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RESUMO

O presente estudo prevé a viabilizagiio de um processo cromatogrifico de remogfio parcial do
zirconio presente na solugdo de dissolugiio do combustivel nuclear irradiado. Este deve ser
removido, pois, duranie a ctapa de extragio do processo Purex, forma complexos estiveis na fase
orginica com o0s produtos de degradagio do TBP, provocando entupimento nos equipamentos de
extragdo.. Estudou-se a sorgio do zirconio, contido em solugdes de nitrato de uranilo com 240 g/l
de urinio ¢ HNO; 3 M, em fosfato de zirchnio sobre suportes, do tipo silica-gel, alumina
cromatografica, asbesto, microesferas de alumina, XAD-7 e IRA-400. Observou-se que os melhores
resultados foram alcangados quando da utilizagio da silica-gel e das microesferas de alumina, com
uma retengdo de 99,1% e 98,4% do zirconio da solugio de alimentagfio, respectivamentie. Em
ambos 05 casos observou-s¢, tambeém, uma otima operacionalidade da coluna.

INTRODUCAQ

0O zirconio é um dos produtos de fissdo que se forma
na irradiagfio do combustivel nuclear de dxido de uriinio.

O interesse em secu estudo se deve ao seu
comportamento similar ao do plutdénio, pois ambos
possuem estado de oxidagfio 4+. Assim, a afinidade do
zircbnio pelo TBP (fosfato de tri-n-butila, solvente
empregado no processo Purex) tem como conseqiiéncia a
contaminagio das linhas de processo.

Os problemas do zircOnio ndo sdo causados somente
pela sua extragiio pelo TBP, mas, principalmente, pela
formagdo de complexos estaveis (“cruds™) com os produtos
de degradagio deste solvente (HDBF, H.MBEF e HiPO,),
provocando entupimento dos equipamentos de extragio.

O presente estudo prevé a wviabilizacio de um
processo para a remogio de parte do zircdnio radicativo e
de parte do =zircbnio proveniente da dissolugio do
revestimento, posterior 4 etapa de dissolugdio ¢ filtragiio do
combustivel nuclear irradiado, isto é, antes da entrada da
solugio no processo de extragio propriamente dito.

Empregou-se o fosfato de zircomio como leito nos
estudos de cromatografia de troca ionica. O fosfato de
zirchnio € um trocador catibnico inorginico, estivel em
meio oxidante ¢ em temperaturas elevadas. Sua resisténcia
a radiagdo 1onizante o torna particularmente adequado para
trabalhos com solugdes radioativas.

Devido 4 sua granulometria pequena (100-150
mesh), o fosfato de zirconio pode provocar o
empacolamento da coluna, impedindo o fluxe da solugdo.
Por 1ss0, estudou-se a utilizagio de virios suportes inertes,
como a silica-gel, o asbesto, a alumina cromatografica,
microesferas de alumina, XAD-7 e IRA-400,

PARTE EXPERIMENTAL

Iniciaram-se o5 estudos com solugdes de nitrato de
uranilo contendo zirconio, com o objetivo de se determinar
as melhores condigbes de operagiio da coluna ¢ o melhor
suporte a ser empregado.

Materiais ¢ Reagentes. Para o desenvolvimento da parte
experimental foram utilizados os seguintes materiais ¢
reagentes:

- coluna cromatogrifica em vidro borossilicato, & 6,0 x
220 mm, com torneira em teflon

- agitador magnético, marca Methrom

- placa aquecedora, marca Fisatom

- s0lugdio de nitrato de uranilo

- solugdio radioativa de zircénio-95

- oxicloreto de zircdnio (ZrOCl..8H.0), p.a., Merck

- dcido ortofosférico (HsPO, 85%), p.a., Merck



= acido cloridrico (HCI), p.a., Nuclear

- fcido fluoridrico (HF 40%), p.a., Merck

- silica-gel cromatografica (70-230 mesh), Merck
- microesferas de alumina, preparadas no IPEN

