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RESUMO

Mos filtrados provenientes da preparagiio dos diuranaios de sodio e de ambnio ¢ comum a
presenga de urdnio, em niveis de 5 a 20 mg/L. Neste trabalho fez-se a separagio do urdnio ( V1 ) no
filtrado, apos ajustar o pH da solugfio de carga em 3,0, percolando-a num suporte constituido por
uma resina anidnica tipo forte carregada com hexacianoferrato ( I1 ) . Neste sistema precipita-se o
hexacianoferrato ( 11 ) de uranilo, identificado por uma zona colorida a partir do topo da coluna, 0
que facilita a identificagdo visual do composto de wrinio. Estudaram-s¢ os principais fatores
operacionais deste procedimento , as condigdes de carga e precipitagio do hexacianoferrato ( 11 )

de uranilo internamentc na resina ¢ 0s

para sua cluigdo. Discutem-s¢ os resultados da

determinagio do urinio no cluido bem como a estabilidade do sisicma resina-hexacianoferrato( 11 ).

INTRODUCAO

Estudos cm trocadores inorginicos associados 3
resina orgdnica, utilizados especialmente para remogdo de
ions metilicos em aplicagdes radioquimicas [ 1-4 ], vem
tendo um enorme interesse nos dias de hoje, pois tais
compostos sdo seletivos para ions alcalinos.

O presente trabalho buscou utilizar-se de estudos
para obtengdo de trocadores inorgénicos resina
anibnica, conjugando-0s 4 técnica de cromatografia de
precipitaglio, a qual vai possibilitar a recuperagdo de ions,
especificamente o urdnio ( VI ), em solugics efluentes, que
na drca nuclear ¢ ambiental apresenta enorme Interesse .

Apresentam-s¢ ¢studos para sintese do trocador
inorgdnico, resina-anidnica/hcxacianoferrato ( I ), o qual
possibilita a remogdo de uriinio como hexacianoferrato (11)-
uranilo em filtrados da produgio de diurananatos de sodio
¢ amdnio. Estes filtrados contém urdnio ¢m concentragio
inferior a 20 mg/L . Estudou-s¢ a influéncia das varidveis
como concentraglo de wurdnio na solugdo de carga
(filtrados dos diuranatos), vazdo ¢ pH. Procurou-se¢ ainda
sclecionar o melhor eluente para a separagio e recuperagio

do urdnio.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e Métodos.

Matcriais. Todos os reagentes sdo de grau analitico,
provenientes da Merck ou Carlo Erba . Solugles de
K,[Fe(CN)s] 0,12 mol L™, UONO;): 3557 mgde U/
L, (NH);CO; 0,5mol L, HCl 1,0 mol .L

Filtrado de diuranato de aménio [ U] < 20 mg/L .

Equipamento. 1- Coluna de troca ibnica , de vidro tipo
pyvrex, com 7,7 mm de diimetro interno, contendo 4.5 mL
de resina anibnica forle IRA-458, acoplada a um
alimentador de 150 mL, Fig 1. 2 - Coluna de troca ibnica ,
de vidro tipo pyrex, com 11 mm de difmetro interno e 500
mm de altura, contendo 40 mL de resina anidnica forte
[RA-458,

ri nico de ferrato

- resina anidnica [ RFC |, Conwrtcm-ac*ﬂdecmlm
anibnica forte microreticular IRA-458, caracleristicas no
apéndice A, para a forma hexacianoferrato ( 11 ) , Reagdio
(1), na coluna cromatogrifica n.2 , por meio da percolagio
dcumasulu;ﬂnd:hemmanufenam{ll}depuﬁasmﬂl!
mol L ' com um fluxo de 1,5 mL.min'.cm™ até
saturagdo. A seguir lava-s¢ com 72 mL de dgua destilada
para remogio do hexacianoferrato ( 11 ) intersticial,



Transferem-se 4.5 mL do Cparaamlnmnle
percolam-s¢ 27 mL de solugdo dr:urﬁnm[UHEmgL
pH 30, fluxo de 1,5 mLmin'.cm® Observa-se o
aparecimento no topo da coluna de uma coloraglio castanho
pela reagdio entre o ion uranilo e o hexacianoferrato (11 ),
Reacio ( 2 ). Apés a formagiio do composto, scgue-s¢ uma
lamgmpammmnﬂndusimsmrﬁamntﬁ com 50 mL
de dgua destilada, fluxo de 4,4 mL.min" .cm?,

4RCl+ [Fe(CN))]" &= Ry[Fe(CN)g]+4Cl' (1)

[Fe(CN)e]* +2UO," "= [Fe(CN)g] (UO): (2)

Eluigio do Urdnio. Elui-s¢ o urinio com 25 mL de
solugio 0,5 mol L '  de carbonato de aménio,
apumertandu—m da formagio do mnptem de

[UOL(CO4)s]*, Reaglio 3, pH 9,0, fluxo 1,5 mL.min™ .cm .

