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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese do trocador inorginico fosfolungstato de aménio
dentro da resina anidnica Amberlite IRA900. Prepararam-se colunas cromatogrificas com o
fosfotungstato de amanio-IRA900 ¢ estudou-se o comportamento de troca idnica para a scparagio
de '"*'Cs de solugfes nitricas. A coluna apresentou boa retencgiio de 05 ¢ uma boa cinética de

elui¢io com solugiio de nitrato de ambnio.

INTRODUCAOQ

Os nuclideos ™Sr ¢ "'Cs sdo os dois maiores
geradores de calor do rejeito liquido de alta atividade. A
remogdo desses radionuclideos reduz consideravelmente o
custo com a blindagem e facilita a disposicio final do
rejeito [1]. Considerando-se tais aspectos, desenvolvem-se
no IFEN, trabalhos em partigfio de rejeito de alta atividade.

Entre as técnicas de separacio existentes, a de troca
ibnica utilizando os sais de heteropoliacidos [2,3.4.5], tais
como o fosfomolibdato de aménio ¢ o fosfolungstlato de
aménio, foi muito estudada dada a estabilidade 4 radiacgiio
¢ seletividade desses trocadores inorginicos. Porém, esscs
sais apresentam uma estrutura microcristaling, limitando o
seu uso em colunas cromatogrificas. Varios pesquisadores
estudaram a possibilidade de sua incorporagio em suportes
como papel de filtro, asbestos, silica-gel, polimeros
orginicos ¢ mais recentemente, resinas para facilitar o uso
em colunas.

O presente trabalho descreve a sintese do trocador
inorginico fosfotungstato de aménio no interior de uma
resina anidnica Amberlite TRA-900 ¢ sua aplicagio a
recuperagdio de '*'Cs de solugbes nitricas.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiais.  Solugio bisica de fosfotungstato de sodio
oblida por dissolugiio de¢ 5 gramas de Na-W0O,.12H-0 ¢
4 gramas de Na;HPO,4.12H:0 com dgua destilada em balio
de 50 mL

Solugiio basica de tungstato de sodio obtida por
dissolugdo de 8 g de Na:WO, 12H,O com Agua destilada
em baldo de 50 mL.

Resina  AMBERLITE IRA900, aniénica forte,
macro reticular.

Solugfio tragadora de césio-137 em meio nilrico,
fornecida pelo RADIOCHEMICAL CENTRE,
AMERSHAM, Inglaterra.

Todos os demais reagentes utilizados foram de
marca Merck, com grau analitico.

Colunas cromatogrificas com 4 mm de didmetro
interno ¢ 300 mm de allura.

Equipamentos. Detector Nal(Tl) acoplado ao analisador
multicanal ADCAM BUFFER, modelo 918A. da Ortec,
EUA.

Titulador Titroprocessor, modelo 636, Metrohm,
Suiga.

Procedimento,

Preparaciio do Trocador Fosfotungstato de Amonio-Resina
PWA-R).

l. Preparagio da resing na forma de diferentes Anions
lungstatos e fosfolungstalos,

As [ragdes de 5 e 2 mL, respectivamente de
solugbes bdsicas de tungstato e de fosfotungstato, foram
acidificadas adicionando-se 10 mL de solucdo nitrica de
concentraghes variadas a fim de preparar os diferentes ions
politungstatos e polifosfolungstatos.

Cada fragio niio acidificada e acidificada foi
contactada com 3 g de resina Amberlite IRA900 (na forma
nitrato} ¢ mantida em repouso por 2 horas para a fixacio
dos ions na resina. Apds a contactacio, climinou-se o
sobrenadante, e lavou-se a resina com H,O destilada para
relirar 08 ions intersticiais.




2. Precipitagiio de fosfotungstato de ambnio dentro do grio
da resina.

2.1. Precipitagio usando resina saturada com fons
tungstato ¢ politungstato.

As resinas saturadas na forma de tungsiato e
politungstato foram contactadas, scparadamente, com
5 mL de solugfio de fosfalo de aménio dibdsico (pHI)
(22 g/l em fosforo) ¢ 5 mL de solugdo de nitrato de
aminio 6N (H'=4N) para a precipilagdo de fosfotungstato
de amdnio dentro da resina. Apos 18 horas em repouso i
temperatura ambiente, a resina foi separada, lavada com

dgua ¢ conservada em solugfio diluida de nitrato de
amdnio (0,01N).

