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ESTUDOS DE SORPGAO DE URANIO CONTIDO EM SOLUGOES
DE NITRATO DE URANiLO POR RESINA CATIONICA FORTE
E SUA ELUICAO COM SULFATO DE AMONIO
PARTE 111: DESCONTAMINAGAO DE FOSFATO

Antonio G.S. Ribas e Alcidio Abrio

RESUMO

Estuda-se o problema da descontaminacao do fésforo presente como impureza em soluges de nitrato
de uranilo, por meio de resina cationica forte, ande apresenta forte tendéncia de se fixar, por adsor¢do fisica
ou por formagéo de complexos catidnicos com o fon UQO, ™.

O comportamento do ion fosfato foi estudado, usando-se o 32P043‘ como tragador, em fungdo da
acidez e da vazdo da solugdo de carga, da concentragdo de fosfato na mesma, da vazdo de lavagem, bem como
o efeito da prezenga de ageinie complexante (EDTA), A desorpgdo do ion fosfato retido foi tentada usando-se
diferentes solu¢des de Javagem.

1. INTRODUCAO

Em trabalhos anteriores sdbre purificacdo de uranio por troca idnical.2 foi estudado
principalmente o problema da descontaminagdo do tério presente nas solugBes de nitrato de
uranilo, e que foi resolvido de maneira bastante satisfatéria, levando-se em conta o fato de que a
descontaminacdo da maior parte das demais impurezas ja tinha sido estudada2,

Na Parte | deste trabalho foi estudado o comportamento da Coluna 1, cuja finalidade é :
retencdo de tério e terras raras {entre outros elementos), e na Parte || foi estudado o
comportamento da Coluna 112, que tem por objetivo um refinamento na descontaminagdo do
tério das solu¢Bes de nitrato de uranilo efluentes da Coluna |I.

Nesta Parte 11l do trabalho estuda-se o problema da descontaminacdo do fon fosfato
(PO43') durante a operagao da Coluna 11, que é a etapa final de descontaminagdo das impurezas
pelo processo de troca ibnica, e cujo principio de funcionamento sintetizamos abaixo, pare
raelhor compreenséo do estudo a ser desenvolvido.

2. OPERACAO DA COLUNA II

O mecanismo do processo baseia-se no efeito complexante do 4cido etileno dinitrilo tetra
acético {EDTA) sdbre as impurezas existentes na solugdo, particularmente para o tério, cuja
propor¢do pode atingir até 5% sdbre a massa *-tal de urdnio no concentrado bruto inicial
(DUS).

A solugdo de carga da Coluna 11, cujo teor em tério ja foi grandemente diminuido, é feita
adicdo de EDTA, a quente, sob agitagdo, sendo o pH ajustado para 2,5 com hidréxido de sédio.
Esta solugdo sers percolada na coluna, que tem a finalidade de reter o urdnio e deixar passar no
efluente as impurezas que, por formarem complexos negativos com o EDTA, ndo s3o retidas
pela resina catidnica.

Apbs a saturagdo da coluna segue-se uma lavagem com dagua para remover O urdnio
intersticial e, a seguir, uma lavagem com &cido nftrico 0.2 M para eliminar certas impurezas,
como ¢ sodio e, principaimente, o fésforo que ficara retido.

Procede-se, a seguir, 8 eluicdo do uranio retido com sulfato de aménio 1 M, obtendo-se
um eluido constituido de sulfato de uranilo. Finalmente, faz-se uma lavagem com é4gua para



remover o excesso de sulfato, e a coluna estd pronta para reiniciar o ciclo.

3. OBJETIVO DO ESTUDO

Como foi mencionado acima, havia a necessidade de uma lavagem da resina com &cido
nitrico diluido, apds a saturacdo da mesma com urdnio, para eliminar o fosforo que ficara
retido.

