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RESUMO

Apresenta-se um estudo para separacgiao de plutonio, ao
nivel de tracos, de solugoes de uraunio pela técuica de Lio
ca ionica, Os estudos sobre o comportamento do plutounio em
resina aniouica forte, AC-X8, mostraram uma retengao supe
rior a 9Y9,5% a partir de solugdes uitricas e uma recupera
cao de 92%, usando HNU3, a temperatura de 6000, como eluen
te. Verificou~se que o uranio nao interfere na sorpgao de
Pu quando a rvelagao U/Pu € pequena (da ordem de 25). Para
uma relacao U/Tu elevada (cerca de 10.000), ha inte:feréﬂ'
cia do U, diminuindo a reteugao de Pu para 597. Ubtiverawm-
se os melhores resultados usando-se resina AG-X4. hevido
a contaminacgav de¢ uranio presente no eluido, propde-se uw
~esquewa de separagdo com recirculacdo dos eflluentes c¢m sis

tema de tres colunaa,
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PLUTONIUM REMOVAL BY ION EXCHANGE CHROMATOCRAPHY
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ABSTRACY ' .

A study for plutonium recovery at trace level from
uranium solutions by ion exchange technique is prc-ented .
Plutonium retention > 99,5% onto strong anionic resin,
AG-X8, from nitric acid solutions and a 927 recovery using
0,4M HN03
ference on the plutonium sorption from mixed U-Pu nitrate
solutions with low U/Pu ratio ( ~25 ) was not verified.

However, for high U/Pu ratio solutions (v 10000), wuranium

at 60°C as eluent, were obtained. Uranium inter

interferes on the plutonium retention onto resin, de
creasing to 597%, Selecting the loaded conditions and
using AG-X4 resin, 99% plutonium retention was achieved.
The plutonium product is still contaminated with U and

other purification cycle is recomended. A scheme for U-Pu

first cycle separation is proposed.

TRABALHO APRESENTADO NO XXXI CONGRESSO BRASILEIRO DE QUIMICA - AEQ
EM RECIFE - PERNAMBUCO , PERIODO 21 a 25 DE OUTUBRO/1991.
APRESENTADOR: DRA, HARKO TAMURA MATSUDA
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1 - INTRODUGAO

0 plutonio-239 forma-se por irradiagao de uranio-238 cm rcato

res nucleares, segundo a reagao:

239

292

23’gPu no 2“oPu_";.tL. 24]Pu_"_-‘:[.. Pu...

e os demais isOtopos por reacgoes sucessivas de captura neutronica.

A separacao do plutonio da sua matriz, o uranio, dos demais pro
dutos de irradiacdo e dos produtos de fissao e feita por diversas teégc
nicas, apos um periodo de desativagao. Dentre as técnicas de separa
¢do, a técnica de extracao por solventes é, atualmente, a mais utiliza
da nos processos de tratamento de combustivel de uranio irradiado. Des
taca-se entrec esses, O processo em que se utiliza o fosfato de tri-n-
butila (IBP) como agente extrator ¢, counhecido coumo 'rocesso

Purex(1’2’3).

Por sua vez, a técnica de troca ionica é, também, muito aplica
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da nas fases finais de purificagao de plutonio ou na recupecracao de
plutonio presente em baixa concentragao em efluentes diversos gerados
durante o processo de tratamento do uranio irradiado. Nesses casos,
utilizam-se, normalmente, resinas anionicas fortes(4’5’6’7), baseando-
se na grande estabilidade e afinidade dos complexos de Pu-1V, cspecial
mente, do tipo [Pu(N03)6]' por esse tipo de trocador ionico. Este com

plexo forma-se em meio HNO3 > 7M.

(8,9) indicam o uso conjugado de tecni

Trabalhos mais recentes
cas cromatograficas, como a aplicagao de colunas de resina anionica
forte e de fase reversa., Esses estudos direcionam-se¢, principalmente,
na remogdo de plutonio de rejeitos de alta atividade, a fim de minimi
zar os problemas de tratamento ¢ disposicao desses rejeitos.

Neste trabalho, apresenta-se um estudo sobre o comportamento de
plutonio, ao nivel de tracos, em resina anionica forte, na presenca dec
uranio, visando a aplicagao da tecnica na recuperacao de Pu de solu

soes onde a relagao U/Pu e extremamente elevada.

