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RESUMO

Realizaram-se estudos para a remogao de H2 dos gases gerados duran
te a dissolugdo alcalina de placas de UAR_. A réacdo ocorre em uma colu
na de recheio contendo Suo. Utilizou-se ufl forno, com um gradiente de

temperatura de 400 + 50°C e N

portamento operacional adequado ao manuseio em células com b

como gas de arraste. Os resultados obti

dos, demostraram alta eficiéncia da coluna na conversao, do Hi' com com

légica.

INTRODUCAO .

A aplicagdo de radioisotopos desempenha
um papel importante nos usos pacéficos da ener
gia atémica. O c e o radioisotopo de uso
mais frequente em radiodiagnostico, devido a
sua alta atividade especifica que possibilita
uma boa contagem estatistica, alcancando-se a

recisio_necessaria a avaliacdo do  diagnosti
Preqt23csye - L
Para produzir o °°"

Tc, podem ser usadas
duas técnicas:
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A segunda técnica fornece *°Mo com  uma
atividade especifica muito superior (>10000 Ci
**Mo/g Mo) éguela obtida com a irradiacdo do
%8Mo (10 Ci *°Mo/g Mo) sendo, portanto, a mais
utilizada industrialmente.
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A produgdo de ’°Mo por fissdo foi demons
trada com sucesso em varias instalagdes(2,3) 7
dentre as quais o Instituto de Radioguimica do
Centro de Pesquisas Nucleares de Karlsruhe 12
Este foi o processo usade como referéncia para
os estudos de viabilidade técnica de implanta
¢do de uma unidade pafa producdo de °*Mo reali
zados no IPEN-CNEN/SP(4) e ponto de partida
deste trabalho. 5

Coube & Divisdo de Reprocessamento reali
zar os estudos, a partir de alvos constituidos
de miniplacas de uma liga U-A{, com revestimen

to de aluminio (UAL_). A solubilizacao das pla
cas pode ser feita fanto por via glcalina com
NaOH ou NaOH/KOH, quanto por via acida com

HNO3 e Hg (NO )2 como catalizador.

No progesso de tratamento estudado, ele
geu-se a via alcalina para a solubilizagao do
alvo irradiado (dissolugdo, filtracao e conver
sdo do hidrogénio), seguida das etapas de puri
ficagdo intermedidria (colunas de troca iéni
ca) e purificagdo final (concentracég, evapora
cdo e sublimagdo). O diagrama esquematico para
a separacdo do °°’Mo pode ser visto na Figu
ra 1.
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No processo de dissolugdo alcalina a 1i
beracdo do hidrogénio & vigorosa, representan
do um grande risco quando se somam O perigo de
explosao a3 elevada atividade especifica do
molibdenlo,

Propoe-se um procedimento para reduzir a
concentracao de hidrogénio na corrente gasosa,
através da passagem dos gases por uma coluna
de recheio contendo cuo(5), 0 hidrogénio é
transformado em vapor d'agua e em seguida, re
colhido em um "cold trap".

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Utilizaram-se duas colunas de vidro de
borosilicato, com didmetros de 14 e 16mm e com
primentos de 200 e 350mm, respectivamente. As
colunas foram aquecidas em um forno cilindrico
e horizontal, com 350mm de comprimento. A de
terminacdo do gradiente de temperatura foi rea
lizada por um termopar do tipo K. Na Figura 27,
tem-se o esquema do arranjo experlmentag

Efetuaram-se testes de impregnacdo e se
cagem do nitrato de cobre em sete tipos de su
portes inorganicos, conforme a seguir:

1) Del-Monox (cartridge BA-102):
mesh, Deltech Engineering INC.

2) AL O micro-esferas: >24 a <32 mesh, MQ-
IP%N CNEN/SP.

3) Celite 560. Johns-Mautille, USA.

4) Celite 545. Johns-Mautille, USA.

5) Kieselguhr 18514. Riedel - de Hden.
6) AL,0, em pd, P.A. Merck, RFA.

7) A2,04 cromatografica. Merck, RFA.

>16 e <32

A calcinacdo das amostras foi realizada
com o aumento gradativo da temperatura ate
500°C, permanecendo nesta ‘temperatura por uma
hora.

0 hidrogénio convertido em vapor
& condensado na saida da coluna em um
trap" imerso em nltrogenio liguido.

Utilizaram-se rotametros de ar para os
gases hidrogénio e nitrogénio, porém fez-se

d'agua
"cold

uma adequacao dos valores das escalas para ca

da um dos gases.

As massas e volumes do hldrogenlo foram

calculadas, segundo as equagbes (1) e (2), res

pectivamente:

Cuo + H, < Cu + H,O (1)

2

A% + NaOH + H20 he NaAH,O2 + 1,5 HZO (2)

Utilizou-se nitrogénio industrializado co
mo gas de arraste com uma vazdo fixa de
768mL/min.

O volume de hidrogénio foi determinado a
partir dos dados obtidos nos experimentos de
dissolucao de placas de UAL_, onde 0 1g de hi
drogénio ocupou um volume a& 1012em?.

Realizaram-se experimentos com hidrogé
nio industrializado e com hidrogénio formado
durante a dissolucdo alcalina de placas de
UAL_ ndo irradiadas.

A percentagem de hidrogenlo na mistura
H., = N,, foi determinada através do analisador
modelo“Caldas 4T da Hartmann & Braun, da Linde
do Brasil. A determinacdo semi-quantitativa do
hidrogénio liberado na dissolugao das placas
foi realizada por um detector de gases DGM 300
da Regeltechnik.