Embora a descontaminacdo do fon fosfato, que acompanha o urdnio desde o concentrado
bruto obtido da monazita, na propor¢do de 0.3%, seja iniciada na etapa de dissolugdo
fracionada do DUS, onde cerca de 85% do fosfato fica retido na torta residuald, a sua
descontaminacdo final deveria ser feita pelo prccesso de troca idnica, ou, mais precisamente,
pela Coluna il.

O problema surgido, e que deu origem a ésse estudo, foi que, na pritica, a
descontaminacdo ndo se processou de maneira satisfatdria, pois, apesar da sua natureza
anidnica, apenas 90% do fosfato percolado era eliminado, e a lavagem com HNO3 0.2 M, nas
condicBes em que era efetuada, somente surtia o efeito desejado de reduzir o fésforo ao limite
permissivel apds enorme volume de lavagem. Isto porque o ion fosfato tende a ficar fortemente
retido a resina, ou por adsorgdo fisica ou por associagdo com o ion UOz”, provavelmente na
forma de complexos do tipo UO2t9P04".

Ccmo a principal finalidade deste trabalho é complementar os estudos realizados para ©
aperfeicoamento das condicdes de operagdo da Planta Piloto de Purificagdo de Urédnio da
Divisio de Engenharia Quimica do I.E.A., vé-se que o emprego de volumes exagerados de
favagem em tal instalagdo constituir-se-ia em sério inconveniente, uma vez que os volumes
seriam da ordem de 1000 litros por operacdo e por coluna, {que sdo em nimero de trés).

Por outro lado, esta seria a (ltima etapa em que haveria a possibilidade de eliminagdo de
fosforo no processo, pois na eluigdo praticamente todo o fosfato acompanha o urdnio e na
etapa de precipitagio com NH3 ndo h4 chance de descontaminagdo, ficando, portanto. 0 DUA
com uma porcentagem de PO4 acima do limite conveniente.

Entdo, considerandn-se todos esses fatores, verificou-se a necessidade de se fazer um
estudo do problema, visando a otimizagdo das condigdes de eliminagio do ion PO43- do
sistema, sem ter de alterar as demais condigGes de operacdo j& determinadas1.2.3

4. PROGRAMAGCAO DAS EXPERIENCIAS

Para levar a cabo o trabalho proposto, fez-se um estudo de vérios pardmetros que
noderiam alterar as condi¢des de descontaminagdo do fosfato da resina, tendo por diretriz
principal a obtencic da maior descontamina¢do possivel com um minimo de perdas em urénio,
Os estudos foram orientados da seguinte maneira:

1. Estudo das condigdes de lavagem da coluna.

2. Estudo das condi¢fes de carga da coluna.

5. ESTUDO DAS CONDICOES DE LAVAGEM
Foi feito em funcdo de duas varisveis que poderiam influenciar as condi¢es de lavagem:

19) Uso de diferentes sclugdes de lavagem. Por meio da qual procurou-se saber da
possibilidade de se encontrar um outro reagente que pudesse substituir com vantagens o 4cido
nfirico, levando-se em consideracdo, além da eficiéncia na descontaminac8o, o fato de que a sua
utilizacdo ser.> em escala semi-industrial, e, portanto, o aspecto econdmico também: ndo deveria
ser negligenciado. Em outras palavras, foram colocados em estudo apenas reagentes que, se



eventualmente utifizados, constituissem solugBes econdmicamente vidveis para o problema,
inclusive o proprio dcido nitrico em concentragdes um pouco mais elevadas, se bem que a sua
acdo eluente comeca a se fazer sentir em maior grau a medida que a sua concentragio aumenta,
0 que poderia aumentar em muito as perdas de uranio.

