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RESUMO

Foi estudado o comportamento de retengao e eluigac dos
elementos césio, uranio, cério, ruténio, estrdncio, zircdnio e nid
bio ao empregar os trocadores silica-gel e fosfato de zircdnio.Com

base nos resultados obtidos nesse estudo foram estabelecidas as

l37Cs de misturas de

106Ru, QOSr,QSZr

condigOes experimentais para a separacgdo do

produtos de fissdo contendo uranio, 144Ce, N

e 95Nb. Essa separagEo € feita em etapas. A solugEo contendo o uré

r

nio e os produtos de fissao (acidez 4M em acido nitrico) & percola
da por 1 coluna de silica-gel onde ficam retidos o zircdnio e o
nidbio. A seguir, a solugdo efluente da coluna de silica-gel con-
tendo uradnio, cério, ruténio, estrdncio e césio & destilada para
que ocorra uma diminuig@o no volume e as condigles s3o acertadas

para que a solugao resultante seja 3M em acido nitrico. Posterior

mente, essa solugdo & percolada numa coluna contendo fosfato de
zirconio que possibilita a retengao do césio. Apds a lavagem do
() ‘Apresentado no XVI Congresso Latino-Americano de Quimica

a realizar-se de 14 a 20 de outubro de 1984 no Ri
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fosfato de zircdnio com dcido nitrico 3M; o césio & eluido com

emprego de acido nitrico 6M.
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ABSTRACT

The sorption and desorption of the elements cesium,
uranium, cerium, ruthenium, strontium, zirconium and niobium on
silica gel and zirconium phosphate were studied. Based upon the
results obtained in this study, a radiochemical procedure for
the isolation of 137Cs from fission products mixtures containing

144 137 106 90 a5

U, Ce, Cs,; Ba,

8r, Zr and 95Nb is proposed.

The separation is carried out in several steps. The
fission products mixture (4M HNO3) is passed through a silica-

-gel column, where zirconium and niobium are sorbed. The silica-

-gel column effluent solution is distilled in order to concentrate

the solution and the acidity adjusted to be 3M in nitric acid.
Finally, this solution is percolated in a zirconium phosphate
column, and cesium is held by the sorbent. The column is washed

with 3M HNO3 and then cesium is eluted with 6M HNO3.
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INTRODUCAO

De acordo com a literatura, foram desenvolvidos varios

137Cs de residuos radioativos muitos

processos para a remogao de
dos quais baseados em operagles de precipitagdo, extragdo com sol
ventes e de troca idnica. Na Divisao de Radiogquimica do IPEN-CNEN/SP
foi estudada a remogdo de césio de produtos de fiss3o, aplicando o

- ps 5 - - - - l
metodo de co-cristalizagao com alimem de amonlo( ).

Os processos de troca idnica sao largamente aplicados a
recuperagﬁo do césio, dando-se preferéncia a trocadores inorgani
Ccos.

Dentre os trocadores inorganicos sintéticos, o fosfato

(3,5) ocupa um lugar de destaque nos processos de sepa

de zircoOnio
ragao de metais alcalinos, sendo muito utilizado na remogdo de c@
sio de misturas de produtos de fiss3o.

(3)

Amphlett procedeu 3 retengao quantitativa de césio em
colunas de fosfato de zirconio a partir de solugdes que apresenta-
vam pH entre 3 e 4. Os resultados obtidos mostraram que o césio

foi rapidamente eluido com emprego de solucao de adcido nitrico 6M.
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O uso de colunas de silica gel para a retengdo de zircd
nio e nidbio € de uso generalizado nos processos de purificacao do
urdnio. Akatsu e Aratono‘z) retiveram 952r e 95Nb em colunas con
tendo silica gel a partir de solugOes de nitrato de uranilo 2M em

\
acido nitrico.

Com o objetivo de separar o césio de uma mistura de pro-
dutos de fissdo foi verificado o comportamento de retencio dos ele
mentos cé€sio, uranio, cério, ruténio, estrdncio, zircdnio e nidbio
com o emprego dos tragadores silica gel e fosfato de zircdnio. Fo-
ram estudados varios fatores que poderiam influir no comportamento
de retengdo e eluigdo dos elementos, a saber: quantidade de troca
dor, acidez da solugao carga e de lavagem, concentracao dos elemen
tos, vazao, concentracao do uridnio e volume das solugles carga, la

vagem e de eluic3o.

