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UTILIZAGAO DOS TROCADORES INORGANICOS ZrP AND TiP NO
TRATAMENTO DE REJEITOS INDUSTRIAIS E RADIOATIVOS

Helena Cristina Manosso

RESUMO

Atualmente sao muito discutidos temas que abordam a preservagdao do meio
ambiente, para o desenvolvimento de tecnologias de producdo que nao a agridam,
gerando residuos,menos téxicos e em menor quantidade. Residuos poluentes
contendo metais como o cromio, tém sido langados nos rios, degradando a agua
utilizada para o consumo humano. Nao diferentes s&o os problemas decorrentes de
atividades nucleares, as quais geram rejeitos nas instalagdes e laboratérios de
pesquisa. Embora estes rejeitos ndo sejam langados no meio ambiente, muitas
vezes encontram-se armazenados inadequadamente, o que pode resultar em graves
acidentes. Para atenuar estes problemas, tais rejeitos devem ser tratados com
técnicas eficientes, como a troca ibnica. Este método ocupa um lugar de destaque
devido a sua facilidade de efetuar a separacdo e identificacdo das espécies
quimicas. Dentre os diversos materiais trocadores de ions existentes, os trocadores
inorganicos, em muitos casos, sdo os mais indicados, visto que apresentam boa
estabilidade quimica em meio oxidante, em temperaturas elevadas e perante a
radiagdo ionizante. Optou-se neste trabalho pelos trocadores fosfato de zirconio
(ZrP) e fosfato de titanio (TiP) para a separacéo do cromio (Cr**) e do césio (Cs") de
rejeitos industriais e radioativos, analisados por meio dos radioisétopos >'Cr e **Cs,
respectivamente. Os trocadores inorganicos foram preparados para obtencédo da
forma cristalina -, sobre suporte de silica-gel, para evitar o empacotamento da
coluna, o que pode ocorrer devido a granulometria dos trocadores. Utilizaram-se,
também, agentes modificadores para melhorar a distribui¢do dos trocadores sobre o



suporte de silica-gel, aumentando a superficie de contato e o0s espagos
intercamadas. Estudaram-se os trocadores nas formas H* e Na®. Verificou-se que o
comportamento dos trocadores o-ZrP e o-TiP s&o similares, obtendo-se resultados
equivalentes tanto na retencédo quanto na eluicdo. As modificagcdes efetuadas nos
trocadores proporcionaram um aumento de aproximadamente 25% na retencdo do
Cr** em relagdo aos trocadores sem modificacdes. A porcentagem de retengéao foi de
58,23% para o trocador ZrP-Si e de 83,31% quando se utilizou o trocador ZrP-Si-
HTMA-Na. No caso do césio, para todos os trocadores estudados, verificou-se uma
retencdo de mais de 99% e uma elui¢do superior a 96% do césio retido.



UTILIZATION OF THE INORGANIC ION EXCHNGERS ZrP AND TiP IN
THE TREATMENT OF INDUSTRIAL AND RADIOACTIVE WASTES

Helena Cristina Manosso

ABSTRACT

Nowadays, environmental preservation using technologies that do not attack it,
generating non-toxic residues and reduced volumes, has been discussed. Hazardous
effluents, containing metals, as chromium, have been poured in the rivers, degrading
the water. Not different are the problems originated from some nuclear activities that
generate wastes, as chemical research laboratories. Although those wastes are not
poured in the environment, sometimes they are inadequately stored, what can cause
serious accidents. To minimize this problem, those wastes must be treated by
efficient techniques, as ion exchange. This method is easy of operating, separating
and qualifying chemical species. Inorganic ion exchangers, in many cases, are the
most indicated, since they present high chemical stability in oxidizing media, at high
temperatures and at ionizing radiation. in this study, zirconium phosphate (ZrP) and
titanium phosphate (TiP) have been chosen for the separation of chromium and
cesium from wastes, analyzed by the radioisotopes *'Cr and "*Cs, respectively. The
inorganic ion exchangers were prepared to obtain the crystalline o- type, using silica-
gel as support, to avoid column packing, that may occur due to the granulometry of
the exchangers. Modifiers agents were used to improve the exchanger distribution on
the support, increasing the contact surface and the interlayer distances. The
exchangers were used in the H" and Na* forms. It was verified that the behavior of o~
ZrP and o-TiP were similar, in both sorption and elution. The modifications in the
exchangers provided an increase of 27% for >'Cr sorption, related to that one without
changes. The sorption percentage of Cr** was 58,23% using ZrP-Si ion exchanger,



and 83,31%, with ZrP-Si-HTMA-Na. For cesium, all the exchangers studied showed a
sorption above 99% and an elution greater than 96% of the cesium retained.
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1. Introducgéo

Dentre os principais temas muito discutidos neste novo milénio, existe um
grande namero em torno da preservacéo da natureza com o desenvolvimento de
tecnologias de produgédo que nao agrida a natureza, gerando residuos menos
téxicos € em menor quantidade.

Apesar de o planeta ser formado por % de partes de agua, temos uma
porcentagem muito infima desta agua para o consumo humano. Portanto é de
grande importancia a solugdo ou amenizag&o dos problemas que encontramos na
qualidade das aguas de rios e reservatérios, que tém sido degradadas pelos
poluentes nelas lancados. Entre estes poluentes encontram-se os residuos de
metais pesados, tendo como exemplos cadmio, chumbo, cobre, cromio(lil),
niquel, mercurio e zinco, resultantes de despejos de origem industrial e uso de
fertilizantes e praguicidas [41].

Néo diferentes sdo os problemas decorrentes das atividades nucleares,
que geram rejeitos radioativos nas instalagdes e laboratdrios de pesquisa. Para
atenuar estes problemas, existe o tratamento de rejeitos. Este tratamento tem
como principal objetivo a descontaminag¢do dos rejeitos, transformando a maior
parte possivel em efluente, para que possam ser descartados no meio ambiente,
minimizando assim o impacto com a natureza e reduzindo o volume de material
contaminado para armazenamento.

Para poder tratar estes dois tipos de rejeitos, gerados principalmente pelas
industrias (metais pesados) e pelas instalagdes nucleares (radioativos), um dos
métodos é a cromatografia por troca idnica.

Entre os métodos modernos de analise, a cromatografia ocupa um lugar de
destaque devido a sua facilidade de efetuar a separacdo, identificagdo e
qualificagdo das espécies quimicas, por si mesma ou em conjunto com outras
técnicas instrumentais de analise, como por exemplo, a espectrofotometria ou a
espectrometria de massa [23].



Capitulo 1 - introdugao

A cromatografia & um método fisico-quimico de separacdo dos
componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo destes
componentes entre duas fases, que estdo em contato intimo. Uma das fases
permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela. Durante a
passagem da fase mdvel sobre a estacionaria, os componentes da mistura sé&o
distribuidos entre as duas fases, de tal forma que cada um dos componentes é
seletivamente retido pela fase estacionaria, resultando em migracdes diferenciais
destes componentes [23].

Os termos “cromatografia’, “cromatograma” e “métodos cromatograficos”
s&o atribuidos ao botanico russo MIKHAEL SEMENOVICH TSWETT [53], que,
em 1906, utilizou estes termos em dois trabalhos descrevendo suas experiéncias
na separagdo dos componentes de extratos de folhas e gema de ovo, onde usou
colunas de vidro, recheadas com varios soélidos finamente divididos, e arrastou os
componentes com éter de petréleo. O nome deriva-se das palavras gregas
“chrom” (cor) e “graphe” (escrever), embora o processo nao dependa da cor,
exceto para facilitar a identificagédo dos componentes separados [23].

Todavia, nesta época, os processos, aplicando a migragao diferencial, ja
eram bem conhecidos. Paralelo aos desenvolvimentos de TSWETT, REED [40],
na Inglaterra, e DAY [24], nos Estados Unidos, aplicaram colunas contendo
solidos para a separacdo de sais organicos e amostras de petrdleo,
respectivamente. Bem antes destes, RUNGE [43,44] descreveu os “desenhos’
feitos por misturas de sais e por tintas que foram colocadas no centro de um
papel de filtro e depois espalhadas pela passagem de um solvente, enquanto
SCHOENBEIN [46] fez similares com tiras de papel mergulhadas em solventes. O
uso de soélidos em camada delgada sobre vidro, no lugar de papel foi
experimentada por BEYERINK [11] em 1889 [23].

Apesar destas experiéncias, considerou-se que a época moderna da
cromatografia comegou na década de 30, quando KUHN & LEDERER [33]
‘redescobriram” e aperfeicoaram a cromatografia em coluna, repetindo
experiéncias de TSWETT, separando e identificando as xantofilas da gema de
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ovo, usando uma coluna recheada com carbonato de caicio pulverizado e éter de
petréleo como fase mével [23].