Foram, entdo, estudadas as seguintes solugGes:

a. HNDO302M d. NH4NO304 M
b. HNO3 04 M e. agua desionizada
c. NH4NO30.2M f 4lcool a 50%

29) Estudo da influéncia da vazdo de lavagem. Considerando-se que uma alteragdo na
vazdo de uma solugio pela coluna tem como consequéncia um maior ou menor tempo de
contactacdo entre os elementos percolados e a resina, o que viria a alterar as suas relages de
equil (brio, j4 que a afinidade da resina varia de um elemento para outro, procurou-se saber se
essa alteragdo poderia resultar numa melhor descontaminacdo de fésforo, uma vez que o
reagente utilizado na lavagem produziria uma maior ou menor desorpgdo do ion fosfato em
relagdo ao fon UQ2"". As vaz3es estudadas foram de 0.5 a 4.0 mi/min. cm<, utilizando-se como
solucdo de lavagem padrdo o HNO3 0.2 M.

6. ESTUDO DAS CONDICOES DE CARGA DA COLUNA

Considerando-se a eventualidade de ndo se conseguir a methor solugdo para o problema,
no estudo das condi¢des de lavagem da coluna, fez-se, também, um estudo das condicdes de
carga da mesma, em funcdo de quatro varidveis:

1. Vazdo de carga (vazdo de alimentacdo).

2. Concentracgdo de fosfato na solucdo de carga.

3. Acidez da solugdo de carga. .

4, Presenca de agente complexante (EDTA) na solugdo de carga.

6.1. Estudo da influéncia da vazdo de carga.

Baseado no fato de que um aumento na vazdo de carga acarreta um menor tempo de
contactacdo entre os elementos percolados e a resina, procurou-se saber se, independente do
fato de o fésforo estar eventualmente associado quimicamente ao uranio, essa altera¢do poderia
ocasionar uma menor retencao de fdsforo em relagdo a retengdo de urédnio.

Fezse, entdo, um estudo da variagdo da vazio de carga, de 0.5 a 4.0 ml/min.cm2,
lavando-se, apds, a resina com HNO3 0.2 M a uma vazio de 1.0 mi/min.cm2,

6.2, Estudo da infludncia da concentragdo de PO43- na solugdo de carga.

Tendo em mente que a concentragdo de fosfato na solugdo de carga fosse um fator de
provével influéncia na sua descontaminagio, fez-se a variacdo desse pardmetro, desde 50 até
200 mg de PO43' por litro de solugdo, mantendo-se fixa a concentracdo de urdnio que, de
acdrdo com estudos anteriores‘ﬂ, foi constatada como sendo a melhor.

Embora os dados obtidos no estudo dessa varidvel ndo pudessem constituir em si uma
solugdo para o problema, poderiam eventualmente, indicar um ndvo aspecto ser a estudado,
como por exemplo, se valeria a pena tentar uma pré-descontaminagdo, introduzindo uma nova
etapa no processo, ou, ainda, talvez até reestudando a etapa de dissolugdo fracionada.

6.3. Estudo da infludncia da acidez da solugfio de carga.

A formeacdo de complexos em solugdo depende essencialmente do grau de acidez da
solucdo. No nosso caso, por exemplo, uma vez constatada a for.nagao de um complexo do tipn



UO2H2P0O4* como a causa da retencdo de fosforo, uma variagdo na acidez da solugdo de carga
poderia dar resultados satisfatorios, uma vez que, com o aumento da acidez, aumentaria,
também, a solubilidade do complexo. Em outras palavras, a8 medida que a solucdo se tornasse
mais 4cida, comecaria a haver dissociagdo do complexo, liberando ions P043' que poderiam,
entio, ser mais facilmente eliminados na lavagem.

Na prética, essa eventual solu¢do teria o inconveniente de prejudicar a descontaminagdo
de torio, e outros elementos, que é tanto melhor quanto mais alcalina for a solugdo de carga,
por razdes ja4 explicadas na Parte Il desse trabalho2. O problema consistiria, entdio, em se
estabelecer um compromisso entre as descontaminacdes desses dois elementos, entre os demais,
de acordo com as proporg¢des maximas com que éles poderiam estar presentes no produto final.

Foi feita, entdo, uma variagdo da acidez da solucdo de carga, de pH 1 a pH 4, mantendo-se
inalteradas as demais condigoes.