[F(CNMI(UO2: +6CO™  —3  2[UOLCONMNI" + [Fe(CNMI" (3)

@ Alimentador 'ﬂ

—

Figura 1 . Coluna cromatogrifica . hexacianoferrato (II) -
resina anibnica
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Figura 2 . Curva de quebra para hexacianoferrato ( I1 )

Resultados e discussies

A obiengiio do trocador é

ufﬂuadnpclnmﬂmmdumnchmmmmn
hexacianoferrato ( I1 ) em uma resina anibnica IRA-458,
al¢ sua saturagio . Na Fig. 2 apresenta-s¢ a curva de
quebra para o hexacianoferrato ( I ) , obtidas por meio das
andliscs por cerimetria [ 5 ]. A mudanc¢a de branco para
amarclo ¢ observada devido a cor caracteristica do
hexacianoferrato (11I).

Estabilidad 10 K A cstabilidade do
mmpnﬂufmmumtumdupnrmmdntﬂstﬂdﬂmmﬂpum
hexacianoferrato ( I1 ) [ 6 ], sensibilidade para 0,07 pg,
em ftodas as fases do processo. Constatou-s¢ que a
estabilidade ¢ quebrada nas fases de percolagiio ¢ cluigo .
A lavagem ndo apresenta perda alguma do trocador .

M ﬂ{::-nummluauwmhﬂhmdu
na coluna rcage com o hexacianoferrato (II), com a
formagio do sal insolivel que fica retido no interior da
resina . identificado por uma mancha cromatografica
castanho, Fig. 3. Estudos cxperimentais das varidveis pH,
fluxo ¢ concentragdo da solugdo de carga estdo descritos
nastab. 1, 2 e 3. Verifica-se na tab. 1 que em pH 3,0
tem-s¢ 0 menor espalhamento do ion wranilo mo RFC,
lndlmduamnulhunetmﬂn Na tab. 2 apresenta-se o
fluxo de 2,3 mL.min".cm” com o menor espalhamento.
Ma tab. 3 mostra-se¢ a sor¢io do ion uranilo em solugbes
extremamente diluidas. A curva de quebra para o uriinio,
obtida com solugio de carga [U] 160 mg/L, pH 3.0 ,
volume RFC 4.5 mL , diimetro interno da coluna 0,78 cm,
fluxo de 3,0 mL.min".cm? mostrou que 200 mL de
solugfio influente, foram suficientes para saturar a coluna .



ﬁtuadn dn d:uranatu de uramlu ﬂJUh] apresenta elewda
concentragdo do ion nitrato, tab. 4 . A sorgdio do urinio
pela percolagiio direta do filtrado ndo é possivel, pois o ion
nitralo quebra a estabilidade do trocador, devido 4 troca
ibnica com o hexacianoferrato (1), sendo necessarias
diluigbes, que vio eliminar o cfeito da alta concentragio
salina, tab. 5 .

Fator de desconlaminacdo. Apds a diluigdo de 1: 100 do
filtrado de DUA, pode-se efetuar a percolagdo sem que a
estabilidade do trocador seja quecbrada. Resultados
indicaram um fator de descontaminagio para o urdnio de
~ 10, confirmadas pelas analises por voltametria,

Figura 3 . Coluna cromatogrifica : hexacianoferrato ( I1 )
de uranilo -resina anidnica

Eluigdo do uriinio. Apds a formagio do hexacianoferrato
(IT) de wranilo, passou-s¢ a estudar os eluentes adequados a
recuperagio de urdnio. As solugdes de carbonato ou
bicarbonato de amédnio, na faixa de 0,01 a2 0,5 mol . L
sdo as indicadas pela formaglo do mmplnmd:
tricarbonato de uranilo, pK 14,6 [ 7 |. Porém ocorre a
quebra na estabilidade do trocador, verificado pela
monitoragdo da presenga do hexacianoferrato ( II ) no
cluido. A seguir claborou-se¢ um estudo de cluigio com
hidroxilamina em meio bédsico. Também houve qucbra da
estabilidade do trocador. Na tab. 6 estiio os varios elucnics
para o urinio.