Com base no comportamento de retengdo e eluigao dos ele
mentos estudados em relagdo aos trocadores silica-gel e fosfato de
zircOnio foi proposto um esquema de separagao onde & apresentada a
sequéncia de operagOes que permite obter a separagao do césio de

uma mistura de produtos de fissio.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Preparagao da Solucao dos Tracadores Radioativos

Para a obtengao dos tragadores radioativos dos elementos
em estudo, uma pastilha de uranio (2g U30g) foi irradiada sob  um

25_1, no reator IEA

fluxo de néutrons térmicos da ordem de 1012n cm
-Rl, por um periodo de 320 horas (irradiagdo n3o continua).Apds um
resfriamento de 4 meses a pastilha foi dissolvida com 10 ml de so

lugdo de acido nitrico 4M. Apds a dissolugdo e diluig3o da soluc3o
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para 10 ml obteve-se uma solugao de nitrato de uranilo contendo os

produtos de fiss3o 1>'cs, Ml lOGRu, 952r e P5nb.

2. Procedimento Adotado para a Realizacao dos Experimentos de Re-

.

tencdo dos Elementos

2.1. Emprego da Coluna de Silica-Gel

Pipetaram-se 500 A da solugdo de nitrato de uranilo con
tendo os produtos de fissao e um volume adequado da solugao dos
carregadores inativos dos elementos de forma gque a concentragao fi

nal dos Ions em estudo fosse de 9 x 10~ °

M para zircdnio e 4x10™° M
para césio, ruténio, estrdncio e cério. O nidbio foi estudado 1li-
vre de carregador, por nao dispormos do carregador deste elemento.
Essa solucao foi diluida a 10 ml sendo a concentracgao do uranio man
tida em 0,1 g U/1l. Essa solugcao apresentando uma acidez de 4M em
dcido nitrico foi percolada por uma coluna de silica-gel (didmetro

da coluna = 1,0 cm, altura em silica gel = 15 cm, vazao = 80 ml/h),

previamente condicionada com solugao de acido nitrico 4M.

Apds percolagao da solugl@o carga, a quantidade de césio,
uranio, cério, ruténio e estrdncio que ficou retida intersticial-

mente na silica gel foi retirada com 20 ml de agua.

Para a eluigdo de zircdnio e nidbio que ficaram retidos
na coluna foram usados 70 ml de HNO3 10M e 25 ml de uma mistura de

HNO; 4M + H,0 5%, respectivamente.

2.2. Emprego da Coluna de Fosfato de Zircdnio

A solugao efluente da coluna de silica gel teve sua aci

dez ajustada para 3M em acido nitrico. Essa solugao (25 ml)foi per

COMISSAO NACIONLL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN



Estabelecimento de um Método ....
Ieda I.L.Cunha e Leonardo G.A. e Silva .

colada pela coluna de fosfato de zircdnio (dilmetro = 1,0 cm, altu
ra em fosfato = 10 cm, vazao = 25 ml/h), previamente condicionada

com solucao de acido nitrico 3M.

L1

A quantidade de uranio, cério, ruténio e estrdncio que
ficou retida no fosfato de zircénio (cerca de 10%) foi eluida com
25 ml de HNO3 3M. A eluigdo do césio foi feita com 25 ml de &cido

nitrico 6M.

3. Determinacao dos RadioisStopos

As determinagdes dos radioisdtopos emissores de radiagao
gama foram feitas usando um espectrdmetro de raios gama, de 4096
canais, acoplado a um deteétor de Ge(Li). Para a determinacdo de
uradnio foi usada a técnica de anidlise por ativagao com néutrons epi

térmicos(4)

» sendo utilizado um espectrdmetro de raios gamade 400 ca
nais, acoplado a um cristal de cintilag@o de NaI(Tl) do tipo pogo.
Para a contagem das particulas beta do 2°Sr foi utilizado um detec

tor Geiger-Muller acoplado a um escalimetro.

RESULTADOS E DISCUSSX0

Ao percolar 10 ml de solugao carga na coluna de silica
gel (15 cm de altura em trocador) ocorre a retengao de 100% do zir
conio e 80% do nidbio. Os elementos césio, uranio, cério, ruténio,

e estrdncio nao sdo retidos na silica gel.

