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RESUMO

O trabalho apresenta um trocador inorganico especifico, fosfotungstato de aménio, para a
separacéo de césio de meio altamente nitrico como o rejeito de alta atividade. Apresentam-se asintese
no reticulo de umaresina anifnica e a caracterizacdo por MEV e por infravermelho. Determinaram-se
a capacidade da coluna de fosfotungstato de amonio para o césio e os coeficientes de distribuicdo dos
elementostais como, Sr, I, Cr, Mo, Ru do meio nitrico.

I. INTRODUCAO

A presenca de radionuclideos de meia-vida longa
como os actinideos e os radionuclideos geradores de calor,
o ®'Cs e 0 ¥, é um dos maiores problemas de
gerenciamento do rejeito liquido de ata atividade no ciclo
do combustivel nuclear. A remocdo desses radionuclideos
reduziria os problemas de radiotoxicidade e de temperatura,
simplificando de um modo geral, a disposicdo final dos
congtituintes remanescentes no rejeito.

A separacéo de *¥'Cs e P°Sr do rejeito nuclear foi
muito estudada nos dltimos anos utilizando as técnicas de
precipitagdo, extracdo por solventes, troca idnica e 0s
materiais cromatograficos preparados com os éteres coroas
[1, 2]. Entre os trocadores inorgénicos estudados, o
fosfomolibdato e o fosfotungstato de ambnio apresentam
ata resisténcia quimica e a radiacdo, caracteristicas
essenciais para a sua aplicacdo no tratamento de rejeito
liguido de ata atividade. Porém, esses sais de
heteropoliécidos apresentam como principal desvantagem, a
dificuldade de operar em colunas cromatogréficas devido a
sua estrutura microcristalina. O seu uso como tal, exige
sempre a presenca de um suporte para adsor¢do do material
pré-sintetizado [3].

Neste trabalho, para viabilizar o wuso do
fosfotungstato de amonio em colunas cromatograficas, deu-
se continuidade na sintese do trocador no reticulo de uma
resina anionica [4] e apresenta a caracterizacdo por MEV e
por infravermelho. Determinaram-se a capacidade da coluna
de fosfotungstato de aménio para o césio e os coeficientes
de distribuicdo dos elementos Sr, |, Mo, Cr e Ru do meio
nitrico. Utilizou-se 0 novo trocador inorganico em uma
solucdo sintética de rejeito nuclear paraaremocso do Cs'.

II. PARTE EXPERIMENTAL

Preparacio da Resina Carregada com Fosfotungstato.
Prepararam-se com aquecimento de 103-105°C durante 9 h
as solugdes com espécies de fosfotungstato, variando-se a
relacdo molar W/P e o tempo de envelhecimento. Apés uma
hora de digestdo, adicionou-se uma gota de solugcdo de Br
para evitar a formacdo do W(V). A resina Amberlite IRA-
900, anibnica e macroreticular, foi condicionada nas formas
de fosfotungstato por contatacdo da resina na forma nitrato
com as vérias solugdes de fosfotungstato preparadas. A fase
aquosa foi separada e aresina carregada foi lavada com égua
destilada.

Sintese da Resina Fosfotungstato de Amonio (abreviado
de R-PWA). A precipitacdo do fosfotungstato de aménio
(PWA) foi reslizada contatando cada resina carregada com
uma espécie de fosfotungstato com solucdo de nitrato de
amdnio em meio HNO;3, atemperatura ambiente. O trocador
catibnico RPWA obtido foi separado, lavado e guardado
em solucdo de nitrato de aménio 0,01 mol/L.

Caracterizacio por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). Preparou-se a amostra embutindo-se o
materil em uma matriz de poliestireno. Apés a
solidificag8o, a matriz foi polida com lixas e com pasta de
diamante (1mm) a fim de expor o interior da resina e, em
seguida recoberta com uma pelicula de ouro. Utilizou-se
um microscopio eletronico de varredura e espectrdmetro de
energia dispersiva LEO 440i, Oxford, EUA, no Laborat6rio
de Microscopia Eletronica de Varredura e Espectrometria de
Energia Dispersiva da GeociénciaUSP — FAPESP n°
95/5635-4.

Caracterizacio por Espectrometria de Infravermelho.
Obteveese 0 espectro de absorcdo na regido do
infravermelho na faixa de 4000 a500 cm™, preparando-se as



pastilhas de amostras com KBr. Utilizou-se um
espectrdmetro de infravermelho, modelo 1750, FTIR
Perkim Elmer, EUA, na Central Anditica do Ingtituto de
Quimica/USP.