As primeiras observagdes registradas na leitura, referentes a troca ibnica,
foram feitas por WAY e por THOMPSON em 1850. Estes quimicos,
especializados em solos, descobriram, nas primeiras décadas do século XX, a
capacidade destes em remover ions NHs de solugdes que atravessam,
substituindo-os por uma quantidade equivalente de fons de Ca®*. A partir destas
observacdes, varias tentativas foram realizadas no sentido de produzir trocadores
inorganicos mais apropriados. As principais dificuldades encontradas eram
principalmente quanto ao acesso da substancia a ser trocada no material utilizado
como suporte, refletindo em uma baixa capacidade de troca e dificuldades de
regeneracdo deste, para ser novamente utilizado. Os trabalhos de GANS [23]
evidenciaram estas tentativas. Utilizando proporcoes moleculares  de
1A1,03:10Si0, ele obteve um produto que ndo se dissolvia na agua e era
resistente a desintegragao.

Apesar das dificuldades encontradas, a recompensa destes esforcos foi
obtida com a utilizagdo do processo de troca idnica para suavizar a dureza da
agua, denominagdo dada & agua que é rica em cations como Ca®, Pb% e
Mg [23].

Em 1917, a literatura registra uma das primeiras tentativas do emprego da
troca idnica para resolver problemas analiticos de investigagdo bioquimica,
descrevendo a utilizacado deste método para a determinagéo do teor de aménio na
urina, em trabalho desenvolvido por FOLIN e BELL [23].

Os trabalhos desenvolvidos pelos pesquisadores do Projeto Plutoénio da
Comisséo de Energia Atdmica nos Estados Unidos promoveram grandes avangos
na separagéo de anions e cations por troca idnica, que despertaram a atencao de

pesquisadores de outras areas para este processo cromatografico [23].

Os trabalhos pioneiros de MOORE e STEIN [36] na separagdo de
aminoacidos, de FRUTON na separacdo de peptideos e de COLIN e
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colaboradores na separacéo de &cidos nucléicos e derivados mostraram o valor

do método no campo bioguimico, tendo iniciado uma era nesta area [23].

A cromatografia por troca idnica, conhecida também somente por troca
idnica, tem um papel importante no tratamento de rejeitos onde os contaminantes
aparecem em nivel de traco. Dentro da troca idnica, os trocadores inorganicos em
certos casos sdo os mais indicados, visto que apresentam boa estabilidade
quimica em meio oxidante, em temperaturas elevadas e perante radiagdo
ionizante [12,47,54].

Pelas caracteristicas citadas acima, principalmente a possibilidade da
recuperacdo de tragos a massas maiores e de tratamento de volumes
relativamente grandes e reduzidos, optou-se neste trabalho pelo o uso dos
trocadores inorganicos fosfato de zirconio e fosfato de titdnio para o tratamento de
rejeitos industriais que contenham cromio e rejeitos radioativos, na separacgéo do
césio.



2. Objetivo

O objetivo deste trabalho é a utilizagdo da troca idnica com trocadores
inorgénicos como meio de separagdo de contaminantes e de valores de rejeitos
industriais e radioativos.

A grande importancia no emprego desta técnica € a alta eficiéncia e
capacidade na separacdo de diferentes materiais e a reducdo do volume dos
rejeitos gerados, além dos trocadores inorganicos apresentarem uma elevada
resisténcia aos agentes oxidantes e a radiag3o ionizante.

Os trocadores inorganicos, fosfato de zirconio e fosfato de titanio, seréo
preparados segundo o método de CLEARFIELD [12] para obtencdo da forma
cristalina o-.

Sera estudada a adi¢céo de suporte para que facilite os experimentos em
coluna cromatografica, evitando-se assim problemas de empacotamento devido a
pequena granulometria do trocador fosfato de zircOnio [26]. Apesar da
granulometria do trocador fosfato de titanio ndo ser tdo pequena, sera estudada a
adicdo de suporte.

A adicdo de modificadores da estrutura cristalina destes compostos
também sera estudada a fim de torna-los mais eficientes na retengéo de ions
maiores.

Os trocadores inorganicos fosfato de zircénio e fosfato de titanio, com ou
sem suporte, e com modificadores serdo utilizados na separagao do metal crémio,
e do radioisétopo césio.



3. Trocadores Inorgéanicos Sintéticos

Uma grande variedade de usos foi encontrada para as resinas de troca
ibnica organicas sintéticas e para trocadores inorganicos zeoliticos, € novos usos
s8o constantemente sugeridos; uma quantidade consideravel destes materiais é
usada industriaimente. Porém, seu uso é limitado em virtude de sua pouca
estabilidade sob vérias condig¢des; por exemplo, os zedlitos sdo instaveis em meio
4cido, enquanto as resinas organicas degeneram a altas temperaturas. Apesar de
a estabilidade frente a radiacdo de algumas resinas orgéanicas ser normalmente
suficiente para 0 uso nos processos quimicos de solugbes radioativas, a
exposicéo a atividades altas causa uma mudanca significativa em sua capacidade
e seletividade. Ha, portanto, necessidade do processamento de materiais de troca
idnica que apresentem um alto grau de estabilidade em altas temperaturas e dose
de radiacé@o ionizante e que possuam apreciavel capacidade de troca em ampla
variagéo de acidez [9].

Entre os possiveis usos para tais materiais, alguns seréo citados a seguir
ol

(a) O tratamento de agua a alta temperatura para remocao de produtos
corrosivos e de impurezas idnicas: a aplicacao € analoga ao tratamento
de caldeira praticado atualmente, mas sem a necessidade de
temperaturas baixas no ciclo para prevenir a destruicao da resina.

(b) A purificagdo e condicionamento da agua de resfriamento e moderagéo
em reatores de agua pressurizada.

(c) A purificacio e separagao quimica em meio a radiacéo intensa.

O rapido desenvolvimento da energia nuclear, hidrometalurgia de
elementos raros, preparacdo de materiais de alta pureza e purificagdo de agua
tem contribuido para que se pesquisem novos materiais de troca ibnica
resistentes a produtos quimicos, mudangas de temperatura e radiagdo e que,

portanto, apresentem vantagens em relagido aos trocadores organicos comerciais
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e inorgénicos naturais (minerais presentes no solo, como por exemplo, alumino-
silicato) [13,54].

Os trocadores inorganicos sintéticos tém ocupado firmemente sua prépria
posig&o entre os materiais de troca idnica [14].

Um grande numero de substancias inorganicas sintéticas tem sido descrito
de acordo com suas propriedades de troca idnica. Estes materiais podem ser
divididos em [14]:

hidréxidos;

sais acidos de metais polivalentes;
sais de heteropoliacidos;
ferrocianetos insoluveis;

alumino-silicatos sintéticos;

2 A T e

outras substancias como apatitas sintéticas, sulfetos, sulfatos, etc.

Ja foram publicados varios estudos sobre as propriedades de troca idnica
destas substancias, porém, durante os Uitimos 15 anos, houve um grande
progresso no desenvolvimento e estudo das propriedades basicas destes
materiais [9]. Os estudos sobre hidréxidos e sais acidos de metais polivalentes
foram realizados mais intensamente no grupo de trocadores idnicos sintéticos
[13].

3.1. Sais acidos de metais polivalentes

Vérios sdo os componentes deste grupo de materiais que tém sido
descritos como trocadores i6nicos. Entre os metais estudados tem-se o zirconio,
tério, titanio, cério (IV), aluminio, ferro (), crémio (lll), urénio (V1), etc. Entre os
anions empregados na troca idnica encontram-se os fosfatos, arsenatos,
antimonatos, molibdatos, silicatos, oxalatos, etc. [54].

Estes sais, agindo principalmente como trocadores catidnicos, se
apresentam geraimente na forma de gel ou sélidos microcristalinos, sendo que
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sua composi¢cdo e propriedades dependem do método de preparagdo. Os
trocadores catidnicos apresentam, principalmente, alta estabilidade quimica
quando submetidos a altas temperaturas e taxas de radiacio, devida basicamente
a presenca de fons de hidrogénio, que trocam faciimente, associados a grupos
aniénicos presentes no sal [54].

O desenvolvimento dos estudos destes materiais levou a uma preparacéo
bem sucedida de compostos cristalinos do tipo MY(HXVQ4)2.yH,0 (onde M é o
atomo de metal, X € o atomo que compde o anion e y € o indice de quantidade de
moléculas de agua presente no composto). Resultou também, no reconhecimento
de suas estruturas cristalinas. Sua estrutura € em camadas e os componentes
cristalinos exibem a propriedade de reter ions. O conhecimento da estrutura
cristalina levou a um profundo entendimento dos processos de troca idnica e sua
reversibilidade [54].