As colunas, na forma de cobre metalico,
foram regeneradas com ar e com O,, ambos com
uma vazéoode 100 NL/h, & uma temperatura entre
430 e 450°C.

RESULTADOS E DISCUSSZO

A avaliacdo dos testes de  impregnacdo,
secagem e calcinag¢do dos suportes inorganicos,
resultou na escolha do Del-Monox como base pa
ra o reagente ativo, por possuir algumas das
principais caracteristicas para uso industrial
(area superficial, -porosidade, tamanho da par
ticula, condutividade termica, resisténcia ao

atrito e compressdo, dureza) e por apresen
tar o maior volume poroso
Nos experimentos com hidrogenio e nitro

génio industriais em uma coluna de 14mm de &a
metro interno e 200mm de comprimento, usou-se
como pardametro de avaliagdo o tempo teorico

(Oteor ), determinado segundo a equacgdo (3).
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FIGURA 2- ARRANJO EXPERIMENTAL DA D!SSOLUC;O E CONVERSAO OE Ha
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que representa o tempo gasto per um volume
hidrogénio (Vy,) a uma vazdo (Qy,), para
vessar uma coliina de didmetro in%erno (2)
comprimento (L).

Os erros encontrados entre os tempos ted
rico e experimental, para massas de cobre de
3,91950g e 3,61893g e vazdes de hidrogénio de
49 e 95mL/min , foram de 1,65% e 3,20%, respec
tivamente.

Nos experimentos com hidrogénio
do a partir da dissolucao alcalina de miniplg
cas de UAlx, utilizou-se uma coluna de 16mm de
didmetro ifiterno e 315mm de comprimento Util.

Na Tabela I, tem-se os valores tedricos
do comprimento da coluna, calculados em funcdo
das massas de cobre e de aluminio e os valores
obtidos experimentalmente.
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Nos experimentos com as placas 1, 2 e 3,
adicionou-se o volume de NaOH/KOH de uma s6
vez e nos experimentos com as placas 4,5 e
6/7, o volume de NaOH/KOH foi adicionado a
uma vazdo de 112mL/h.

Observa-se na Tabela I gue mesmo gquando

ocorreram vazamentos no sistema (placas 1, 2 e
3), os erros relativos encontrados foram infe
riores a 10%.

Fez-se, primeiramente, a oxidaséo do co
bre metilico com oxigénio puro a 400°C e f£luxo
de 100NL/h; a reacdo foi extremamente rapida
(< 2 minutos), porém a elevacdo da temperatura
ocorreu de forma abrupta. Em seguida,
zou-se uma mistura de 20% de oxigénio e 80% de
nitrogénio com um fluxo de 400NL/h, & 440°C ;
neste caso, a regeneracdo durou cerca de 5 .mi
nutos. Por ultimo, utilizou-se ar sintético pu
ro a 452°C e uma vazdo de 100NL/h; o tempo de
regeneracdo aumentou para cerca de 13 minutos.

Os experimentos de conversdo realizados
com hidrogénio industrial e com hidrogénio ge
rado por dissolucao, demonstraram que a reacao
do gds com o CuO é rdpida e homogénea indican
do que a utilizacdo de uma coluna de CuO para
a remocao de hidrogénio de uma corrente gasosa
& um processo vidvel e os resultados sdo compa
tiveis com um processo de producao rotineira.

Quanto a regeneragao do recheio, deve-se
ter cuidado com a velocidade de elevagdo da
temperatura ao se usar ar ou oxigenio, pois a
reacido & exotérmica e de dificil controle.

TABELA L - RESULTADOS OBTIDOS NA CONVERSAO DO Ha PROVENIENTE
DA DISSOLUGAO ALCALINA DE MINIPLACAS DE UAlyg

PLACA | maj Mey Creor | Coxp. | ‘diss Qua E%
Ne (g) (g) (em) (cm) {(min) | (mL/min)
1 2,6007 |11.6600 24,77 22,79 18,33 208.7 799
2 2,6505 |11,6600 25,24 22,72 20,77 186,5 9,98
3 2,691 11,6600 25,63 23,58 2353 167,1 8,00
4 26413 1,9577 24,53 23,79 36.00 107,2 3,02
5 2,5864 M,9577 24,02 23,54 4000 94,5 2,00

67 *|50579 [11.9577 4817 N5 ™S 954 ——

m = MASSA

C = COMPRIMENTO (OQU EXTENS;O LONGITUDINAL ) DO RECHEIO QUE SE

CONVERTE EM COBRE METALICO.
{ = TEMPO DE DISSOLUCAO

Q@ = VAZAO VOLUMETRICA

E%:= ERRO PERCENTUAL
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Conclui-se que, apesar dos recursos téc
nicos escassos e da necessidade de uma respos
ta rapida guanto a avaliagdo econdmica do pro

cesso, os experimentos foram valiosos e conclu
sivos quanto a competéncia do IPEN em desenvol
ver o projeto molibdénio.

Sugerem-se estudos complementares de oti
mizacdo da coluna para parametros significati
vos como: temperatura, vazdo do gas, didmetro

e comprimento da coluna, etc., quando da im

plantacdo do projeto.
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SUMMARY

Studies for hydrogen removal from gase
ous streams generated during alkaline dissolu
tion of UAL_ targets are presented. The proce
dure is bas&d on the H, oxidation to H,O via
CuO. This reaction takés place in a packed
column with CuO c8ated material which is main
tened at 400 * 50°C using a cylindrical fur

nace. High efficiency for H, conversion was
achieved showing a good per%ormance for remote
operation.