Coeficiente de Distribuigfio. Utilizou-se 0 método por
batch para a determinacdo do coeficiente de dstribuicéo,
Kd, do Cs+ no trocador R-PWA segundo a equagao:

Kd = [(Ai-Aq)/Ad VIM ,  (mL/g)

Onde A e As (cpm/mL) s8o as taxas de contagem para
Cs antes e ap0s a contatacdo, respectivamente. V (mL) é
o volume dafase aguosae o M (g) € amassa do trocador R-
PWA. O *¥'Cs foi determinado por espectometria gama
utilizando o detetor Nal (Tl).
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Preparacio da  Coluna. Utilizaram-se  colunas
cromatogréficas com 12 cm de atura e 4 mm de didmetro
interno. Utilizou-se uma vazéo de 0,3 mL min™. Todos os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente.

III. RESULTADOS E DISCUSSAO

Trocador R-PWA. O trocador R-PWA obtido com a
solucgdo de fosfotungstato preparada com relagdo molar W/P
= 9,6, tempo de digestdo de 9 h a 103°-105°C e um tempo
de envelhecimento de 5 meses mostrou melhores valores de
Kqparao Cs" (Tabela 1). Este trocador foi selecionado para
os estudos de remocao de césio do rejeito nuclear.

TABELA 1 Influéncia do Tempo de
Envelhecimento das SolugBes de Fosfotungstato. Solucéo
de™*'Csem HNO; 2,9 mol/L.

Relacéo molar trocador Kd
so\IALIJI(;Z:)j?je R-PWA Tempo de envel hecimento (meses)
fosfotungstato 06 21 4 48 62 80
0.25 1 - 13 - e
7.7 2 71 57 - 13 - -
9.6 3 41 61 88 103 54 03
0

12.9 4 19 28 - 29 - -
19.3 5 - - 10 - - -

Caracteriza¢io do Trocador R-PWA. A Fig. 1 mostraa
micrografia do trocador R-PWA escolhido. A superficie
externa esta totalmente encoberta por precipitado de PWA.
Asregifes mais claras observadas tanto no interior como na
camada externadaresina, representam o Peo'W.

EHT=20kV WD=25mm
mag=452x

30mm K

Figura 1. Micrografiado Trocador Sintetizado R-PWA.

As Fig. 2 e 3 mostram as bandas de absor¢cdo na
regido do infravermelho do fosfotungstato de aménio e do
trocador sintetizado R-PWA e a Tabela 2 apresenta as
regides de absorcdo citadas na literatura das possiveis
vibragbes encontradas na estrutura dos trocadores. O
espectro do fosfotungstato de aménio mostra que este
trocador apresenta todas as bandas citadas inclusive as
moléculas de HO de hidratacdo e por comparagdo com a
literatura [5] corresponde a0 composto
(NH4)3PW12040.4H,0.

TABELA 2. Bandas de Absorc¢éo na Regido do

Infravermelho.
Intervalo da banda
de absorczo (cm?) Vibragso
650-300 O-P-O
990-590 W-O, W-OH
1200-900 P-O
1500-1200 P=0
1400-1390 NH™
3300-3030 NH™
3700-3100 OH
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Figura2. Espectro no Infravermelho do
Fosfotungstato de Amanio.

E‘ -]

N
138

S0 =

=
1081

1
979

Figura 3. Espectro no Infravermelho do Trocador R-
PWA.

Na andlise de infravermelho da Fig. 3 verificou-se
gue o precipitado agregado e retido na resina apresenta
estrutura molecular diferente daguele precipitado sem o
suporte, fosfotungstato de aménio. SupBe-se que o
precipitado no reticulo da resina esteja ionicamente ligado a
resina, apresentando um ndmero menor de ions NH,"
trocavel, razéo pela qual, o trocador sintetizado apresenta
menor eficiéncia de troca pelo Cs' em relagio aos
microcristais de fosfotungstato de aménio.

Coeficiente de Distribuicio Cs" e Capacidade da Coluna
R-PWA. A Fig. 4 mostra a influéncia da concentragéo de
&ido no coeficiente de distribuicio do Cs™ no sistema
R-PWA/HNO;. O Ky do Cs™ diminue com o aumento da
concentracdo de HNOs. O Cs' apresenta menor afinidade
pelo trocador em acidez alta.

Visto que as solucBes de reeito de alta atividade
proveniente do processo Purex apresentam concentragdes
altas em &cido nitrico, realizaram-se estudos de capacidade
da coluna contendo o trocador R-PWA parao Cs" em HNO;
4 mol/L.

Kd
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Figura4. Efeito daConcentragdo de HNO; na
Distribui¢o do Cs" no Trocador R-PWA.