Além das aplicacbes possiveis destes trocadores em processamentos
quimicos de materiais radioativos e no tratamento de agua de moderac¢do e agua
de resfriamento em reatores nucleares que trabalham em altas temperaturas e
altas taxas de pressdo, foram encontradas novas aplicagbes, tais como no
processo de dessalinizacao de agua do mar e nas células a combustivel, onde se
empregam membranas de troca idnica para transporte de ions de hidrogénio [54].

3.1.1. Sais Acidos de Metais Quadrivalentes

Estes pertencem ao grupo dos trocadores inorganicos sintéticos. Pode-se
encontrar neste grupo os seguintes trocadores: fosfato de titanio, fosfato de cério,
arsenato de zirconio, arsenato de titanio, arsenato de cério, fosfato de uranilo,
fosfato de tério, etc. Dentre eles 0 mais estudado é o fosfato de zirconio [54].
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3.1.1.1. Fosfato de Zirc6nio

No inicio, os estudos sobre o fosfato de zirconio (ZrP) foram direcionados
a sua forma amorfa. Mais recentemente, entretanto, aumentou o interesse em sua
forma semicristalina e cristalina. O estudo de sua estrutura definida proporcionou

. - . | “|"q"|'l’ ~ ‘ 1 ) .
uma interpretagao mais gpuradél‘l ’cii'\o fenome%“c')mde 'gnonrgao [54].

Existem muitas maneiras de preparagao deste trocador em seu estado
amorfo, mas de forma genérica esta preparacao consiste na mistura de um sal
contendo zirconio com acido fosférico, a temperatura ambiente. Dependendo das
condi¢gdes de preparacgéo, sao formados compostos cuja razdo entre P e Zr (P/Zr)
fica entre 0,5 e 2,1. O efeito de tratamento térmico do material amorfo com acido
fosforico resulta na formagdo de material semicristalino, ao passo que o uso de
refluxo com H,PO3 acima de 2,5 M resulta em material cristalino. Neste caso,
temos a formagao da fase cristalina, resultando no trocador chamado a-ZrP, cuja
férmula é Zr(HPQO4)2.H,0 [3,7,12,22, 29,54,56].

As fases B-— e y—, correspondentes ao Zr(HPO4), e Zr(HPQ4)2.2H,0,
respectivamente, sdo preparadas por refluxo de solugéo de ZrOCl, com NaH2PO4
em 4&cido cloridrico 3,0 M. A secagem sobre CaSO, leva a formacédo de B-—ZrP,

sendo que o produto seco ao ar corresponde ao y-ZrP [19,54].

A composicdo do material amorfo ou pouco cristalino € geralmente
interpretada em termos de componentes em que a proporgdo de P/Zr varia
livremente, sendo que sua formula depende desta razdo. Algumas formulas
hipotéticas sao: Zr(OH)(POs4), ZrO(HPOQ4), Zr3(PO4)4, etc [54].

Existia um grande esforco para definir a estrutura de o-ZrP. O estudo
tridimensional em cristais simples de Zr(HPQO4)..H,O, apresentado por
CLEARFIELD & SMITH [4,5], resultou na seguinte estrutura: os cristais s&o
monoclinicos, com a=0,9076 nm, b=0,596 nm, ¢=1,622 nm e B=1115
[21,51,52,54].
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Na forma cristalina de fase o~ a distancia entre as camadas é de 0,76 nm e
a intensidade das forcas de ligagdo nas pontes de hidrogénio é fraca. As
caracteristicas estruturais da fase B- sdo essencialmente as mesmas das
presentes em a-ZrP, porém, com a diferenca que a distancia entre as camadas é
de 0,928 nm. A estrutura de vy-ZrP é aproximadamente a mesma de
B-ZrP [12,13,21,54].

A figura a seguir mostra, de forma esquematica, as estruturas de o-, B- e y-
ZrP [54].

o —0
o-r
O"Zr

Figura 1 — Esquema da estrutura cristalina do fosfato de zircénio a, e y [64]

Quando se fala do comportamento do trocador fosfato de zircénio, ele

mostra uma seqgiiéncia de afinidade e seletividade diferente, dependendo em que
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estado se encontra. A seguir serdo mostrados, de forma resumida, alguns
exemplos de materiais retidos pelo ZrP em suas diferentes formas:

*» 7ZrP naforma amorfa: Cs > Rb > K> Na
» ZrP semicristalino: Li>K>H > Cs
»  7ZrP cristalino: Sr> Na > Cs

Porém, quando se fala de cations trivalentes e quadrivalentes, sabemos
que podem ser retidos a temperatura ambiente pelo trocador fosfato de zircénio
na forma amorfa, mas n&o conseguem ser retidos completamente pelo trocador
na forma cristalina. Essa falha é atribuida ao impedimento estérico. Na verdade, o
tamanho maximo da janela conectada as cavidades adjacentes neste trocador é
de 2,64 A. Além disso, se o diametro do cation polivalente for maior que este
valor, a desidratacio total ou parcial tem que ocorrer para que seja possivel a
difusdo do cation dentro da estrutura da camada. Uma parte da energia
necessaria para a desidratacdo pode ser recuperada, quando o cation, ja dentro
do trocador, for parcialmente re-hidratado. Todavia, a temperatura ambiente, a
alta energia gasta para a desidratagdo inicial ndo pode ser sustentada pelo
aumento do pH da solucdo externa, devido & forte tendéncia dos cations
polivalentes se tornarem Oxidos hidratados insoltiveis. O impedimento estérico
poderia ser evitado aumentando a temperatura ou usando outras formas do

trocador fosfato de zircdnio cristalino, 0 que aumentaria a distancia entre camadas
[1,18].

Segundo varios estudos, os cations trivalentes (e muitos quadrivalentes)
sdo trocados a temperatura ambiente em fosfato de zircénio amorfo, mas ndo na
forma cristalina o-ZrP, pois alegam que a energia € insuficiente para desidratar os
cétions para que ocorra a difusdo dentro dos cristais. Entretanto, o Cr** pode ser
trocado rapidamente a 30°C com o trocador na forma Na®. Um pouco mais de
60% do Cr** é trocado em poucos minutos (ndo ultrapassando 70% de troca
total). O processo de troca € mais rapido a 75°C, porém nao ultrapassa 60% de
troca, ou seja, além de ndo aumentar, a temperatura maior desfavorece um pouco
atroca [1,8,12,30].
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NAGY e colaboradores [37] investigaram o comportamento do trocador
fosfato de zircénio sobre suporte de carbono ativado para a separagéo dos ions
Cs', S e I'. O meio adotado para estudo foi 0 aquoso. A solugdo de alimentacao
de dgua destilada, continha os ions estudados em nivel de trago, com uma
concentracdo de solucdo de 50 - 300 ng ion.cm™. A contactacéao foi feita com 2g
de trocador e a vaz&do usada foi de 1 — 1,5 cm® min™'. Como resultado obtiveram
uma reten¢do muito boa para o césio que foi sempre maior que 95%, porém o
mesmo ndo ocorreu com os outros ions estudados. Somente 27% do ion I' e 19%

do ion Sr*? foram retidos.

Estudos mostraram o comportamento do trocador fosfato de zircénio com
ions divalentes de raios grandes, como por exemplo, os ions Mg2" e Ba*. Eles
acreditam que a falha que ocorre na troca é devida ao impedimento estérico.
Estudou-se neste trabalho o fosfato de zircdnio na forma sodica. A troca foi feita
no meio cloridrico com acidez de 0,1 N. Verificou-se que no caso do ion Mg®*, na
troca H* — Mg® houve uma retencdo de 50% do ion Mg®. No caso da troca
Na" — Mgz*, esta porcentagem de retencdo subiu para cerca de 80%, contudo,
esta troca ndo é muito rapida tendo-se que passar varias vezes a solugdo pela
coluna para se alcangar esta retengdo (0 numero de vezes nao foi citado no
trabalho). Estudaram também o ion Sr**, e o seu comportamento foi semelhante
ao do fon Mg®". Entretanto, o estudo do ion Ba*" mostrou-se mais complicado,
pois a troca somente alcan¢ou uma porcentagem de retencéo de 20 a 40%. Sua
conclusdo é que seria necessario aumentar a distancia entre camadas para que a
troca com ions de raios maiores pudesse ocorrer [2,17,19].