TABELA 1 . Influéncia do pH da Solugio de Carga na

Obtengdio do Composto RFC-UQ,
Altura da Retenglio
Experimento pH Cromatogrifica

{cm})
1 1,0 55
2 2.0 4.9
3 3.0 3.5
4 4.0 4.5
5 5.0 6.8

[U] 36 mg/L. : & sol.carga 2,3 mL.min" cm™ Vol. RFC 4,5 mL

TABELA 2 . Influéncia do Fluxo da Solugdio de Carga na

Obtengdo do Composto RFC-UQ,
Fluxo da Solugifio | Allura da Retengiio
Experimento de Carga Cromatografica
mL.min" .cm™ (em)
1 1,3 5,5
2 2,3 3,5
3 3,0 6,1
4 3.3 8.0
[U] 36 mg/L.; pH 3,0; Vol RFC 4,5 mL
TABELA 3 . Influéncia da Concentragio da Solugdo de

Carga na Obtengdo do Composto RFC-UQ,

Concentragiio de | Altura da Retengdio
Experimento Urdnio Cromatografica
mg/L (cm)
| 36 6,1
2 0,2 0.5

pH 3,0 ;Vol. RFC 4,5 mL; ¢ sol.carga 3,0 mL.min".cm”

TABELA 4, Composicio do Filtrado de DUA

Componente g/L
U(VI) 0,020
NH, 25.0
NOy 86,2
T 1.0 x 10° (pH 8.0)

TABELA 5. Influéncia da concentragio de nitrato do
filtrado de DUA na estabilidade do trocador RFC

Experimento [NOy] Estabilidade do
g/L RFC
1 80,2 perda
2 8.6 perda
3 1,7 perda
4 0.9 mantida

& sol.carga 3,0 mL.min" .cm™: Vol. RFC 45mL; pH 3.0




TABELA 6. Estudo Sol. Eluente no Composto RFC-UO;

Exper. | Eluente | molL"' | pH |mL | Estabilidade
1_| (NH.),CO, | 05 | 90 | 25 | perda
2 | (NH),CO; | 0.1 | 90 | 50 | perda
3 | NHHCO, | 025 | 9,0 | 50 | perda
# | NHHCO, | 001 | 9,0 [100 | manide
5 | NH,OHHCI| 01 | 90 | 60 | perda
6 | NH,OHHCI | 01 |120]100| perda

¢ sol.carga 3,0 mL.min" .cm™; Vol. RFC 4,5 mL
m U na coluna 1 mg

CONCLUSAO

Os estudos realizados para a separagio ¢
concentragio do eclemento urdnio utilizando-se o sistema
resina-hexacianoferrato(ll)-metal  pela  técnica de
cromatografia de precipitagio, demonstraram que esic
clemento pode ser recuperado de maneira simples ¢
ecOnomica, em solugdes extremamente diluida. A eluigiio
com as solugBes de carbonato ou bicarbonato 0,5 mol . L
sdo as mais indicadas, eluindo completamente o urdinio .
Porém, o eluido contém o complexo de tricarbonato de
uranilo ¢ o hexacianoferrato ( II ), parcialmente removido
da coluna. E além disto o sistema permite concentrar o
uriinio na coluna até atingir o scu produto de solubilidade.
Mesmo em solugdes tdo diluidas nas quais nfo é possivel
detetar o urdnio pela reagio do hexacianoferrato ( IT ),
quando percolado na RFC, exibem o anel caracteristico do
hexacianoferrato ( 11 ) de uranilo.

Estudos com outros elementos, Cu (11), Ni(II) ,Fe (1)
e Fe ( 111 ) estio sendo desenvolvidos.

Apéndice A
Propriedades da resina Amberlite IRA 458

PROFRIEDADES

Matriz estrutura gel acrilica

Grupo funcional -N'Ry

Forma fisica esfera branca transparente
Forma idnica cloreto

Capacidade total de troca 21,25 eq/ L ( forma cloreto )
Capacidade de  retengio  de
umidade 57 a 62 %% ( forma cloreto)

Gravidade especifica 1,06 a 1,10 { forma cloreto)
Densidade batida 660 a 730 g/L (forma cloreto)
Tamanho da particula

ﬁnu:ﬂmufﬂiv:'n 2 380 pm

difimetro médio 600 - 900 pm

coeficiente de uniformidade <18
Inchamento reversivel méximo Cl—>O0H:20%
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SEPARATION AND IDENTIFICATION OF
URANIUM IN THE FILTRATES OF DIURANATES
BY PRECIPITATION CHROMATOGRAPHY IN

THE SYSTEM ANION EXCHANGE RESIN -
HEXACYANOFERRATE (11 ).
ABSTRACT

The filtrates of sodium and ammonium diuranates usually
have uranium at 5 - 20 mg/L concentration. In this work
the separation of uranium ( VI ) in these filtrates was
carried out, after adjusting the pH to 3.0 and percolating
the solution on a strong-base anionic resin saturated with
hexacyanoferrate(Il ). In this system the colored uranyl
hexacyanoferrate ( 11 ) is precipitated in the top of the
column and enables the visual observation of the uranium
compound. The main operational factors of this process are
studied, including the influent solution, formation of
uranyl hexacyanoferrate ( IT ) into the resin and uranium
elution reagents. Results of the identification of uranium
in the cluate and hexacyanoferrate ( II )-resin system
stability are discussed.
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