6.4. Estudo da influéncia de agente complexante.

Conforme jé foi visto com detalhes2, 0 mecanismo da descontaminacdo do tério e demais
impurezas na Coluna || baseia-se no efeito complexante do EDTA sobre os mesmos, o que
significa que as solu¢des de carga conterdo, invaridvelmente, uma certa proporc¢ao de EDTA 2%
sobre a massa total de uréanio presente).

Apesar de, na prética, ndo se poder suprimir esse complexante das solucGes de carga, ou
mesmo diminuir a sua porcentagem, 0 que é fundamental para a obtengdo de um produto final
rigorosamente dentro das especificagOes de pureza nuclear, fez-se um estudo da variagdo da
propor¢cdo de EDTA na solugdo, em termos de uma relagio EDTA/PO4, com o intuito de se
saber até que ponto isso influiria na descontaminacgdo do fosforo.

Tomando-se a relagdo EDTA/PO4 em termos de massa, fez-se uma variagdo da mesma,
desde zero até 45, o0 gue corresponde a relagdo EDTA/U=0.03, mantendo-se fixas as demais
condigoes.

7. PREPARAGCAQ DAS SOLUCOES.

Solugdes de carga. Como solucdo de carga, uniforme para todas as experiéncias deste
trabalho, foi utilizada uma solugdo de nitrato de uranilo a 80 g/ em uranio.

SolugBes de lavagem.

1. As solugBes de 4cido nitrico diluido foram obtidas a partir do acido concentrado, por
dilui¢do com dgua desionizada.

2. As solugdes de nitrato de amdnio foram obtidas pela diluicdo em 4gua do respectivo
sal.

3. A solugdo alc6olica a 50% foi obtida pela diluicdo com 4gua desionizada de &lcool
etflico grau técnico.

Solugdo eluente, Como solugdo eluente foi utilizada uma solucdo de sulfato de amédnio
1 M, pH 2, obtida pela dissolugdo do sal em agua desionizada.

8. EQUIPAMENTO UTILIZADO,

Para levar a cabo as experiéncias em quest3o utilizaram-se duas colunas de vidro, munidas
de torneira, com 40 cm de altura e 1 cm2 de secdo transversal interna, munidas de encaixe
esmerithado fémea pora adaptagio ddos recipientes de carga. Em cada coluna foram

condicionados 25 ml de resina catidnica forte, Nalcite HCR, forma amdnio, com granulometria
de 30 mesh.



As solugdes de lavagem e solugdo eluente foram condicionadas em frascos de Mariotte,
munidos de dispositivo para manter a vazao ranstante, independentemente da variagdo do nivel
de liquido no frasco, os quais eram ligados as colunas por meio de tubos de borracha munidos
de encaixes esmerilhados machus na outra extremidade.

As soluches de carga, por serem radioativas, foram colocadas em ampolas de vidro, com
60 mi de capacidade cada, munidas também de encaixes esmerilhados macho para adaptagio as
colunas.

As fragdes efluentes foram coletados em tubos plasticos com 15 mi de capacidade, do
tipo normalmente utilizado para determinagGes radiométricas, colocados em suporte
apropriado.

9. TECNICA EXPERIMENTAL.

O comportamento do ion POg3- em todas as experiéncias foi estudado por meio Ga
técnica de tracador radioativo, utilizando-se para tanto o 32P043- como tracador.

Apds preparada, a solugdo de carga era marcada com o tragacor e, em seguida, percolada
pela coluna conforme as condigoes desejadas, num tota! de 50 mil por caiga, sendo o efiuente
coletado em fragGes de 10 mf.

Apdés percolada a solugdo de carga, lavava-se a coluna com a solugdo ser estudada, sob as
condigbes também a serem estudadas, até que o efluente, coletado em fragGes de 16 mi, ndo
acusasse mais atividade.