2 - PARTE EXPERIMENTAL
Realizaram-se os estudos de retengao de plutonio e separacgao
U/Pu utilizando-se resinas anionicas fortes AG1-X8, 50-100 mesh e

AG1-X4, 50-100 mesh e colunas cromatograficas de vidro com didmetro in
terno de 7 e 4mm por 30cm de comprimento e alimentador com capacidade
de 250mL.

As solucgoes de nitrato de uranilo foram preparadas por dissolu

gao de U nuclearmente puro e as solucdes de plutonio por dissolugao

3% ;
de oxicarbonato de plutonio. Para os estudos de separacao U-Pu prepa
raram-se solugoes contendo a mistura dos dois elementos de tal forma a
se obter concentracgoes de ~ 200g U/L - 20mg Pu/l e v 2g U/L - 80mg Pu/L,

mantendo-se a relagdo U/Pu de 10.000 e 25, respectivamente
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.1. Comportamento do Plutonio ao Nivel de Tragos e de Uranio em Resina

Anionica Forte

Verificou-se, inicialmente, o comportamento de retengiao, Javapem
e eluigao do plutdnio em resina anionica AG1~X8, 50-100 mesh acondicio
nada na forma NOE. Realizaram-se esses experimentos usando uma coluna
cromatografica de 7mm de diametro interno, 3mL de resina e percolando-
se 100mL de uma solugao de nitrato de plutonio (244mg Pu/L, UNO, 7M) .
Como solugao de lavagem wusou-se HNO, 7M e como eluente solugdo de

3
HNO , 0,4M. A Figura 1 mostra a curva de ‘'"breakthrough", onde se obscr
va o ponto de B.T. em 40mL, correspondente a 3,25mg Pu/mL de resina. A
curva de eluigao da Figura 2 mostra a formacao de cauda, indicando que

nio ha elui¢io total do Pu, a temperatura ambiente (v 28°C). Obsecrvou-

se, porem que com 10 volumes de coluna (V.C.) elui-se cerca de 75% do
plutonio e que nao ha arraste de plutonio durante a lavagem feita com
5 V.C. de HNO3 7M.

Baseados nesses dados, efetuaram-se experimentos, variando-se a
concentragao de plutonio da solugao de alimentacao ate atingir
~ 20mg Pu/L. As condigOes experimentais encontram-se na Tabela 1.

Desses experimentos observou-se que a retencao de plutonio ¢ su
perior a 99,57 até a concentragao estudada.

Em relacao ao uranio, verificou-se o seu comportamento no meio
em que a retengao de plutonio é eficiente, isto €, em meio NO, 7M, sg
gundo as mesmas condigdes experimentais do plutdonio, partindo-se de uma
solugao de nitrato de uranilo, 2g U/L. Os resultados mostraram que a
retengdo de urdnio e baixa ( < 5% ), conseguindo-se sua cluiciao median

te lavagem com HNO3 ™.

3.2. Separagao U-Pu

Nesses estudos consideraram-se solugoes contendo a mistura de
dois elementos em concentragoes tais que se obtenha relacao U/Pu = 25

(baixa) e outra muito elevada, de 10.000.
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FIGURA 1 - CURVA DE "BREAKTHROUG" DE PLUTONIO
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3.2.1. Separagao U~Pu, U/Pu = 25

Realizaram-se estudos segundo as condigOes experimentais da Ta
bela 1, partindo-se de uma solugao 79,8mg Pu/L e 2,2g U/L. Nesses cxpe
rimentos utilizou-se um volume maior de solugiao de lavagem ( 12 V.C.

de HNO, 7M) a fim de eluir o maximo possivel o uranio, e diminuir a

sua cogtaminacao no plutonio. '

Os resultados mostraram que para U/Pu = 25, o uranio nao inter
fere na sorpgao de Pu, obtendo-se uma retengao superior a 99,57 de Pu
com um comportamento similar a da solugdo pura de plutonio. A retencgao
de uranio foi da ordem de 3 a 4%. O produto plutonio obtido por elui
¢ao com HNO 0,4M apresentou contaminacao em uranio, mas com uma rcla

c¢ao U/Pu = 0,3,

3.2.2. Separacao U-Pu, U/Pu = 10.000

Nesses experimentos partiram-se de solugao de alimentacao con
tendo 190 a 220g U/L e 20 a 25mg Pu/L de tal forma a manter sempre a
relacio U/Pu ~ 10.000.