FORBICINI e colaboradores [25] estudaram a viabilizagdo de um processo
cromatografico de remog¢ao parcial do zirconio presente na solugcio de dissolugdo
do combustivel nuclear irradiado utilizando ZrP. O zircdnio deve ser removido,
pois forma complexos estaveis na fase organica com os produtos de degradacao
do TBP, provocando entupimento nos equipamentos de extracdo. Devido a sua
pequena granulometria (100-150 mesh), o fosfato de zirconio pode provocar
empacotamento da coluna, impedindo o fluxo da solugio. Portanto, estudaram a
utilizagdo de suportes inertes como silica-gel, asbesto, alumina, microesferas de
alumina, XAD-7 e IRA-400. Determinaram também a capacidade do trocador que
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foi de 43,09 meq de Na'/g de trocador.. O estudo alcangou resultados sempre
superiores a 85%, porém o fator limitante do processo foi o empacotamento da
coluna. Os resultados obtidos da retencdo do zirconio em fosfato de zircénio
sobre diferentes suportes encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 — Sor¢&o do zircdnio em coluna cromatografica de fosfato de
zircénio sobre diferentes suportes
Solugéo carga: [U]=240g¢/L, [Zr]=0,28 g/L, HNO3; 3M
Volume da solugao carga: 15 mL
Volume do Leito Cromatografico: 1 mL [25]

Retengao do
Exp. Suporte Zr
(%)
1 Silica-gel 99,60
2 Asbesto 94,95
3 Alumina 97,23
4 Microesferas de alumina 98,75
5 IRA-400 85,96
6 XAD-7 89,22

A Tabela 2 apresenta a porcentagem de retencéo total do zircénio (%R).

Tabela 2 — Eficiéncia das Colunas na Retengdo do Zircénio [25]

Exp. Suporte %R
1 Silica-gel 99,12
2 Asbesto 93,99
3 Alumina 96,11
4 |Microesferas de alumina|{ 98,25
5 IRA-400 84,86
6 XAD-7 88,74

Outro estudo de FORBICINI & LOBAO [26] descreve a separacdo de
alguns radioisétopos em coluna cromatografica com o trocador fosfato de zircénio.
Essa separagéo € importante tanto para a recuperacdo destes elementos visando
uma posterior reutilizagdo, como para a disposi¢éo de rejeitos radioativos, quando

se deseja diminuir a atividade e o volume destes. Os radioisétopos escolhidos
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foram "*Cs e 'Ru. Os experimentos foram feitos em meio nitrico. No caso do
radioistopo '*Cs, a retencdo e a lavagem foram feitas em HNOz; 1,5 M e a
eluicdo em HNO3 5 M, sua retencéo foi de cerca de 99% do césio influente e a
eluicéo foi de cerca de 95% do césio retido. Para o radicis6topo '®Ru trabalharam
com uma solugédo de HNO3 0,01 M para a retencdo e a lavagem, e HNO3; 3 M
para a eluicdo. Alcangaram aproximadamente 99% de retengdo do ruténio
influente e uma eluicdo de cerca de 94% do ruténio retido. Observaram que a
variagdo da acidez permitiu a separacéo do césio e do ruténio. Portanto, a partir
de uma solugdo de rejeito radioativo, puderam reter, primeiramente, o césio em
solugdo de 1,5 M de acidez, deixando o ruténio passar pela coluna.
Posteriormente, acertaram a acidez da solugéo efluente a 0,1 M e procederam a
retencéo do ruténio. Na faixa de acidez estudada neste trabalho n&o verificaram a
retencdo do urénio. Segundo os autores, 0 processo € simples e obtém-se um

alto grau de separagéo e recuperacéo desses radioisotopos.

MIMURA & AKIBA (34,35] estudaram a adsorgédo dos ions Am>* e Eu®* em
fosfato de zirconio. Em seus estudos, os autores promoveram a remog¢do de
elementos transuranicos em adsorventes inorgénicos. O trabalho mostrou que o
ponto de quebra da curva dos ions Am** e Eu®" aumentava linearmente com o pH
da solugéo de alimentag&o, que variou de 1,9 a 2,40. Em ambos 0S casos, os
ions estudados foram rapidamente eluidos com uma solugdo de HNOz;a 0,1 Me a
porcentagem de eluicdo sempre foi superior a 95%.

3.1.1.2. Fosfato de titanio

Existem vérios métodos de preparacdo do trocador inorgénico fosfato de
titdnio, em sua forma amorfa, amorfa granular e cristalina. A composi¢cao do
material amorfo varia com a propor¢ado de P/Ti de 0,6 a 2,0, chegando-se a
diferentes formulas empiricas para este material, como
[(TiO)os3s(H2PO4)g 369(OH)1 771.1,11 H20, TiH2(PO4)2.4H20 e Tis(PO4)4[54].

Este trocador apresenta alta capacidade de troca (~7,5 meqg/g) e seu
desempenho ndo é afetado pela calcinagéo. Ele pode ser facilmente regenerado e
exibe uma alta seletividade para o Cs*[28,54].
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A férmula Ti(HPO4)2.H,0 representa o fosfato de titanio cristalino, utilizado
largamente na separacdo de metais e materiais radioativos, devido principalmente
a sua alta estabilidade quimica e térmica, resisténcia a oxidacao, seletividade
para certos ions, dentre outras razées. Seus parametros de célula sdo: a=8,6403
A, b=5,0093 A, c=15,5097 e p=101,324"[15,50,54]

Atualmente, dois principais tipos de fases de titanio sdo conhecidas, a- e
v-, ambas contendo 2 atomos de fosforo para 1 atomo de titénio. A distancia

intercamadas na fase semicristalina é de 10,1 A, com uma proporg&o molar entre
P/Ti de 1:1 [50,54].

NUNES & AIROLDI [38] estudaram a retengdo dos ions K* e Ca®* no
trocador o-fosfato de titdnio condicionado em duas formas diferentes. O
condicionamento do fosfato do titanio (TPH) estudado foi na forma Na* (TPNa) e
na forma n-butilaménio-intercalado (TPBA). Os experimentos foram feitos em
meio cloridrico e a temperatura de 298,2 + 0,2 K. Seus resultados foram muito
bons, sendo que para o trocador TPH obtiveram uma retengdo de 99,98% para o
ion K* e 99,37% para o jon Ca®". No caso do trocador TPNa obtiveram uma
retencio de 99,88% para o ion K" e 99,98% para o ion Ca*'. E, finalmente, no
trocador TPBA obtiveram uma retencéo de 99,98% para o ion K e 99,80% para o
jon Ca®".

TAKAGUCH! & TOMITA [49] estudaram o uso do trocador a-TiP para a
retencéo do ion de Li*. A troca foi feita entre 250 mg de trocador fosfato de titanio
e 25 mL de solugéo de LiCl 0,1 N a temperatura ambiente. A retencéo nestas
condicOes foi de cerca de 20%.

Segundo CLEARFIELD [12] para o frocador o-TiP é tdo dificil reter ions
grandes quanto para o trocador o-ZrP, pois este também apresenta uma
distancia pequena entre camadas. Segundo o autor, os ions Rb* e Cs” ndo sdo
trocados, apreciavelmente, a pH abaixo de 7. E n&o & possivel estudar sua troca

a valores de pH aitos, pois infelizmente, o a-TiP n&o e estavel em meio alcalino,



4. Metodologia

4.1. Materiais e Equipamentos

Para o desenvolvimento da parte experimental foram utilizados os
seguintes equipamentos, materiais e reagentes:

Agitador AD8550, marca Donner

Agitador magnético, marca lka-combinag Rco
Placa aguecedora, marca Sybron Termolyne
Estufa retilinea, marca Fanem Ltda.

LV VA v YR v

Coluna cromatografica em vidro borossilicato, @ 15 x 320 mm com torneira de
tefion

1%

Coluna cromatografica em vidro borossilicato, @ 4 x 260 mm com torneira de
teflon

Reservatério da coluna cromatografica, @ 25 x 120 mm.

Oxicloreto de Zirconio (ZrOCi,.8H,0), p.a., marca Merck

Cloreto de titanio IV p.s., marca Merck

Hexametilenotetramina (CsHi12N4) p.a., marca Merck

1,6-diamino-hexano (CsH12N2) p.a., marca Fluka

Silica-gel (70-230 mesh), marca Merck

Cloreto de Cromio I (CrCls.6H,0), marca Vetec

Solucdo radioativa de cromato de sdodio, procedéncia do Centro de
Radiofarmacia/IPEN

Solugéo radioativa de césio 134 em meio nitrico, marca Amersham

Acido fosférico (H3PO4 85%) p.a., marca Synth

Acido cloridrico (HCI 37%) p.a., marca Synth

Acido nitrico (HNOs) p.a., marca Synth

LV v SR VSRRV S SO VAR VR Ve

Cloreto de sodio p.a., marca Carlo Erba
Resina anionica Amberlite IRA-400, marca BDH Reagents
Resina catidnica Amberlite C-50, marca BDH Reagents

c ¢ 0 ¢ O 0 0O

Resina Zerolit 225, marca BDH Reagents.
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4.2. Métodos Analiticos
4.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

Fizeram-se as analises dos trocadores ZrP com e sem suporte, ZrP com
modificador Hexametilenotetramina, ZrP em resina aniénica IRA-400, TiP sem e
com suporte em Microscépio Eletrénica de Varredura (MEV), modelo XR-30,
marca Philips, no departamento de Metalurgia do IPEN-CNEN/SP.