Em seguida, procedia-se a eluigdo da resina com sulfato de aménio 1 M, pH 2, com vazdo
de 1 ml/min.cm2, sendo igualmente o eluido coletado, em fragOes de 10 ml até que o mesmo
também ndo acusasse mais atividade, apbs o que lavava-se a resina com 250 ml de &gua
desionizada para remover 0 excesso de sulfato.

10. CONTROLE ANALITICO DO COMPORTAMENTO DO ION PO43-,

Das fragBes coletadas e da solugdo de carga tirava-se uma aliquota de 1 mi para a
determinagdo da atividade beta do P-32, por meio de um contador Geiger-Muller acoplado a um
escal fmetro {Nuciear Chicago Co.).

Para contornar o problema da contribuicdo da atividade beta presente também, embora
em menor grau, nas solucdes de nitrato de uranilo, utilizouse o sistema de se fazer
simultineamente uma experiéncia em paralelo, mas sem marcar a solugdo de carga com fésforo
radioativo.

Desta maneira, determinando-se as atividades das fragOes coletadas em ambas as
experiéncias, podia-se fazer a dife;enga entre ambas e determinar-se, assim, & atividade beta
devida sdmente ao P-32.

Por esta razdo é que foi feita a montagem das duas colunas no arranjo experimental,
sendo em cada experiéncia utilizadas as mesmas solu¢Bes e as razdes sendo mantidas
rigorosamente iguais por meio de um dispositivo de precisdo por n6s montado e que sera objeto
de discussdo em outro trabalho.

11. FATOR DE RETENGAO.

Para maior facilidade de comparacdo entre os resultados obtidos, foram os mesmos
expressos em termos de um Fator de Descontaminagdo Fd, que seria, em sintese, a porcentagem
de atividade removida por mi de lavagem, em relagdo a atividade total percolada, uma vez que o
presente estudo tem por norma uma comparag3o entre as varidveis em jogo no processo,
tomando como padrdo as condi¢des originais do processo: lavagem com HNO3 0.2 M com vazdo



de 1 mi/min.cin. o
O valor numérico do fator é conseguido dividindo-se a porcentagem de descontaminagao

total pelo volume total de lavagem (em ml), caracterizado nas experiéncias pela interrupgéo da

atividade nas fragdes coletadas. _
Analogamente, o Fator de Retencdo (Fy) seria a porcentagem de P043' retido por mil de

solugdo de carga percolada na resina.
Para melhor compreensio, tomemos como exemplo uma das experiéncias efetuadas no

estudo da variagdo da vazdo da solucdo de carga:

VAZAO DECARGA .. ....... .. ..., .. .....:1,0ml/mincm?2
VOLUMEDECARGA .. . ... . ... ... ... ...:50ml
VOLUMEDE LAVAGEM ... . ... ... .. .. .... ....:300m
POARETIDO ......ooivve v e e e e : 9167%
PO4RETIRADO NA LAVAGEM .... . . ... . 19123%
PO4RETIRADONA ELUIGAO .. . .. . ... .. .... .:044%
DESCONTAMINACAO NA LAVAGEM . . . .. . . ..:9952%
FATOR DE DESCONTAMINAGAO ... ........ : 99.52/300= 0.33 (Fg)
FATOR DE RETENGAO .. .. ... ...:9167/50= 054 (F)

12. RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

As Figuras a seguir mostram os resultados obtidos nas experiéncias efetuadas de acordo
com a programagao estabelecida.

A Figura 1 mostra o comportamento do jon POg3 em resina catidnica forte (Nalcite
HCR) quando percolado em solu¢do aquosa e em solugdo de nitrato de uranilo, na concentragdo
de 100 mg PO4/i em ambos os casos, e submetido em seguida a uma lavagem com HNO3 0.2 M.
Observa-se que, no caso da solugdo aquosa, a maior parte do fosfato sai facilmente com cerca de
70 mi de lavagem, sendo que aos 30 m! praticamente nao ha mais fosforo no efiuente.