2.2. Precipilagfio usando resina salurada com ions
fosfotungstato e polifosfotungstato.

Para a precipitagio do trocador contactaram-se as
resinas na forma fosfotungstato e na forma
polifosfolungstato, separadamente, com 5 mL de solugiio
de nitrato de amdnio 10N (H"=4N). Apés a precipitagiio, a
resina foi tratada segundo o procedimento descrito no item
2.1

a Coluna Cromatogrifica, As colunas foram
preparadas com 12 cm de altura de Ieito formado com o
trocador inorginico PWA-R e previamente lavadas com
dpua destilada para retirar os fons de ambnio. Cada coluna
cromatogrifica foi condicionada com HNO, 0,01N antes de
sua utilizagfio. Durante todo o experimento utilizou-se uma
vazilo aproximada de 0,3 mL.min™ .

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, realizaram-se experimentos
exploratérios a fim de se observar a viabilidade de
precipitagdo do trocador inorginico fosfolungsiato de
amédnio dentro da resina anidnica. Preparou-se o trocador
PWA-R por contactagfio da resina com  uma aliquota de
solugdo de ions fosfotungstato de sodio ajustado em pH2 ¢
posierior contactagilo com solugiio acidulada de nitrato de
amdnio. Preparou-se um leito cromatogrifico com o
trocador PWA-R obtido.

Em scguida, percolou-se uma solugfio nitrica de
¢€sio-137 pela coluna. Realizaram-se a lavagem com sdcido
nitrico 0,0IN ¢ a cluiglo com solucio de nitrato de
amonio 3N, 4N ¢ 8N.

Os resultados mostraram uma perda aprecidvel de
césio-137 (15-20%) durante a retengdo ¢ lavagem ¢ baixa
capacidade da coluna. A eluigio com solugdo de nitrato de
amdnio mostrou-se cficiente com uma cinética de troca
favordvel dos ions de ambnio pelos fons de césio (Fig. 1 e
Tabela 1).
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Figura 1. Curva de Eluviglo de ""Cs com Nitrato de
Amdbnio,

TABELA 1. Recuperagio de '"'Cs da Coluna com o
Trocador PWA-R ulilizando o0 NHsNO4 como Eluente.

NH,NO, %o recuperagdo
N mL Césio-137
4 16 87
22 89
8 12 98
18 99

Em vista dos resultados de retengio de 'Y'Cs pouco
satisfatdrios apresentados pelo trocador inorgfinico PWA-R
como material cromatografico, estudaram-se as wvirias
condigdes de obtengdo do precipitado. Variaram-se a
temperatura e os reagenies de precipitagio ¢, estudou-se a
influéncia  dos  diferentes  fons  polilungstato ¢
polifosfotungstato para a oblengdo de um trocador com as
caracteristicas de troca iGnica mais préximas do
fosfolungstato de amonio.

A precipitagio feita 4 temperatura ambiente, 4
quente (60° C), ou utilizando outros reagentes ndo
apresentou  diferenga  significativa. Porém, observou-se
grande influéncia entre os fons de politungsiatos e
polifosfotungstatos. Das Fig. 2, 3 ¢ 4, observa-se que
somente o trocador PWA-R obtido com a resina IRA900
carrcgada com jons politungstato  (pH1) (Fig. 2)
proporcionou perdas menores de césio-137 duranie a
relengdo ¢ lavagem.,

