

Normalmente, os rejeitos sólidos provenientes de laboratórios con¿

tituem-se de pequenas peças, materiais de laboratório e materiais

absorventes utilizados na manutenção e limpeza. Há diversas técni-

cas, descritas ca literatura, cuja finalidade ê a recuperação de

traços e o seu controle. Dentre as mais aplicadas, a lixiviaçâo *

ácida é a mais indicada ã solubiliraça dos nuclídeos. Para a con-

centração dispõe-se de métodos por troca iónica , extração com

solventes orgânicos e adsorção em sólidos ' .

Neste trabalho apresenta-se um procedimento para a recuperação e

concentração de plutonio, presente em papéis de filtros ou outros

tipos de papéis absorventes. 0 método baseia-se na lixiviaçâo áci-

da, seguida de sorpção em coluna de alumina em meio HNO. - HF.

PARTE EXPERIMENTAL

1 - Reagentes e Materiais

- óxido de alumínio cromatografico, Merck.

- solução padrão de nitrato de plutônio-239, 30yg Pu/mL, ampo-

la de 5mL. Amersham, Inglaterra.

- solução de sulfamato ferroso 1M. Dissolver a quente 0,547g

de Fe0 e 2,844g de ácido sulfãmico com água destilada (isen-

to de 0.) e completar o volume a 10mL.

- nitrato de sódio p.A. Merck.

- hidrato de hidrazina p.A. Merck.

- tenoiltrifluoracetona (TTA) 0,5M/xileno. Dissolver 5,558g de

TTA em 50mL de xileno.

- coluna cromatográfi ca de vidro de 22cm de comprimento por

0,6cm de diâmetro interno, provida de alitnentador.
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2 - Procedimento

2.1. Solubiiização do plutonio

Realizaram-se estudos de solubi1 ização , impregnando-se , era ma_

teriais absorventes (papel de filtro, papel yes, algodão), uma

quantidade de ceres de 4ug de plutonio. Em seguida, esse material

foi colocado em bequer e recoberto com 4mL de solução de lixivia -

ção. Em todos os experimentos raanteve-se constante a quantidade de

hidrazina (0,2N), variando-se a concentração de HNO. entre 0,2 e

1M. Verificou-se, também, o tempo de lixiviação.

2.2. Sorpção seletiva de plutonio em coluna de alumina

2.2.1. preparação da coluna de alumina

A alumina foi previamente lavada com água e HNO-, eliminan-

do-se os finos. Em seguida, preparou-se a coluna com 0,8mL de alu-

mina condicionada em HNO- 0,8M.

2.2.2. Ajuste da solução de alimentação, retenção e eluição do Pu

A solução resultante da lixiviaçáo foi filtrada, e, em se -

guida, ajustada âs condições de retenção de Pu, segundo o procedi-

mento desenvolvido por ARAÚJO . Este baseia-se no ajuste de va -

lência do Pu a Pu-IV, mediante redução de todo Pn a Pu-III com so-

lução de sulfamato ferroso (0.005M em Fe + +), seguida de reoxidação

a Pu-IV com nitrito de sódio (0.05M).

0 Pu-IV é complexado pela adição de HF (0,09M). Percolou-se

esta solução com uma vazão de 0,6mL min. 1. 0 plutonio retido na

coluna foi eluído com solução de HNO. 3M - (NH SO ) Fe 0.005M.

3 - Controle analítico do plutonio: espectrometría alfa

Fez-se uma separação prévia do plutonio por extração com

TTA 0,5M/xileno. Apôs a sua reversão com HN>. 8M, foram preparadaB

fontes para medição pela técnica de eveporacão. Esta técnica con -

siste em se colocar uma alíquota da solução sobre um disco de aço

inoxidável e evaporar até a secura, lentamente coir uma lâmpada de

infravermelho. Em seguida, calcina-se a 500 - 600°C e determina-se

o plutonio por espectrometría alfa. Utilizou-se, nas medidas, um

espectrómetro alfa constituído de um detector de superfície, analj,

sador tnulticanal modelo 6240 (1024 canais), da Ortec Incorporated

Company, USA.
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4 - Aplicação ao tratamento e recuperação de plutonio de rejeitos

sólidos de baixa atividade

Neste experimento utilizou-se uma coluna cromatogrãfi ca de

30cm de comprimento por 1cm de diâmetro interno contendo 4mL de

alumina. Trataram-se 233g de rejeito sólido (papel yes) com i" da

solução de lixiviaçáo (HNO- O,SM - N.H^ 0,2M), deixando-se a mistti

ra em repouso, durante um dia. Após este período, filtrou-se a so-

lução e, em seguida, lavou-se o resíduo com 200mL de HNO. 0,5M. A

solução resultante ( -1200mL ) apresentou a seguinte composição:

[ B + ] - 0.4M

[1! ] = 9,6g/L

[ Pu ] « O,27yg/mL

Fez-se o ajuste da solução em [ H ] « 0,8M e do plutonio a

Pu—IV, seguida de complexaçto com HF. Percolou-se a solução resul-

tante na coluna de alumina com uma vazão de 0,6mL min. . Após a

lavagem da coluna, o plutonio foi recuperado usando-se como eluen-

te a mistura constituida por HNO- 3M - (NH.SO ) Fe 0.005M.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

1 - Solubilizaçao de plutonio de rejeito sólido

Os resultados obtidos, varíando-se a concentração de HNO. '

(0,2N; 0,5M; 1,0M) para uma concentração fixa de hidrazina (0,2M),

e tempos de lixiviacâo de 1,2,3,4,5,7 e 24 horas,encontram-se na

Tabela I. Pelos dados verifica-se que há solubilizaçao total do

plutonio impregnado no papel absorvedor, a partir de 1 hora de li-

xiviação, tanto em meio HNO. mais diluído quanto no mais concentra^

do (1M). A escolha da concentração do ácido, dependerá da quantída_

de de Pu a ser lixiviado, a fim de se evitar problemas de hidróli-

se. Como medida de segurança, recomenda-se o HNO. 0,5M.
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Tabela I: Influência da concentração de HNO, e o tempo de lixi

viação na solubilizacão do plutonio

( [N2H4 í - 0.2M; Pu - 3,98ug )

Tesspo
lixivi

( h

1

2

3

5

7

24

de
ação
) HNO, 0.2M

3,99

4,06

4,21

4,21

3,81

3,74

Pu (

HNO3

4

4

4

4

4

3

Mg )

0.5M

,24

,02

.35

.74

,09

.91

HNO 1,0M

4,26

4,43

4,36

4,34

3,84

4,09

2 - Sorpção em coluna cromatogrãfica de alumina

Os experimentos realizados, para determinação da capacidade da

coluna, mostraram que uma coluna com 0,8mL de alumina retêm 353ug

de plutonio. Mas condições experimentais, verificou-se que com es-

sa massa não se atinge o ponto de break-through, indicando que a

coluna representa ume capacidade de retenção superior â massa de

353pg. Não se prosseguiu até a saturação da coluna, pois foge â

finalidade proposta.

Na fase posterior de lavagem, estudaram-se diversas soluções '

de composições diferentes. Os dados encontram-se na Tabela II.

Tabela II: Porcentagem de perda na fase de lavagem da coluna

Solução de

HN0 3 0,1M

HN0 3 0,1M

HN0 3 0.1M

HN0 3 0,1M

lavagem

- HF 0.05M

- HF 0,1M

- HF 0,1M - Na

- HF 0.05M - N

N02 0,4M

aNO 0.004N

Z de perda

0,41

0,81

2,4

0,34
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Feios dados da Tabela II, verifica-se que com a mistura

HNO 0,1M - HF 0,05M - NaNO2 0.004M, obtêm-se menor porcentagem '

de perda durante a lavagem da coluna. Entretanto, selecionou-se *

como solução de lavagem, a misturi HNO 0.1M - BF 0.05M, pois, a

adição de nitrito provoca a formação de bolhas, dificultando a

operação da coluna.

0 plutonio retido na coluna foi eluído com uma solução consti-

tuída de HNO 3M - (NH.SO.^Fe 0.005M, obtendo-se uma recuperação

de 96Z. A curva de eluição está ilustrada na Figura 1.

3 - Recuperação do plutonio de rejeito sólido

0 tratamento do rejeito sólido de baixa atividade (233g de pa_

pel yes) resultante dos trabalhos desenvolvidos na MQR, segundo o

procedimento proposto, mostrou uma recuperação do plutonio da or-

dem de 94Z a partir de uma lixivia nítrica contendo 9,6g U/L e

0,27iig Fu/mL.

CONCLUSÃO

Os resultados experimentais mostraram que o procedimento de lixi-

viação nítrica, seguida da complexação do Pu com HF e sorpção se-

letiva em coluna cromatogrãfica de alumina é uma técnica eficaz.

Esta pode ser usada em laboratórios que manuseiam transurãnicos,

com segurança e facilidade de operação, reduzindo-se os riscos de

contaminação ambiental.
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FIGURA 1 - CURVA DE ELUICAO DO PLUTONIO
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