- asbesto, Merck

= alumina 90 cromatografica (70-230 mesh), Merck

Preparacio do Tracador Zr-95, Irradiou-se uma pastilha
de zircaloy-4, com cerca de 1,0 g, por 130 horas a um
fluxo médio de néutrons térmicos de 10"’ n/em® s no reator
IEA-R1 do IPEN-CNEN/SP. Dissolveu-se o zircaloy-4 com
uma solucio de HNO3 8 M - HF 0,05 M, sob aquecimento
¢ agitagio, por uma hora. Obteve-se uma solugiio com
concentragio radioativa de 1225 Bq/mL, através da medida
no pico de 724 keV do Zr-95.

Preparaciio do Fosfato de Zircinio. O fosfato de
zirchnio apresenta uma composi¢io aproximada igual a
(ZrOCla)y 15P205.2,7H.0  [1). Preparou-s¢ o composto
através da adigio de 3g de oxicloreto de =zirconio
(ZrOCl;.8H,0) a 10mL de uma solugiio de HiPO, 12%, em
meio HCl 4 M contendo o suporte, sob agitagio. Deixou-se
em repouso por 48 horas. Filtrou-s¢ ¢ lavou-s¢ o
precipitado com agua destilada até pH 4. Secou-se em
estufa, elevando-se a temperatura lentamente até B80°C.
Depois de seco, lavou-se novamente com solugio de HaPO,
12%/HC] 4 M diluida de 1:10, a 50°C, para melhorar as
propriedades de troca idnica do fosfato de zirchnio. Secou-
se a temperatura ambiente. O rendimento na preparagio foi
de 95%, determinado utilizando o Zr-95 como tragador.

Preparagiio da Coluna Cromatogrifica. Colocou-se na
coluna cromatogrifica uma quantidade de leito equivalente
a aproximadamente 1,0 mL. Acondicionou-s¢ com solugio
de HNO; 3 M, mesma acidez da solugfio de alimentagiio,

A solugio de alimentagfio foi preparada com 240
g/Loem Ue 0,28 g/l em Zr, tragada com Zr-95, simulando
a solugdo de alimentagiio do processo Purex.

RESULTADOS

Fosfato de Zircinio em Suporte de Silica-gel,
Inicialmente wverificou-se qual a melhor forma de
preparagdo do fosfato de zirconio sobre um suporte. Assim,
adicionou-se, o suporte, primeiramente, apds a precipitagio
do fosfato de zirconio e depois durante a sua preparagio.
Os resultados estdo descritos a seguir,

Silica-gel Colocada Apds a Preparagio do Fosfato de
Zirconio. Logo apds a precipitagio do fosfato de zirconio,
colocou-se 1 g de silica-gel, deixando o precipitado em
repouso por 30 horas. Depois deste periodo, procedeu-se a
preparagdo da coluna segundo descrito anteriormente.

Percolou-se 15 mL da solugdo de alimentagdio, com
concentragio radioativa em Zr-95 de 34,79 Bg/mL, a uma
vazdo média de ImL/min.cm?®, Obteve-se uma retengiio de
08,75%. Lavou-se a coluna com solugio de HNO; 3 M
para a retirada do uriinio, mantendo-se retido o zircénio. A
perda de zircOnio na lavagem foi de 0,65%.

- r Prepar. Fosf: c
Zirconio. Neste segundo experimento, colocou-se a silica-
gel durante a precipitagiio do fosfato de zirconio para que
pudesse haver uma melhor adsor¢io do composto sobre o
suporte.

Percolou-se 10 mL da solugiio de alimentagdo, com
concentragio radioativa em Zr-95 de 13,18 Bg/mL, a uma
vazio de ImL/min.cm’®. A retenglio foi de 99,54%. Apés a
lavagem com HNOs; 3 M, observou-s¢ uma perda de
zirchnio de 0,47%.