Os estudos realizados, nas mesmas condigoes dos experimentos
efetuados para relacdao U/Pu "~ 25, mostraram que ha interferéncia de
uranio na sorpg¢ao de Pu, obtendo-se apenas 597 de retengao de Pu, man
tendo-se entretanto a mesma porcentagem (3-47) em relacao ao uranio.

Variaram-se, entao, alguns parametros a fiw de se¢ obter uma
eficiencia maior na retencao de Pu. As condigOes experimentais encon
tram-se na Tabela 2.

Estudos realizados, variando-se a vazao, mostraram que quanto
menor a vazao, maior e a eficiencia de retencdo, atingindo-se 787 para
a vazdo de 0,5mL/min. e 937 para a de 0,2mL/min. Em seguida, substi
tuindo-se a resina AG1-X8 por a de AG1-X4, para uma vazao de
0,2mL/min, obteve-se uma retengao de 987%. Por outro lado, a utiliza
¢ao de coluna cromatografica de diametro interno de 4mm, aumentou a
eficicucia, atingindo-se uma retengao superior a 997. Verificou-se que
usando a coluna de 4mm ﬁi, pode-sc¢ aumentar a vazao para 0,3%wl/min.,
com a mesma eficiéncia de retencao de Pu.

Ja, a variacgao da concentragao de HNO, de 7 a 10M e a da  tcupe
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TABELA 2 - ESTUDOS DA RETENGAO DE PLUTONIO NA PRESENGA DE URANIO, U/Pu =10.000

CONDICOES EXPERIMENTAIS

COLUNA CROMAT RESINA
@; (mm) {TIPO)

7 AGl-xé;vﬁbg

7 AG1'X8 , NO3

T AGYX8 , NO3

7 AGIX4 , NO3

4 AGI'X4 , NO3

4 AG1'X4 , NO3

4 AGI'X4 , NO3

4 AG1'X4 , NO3

4 AGI'X4 , NO3

4 AG1-X4 , NO3

4 AG1'X4 , NO3

HNO3

{M) {mL/min)

7

4

10

VAZAOQ

1
0,5
0,2
0,2
0,2
0,3
0,5
0,3

Q0,3
0,3

0,3

TEMPERATURA RETENGAQ
DE Pu

(°C) (%)

 AMBENTE (28-30) 592
AMBIENTE (28 - 30) 78,5
AMBIFNTE (28 -30) 93,
AMBIENTE (28 - 30) 98,2
AMBIENTE (28 - 30) 99,5
AMBIENTE (28 - 30) 99,6
AMBIENTE {28 - 30) 99,3
AMBIENTE (28 - 20) 29,4
AMBIENTE (28 - 30) 99,5
AMBIENTE (28 - 30) 99,4
60 99,6
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ratura para 60°C nao alteraram a cficidncia de retengao de Pu, Entretan
to, a influcncia da temperatura foi mais pronunciada na fasce de c¢luigdo
com HNO3_0,4M, passando de 75% (a temperatura ambiente) para 927 a
60°C. Quanto a fase de lavagem da coluna, confirmaram-se os dados obti
dos nos experimentos antcriores,

A solugao de nitrato de plutonio recuperado apresenta . ainda
uranio, numa relagao U/Pu ~ 20, indicando a necessidade de outros &

clos de purificagao.

CONCLUSAOQ

Os estudos, até entao realizados, mostraram a viabilidade de rc
cuperacao de tragos de plutonio a partir de solugoes de uranio, utili
zando colunas de resina anionica forte, tipo AG1-X4, 50-100 mesh, mesmo
quando a relacao U/Pu e extremamente elevada. Ha entretanto, necessida
de de realizar outros ciclos de purificagao, pois, com o primeiro ciclo
de separagao, o plutonio apresenta ainda uranio,numa relagdo aproximada
U/Pu = 20. Com os dados obtidos, propoe-se para a 13 fase de separacao,
a utilizacgdo de 3 colunas cromatograficas em série, segundo o esquema
apresentado na Figura 3. Os estudos indicaram que o procedimento apli
ca-se, com eficieéncia, a recuperacao de plutonio de combustiveis de bai
xo "burn-up", a recuperacao de plutonio de refugados da fabricagdo de
combustiveis tipo MOX, assim como, a recuperagao de plutonio de efluen

tes de solugdes de processo do tratamento de combustiveis irradiados.
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