As Fig. 5, 6, 7, 8 ¢ 9 mostram que o trocador
PWA-R obtido com a resina IRA900 carregada com ions
fosfotungstato (pH2) (Fig. 9) e os polifosfotungstatos (pHo
e pH8) (Fig. 5 ¢ 8) proporcionou perdas menores de '*'Cs
durante a retenglio ¢ lavagem.
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Figura 2. Curva de Retengdo e Eluigio de '¥'Cs
de Solugio Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de lons Politungstato (pH1).
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Figura 3. Curva de Retencfio ¢ Eluigio de '¥'Cs
de Solugdo Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de lons Politungstato (pH3).
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Figura 4. Curva de Retengiio e Eluigio de ''Cs
de Solugdo Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de Ions Tungstato (pH?).
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Figura 5. Curva de Retengdo ¢ Eluigio de '¥'Cs
de Solugiio Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R oblido
a partir de Ions Polifosfotungstato (pHO).
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Figura 6. Curva de Retengiio ¢ Eluigio de '*'Cs
de Solugdo Nilrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de lons Polifosfotungstato (pH1).
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Figura 7. Curva de Retengiio e Eluigio de "*'Cs
de Solugiio Nitrica 0,01 N, Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de fons Polifosfolungstato (pH3).
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Figura 8. Curva de Retengiio ¢ Eluigio de “'Cs
de Solugfio Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de lons Polifosfotungstato (pH3).
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Figura 9. Curva de Retencio ¢ Eluigio de "'Cs
de Solugdio Nitrica 0,01 N. Leito: Trocador PWA-R obtido
a partir de lons foslotungstato (pHY).

De todos os trocadores, somente agqueles oblidos a
partir das resinas IRA900 carregadas com polilungstato
(pH1) e polifosfotungstato (pHO) proporcionaram as
melhores caracteristicas de leito cromatogralico. Durante a
retengiio ¢ lavagem da  coluna, esses (rocadores
apresentaram  uma  perda de  césio-137,  de
aproximadamente 1%, ¢ uma cluigio maior que 98%.
Obliveram-se a curva de quebra e a capacidade da coluna
utilizando-se o trocador PWA-R (politungstate-pH1) como
mosira a Fig. 10 e a Tabela 2.

1.00

C/Co

0.00 -
0 10

voluma de efiuents (mL)

Figura 100, Curva de Quebra para o0 Cs com o
Trocador PWA-R obtido a partir de ions Politungstato
(pH1). Leito: 12 em. Solugio Carga: 2.8 ug Cs natural/mL
em HNO; 0,01 N (tragadar: ' Cs).

TABELA 2. Capacidade de Quebra da Coluna
com |2 ¢m de Trocador PWA-R obtido a partir de Ions
Politungstato (pH1).

Quebra ug Cs/g PWA-R
10 % 14
50 % 22

CONCLUSAO

A precipitagio do fosfolungsialo de aménio ¢
facilmente oblida dentro da resina IRAY00 anibnica,
macroporosa. O precipitado € obtido contactando-se a
resina com  solugdo de (ungstato ou fosfotungstalo e,
posteriomente, com solugdo acidulada de fosfato de amonio
ou nitrato de amonio, respectivamente. Porém, somente os
precipilados oblidos a partir de resinas contactadas com
solugdes de wngstato de pHI e losfolungstato de pHO
apresentaram  boas  caracteristicas de  um  leito
cromalografico. Os clementos do grupo V e VI da Tabela
Periodica exibem uma tendéncia pronunciada de formar
acidos condensados com a diminuigio do pH da solugio.
Assim sendo, quando as solugdes bdsicas de tungstato ¢
fosfotungstato sdo acidificadas gradualmente, ocorre uma
condensagiio dos anions com formagio de muilos
politungstatos ¢ polifosfotungstatos  diferentes.  Esses
diferentes polianions sdo retidos pela resina IRAY00 dando
origem aos precipilados de fosfotungstato de amdnio com
estrulura molecular diferente ¢ consequeniemente com
propniedades de troca 10nica variaveis.

Os trocadores apresentaram boas
perspectivas de aplicagio na recuperagio de césio-137 do
rejeito radioativo, ¢ também para a concentragio de césio
de amostras biologicas e ambientais.
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ABSTRACT

This work describes the synthesis of ammonium
phosphotungstate into the Amberlite IRAS00 anion
exchange resin. Ammonium phosphotungsiate-resin beads
have been prepared and tested as 1on exchange columns for
cesium removal from nitric acid solutions. Cesium-137
may easily be desorbed with ammonium nitrate solutions.
A pood kinetics of ion exchange was observed.
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