As amostras foram embutidas em uma matriz e recobertas apenas por uma
pelicula de ouro.

O MEV consiste basicamente de uma coluna otico-eletronica, de uma
camara para a amostra, de um sistema de vacuo, de um controle eletronico e de
um sistema de imagem. As imagens no MEV s&o construidas ponto a ponto, de
modo similar & formagéo de uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de
alta energia é focalizado num ponto da amostra, o que causa emiss&o de elétrons
com grande espaihamento de energia, que s&o coletadas e amplificadas para
fornecer um sinal elétrico. Este sinal é utilizado para modular a intensidade de
um feixe de elétrons num tuba de raios catddicos (TRC). Para construir a imagem
completa, o feixe de elétrons é varrido sobre uma area da superficie da amostra,
enquanto que um feixe no TRC é varrido sincronicamente sobre um rastro
geometricamente similar [31].

4.2.2. Determinagéo de radionuclideos emissores gama

Analisaram-se as amostras resultantes da contactacdo em "batch” e em
coluna por espectrometria gama, utilizando-se um detector de iodeto de sddio
acoplado ao analisador multicanal Adcam Buffer, modelo 918, marca Ortec, com
um amplificador modelo 572. As analises foram realizadas em amostras de 1 mbL
em frascos de vidros apropriados. As energias para controle da contagem gama
utiizadas foram: para o '**Cs de 604,7 KeV e para o °'Cr de 320,1KeV. As

andlises foram realizadas no Centro de Quimica e Meio Ambiente do
IPEN-CNEN/SP.
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4.3. Procedimento de retengdo em “batch”

A contactagdo em “batch” foi feita com massa de trocador seco e volume
de solucdo de alimentagdo pré-determinados. Agitou-se esta mistura em um
frasco variando-se o tempo, a temperatura, a acidez ou o pH.

Analisou-se 1 mL da solucdo inicial e apds a contactagdo, sendo a
porcentagem de retencao (%R) expressa como:

%R =[(cpsi- cpsy) /cpsi ] x 100

onde cps; e cps; s&o as contagens inicial e final, respectivamente.

4.4. Procedimento em coluna cromatografica

Fez-se a retengcdo do elemento estudado em coluna de vidro borossilicato,
@ 15 x 320 mm com torneira de teflon, com um leito que variou conforme o
trocador utilizado. Percolaram-se 10 mL de solugio nitrica contendo o elemento
estudado com acidez determinada anteriormente em experimentos em “batch”,
lavando—se a seguir com 5mL de HNO3; com a mesma acidez da alimentagéo e,
por final, eluiu-se com 15 mL de HNO3; com acidez também determinada em
“batch”, mantendo-se uma vazdo constante de 1 mL.cm?min”. Coletaram-se
amostras a cada 1 mL em todas as etapas.

4.5. Arranjo Experimental

O material e o arranjo experimental utilizados nos experimentos em coluna
cromatografica esta descrito na Figura 2.






5. Resultados e-Discusséo-

5.1. Sintese dos trocadores

A seguir serdo apresentados os métodos utilizados na preparagdo dos
trocadores inorgénicos fosfato de zircdnio e fosfato de titénio: sem suporte, com
suporte de silica-gel, com modificadores e em resina aniénica. A utilizagéo do
suporte deve-se ao fato do gréo do fosfato de zirconio ser muito péqueno, o que
pode causar empacotamento na coluna, impossibilitando o fluxo da solugéo. O
suporte melhora a geometria do gréo evitando este problema. Fez-se o mesmo
para o fosfato de titanio, apesar de apresentar gréos maiores que os do fosfato de
zircdnio. O modificador hexametilenotetramina foi utilizado para se melhorar a
distribuicdo do trocador sobre o suporte. Ocorre, assim, um aumento da area
superficial de troca, e também, um aumento das cavidades do trocador,
permitindo a introdug&o de ions maiores como os de metais pesados. O método
escolhido produziu trocadores na forma a-, tanto para o fosfato de zircdnio, como
para o fosfato de titanio.

5.1.1. Fosfato de Zircénio

5.1.1.1. Sintese do Fosfato de Zirc6nio sem suporte (ZrP)

Preparou-se o composto através da adi¢do de 3 g de oxicloreto de zirconio
(ZrOCl,.8H20) a 10 mL de HsPO4 2 mol L™ em meio de HCl 4 mol L*, sob
constante agitagdo. Deixou-se a mistura em repouso por 48 horas. Filtrou-se e
lavou-se o precipitado com agua deionizada, até pH aproximadamente igual a 4.
Secou-se em estufa, elevando-se a temperatura lentamente até atingir 80°C.
Depois de seco, tornou-se a lavar o precipitado com uma solugdo de
HaP0,4 2 mol L™ e HC! 4 mol L™ na proporgéo 1:10, a uma temperatura de 50°C,
para melhorar as propriedades iénicas do trocador fosfato de zirconio. Apds a
lavagem, deixou-se secar o trocador em temperatura ambiente (aproximadamente
25°C) [5,26].
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Na Figura 3 observa-se que o fosfato de zircénio possui uma granulometria
muito pequena, além de nao apresentar uniformidade. Esta sua caracteristica nos

leva a utilizagcdo de um suporte, ja que nesta forma ocorre o empacotamento de
coluna.
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Figura 3 - Fosfato de Zircénio sem suporte, em um aumento de 800 vezes,
analise por MEV.

5.1.1.2. Sintese do Fosfato de Zirc6nio em suporte de Silica-gel (ZrP-Si}

A preparacgao do trocador fosfato de zircénio em suporte de silica-gel foi
relativamente idéntico a sua preparacdo sem o suporte. A diferenga apresentou-
se quando da adigdo de 1 g de silica-gel antes da reacdo de formagéao do a-ZrP
[26,47]. O restante do procedimento foi 0 mesmo descrito na preparag¢do anterior
(item 5.1.1.1).

Na Figura 4 vemos que o fosfato de zircOnio se deposita na superficie da
silica-gel, garantindo a sua utilizagdo em coluna sem provocar 0 empacotamento.
Os finos observados na micrografia foram retirados por peneiramento ou por
lavagem do trocador antes de ser introduzido na coluna.
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s ‘
Figura 4 - Fosfato de zircbnio em suporte de silica-gel, em um aumento de 200

vezes, analise por MEV.

5.1.1.3. Sintese do Fosfato de Zirconio em Resina Anibnica Amberlite
IRA-400 (ZrP-IRA)

Fez-se a contactag&o de 6 g de resina anidnica Amberlite IRA-400 que se
apresenta na forma cloreto, com 25 mL de HiPO4 2 mol L' sob agitacdo
constante por aproximadamente 24 horas, para que o anion fosfato trocasse com
o anion CI' da resina [55]. Filtrou-se e lavou-se a resina com agua deionizada,
para a total retirada do fosfato em excesso, com o objetivo de evitar a formagéo
do ZrP fora da resina.

Em outro béquer, juntaram-se 6 g de oxicloreto de zircdnio com 30 mL de
HCl 4 mol L™, diluindo-se completamente o oxicloreto. Juntou-se a resina
contendo fosfato com a solugéo acida contendo o oxicloreto, mantendo a agitacédo
por cerca de 1 minuto. Deixou-se em repouso por 48 horas. O restante do
procedimento foi 0 mesmo descrito no item 5.1.1.1.

A resina mostrada na Figura 5, indica que n&o houve a formagao do ZrP no
exterior da resina, 0 que era desejado. O trocador desta forma apresentou-se em
melhores condigbes para utilizagdo em coluna, permitindo o controle da
velocidade de percolagado da solugéo.
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Figura 5 - Resina Amberiite IRA-400 com fosfato de zirconio em um aumento de 132
vezes, anélise por MEV

5.1.1.4. Sintese do Fosfato de Zirc6nio em resina cationica Amberlite C-50
(ZrP-C50)

Preparou-se da mesma maneira em que foi preparado o trocador fosfato de
zirconio em suporte de silica-gel, porém utilizou-se 3 g de resina catidnica
Amberlite C-50 em substituicdo a 1 g de silica-gel. O restante do procedimento foi
similar ao item 5.1.1.1.

Neste caso observou-se que o fosfato se formou na superficie da resina
(Figura 6). Observou-se que ndo houve uma boa distribui¢do do trocador sobre a
resina, inviabilizando seu uso.