Na etapa de lavagem da coluna com agua (20 ml) saem os
10% de cério, ruténio, césio, urdnio e estrdncio que ficam retidos
intersticialmente e aproximadamente 20% do nidbio que nao foram re

tidos na silica-gel.
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Com a passagem de 70 ml de solugao de acido nitrico 10M
ocorre a eluigdo quantitativa do zircdnio. Para a eluigao quantita
tiva do nibGbio s3o necessirios um total de 25 ml da mistura deImD3
iM e H,0, 5%.

Os resultados obtidos mostraram que os varios fatores es
tudados, a saber: variacao da acidez de solugao carga e de lavagem
(intervalo de acidez estudado 1 a 4M em HNO,;), quantidade de ura-
nio (0 a 0,1 g U/1), vazao da solucao (8 a 80 ml/h), e variacao da
concentragdo dos elementos em estudos (variou desde ao nivel de

tragadores até 10 mg) nao afetam o comportamento de retencao e elui

¢ado dos elementos em relac3io 3 sIlica gel.

Quando se estudou a influéncia do volume da solugdo car-
ga, e da quantidade de trocador presente no comportamento de reten
¢3o dos elementos na silica-gel, os resultados obtidos mostraram
que com o aumento do volume da solugao carga hid a necessidade de
uma quantidade maior de silica para que ocorra retengao quantitati
va de zircOnio e nidbio. Ao empregar uma coluna de 1,0 cm de diame
tro contendo 15 cm de altura em silica, esta quantidade de trocadar
€ suficiente para que ocorra a retengdo de zircdnio (100%) e nid-
bio (80%) presentes em 10 ml de solugao carga. Porém, a percolagao
de uma soluqﬁo carga apresentando um volume igual a 1 litro de so-
lugdo requer 50 cm de altura em silica, para que sejam obtidos os

mesmos resultados de retengao para zircdnio e nidbio.

Para a eluigdo quantitativa de zircdnio e nidbio foram
necessarios 250 ml de &cido nitrico 10 M e 100 ml de acido nitrico
4M + agua oxigenada 4%, respectivamente, gquando se trabalhou com

coluna de silica gel contendo 50 cm em trocador.

Os primeiros experimentos de retengao do césio em colu-
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nas contendo fosfato de zircdnio foram feitos com solugdo carga
apresentando pH entre 3 e 4, porém nestas condigses uranio,cério,

ruténio e estrdncio também foram retidos (retengao 99%).

.

Ao aumentar a acidez da solugao carga para 3M, e empre
gando uma coluna com 10 cm de fosfato de zirconio (diametro =lcm),
ocorre a retengdo quantitativa do césio e a retengao de 10% de ura
nio, cério, ruténio e estrdncio. Apds a eluicao dos elementos in
terferentes com 25 ml de acido nitrico 3M, procede-se & eluigdodo

césio com acido nitrico 6M.

A retengao guantitativa do césio no fosfato de zircdnio
estd diretamente relacionada ao volume da solugao carga e a guan-
tidade de trocador. Uma coluna com 10 cm de fosfato de zirconio
(didmetro = 1,0 cm) e suficiente para reter quantitativamente o
césio presente em 25 ml de solugao, enguanto que para 100 ml de
solugao carga deve-se usar uma coluna com 25 cm em trocador. Nes-
te caso, o volume de eluente (HNO3 6M) necessario para a eluigdo

guantitativa de césio € aumentado para 50 ml.

Com base nos resultados do comportamento de retengao e
eluicao dos elementos em estudo em relagdao aos trocadores silica-
-gel e fosfato de zirconio & proposto um esquema de separaggo (Fi
gura 1), que indica as etapas necessarias a separagao do césio de

uma mistura de produtos de fiss3o.

Com a percolagdo de 500 ml da solugdo carga contendo o
uranio e a mistura de produtos de fiss3o na coluna de silica- gel
(didmetro da coluna = 1 cm; altura de silica-gel na coluna =50cm)

ficam retidos acima de 99% do zircdnio e 95% do nidbio.

O zircodnio e nidbio retidos na silica-gel s3o retirados
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com 250 ml de solugdo de HNO, 10M e 100 ml de uma mistura de HNO,

4M e H202 5%, respectivamente.

