CONGRESSO 24 A 29 DE ABRIL DE 1988
%, GERAL DE
ENERGIA NUCLEAR

- ANAIS - PROCEEDINGS —

RECUPERACAO DE ELEMENTOS TRANSURANICO3S A0 NIVEL DE
TRACOS DE REJEITOS SOLIDOS

Etsuko I. de Carvalho, Mitiko Yamaura, Harko T. Matsuda,
Jose Adroaldo de Araujo, Bertha Floh de Araujo.
Departamento de Engenharia Quimica '

Comissao Nacional de Energia Nuclear - IPEN/CNEN-SP
RESUMO

Apresenta-se um procedimento para a recuperacﬁo e concentracio
de elementos transuranicos de rejeitos solidos de baixa ativi-
dade. O método consiste de uma lixiviagao acida seguida de £fil
tracdo e ajuste do estado de oxidagao, para posterior fixagao
em coluna de alumina, em meio HNO3 - HF.

Os resultados mostraram a viabilidade do processo, indicando -

se ao controle ambiental e a minimizacdo de rejeitos.
ABSTRACT

A procedure for recovery transuranium elements from lab scale
solid waste is 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 '
ori chromatographic A2203 column in HNO3 - HF medium.

The process is safe, reliable and useful for environmental and

waste treatment applications.
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INTRCDUCAD

0 controle de emissores alfa em rejeitos provenientes de laborato-
rios que manuseiam materiais irradiados é de grande importancia ,
especialmente, do ponto de vista de minimizacao destes nuclideos
nos processos de tratamento e disposicdo final dos rejeitos. Esta
tendéencia visa a redugao dos riscos de contaminacao ambiental e a
recuperacao de emissores alfa para reutilizacao em novos experimen
tos.

Normalmente, os rejeitos solidos provenientes de laboratorios cong
tituem-se de pequenas pe¢as, materiais de laboratorio e materiais
absorventes utilizados na manutencaoc e limpeza. HAa diversas técni-
cas, descritas na literatura, cuja finalidade & a recuperagao de
®

tracos e o seu controle. Dentre as mais aplicadas, a lixiviacao

acida é a mais indicada a8 solubilizaca dos nuclideos. Para a con-

- . ~ - v - - 1 -
centracao dispoe-se de metodos por troca lonlca( ), extracao com
- . 2 ~ PO i, n
solventes organicos ) e adsorcao em solldos( ’ ).
Neste trabalho apresenta-se um procedimento para a recuperagao e

concentragao de plutdnio, presente em papéis de filtros ou outros
tipos de papéis absorventes. O metodo baseia-se na lixiviacgao aci-
da, seguida de sorpgao em coluna de alumina em meio HNO3 - HF.

PARTE EXPERIMENTAL

1 - Reagentes e Materiais
- 6xido de aluminio cromatografico, Merck.

- solugdo padrao de nitrato de plutomnio-239, 30pg Pu/ml, ampo-

la de 5mlL. Amersham, Inglaterra.

- solugao de sulfamato ferroso 1M, Dissclver a quente 0,547g
de Fe e 2,844g de acido sulfamico com agua destilada (isen-

to de 02) e completar o volume a 10mL.
- nitrato de sodio p.A. Merck.
- hidrato de hidrazina p.A. Merck.

- tenoiltrifluoracetona (TTA) 0,5M/xileno. Dissolver 5,558g de
TTA em 50ml de xileno,

~ coluna cromatografica de vidro de 22c¢m de comprimento por

0,6cm de diametro intermo, provida de alimentador.
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2 - Procedinento

2.1. Solubiiizagao do plutomnio

Realizaram-se estudos de solubilizagao, impregnando-se, em ma
teriais absorventes (papel de filtro, papel yes, algodao), uma
quantidade de cerca de 4ug de plutonio. Em seguida, esse material
foi colocado em bequer e recoberto com 4ml de solugaoc de lixivia -
c¢ao. Em todos 06 experimentos manteve-se constante a quantidade de

hidrazina (0,2N), variando-se a concentragcao de HNO_, entre 0,2 e

3
i1M. Verificou-se,tambem, o tempo de lixiviacao.

2.2. Sorpgao seletiva de plutonio em coluna de alumina
2.2.1. preparacao da coluna de alumina

A alumina foi previamente lavada com agua e HN03, eliminan-
do-se os finos. Em seguida, preparou-se a coluna com 0,8mL de alu-
mina condicionada em HNO3 0,8M.

2,2.2. Ajuste da solug3ao de alimentacao, retencao e eluigao do Pu

A solugao resultante da lixiviagao foi filtrada, e, em se -
guida, ajustada as condig¢des de retengcao de Pu, segundo o procedi-
mento desenvolvido por ARAUJO(k)I Este baseia-se no ajuste de va -
lencia do Pu a Pu~1V, mediante reducao de tode P a Pu-II1I com so-
lugdo de sulfamato ferroso (0,005M em Fe**), seguida de reoxidagao
a Pu-1V com nitrito de sodio (0,05M).

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

1

esta solugdo com uma vazio de 0,6mL min. '. 0 plutdonio retido na

coluna foi eluido com solucao de HNO., 3M - (Nstos)ZFe 0,005M.