0O mesmo ndo acontece com ¢ PO4 contido na solugdo de nitrato de uranilo, onde a maior
parte do mesmo fica retido na resina, sendo gastos na lavagem cerca Je 250 mi para eliminé-lo
completamente, o que faz supor que a causa da retengdo do mesmo nao seja um problema de
adsor¢do f(sica e sim a formagdo de um complexc com o ion U02'" e, talvez, com o Th4’,
Como a proporgdo deste Gltimo em relagdo ao primeiro é muito pequena, pode-se considerar
como desprezivel a sug agdo complexante em relagdo ao uranio.

Tal fato ¢ confirmado pela observagdo da Figura 2, onde se pode notar que o
comportamento do fon PO43-, quando percolado em solugio aquosa na resina sob a forma
amdnio é bem diferente do que quando percolado na resina saturada de urdnio {sob a forma
R-U02); no primeiro caso, com apenas 30 ml de efluente a relagio C/Cq {concentragdo do
efluente/concentragdo inicial da solugdo de carga) j4 atingiu o valor 1.0, isto é, o fosfato
praticamente ndo é retido, conforme se observou no caso anterior, enquanto que no segundo
caso, com cérca de 160 ml de afluente a reiagio C/Cg ainda est4 em torno de 0 5, isto &, a maior
parte do fosfato fica retido na resina.

A Figura 3 mostra a eficiéncia do acido nitrico 0.2 M na descontaminagdo total de
fosfato, em funcdo do voluine de lavagem, constatando-se que para uma descontaminago de
100% sdc necessérios 300 ml de solugdo, o que dé um fator de descontaminagdo de 0.33,
enquanto que para um nivel de descontaminagdo de 99%, isto é, 1% de contaminagdo, sdo
necessarios apenas 160 ml de solucdo, e o valor de Fy sobe para 0,60, significando que para a
remogdo de apenas 1% de fosfato residual torna-se necessario dobrar praticamente o volume de
solugdo de lavagem.

O estudo comparativo da eficiéncia de vérias solug3es de lavagem pode ser verificado pelo
exame das Figuras 4 e 5 que mostram, respectivamente, a sua eficécia na descontaminacg8o do
fon PO43', e a perda de urénio durante a lavagem, causada por cada uma delas, Verifica-se que a
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Comportamento do lon PO43 quando percolado em resina catidnica (Naicite -
HCR - 50 mesh).
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Figura 2
Comportamento do fon PO43 em funcBo da forma da resina:

e forma NH4-R
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Figura 3

Eficidncia do HNO3 0.2 M na descontaminacio de fosfato, em fungdo do volume
de lavagem,
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dgua pura praticamente ndo arranca uranio da resina mas também é a que demonstra a menor
eficscia na descontaminacio do fésforo. Por outro lado, 0 HNO3 0.4 M, embora seja o mais
eficiente na descontaminagdo, acarreta uma perda de uranio de cerca de 7.2 g/l durante a
lavagem, e o HNO3 0.2 M, embora ndo tdo eficiente quanto o 0.4 M, apresenta uma perda de

uranio da ordem de 2.8 g/l, isto é, menos da metade em rela¢do ao outro.

A Figura 6 mostra a influéncia da vazdo de lavagem sdbre a descontaminag¢do do fosfato,
verificandu-se, embora a relativa dispersio dos pontos obtidos, uma nitida tendéncia de
diminuicdo na eficiéncia da descontaminacdo de PO43' & medida que se aumenta a vazéo de
lavagem, desde um valor Fg= 0.92 para uma vazao de 0.5 mi/min.cm2 até Fg= 0.12 pa-a uma

vazdo de 4 mi/min.cm2.
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Figura 6
Descontaminagdo de fosfato em fu n¢do da vazdo de lavagem.
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O estudo da variagao da vazdo de carga pode ser visto através das Figuras 7 e 8 que
mostram, respectivamente, a sua influéncia sobre a descontaminacdo de fosfato e sobre a
retencBo do mesmo pela resina durante a operacdo de carga. Quanto ao aspecto da
descontaminacdo ndo se verifica alteracdo quando se varia a vazio de carga de 0.5 a
4,0 ml/min.cm2, enquanto que a retengdo de P043‘ diminui ligeiramente a8 medida que a vazio
também diminui, na razdo de cerca de 1% por ml de resina.