5.1.1.5. Sintese do Fosfato de Zircénio em resina catiénica Zerolit 226
(ZrP-2226)

Foi também preparado como o fosfato de zircdnio em suporte de silica-gel
e como no item anterior, substituindo a silica-ge! por 3 g de resina catidnica Zerolit
226.

Verificou-se que houve uma destruigéo da resina catidnica (Figura 7).
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Figura 6 - Fosfato de zircénio com resina catibnica Amberiite C-50, com aumento de 138

vezes, analise por MEV.

Figura 7 - Fosfato de zircénio com resina atibnica Zli 226 em um aumento
de 100 vezes, andlise por MEV

5.1.1.6. Sintese do Fosfato de Zirc6nio em suporte de silica-gel com
modificador 1,6-diamino-hexano (ZrP-Si-Diamino)

Preparou-se o composto com o mesmo procedimento do item 5.1.1.2,
adicionando 3 g de modificador 1,6-diamino-hexano antes da reacgéo de formagéo
do fosfato de zircénio.
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Entretanto, mesmo apés varias lavagens com agua deionizada, deixando
em seguida para secagem a temperatura ambiente, o trocador nao secou, devido,
provavelmente, a formagao de um composto hidrolizado, impossibilitando a sua
utilizag&o.

5.1.1.7. Sintese do Fosfato de Zirc6nio em suporte de silica-gel com
modificador Hexametilenotetramina (ZP-Si-HMTA)

O procedimento para a sintese desta forma de trocador também foi similar
30 item 5.1.1.2, adicionando neste caso 3 g do modificador hexametilenotetramina
antes da reagao inicial.

Na Figura 8 observamos que o fosfato encontra-se perfeitamente
distribuido sobre a superficie da silica-gel, o que melhora tanto a percolagéo da
solugdo, como o fluxo da solugdo em coluna.

P Gin

Figura 8 - Fosfato de zircénio com hexametilenotetramina em um aumento de 335 vezes,
analise por MEV

5.1.2. Fosfato de Titanio

5.1.2.1. Sintese do Fosfato de Titdnio sem suporte (TiP)

Misturaram-se 300 mL de TiCls 15% lentamente, agitando-se
constantemente em 500 mL de solugéo de HaPO4 32% e HCI 12%, na proporgéo
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1:1. Deixou-se a solugcdo por aproximadamente 48 horas em repouso. O
precipitado branco formado foi filtrado e lavado com HCI 4 mol L™, seguido por

agua deionizada. O precipitado foi deixado para secar a temperatura ambiente.

O TiP, diferentemente do ZrP, apresenta uma granulometria maior

(Figura 9). Isto facilita a sua utilizagdo em coluna, evitando o empacotamento.

Tier Wil ' { ot
| f - .

Figura 9 - Fosfato de Titdnio sem suporte, em um aumento de 167 vezes,
analise por MEV.

5.1.2.2. Sintese do Fosfato de Titanio em suporte de Silica-gel (TiP-Si)

Sintetizou-se o fosfato de titanio pelo mesmo método anterior (item 5.5.1),
adicionando-se no inicio do preparo 1 g de suporte de silica-gel.

Apesar de poder ser usado sem suporte, verificou-se qgue, com silica, ha
possibilidade de um melhor controle da vazdo da solugdo durante a percolacéo
em coluna. Da mesma forma que o ZrP, o TiP se deposita na superficie da silica
por um processo de adsorcao (Figura 10).
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5.2. Preparac¢do dos tracadores

5.2.1. Preparacgdo do tracador *'Cr

Diluiu-se uma aliquota de cromato de soédio radioativo com 3 mL da
solugdo de HNO; 0,1 mol L, adicionando-se cloridrato de hidroxilamina para
reduzir o Cr® a Cr¥, pois, o Cr® forma os oxianion (CrOs%) e (Cr,07%), que
impossibilita a troca em coluna catidnica. A concentragéo radioativa da solugéo foi
de 2,70 x 10° Bq mL™". Usou-se 200 ulL desta solugdo em 11 mL da solucédo de
alimentagdo de crémio nos experimentos em coluna e 200 pL desta solugdo em

10 mL de solugéo de crémio nos experimentos em "batch".
5.2.2. Preparagéo do tragador ™Cs

Diluiu-se uma aliquota de CsNO3z em 3 mL de solugdo de HNO3 0,1 mol L™,
A concentracdo radioativa da solugdo é 3,74 x 107 Bq mL™. Usou-se 1 mL desta
solugdo em 11 mL da solugdo de alimentagdo nos experimentos em coluna e
1 mL desta solugdo em 10 mL de solucdo nitrica nos experimentos em "batch".

5.3. Determinagdo da capacidade dos trocadores
5.3.1. Trocador fosfato de zircénio

A capacidade do fosfato de zirconio foi determinada pela retengéo do ion
Na® na coluna. Tomou-se 0,42 g do trocador fosfato de zircénio em suporte de
silica-gel e percolou-se o trocador com uma solugéo de NaCl 1 mol L. A troca
ibnica ocorrida entre os ions H* e Na* foi acompanhada pelo pH da solucdo
efluente (Figura 12). Percolou-se a solugéo até que o pH se igualasse ao pH da
solucdo de alimentagéo, ou seja, até que atingisse pH igual a 5,5. O trocador
apresentou uma capacidade de 3,86 meq de Na‘/g de trocador [26,27].
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5.3.2. Trocador fosfato de titanio

A capacidade do fosfato de titanio foi determinada pelo mesmo
procedimento do item 5.3.1. A massa de trocador foi de 0,5 g. A troca ibnica
ocorrida entre os fons H* e Na’ também foi acompanhada pelo pH da solucdo
efluente (Figura 13). O trocador TiP apresentou uma capacidade de
4,05 meq de Na*/g de trocador [26,27].

5.4. Determinacdo dos parametros de separacao: experimentos em "batch"

Por este método determinaram-se as melhores condigdes de tempo,
temperatura e acidez para se proceder a retencio e a eluigao, a fim de reduzir o
numero de experimentos em coluna.

Determinou-se, também, o intervalo de pH ideal para os experimentos.

Todos os experimentos foram feitos conforme o item 4.3,. Entretanto, para
a determinacéo do tempo, acidez e temperatura foram usados 2 g de trocador
seco, com ou sem suporte, € 2 mL de solugdo de alimentagdo. E para a
determinag¢ao do pH utilizou-se 0,5 g de trocador seco, com ou sem suporte, e
3 mL de solug&o de alimentagao.

5.4.1. Retengdo do Cr*
5.4.1.1. Retengdo do Cr** em funcgédo do tempo, temperatura e acidez

Pelos resultados apresentados na Figura 14, vemos que a melhor retengao
a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) se deu em [H'] de 5 mol L™ e
entre 3 e 4 mol L as melhores condicdes para eluicdo. Porém, apresentou uma
baixa porcentagem de retencdo a esta temperatura. Aumentando-se a
temperatura para 30°C, observou-se que a melhor [H'] para retengéo continuou
sendo 5 mol L' com um aumento da porcentagem de retencdo. A
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melhor [H*] para eluicdo & 3 mol L. Porém, a temperatura de 45°C desfavoreceu
a retengdo do Cr¥,

Alterando-se o tempo de contactac@o para 10 minutos, verificou-se que ha
uma methora sensivel na retengéobé temperatura ambiente a 5 mol L. Nestas
condigdes, a eluigdo deslocou-se para acidez de 2 mol L™ (Figura 15). Ja com 15
minutos de contactacdo ndo se observou uma melhora na retencdo do Cr* em
refagdo ao tempo de 10 minutos.

Para o fosfato de titanio, a retengdo a 30°C também se se apresentou mais
eficiente em 5 mol L' de [H'], mas ainda com resultados muito baixos
(Figura 16). Aumentando-se o tempo de contactacédo para 10 minutos, obteve-se
uma melhor retengdo e uma melhor definicdo de acidez de eluigdo, que se
apresentou no intervalo de 3 a 4 mol L™'. Aumentando-se o tempo de contactagéo
para 15 minutos, verificou-se que ndo houve muita diferenca em relagdo a
contactagéo por 10 minutos. A [H*] para a retengao foi de 5 mol L e para eluigéo
foi entre 3e 4 mol L.

5.4.1.2. Retengédo do Cr** em fungéo do pH

A retencédo do Cr** foi feita em “batch”, conforme o item 4.3, a temperatura
de 30°C , variando-se o pH de 1 até 6. A contactagéo foi feita durante 10 minutos,
agitando-se constantemente.

A Figura 17 mostra que o intervalo de pH ideal de trabaiho, tanto para o
trocador fosfato de zircdnio como para o fosfato de titanio, esta entre 1 e 2.