Cerca de 10% do uranio, cério, ruténio, estrdncio e cé
sio éue ficam nos intersticios da silica sao retirados com 300ml
de agua. A solugdo efluente da silica e a solugio de lavagem (V=
800 ml) s3o destiladas até um volume de 20 ml. A seguir,esse des
tilado € diluido com agua para 100 ml de forma a ajustar a aci-
dez do meio para 3M em acido nitrico, que & a acidez na qual se-
rd feita a retengdo do césio no fosfato de zircdnio. Apds a re-
tengao quantitativa do césio no fosfato de zircdnio (didmetro da
coluna = 1,0 cm; altura = 25 cm) e lavagem da coluna com 50 ml
de acido nitrico 3M, procede-se ad eluigao do césio com 50 ml de

acido nitrico 6M.

De acordo com as condigOes experimentais indicadas no
esquema de separagao da Figura 1, foram feitos um total de 6 ex-
perimentos, com o objetivo de verificar a reprodutibilidade na

obtengdao do césio em relagao ao seu rendimento quimico e pureza.

Os resultados obtidos mostraram que a recuperagao do
césio foi de 80%, havendo uma perda de 10% do césio na etapa de
destilag@o e outros 10% nao recuperados encontram-se ainda reti-

dos na silica gel e no fosfato de zirconio.

Em relagcao a pureza do césio, foi determinada a conta-
minagdo pelos produtos de fiss3o e pelo uradnio na fragao final
de césio.

Os resultados mostraram que o césio encontra-se conta
minado com menos de 0,5% da quantidade inicial de cério, estrdn

cio, zircdnio e nidbio e com cerca de 1% da quantidade inicial

de ruténio e uranio.



Estabelecimento de um Método ....
Ieda I.L.Cunha e Leonardo G.A. e Silva 8

Em uma etapa posterior do trabalho, o césio-137 separa
do da mistura de produtos de fissao, constituird o material de

partida para a preparacao de fontes seladas deste radioisotopo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. BABRAO, A.; LIMA, F.W.; PAGANO, C. Removal and Recovery of
Cesium-137 from Swimming Pool Reactor Water - Ind.Egn.Chem.,

52, 147 (1960).

2. AKATSU, E.; ARATONO, Y. Separation Zirconium from fission
products in silica gel nitric acid system. Analyt. Chim.

Acta 84, 347 (1976).

3. AMPHLETT, C.B. Synthetic Inorganic Ion Exchangers and their
Application in Atomic Energy. Proceedings of the Intern.
Conf. Peac. Uses of Atom. Energy, Geneva, 1958, p/ 271, vol.

28' p. 17' N-Y- (1958)-

4, ATALLA, L.T.; LIMA, F.W. Determination of uranium in thorium
matrixes by epithermal neutron activation analysis. J.

Radioanal. Chem., 20, 607, 1974.

5. GAL, I.J.; GAL, 0.S. The Ion Exchange of Uranium and Some
Fission Products on Titanium and Zirconium Phosphates.
Proceedings of the Intern. Conf. Peac. Uses of Atom. Energy,

Geneva, 1958, p/468, vol. 28, p. 24, N.Y. (1958).

- IPEN
COMISSAO NACION/L LE ENERGIA NUCLEAR/SP



Estabelecimento de um Método ....

Ieda I.L.Cunha e Leonardo G.A. e Silva

FIGURA 1 - ESQUEMA DE SEPARACAO
Mistura de Produtos de Fissiao (V = 500 ml)
4M em Acido Nitrico [u] = 0,1 g U/L
[2x]= 9 x 1072
[cs]=[sr]=[Ru]=[ce] = 4 x 107>
HN03 10M (250 ml) Nb 1livre de Carregador

HNO34M + H,0, 5% (100 ml)

Coluna de silica-gel

4
SZr (diametro = 1 cm, altura em
: silica = 50 cm)

b Condicionamento: 250 ml HNO
Vazao: 80 ml/h

Lavagem: 300 ml H,O

3 4M

2
]
{
95
Nb ...
Cs, U, Ce, Ru, Sr (V = 800 ml)
Destilagao (VEf = 20 ml)
Diluigdo (VE =100 ml)
( [Ev0,] = 3M)
HNO, 3M (50 ml)
HNO, 6M (50 ml)
O Coluna de fosfato de zircdnio
i E (didmetro = 1 cm, altura em
céc? fosfato = 25 cm)
:R¢ Condicionamento: 40 ml HNO, 3M
I s
'St Vazao: 25 ml/h
|
I
:
]
fé?
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