A Figura 9 mostra que a descontaminacdo de fosforo permanece praticamente constante
em torno do valor Fg= 0.60, enquanto a concentragao de PO4 na solugdo de carga aumenta de
100 para 200 mg/!, observando-se apenas que para 0 ponto de cencentra¢do igual a 50 mg/l, o
valor de Fg encontra-se em torno de 0.46. J& a retengdo de fosfato pela resina aument=
sensivelmente desde Fr= 0.24 até F, = 2.05, quando se aumenta a concentragdo de POg4
solugdo de carga de 50 até 200 mg/l, segundo uma curva que € representada pela Figura 10.

As Figuras 11 e 12 mostram a sensivel influéncia que a variacdo da acidez da solugdo ue
carga exerce sobre a descontaminagdo do jon PO43- e sobre a retengdo do mesmo durante a
operagdo de carga. A retencdo de fosfato aumenta desde o valor F;=0.35, para pH 1, até
Fr=0.70, para pH 4, enquanto que a descontaminagdo do mesmo diminui sensivelmente desde
Fd=0.92 até Fg=0.34, 3 medida que o pH da solugdo aumenta de 1 para 4, sendo o decréscimo
observado da order de 64% dentro dos limites estudados.

Finalmente, as Figuras 13 e 14 mostram a influéncia da presenca de EDTA na solugio de
carga sobre a descontaminagdo de fosfato e a sua retengdo pela resina. Verifica-se que hd um
decréscimo na descontaminagdo de PO43- quando se aumenta a relagio EDTA/PO4 de zero até
45 (da ordem de 24% entre os limites do intervalo estudado), enquanto que a retencdo do ion
praticamente ndo se altera quando se efetua a referida variagdo da propor¢do de EDTA na
solucdo de carga, permanecendo o Fy em torno de 0.50 - 0.60.

13. DISCUSSAO E CONCLUSOES.

Os resultados obtidos nesta série de experiéncias mostram, em sintese que:

1. A retengdo do ion P043' pela resina durante as operagGes de carga da coluna é devida,
principalmente a existéncia de um complexo catidnico do tipo UO2H2PO4".

2. Das vdrias solugOes de lavagem estudadas, a que melhor se presta a0 nosso propésito
continua sendo o HWNO30.2 M, pois reune uma eficiéncia de descontaminagdo
relativamente boa, a uma acdo eluente sobre o urdnio relativamente fraca, quando
comparadas com as demais solugGes, observando-se, ainda, que quanto menor a vazdo
de lavagem, melhor a descontaminagdo de PO43-.

3. Sob o ponto de vista das condi¢Oes de carga, as Unicas varidveis que praticamente
afetam a eficiéncia da descontaminacdo s@o: a acidez da solugdo de carga e a presenca
de EDTA na mesma solugdo, a primeira de maneira bastante acentuada e a segunda em
menor proporgao.

Se considerdssemos a questdo (inicamente sob o aspecto da descontaminagdo de PO4, ndo
terfamos ddvidas em dizer que as melhores condi¢es de operagdo da Coluna ] seriam: solu¢do
de carga com pH 1 e sem EDTA. Por outro lado, considerando o problema sob o aspecto da
descontaminagdo das outras impurezas e, principalmente, do tério, estudos mostram2 que as
condi¢Bes ideais seriam: solugdo de carga com pH o mais alto possivel, dentro dos limites j&
estabelecidos, e com 3% de EDTA sobre a massa total de urdnio presente na solu¢do, o que
corresponde a uma relag8o EDTA/PQ4=45 nas solu¢Bes de carga utilizadas neste estudo.