Verificou-se que a introdugdo da silica-gel durante a
precipitagiio do fosfato de zircbnio aumentou a retengio e
diminuiu a perda do zircbnio na lavagem. Outro fator a ser
observado ¢ quanto & operacionabilidade da coluna. A
solugfio fluin com maior facilidade, permitindo um melhor
controle da vazdio. Assim, a colocagio dos supories, nos
outros experimentos, serd feita desta dltima forma,

Fosfato de Zirconio em Suporie de Asbesio. Preparou-se
o leito colocando-se 0,4 g de asbesto no inicio da
precipitagio do fosfato de =zirchnio, mantendo-se os
procedimentos posteriores 4 precipitagio.

Percolou-se 15 mL da solugfio de alimentagiio com
concentragdo radioativa em Zr-95 de 9,84 Bq/mL,
mantendo-se uma vazio de 1,0 mL/min.cm®,

A solugido apresentou fluxo normal através da
coluna. Entretanto, devido &ds caracteristicas do asbesto,
criaram-s¢ caminhos preferenciais dentro da coluna. Por
este molivo a retengdo caiu para 94,.95% e a perda na
lavagem aumentou para 1,01% do zirconio retido.

Fosfato de Zirconio em Suporte de Alumina 90
Preparou-se o fosfato de zirconio adicionando-se cerca de
1.0 g de alumina 90.

Colocou-s¢  aproximadamente ImL do leito
preparado na coluna, percolando-se 13 mL da solugdo de
alimentagio, de concentragio radioativa 9,84 Bg/mL.

Durante o condicionamento da coluna com HNO;
3M, observou-se uma vazdo muito baixa da coluna (~ 0,5
mL/min.cm®), © que inviabiliza a sua aplicagio em
processos. Assim mesmo, conclulu-se o experimento,
obtendo-se¢ como resultado uma retengio de 879%. A
lavagem com HNO; 3M apresentou uma perda de 4,26%
do zirctnio retido.

Fosfato de Zircinio em Suporte de Microesferas de
Alumina. Colocou-se cerca de 1,0 g de microesferas de
alumina durante a precipitagio do fosfato de zircOmio.
Percolou-se¢ 13 mL da solugio de alimentagio de
concentragio radioativa 9,84 Bg/mL, a uma vazio de 1,0
mL/min.cm®. Obteve-se como resultado uma retengdo de
98,38%. A lavagem com HNO; 3 M apresentou uma perda
de 1,17% do zircénio retido.

Fosfato de Zircinio sobre Suporte de XAD-7. O XAD-7
¢ um polimero uwiillizado normalmente como suporie de
solventes orginicos para processos cromatograficos, devido
ao seu poder de adsorgio do material sobre sua superficie.
Em wvista disto, preparou-se o leito cromatogrifico
adicionando-se cerca de 1,0 g de XAD-7 na preparagiio do



fosfato de zircomio. Entretanto, ao passar a solugio de
alimentag¢io na coluna, ocorreu a separagio do XAD-7 do
fosfato de zirconio, diminuindo a retengfio do zirconio e
empacotando a coluna. A retenciio do zircbnio foi de
§9,22%.

Fosfato de Zirconio sobre Suporte de IRA-400. Nesie
experimento procurou-s¢ fixar o fosfato de zircénio pelo
fon fosfato & resina IRA-400. A resina foi inicialmente
colocada em solugiio de HsPO, 12% para promover a troca
do ion C1' pelo PO,”. Em seguida, preparou-se o fosfato de
zirconio como anteriormente. Colocou-se o trocador na
coluna e percolou-s¢e a mesma solugio de alimentagio
utilizada nos outros experimentos. Também neste caso
ocorreu a separagio do suporte do fosfato de zirchnio. A
retengdo diminuiu, chegando a 85,96% e, novamente,
ocorreu o empacotamento da coluna pelo fosfato de
zirchnio.