5.4.2. Retengdo do Cs’
5.4.2.1. Reteng¢ido do Cs" em fun¢io do tempo, temperatura e acidez

Na Figura 18 vemos que na retengdo do Cs”, tanto pelo trocador fosfato de
zircdnio quanto pelo trocador fosfato de titanio, apresentou uma me*hor
retengdo na [H*] de 0,1 mol L e uma melhor eluigio em 5 mol L™ ‘
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5.4.2.2. Retencdo do Cs* em fungédo do pH

O procedimento de retencdo do Cs* foi similar ao item 5.4.1.2, contudo, a
temperatura ambiente.

A Figura 19 mostra que o intervalo de pH ideal de trabaiho, tanto para o
trocador fosfato de zirconio como para o fosfato de titanio, esta entre 3 e 4.

| 5.5. Experimentos em coluna cromaftografica

A partir da observagdo dos resultados obtidos nos experimentos em
"batch", determinaram-se as condi¢des necessarias de acidez, temperatura e pH
para realizagdo dos experimentos em coluna cromatografica. Os experimentos
serdo descritos a seguir.

Para o calculo da porcentagem de retencéo (%R) levaram-se em conta as
perdas das fases de retengéo e lavagem, como se mostra a seguir:

%R = (CPS; - CPSe) / CPS;

onde: CPS; = contagens por segundo da solugdo de alimentacéo.
CPS. = contagens por segundo da solucao efluente.

Para o calculo da porcentagem de eluigéo (%E), tem-se:
%E = (CPSretido — CPSetuido) / CPSretico
onde: CPSeui = contagens por segundo do Cr** recuperado na eluicdo

CPSauice = CPSet + ... ... + CPSg15
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5.5.1. Condicionamento do trocador

O trocador que se encontra na-forma-H", foi- condicionade-em-coluna na
forma- Na’. Isto melhora- a sua- capacidade de troca, pois aumenta a-distancia
entre camadas, visto que o-fon Na* é maior que H'. Percolou-se T mk de trocador
com uma solugio de- NaCl 1 mol L, verificando-se- constantemente o-pH do
efluente até que este se igualasse com a solugéo de alimentacdo. Lavou-se com
&gua deionizada e, posteriormente, com acido nitrico na acidez desejada para os

experimentos.
5.5.2. Separagéo do elemento Cr**

Fez-se a retencdo do Cr* conforme-item 4.4, com um-leito-de-cerca de
1 mL de trocador. As condigdes utilizadas nos experimentos foram as
determinadas nos itens-5.4.1.1 e-5.4.1.2. A-concentragéo radioativa-do >'Cr-foi de
2,70 x 10° BqmL™.

5.5.2.1. Utiliza¢do do fosfato de zircénio

Foram feitos experimentos nas variadas formas modificadas do trocador
a-ZrP, conforme é mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 — Eficiéncia dos trocadores-na-Retencio e Eluicdo do Cr™*

TROCADOR | /™ | g | Tousie | o p
ecy | cc) |
ZrP-Si T30 | 5823 30 | 7171
ZiP-Si 30 | 5817 | Ambiente | 95,68
ZiP.SNa | 30 | 6918 |Ambiente | 9681
ZIP-SiHAMTA* | 30 | 7626 |Ambiente | 96.18
ZrP-Si-HMTANa | 30 | 8337 |Ambiente | 9713
ZrP-IRA- .30 | 12,00 [Ambiente |- 94,68.

* HMTA = hexametilenotetramina
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Verificou-se que houve uma perda muito grande na retencéo e na lavagem
do trocador ZrP-Si. Isto era esperado, pois, € dificil a troca do ion Cr** (devido
provaveimente ao impedimento estérico) no trocador ZrP cristalino. F*ercebeu-s%
também, que a eluigdo a 30°C apresentou uma perda grande na recuperagéo do
jon Cr* retido (Figura 20). Fez-se, entdo, a eluicdo a temperatura ambiente
(aproximadamente 25°C), e observou-se que houve uma significativa methora na
porcentagem de recuperacgdio do Cr® retido (Figura 21). A partir deste
experimento, adotou-se a temperatura ambiente para a eluicdo do Cr** no
trocador fosfato de zirconio.

A Figura 22 mostra a retencéo e elui¢éo no trocador ZrP-Si-Na. Verificou-
se que houve uma melhora em relag&o ao trocador na forma H”. Isto se deveu ao
tamanho maior do ion Na®, o que facilitou a troca. Contudo, a perda ainda foi
elevada.

No caso da utilizagéo do trocador ZrP-Si-HMTA (Figura 23), pode-se notar
mais uma melhora na porcentagem de retencdo em relagdo aos trocadores
anteriores. O modificador tem a fungdo de distribuir uniformemente o ZrP sobre o
suporte de silica-gel, facilitando, assim, a troca, por haver um aumento da area
superficial.

Quando se usou a forma condicionada Na* do trocador ZrP-Si-HMTA,
houve mais um aumento na porcentagem de retencéo do Cr**, resultando em uma
diferenga significativa em relagcdo aos primeiros resultados obtidos com os
trocadores anteriores (Figura 24). O trocador na forma Na* para a retengdo do
Cr**, sempre apresentara uma melhor retengdo que na forma H*. Como ja foi dito
anteriormente, o ion Na* é maior que o ion H*, aumentando assim a distancia
entre as camadas, 0 que facilita a entrada de ions maiores.

Ao se trabalhar em coluna com o trocador ZrP-IRA, devido ao tamanho de
seus grdos, utilizou-se 2mL de leito de trocador. Verificou-se uma enorme perda
na retencdo e na lavagem (Figura 25). Isto ocorreu devido a peqguena superficie
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de contato do trocador com a solucda- contendo- Cr*, j& que- o trocador se
encontra dentro da resina anidnica.

N3&o se verificou a necessidade do condicionamento do trocador ZrP-|RA,

pois apesar de se aumentar a porcentagem de retengdo, este aumento seria de
cerca de 10%, o que, ainda assim,ndo levaria a um bom resultado de retencéo do

cr,
5.5.2.2. Utilizacdo do fosfato de titanio

Os resultados dos experimentos realizados nas diversas formas do
trocador a-TiP , apresentam-se na Tabela 4.

Tabela 4 - Eficiéncia dos trocadores na-Retencdo e Eluicdo do Cr**

TROCADOR | ™™ | or Teuisto | o e
(°C} (°C)

TiP T30 | 5703 |Ambiente| 97,03
TiP-Si 30 58.02 | Ambiente | 96,99
TiPNa | 30 67,27 |Ambiente | 96,86

TiP-SiNa | 30 | 67,91 |Ambiente | 97,33
TiP-SFHMTA | 30- | 71,79 |Ambiente | 96,72
TiP-Si-HMTA-Na | 30 | 84,93 |Ambiente | 96,83

Verificou-se que o trocador o-TiP tem o comportamento similar ao do

trocador a-ZrP, diferindo pouco em relag@o aos seus resultados.

N&o houve diferenca nos resultados de retengdo e eluicdo dos trocadores
TiP e TiP-Si, mostrando que o uso de suporte ndo interfere no resultado de
retengdo, somente, ajudando na vazéo da solugdo. Houve uma perda muito
grande na retencé@o e na lavagem destes trocadores (Figuras 26 e 27), devido a
dificuldade- de troca- entre-o- fon- Cr** e-o trocador. Entretanto;, houve-uma- boa
recuperacdo-do Cr** retido-em ambos 0s-casos.
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Condicionando-se para a forma Na®, ambos os trocadores TiP e TiP-Si,
apresentaram uma melhora na retengdo. Também neste caso, ndc houve uma
diferenca significativa entre eles (Figuras 28 e 29). O aumento da porcentagem de
retencdo deveu-se ao tamanho do ion- Na®, como explicado anteriormente
(item 5.5.2.1).

Quando se utilizou o trocador TiP-Si-HMTA (Figura 30), verificou-se que
houve mais uma pequena melhora em relagdo as outras formas do trocador
a-TiP. A melhora se deveu a meihor distribuigdo do trocador sobre o suporte de

silica-gel, aumentando a area de troca, como ocorreu com o trocador
a-ZrP-Si-HMTA.

Na forma Na* do trocador TiP-Si-HMTA obteve-se a melhor retencéo do
Cr** em relagdo a todas as formas apresentadas do o-TiP. O comportamento,
novamente similar ao do o-ZrP, mostrou que, unindo-se o fato do trocador estar
com melhor distribuicdo sobre o suporte e o aumento da disténcia entre as
camadas (proporcionado pelo ion Na*, houve uma facilidade maior de troca,
justificando, portanto, o aumento consideravel na retencdo em relacdo as
primeiras formas citadas (Figura 31).