EntSo, chegase a um impasse: a solu¢do precisa ter pH baixo para haver uma boa
descontaminagdo de fosfato (com prejuizo para a descontaminagdo das outras impurezas) ou pH
alto para uma boa descontaminagdo das mesmas, com prejuizo para a descontaminagdo de
fosfato. Deve ter 3% de EDTA (pelo menos) para se conseguir uma boa descontaminagdo de
tério, terras raras e demais impurezas ou deve estar isanta de EDTA para se obter uma boa
descontaminagdo em PQg, relegando a plano secundério a descontaminago das demais.
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Figura 7
Descontaminagdo de fosfato em fungdio da vazio de carga.
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Figura 9

Descontaminacdo de fosfato em fungdo da sua concentragdo na solugdo de carga.
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Figura 10

Reteng8o de fosfato na resina em funco da sue concentraco na solucio de curge.
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Figura 11
Descontaminacéo de fosfato em fungdio da acidez da solugdo de carga.
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Figura 12
Retenclio de fosfato na resine am funcdo da acidez da solugdo de carga.
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Figura 13

Descontaminaggo de fosfato em fungdo da porcentagem de EDTA na solu¢do de
carga.
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Figura 14

Retengdio de fosfato na resina em funcfio da porcentagem de EDTA na solucio de
carge.
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Entretanto, considerando-se que essas duas alternativas colocam em jogo uma boa
descontaminac3o de um s6 elemento (P) contra toda uma série de outros elementos (Th, Terras
Raras, Fe, Cu, Cd, etc.) e considerando-se ainda as devidas proporgdes relativas com que esses
elementos sdo descontaminados, quando comparados uns com Os outros, ou cada um em
particular com o conjunto todo, e levando-se em conta também os limites méximos permissiveis
de cada um deles no produto final (DUA} para que o material possa ser considerado como de
pureza nuclear, chega-se 3 conclusio que as condi¢des de carga com pH=3 (ou mais) e 3% de
EDTA (no minimo) devem ser mantidas, mesmo com um relativo prejuizo na descontaminagao
de fésforo,

Portanto, mesmo considerando que o presente estudo ndo tenha levado a uma solugéo
definitiva quanto ao aspecto da descontaminagdo de PO4, procurou-se estabelecer as condiges
que, embora ndo sejam as ideais, representam a melho: solugio no momento para o problema
da descontaminagdo de fosforo de solugBes de nitrato de uranilo no processo de purificagdo por
troca idnica, e que sao:

19) Condig8es de carga: as mesmas ja estabelecidas em estudo anterior2,

29) CondigGes de lavagem: ¢

a. Solugdo de lavagem: HNO3 0.2 M
b. Vazdo de lavagem: 0.5 ml/min.cm2
39) Condigdes de eluigdo: também j4 estabelecidas em trabalho anterior2

SUMMARY

This paper describes the studies of decontamination cf phosphorous present as impurity in uranyl
nitrate solutions, whick was carried out through strong cationic resin where the phosphorous was partially
retained, by means of physic adsorption or cationic complexes formation with the uranyl ion.

The behavior of phosphate ion was studied through the 32P043-, as function of EDTA/U ratio, acidity,
flow rate and PO43 concentration of the influent urany! nitrate, as well as the scrubbing flow rate. The
desorption of PO4-" was also studied through several different solutions.

RESUME

On étude le probldme de la decontamination du phosphore présent comme impurité dans des solutions
de nitrate d’uranile, par le moyen de resine cationique forte, o il présente une forte tendance de ss fixer, par
adsorption physique ou par formation de complexes cationiques avec |'ion UO2*.

Le comportement de Iion phosfate a été étudi¢, en employant 32P043- comme traceur, en fonction de
Iacidité et du débit de s suiuduis de charge, de le concentration de phosfate, du débit de lavage, aussi bien
que |'effet de fa présence d'agent complexante (EDTA). La desorption de I'ion phosfate retenu a 616 esssude
en utilisant de différentes solutions de lavage.
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