3

3 - Controle analitico do plutonio: espectrometria alfa

Fez~se uma separacao previa do plutonio por extragao com
TTA 0,5M/xileno. Apos a sua reversdao com HNY, 8M, foram preparadas
fontes para medigdoc pela técnica de eveporacdo. Esta teécnica con -
siste em se colocar uma aliquots da solugao sobre um disco de acgo
inoxidavel e evaporar até a secura, lentamente com uma lampada de
infravermelho. Em seguida, calcina-se a 500 - 600°C e determina-se
o plutonio por espectrometria alfa. Utilizou-se, nas medidas, um
espectrometro alfa constituido de um detector de superficie, anali
sador multicanal modelo 6240 (1024 canais), de Ortec Incorporated
Company, USA.
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4 - Aplicagao ao tratamento e recuperagac de ,lutonio de rejeitos

solidos de baixa atividade

Neste experimento utilizou-se uma coluna cromatografica de
30cm de comprimento por lcm de diametro interno contendo 4ml de
alumina. Trataram-se 233g de rejeito so6lido (papel yes) com |~ da

solugao de lixiviacao (BNO3 0,5M - N, H, 0,2M), deixando-se a mistu
ra em repouso, durante um dia. Apos este periodo, filtrou-se a so-
lucdo e, em seguida, lavou-se o iLesiduo com 200mL de HNO3 0,5M. A
solugao resultante ( -1200mL ) apresentou a seguinte composigdo:

+

[ B ] = 0,4M

v ] = 9,6g/L

{ Pu ] = 0,27ug/ml

Fez-se o ajuste da solugao em [ H* ] = 0,8M e do plutonio a
Pu-1IV, seguida de complexacto com HF. Percolou-se a solucao resul-
tante na coluna de alumina com uma vazao de 0,6ml win. ’. Apos a
lavagem da colunma, o plutonio foi recuperado usando-se como eluen-
te a mistura constituvida por HN03 M - (NH2803)2Fe 0,005M.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1 - Sclubilizagdo de plutonio de rejeito sdlido

Os resultados obtidos, variando-se a concentracao de HNO3 '
(0,2M; 0,5M; 1,0M) para uma concentragao fixa de hidrazina (0,2M),
e tempos de lixiviagao de 1,2,3,4,5,7 e 24 horas,encontram-se na
Tabele 1. Pelos dados verifica-se que ha solubilizagao total do
plutonio impregnado no papel absorvedor, a partir de 1 hora de 1li-
xiviagao, tanto em meio BNO3 mais diluido quanto no mais concentra
do (I1M). A escolha da concentragdo do acido, dependera da quantida
de de Pu a ser lixiviado, a fim de se evitar problemas de hidroli-

se. Como medida de seguranga, recomenda-se o HNO_, 0,5M.

3
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Tabela I: lnfluéncia da concentracao de HNO, e o tempo

3

viacdo na solubilizagado do plutonio

( INH [ = 0,2M; Pu = 3,98ug )

de 1lixi

Tempo de _ Pu ( ug )
lixiviacgao
Ch) HNO, 0,2M HNO, 0,5M HNO, 1,0M
1 3,99 4,24 4,26
2 4,06 4,02 4,43
3 4,21 4,35 4,36
5 4,21 4,74 4,34
7 3,81 4,09 3,84
24 3,74 3,91 4,09
2 ~ Sorpgdo em coluna cromatografica de alumina

Os experimentos realizados, para determinacao da capacidade da

coluna, mostraram que uma coluna com 0,Bml de alumina retem

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

coluna representa umz capacidade de reteng¢ao superior a massa

353ug. Nao se prosseguiu ate a saturagao da coluna, pois foge

finalidade proposta.

Na fase posterior de lavagem, estudaram-se diversas solugoes

de composigoes diferentes. Os dados encontram-se na Tabela I1I.

Tabela I11: Porcentagem de perda na fase de lavagem da coluna

Solugdo de lavagem Z de perda
HNO, O0,1M - HF 0,05M 0,41
HNO, O,1M - HF 0,1M 0,81
HNO, 0,1M - HF 0,1M - NaNO, 0,4M 2,4
HNO, 0,1M - HF 0,05M - NaNO, 0,004M 0,34
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Pelos dados da Tabela 11, verifica-se que com a mistura
HN03 0,1M - HF 0,05M - NaNO, 0,004M, obtem-se menor porcentagem '
de perda durante a lavagem da coluna. Entretanto, selecionou-se '
como solucao de lavagem, a mistura HN03 0,1M - BHF 0,05M, pois, a
adicao de mitrito nrovoca a formagao de bolhas, dificultando a
operagao da coluna.

O plutcnio retido na coluna foi eluido com uma solugao consti-
tuida de HNO3 3M - (NHZSO3)2F2 0,005M, obtendo-se uma recuperagao

de 96%. A curva de eluic¢ao esta ilustrada na Figura 1.

3 - Recuperagao do plutonio de rejeito solido

0 tratamento do rejeito solido de baixa atividade (233g de Pa
pel yes) resultante dos trabalhos desenvolvidos na MQR, segundo o
procedimento proposto, mostrou uma recuperacao do plutonio da or-
dem de 941 a partir de uma lixivia nitrica contendo 9,6g U/L e
0,27ug Pu/mL.

concLusko

Os resultados experimentais mostraram que o procedimento de lixi-
viagao nitrica, seguida da complexagao do Pu com HF e sorpgao se-
letiva em coluna cromatografica de alumina € uma tecrnica eficaz.
Esta pode ser usada em laboratorios que manuseiam transuranicos,
com seguranga e facilidade de operacao, reduzindo-se os riscos de

contaminagao ambiental.
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