5.5.3. Separacdo do elemento Cs*

Fez-se a retengéo do Cs’ conforme item 4.4, com um leito de cerca de 1
mL de trocador. As condigbes utilizadas nos experimentos foram as determinadas
nos itens 54.21 e 5522. A concentragdo radioativa do '*Cs foi de
3,74x 107 BqmL™.

5.5.3.1. Utilizag¢do do fosfato de zircénio

A Tabela 5 mostra os resultados dos experimentos feitos em coluna para
todas as formas de o-ZrP estudadas.
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Tabela 5 —Eficiéncia dos-trocadores-na-Retencdo e Eluic&o do Cs*

TROCADOR | ™™ |  or Teuisto %E

- o) o) ~
ZrPSi  |Ambiente| 9978 | Ambiente | 96,60
ZiP-Si 30 | 9967 | 30 98,02
ZiP-SiNa |Ambiente| 99,92 | 30 | 97,78
ZrP-Si-HMTA |[Ambients| 99,68 30 | 9785

T ZiPiRA [Ambiente| 89,08 | 30 | 9734

Verificou-se uma 6tima porcentagem de retencéo nos trocadores ZrP-Si,
ZrP-Si-Na e ZrP-Si-HMTA, com perdas inferiores a 0,5% na retengdo § na
lavagem. Na-eluicdo-a-30°C; houve uma. peguena melhora na recuperacéo do Cs"
retido (Figuras 32 — 35).

No. caso da utilizacso do-trocador ZfP-IRA para a retencdo do Cs”, houve
uma perda consideravel em relagéo aos resultados anteriores (cerca de 11%). O
motivo foi provavelmente a pequena area de contato entre a solugido contendo
Cs® e o trocador o-ZrP, visto- que este se encontra dentro da. resina. anidnica
(Figura 36).

5.5.3.2; Utilizagdo do fosfato de titinio

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados dos experimentos em
coluna do trocador fosfato de titanio sem suporte (TiP), fosfato de titédnio com
suporte de silica-gel- (TiP-Si); fosfato de titdnio sem suporte na forma Na*
(TiP-Na), fosfato de titanio-em- suporte de silica-gel na forma Na™ (TiP-Si-Na),
fosfato de titénio em suporte de silica-gel’ com modificador (TiP-Si-HMTA) e
fosfato- de titanio em suporte de silica-gel com modificador na- forma. Na*
(TiP-Si-HMTA-Na).
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Tabela 6 — Eficiéncia-dos-trocadores na'Retencao e Eluicdo dp Ts*

TROCADOR. | " | o | Teusic %E
CY C)

TiP [Ambiente| 99,34 30 9728
TiP-Si  |Ambients| 99,26 30 57.68
TP-Na _ |Ambiente| 9951 30 9753

TiPSi-Na  |Ambiente| 99,58 30 96,02
TiP-S-HMTA |[Ambiente| 99,89 30 57,81
“TiP-SiFHMTA-Na_|Ambiente| 99,78 30 97,13

-

Notou-se que houve uma otima retengdo-do Cs™ em-qualquer das-formas
do trocador o-TiP, com pequenas variacdes nos resultados. A perda na retencéo
e na lavagem nao ultrapassou 1%. Em todos os casos, houve na eluigdo, uma
recuperacédo maior que 97% do césio retido, o que também é considerado uma

otima recuperagao (Figuras 37 — 42). Concluiu-se que o fosfato de titanio foi um
6timo-trocador-para a separac¢éo-do Cs”.
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6. Conclusao

Na sintese dos trocadores de ZrP verificou-se a importancia do uso dos
suportes e dos agentes modificadores. Os suportes de silica-gel e de resina
anidnica IRA-400 mostraram-se necessarios para evitar o empacotamento das
colunas cromatograficas, devido & pequena granulometria do o-ZrP. A utilizagcdo
dos agentes modificadores tornou a distribuicdo do trocador na superficie dos
suportes mais uniforme, indicando um trocador mais homogéneo e com boa area
superficial de contato para a troca.

Para os trocadores de o-TiP, verificou-se que estes apresentam uma boa
granulometria, podendo ser usados sem 0s suportes sem causar empacotamento
na coluna. Contudo, notou-se que o uso de suporte resultou em uma melhor
vazédo da solucdo pela coluna, ndo alterando a porcentagem de retencdo. O
modificador hexametilenotetramina também promoveu uma melhor distribuicdo do

trocador sobre o0 suporte de silica-gel, 0 que facilitou o processo de troca idnica.

As melhores condigdes de retencdo e eluicdo do Cr’* e do césio foram
determinadas em “batch”, com o objetivo de se reduzir o nimero de experimentos
em coluna, estudando-se a influéncia de parametros como [H*] do meio, tempo de
contactacao, temperatura e pH.

Para o Cr* verificou-se que a melhor [H'] para a retengéo foi de
5 mol L™, tanto com o trocador a-ZrP como com o trocador o-TiP. No caso da
eluiczo, a methor [H*] foi de 3 mol L™ para o trocador fosfato de zirconio. Contudo,
o trocador fosfato de titdnio apresentou a melhor [H'] para eluicdo entre
3 e 4 mol L™!. A temperatura de retenco foi de 30°C em ambos os trocadores.

Para o césio, notou-se que os trocadores a-ZrP e «-TiP, tiveram
comportamentos similares, resultando nas mesmas condigbes de trabalho em
coluna. A [H'] de retencgdo foi de 0,1 mol L™ e a de eluicdo foi de 5 mol L. Os
experimentos em temperatura ambiente ja apresentaram 6timos resultados.

TMISSAN NACINNAL DF FNERGIA NHCLFAR/SP 1t
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Os experimentos em coluna mostraram que houve um aumento
consideravel na porcentagem de retengdo do ion Cr, devido ao uso de
modificadores. e do condicionamento do trocador para a forma Na®. A distribuicéo
uniforme do trocador sobre o suporte €& conseguida pelos modificadores
adicionados, o que aumenta a area superficial de troca. O ion Na" aumenta a
distancia entre camadas, possibilitando a troca com ions maiores. A porcentagem
de retengcdo melhorou de 58,23%, quando do uso do trocador ZrP-Si, para
83,31% no caso do trocador ZrP-Si-HMTA-Na. Verificou-se; também, que a
melhor temperatura para a eluicdo do Cr** retido foi a ambiente.

Verificou-se que o comportamento em coluna dos trocadores o-TiP foram
similares aos frocadores o-ZrP. Obteve-se um aumento na porcentagem de

retengdo do Cr** de aproximadamente 27%, do trocador TiP-Si-HMTA em relagéo
ao trocador TiP.

Outros pesquisadores [1,8,12,18,30] afirmam que a retengdo do cromio
pelos trocadores ZrP e TiP nao ¢é eficiente, ndo utrapassando 60% a temperatura
ambiente. Com algumas modificacdes, como o condicionamento do trocador para
a forma Na® ou um aumento na temperatura para 30°C, conseguiram somente
uma melhora para cerca de 70 a 75% de retengdo. No presente trabalho

conseguimos uma melhora maior com a utilizagao do modificador.

Apesar do grande aumento na porcentagem de retengdo do Cr** nos
trocadores o-ZrP e a-TiP, eles ndo se mostraram trocadores ideais para a

retencdo deste elemento, visto gue a perda continua elevada.

Na literatura, ha controvérsias em relag@o a eficiéncia do trocador ZrP na
retencdo do Cs*, alguns autores dizem que nao é possivel a retengdo do césio,
outros mostram que a retencio do césio e muito boa neste trocador. Ja no caso
do TiP a troca € muito boa para os autores.

No caso do nosso estudo, a retencdo e a eluicdo do Cs” em todos os

trocadores do a-ZrP e o-TiP, foram 6timas. Obteve-se uma retengdo maior que
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99% do Cs* em todos os trocadores. Verificou-se também, uma recuperagéo na
eluicdo de mais de 96% do Cs” retido.

A unica excegdo foi o trocador ZrP-IRA, que apresentou uma perda
consideravel na retencdo e na lavagem (cerca de 10%), muito maior que em
relagéo aos outros trocadores testados na retengéo do Cs’. Isto se deve a menor
area superficial de troca. Portanto, ndo se aconselha o uso deste trocador (ZrP-
IRA) para a retencéo do Cs”.

Trabalhos futuros

Tendo como base os estudos desenvolvidos neste trabalho, pesquisas
adicionais poderado ser efetuadas a fim de proporcionar um maior conhecimento
das caracteristicas e comportamento dos trocadores inorganicos sintéticos ZrP e
TiP:

Estudo da retencéo de outros metais;
Caracterizagdo dos trocadores;

Determinacédo da capacidade do ZrP e TiP em relaco aos ions Cr** e Cs™;

N N N

Determinacdo das estruturas dos trocadores com o modificador
hexametilenotetramina.
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