Determinagfio da Capacidade da Coluna de Fosfato de
Zirconio. A capacidade do fosfato de =zirconio foi
determinado pelo método da coluna. Tomou-se cerca de
0,2 g do fosfato de zirconio sobre suporte de silica-gel ¢
percolou-se uma solugio de NaCl 0,1M. A troca idnica
ocorrida entre os fons H" e Na* foi acompanhada pelo pH
da solugio efluente (Figura 1). Percolou-se a solugdio até a
solugio efluente atingir pH 6. A coluna apresentou-se uma
capacidade elevada de 43,09 meq de Na'/g do trocador.
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Figura 1. Determinagio da Capacidade da Coluna de
Fosfato de Zirconio sobre Silica-Gel com Solugiio de
NaCl0, 1 N

CONCLUSAOD

O processo cromatografico empregado na remogio
parcial do zirconio da solugdo de alimentagio do processo
Purex apresentou otimos resultados operacionais. O fosfato
de zircOnio, um trocador catidnico inorginico, sobre
diferentes suportes, alcangou uma retengdo do zirconio
sempre superior a 85%. Entretanto, o fator limitante do
processo ¢ 0 empacolamento da coluna, provocado pela
pequena granulometria do zircomio. Assim, os melhores

resultados foram obtidos com o fosfato de zirconio sobre
suporte de silica-gel e de microesferas de alumina.

Na Tabela 1 tem-se as porcentagens de retengio do
zirconio obtidas em fosfato de zirconio sobre os diferentes
suportes estudados.

TABELA 1. Sercio do Zirconio em Coluna
Cromatogrifica de Fosfato de Zirchnio
sobre DiferenteSuportes.
Solugiio Carga: [U]=240 g/L, [Zr]=0,28 g/L, HNO; 3M
Volume da Solugdo Carga: 15 mL
Volume do Leito Cromatografico: 1 mL

Exp. Suporte Retengdo do Zr
(%)
1 silica-gel 99,60
2 ashesto 94,95
3 alumina 97.23
4 microesferas de 98,75
alumina
5 IR.A-400 85,96
6 XAD-7 89,22

Ma Tabela 2 apresenta-s¢ as porceniagens de
retengiio total do zircbnio (%R,), incluindo a etapa de
lavagem, ¢ os fatores de descomtaminagio das soluges
(FD), expressos como:

?;"DR]-: G_[CI+UI') % ]ﬂ{}
Ci
Fp=—"Y
Cr‘E'CI

onde C; C, ¢ C, sio as concentragdes de zircOnio, em
mg/L, nas solugbes de alimentagfo, efluente e lavagem,
respectivamente.

Portanto, além de um alto fator de separagiio do
zirconio obtide com os suportes de silica-gel ¢ de
microesferas de  alumina, observou-se uma boa
operacionalidade da coluna, em termos de se evitar o
empacotamento da mesma, mantendo-se o controle da
vazio da solugdo ao longo da coluna,



TABELA 2. Eficiéncia das Colunas na Retengiio do

Zirconio

Exp. Suporte % Ry FD
1 silica-gel 99,12 114
2 asbesto 93,99 17
3 alumina 96,11 36
4 microesferas de | gg 25 56

alumina
5 TRA-400 84,80 7
6 XAD-7 £8.74 9
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ABSTRACT

A chromatographic process for the partial removal of
zirconium from feed solution of Purex process is proposed.
This clement must be removed before the extiraction
process because it is complexed by TBP degradation
products forming the called “"cruds”, located between
organic and aqueous phases. The zirconium sorplion from
uranyl nitrate solutions in chromatographic column of
zirconium phosphate supported in silica-gel, asbestos,
alumina, alumina beads, XAD-7 and [RA-400 was studied.
The best results and operational conditions were reached
with silica-gel and alumina beads as supporting maierials
for zirconium phosphate, showing a retention of 99.1%
and 98.4% of influent zirconium, respectively.
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