A Fig. 5 e a Tabela 3 mostram a curvade quebrae a
capacidade da coluna, respectivamente, para uma solucéo de
0,49 mg Cs'/mL em HNO; 4 mol/L. Utilizando NH,;NOs 8
mol/L como eluente, obteve-se uma recuperacdo de 99,6%
deCs' (Fig. 6).
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Figura5. Curvade Quebrado Csna ColunadeR-
PWA. Solug&o: 0,49 mg Cs'/mL em HNO3 4 mol/L.
Coluna: 0,97 g de R-PWA.

TABELA 3. Capacidade de Quebra da Colunacom
R-PWA parao Cs" em HNO3z 4 mol/L.

quebra (%) meqCs'/g R-PWA
04 0.015
11 0.019
53 0.025
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Figura6. Curvade Eluicdo do CsdaColunacom R-
PWA. Eluente: NH;NO3; 8 mol/L. Coluna: 0,97 g de R-
PWA.

Coeficiente de Distribuicio dos Produtos de Fissdo no
Trocador RRPWA. Determinaram-se os valores de Ky de
alguns nuclideos presentes no rejeito nuclear como o Mo,
Ru, I, Cr e Sr, no sistema R-PWA/HNOs. Estudaram-se as
solugdes de Sr 2.10* mol/L (marcado com *Sr) e demais
solugdes tracadoras de '®Ru, **1, ®Mo e °*'Cr com o
trocador R-PWA, em meo HNOs; variando-se a
concentracdo de 0,01 a4 mol/L.

A Fig. 7 mostra uma diminuicdo no valor de Kq dos
radionuclideos Mo, Ru, I, Cr e Sr com 0 aumento da
concentracdo de HNOs. Dos radionuclideos estudados, o Cr
e 0 Sr apresentaram Ky baixos em HNO; maior do que 3
mol/L, indicando que serdo pouco retidos pela coluna de R-
PWA das solucBes de rejeito nuclear.
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Figura7. Influéncia da Concentragio de Acido
Nitrico no Kq do Mo, Ru, |, Cr e Sr. Trocador: R-PWA.

Remocao de Césio da Solucdo Simulada de Rejeito
Nuclear. Preparou-se uma solucéo contendo U(VI) 4.10°
mol/L, Z°Pu (11, IV, VI) 5107 mol/L, ®'Np(V) 4.10°
mol/L, **Am(I11) 5.10° mol/L e produtos de fissio Cs'
3.10"° mol/L marcado com *¥'Cs, Sr** 1.10™* mol/L marcado
com ¥sr, EU*" 2.10°® mol/L marcado com ******Eu, ce**

10" mol/L marcado com ***Ce, tracadores de **'1 e *'Cr em
HNO; 4 mol/L. O urénio e os transuranicos foram
previamente separados com colunas cromatogréficas [6, 7]
de fosfato de tri-n-butila impregnado no XAD7 e uma
mistura de oxido de octil(fenil)-N,N-
diisobutilcarbamoilmetil fosfinalfosfato de tri-n-butila
impregnada no XAD7, respectivamente. O efluente
proveniente da segunda coluna foi percolada na coluna de
R-PWA para retencdo de Cs. Ap6s alavagem da coluna com
HNO;3, recuperaram-se >90% de césio utilizando a solucéo
de NH;NOs; 8 mal/L.

IV. CONCLUSAO

Os moléculas-ions dos heropolianions apresentam
vérias estruturas e a sua formagdo depende da acidez, da
relagdo molar dos ions envolvidos, da temperatura e do
tempo de envelhecimento da solucéo. Verificou-se que esses
diferentes polianions sdo retidos pelaresina aniénica forte e
apos o contato com NH4NO; precipitam PWA no reticulo
da resna com estrutura molecular diferente e,
consequentemente, com propriedades de troca ibnica
variaveis.

Dos experimentos redizados verificou-se que
somente os ions fosfotungstato preparados com relacdo
molar W/P igual a 9,6, digestdo por 9 horas a temperatura
de 103° a 105°C e com um tempo de envelhecimento de 4 a
5 meses, proporcionaram a precipitacdo do PWA com as
melhores caracteristicas de troca i6nica, no interior da
resina

O trocador R-PWA apesar de apresentar uma
eficiéncia menor do que os microcristais de fosfotungstato
de amdnio, mostrou-se eficiente para a remogao de césio de
meio nitrico 4 mol/L e possibilitou o uso de um trocador
inorganio heteropoliacido em colunas cromatogréficas.
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ABSTRACT

Thiswork deals of ammonium phosphotungstate into
the macroporous resin Amberlite IRA-900 for the recovery
and concentration of radioactive cesium from nitric acid
effluents. Inorganic exchanger synthesis and characterization
were described. Capacity of APW-R column and
distribution coefficient of Cs" and fission products in nitric
acid were verified.



