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REAPROVEITAMENTO DE VALORES NOS EFLUENTES LIQUIDOS DAS
UNIDADES-PILOTO DE URANIO E TORIO.

Elaine Arantes Jardim Martins

RESUMO

Apresenta-se um estudo para o reaproveitamento de valores nas
solugdes efluentes geradas nas unidades de purificagédo do urénio e de tério em operagio

no IPEN-CNEN/SP.

Da-se énfase ao aproveitamento do 4cido nftrico livre e do 4cido
resultante dos nitratos nas solugdes aquosas do refugado da coluna de extragio do nitrato
de uranilo com solventes organicos, bem como ao reaproveitamento do urénio nelas

contido.

Igualmente procura-se aproveitar todo o 4cido nftrico livre e o 4cido
obtido pelo tratamento dos nitratos no efluente aquoso da coluna de extragio de tério,

bem como o torio residual e as terras raras.

Estudou-se também o reaproveitamento do filtrado do diuranato de
amdnio nuclearmente puro, 0 qual se constitui de nitrato de aménio com baixo teor de
urénio e virtualmente livre da contaminagdo de descendentes naturais, especialmente o

Rédio-226. Procurou-se adequar este nitrato de aménio para uso como fertilizante.



RECOVERY OF VALUABLE PRODUCTS FROM THE RAFFINATE OF URANIUM
AND THORIUM PILOT-PLANT.

El4ine Arantes Jardim Mar' s
ABSTRACT

IPEN-CNEN/SP has being very active in refining yellowcake to pure
ammonium diuranate which is converted to uranium trioxide, uranium dioxide, uranium
tetra- and hexa-fluoride in sequential way. The technology of the thorium purification and
its conversion to nuclear grade products has been a practice since several years as well.
For both elements the major waste to be worked is the raffinate from purification via TBP-

varsol in pulsed columns.
In this paper the actual processing technology is reviewed with special

emphasis on the recovery of valuable products, mainly nitric acid, ammonium nitrate,

uranium, thorium and rare earth elementes.

Ammonium nitrate from the precipitation of uranium diuranate is of
good quality, being radioactivity and uranium-free, and recommended to be applied as
fertilizer.

In conclusion the main effort is to maximize the recycle and reuse of

the abovementioned chemicals.



Desde o final dos anos 50, o IPEN-CNEN/SP vem trabalhando para
o estabelecimento de uma tecnologia prépria para o urénio /37/. No inicio dos anos 70,
entrava em operagdo a segunda unidade piloto para purificagio de urénio por troca idnica
/1/. Alguns anos mais tarde iniciavam-se também os trabalhos de pesquisa para a
tecnologia de purificagio de tério /28/. A matéria-prima nos dois casos era proveniente
da industrializacio das areias monaziticas brasileiras, iniciada ainda pelas Indiistrias

Quimicas Orquima , entido uma organizagio particular.

Alguns anos mais tarde o encargo desta industrializagio passava para
a Comissio Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e hoje 3 empresa com nome de

NUCLEMON .

O urénio, sob a forma de diuranato de s6dio (DUS) tal como era
obtido a partir da areia monazitica, da qual é um sub-produto, nio podia ser utilizado para
fins nucleares face ao seu elevado fndice de impurezas. Em vista disso, é forgosa a
remoc¢io das mesmas, de modo que a sua permanéncia, junto ao urinio se limite a partes
por milhdo (ppm) ¢, para alguns elementos, até fragbes de ppm, como no caso do B, Cd,
Dy, Gd,Sme Eu.

O IPEN-CNEN/SP virtualmente usou todo o concentrado de ur4nio

produzido a partir de monazita, transformando-o em outros produtos de elevada pureza.

Atualmente o concentrado de urdnio purificado no [IPEN-CNEN/SP
é o diuranato de aménio (DUA), obtido pela industrializagio do minério uranifero de



Pogos de Caldas, pela INB (Industrias Nucleares Brasileiras). Este concentrado apresenta
6umas qualidades quimicas e tem uma boa pureza, dentro das especificagbes

internacionais como yellowcake.

O concentrado de tério também provém da areia monazitica, na
forma de um hidréxido impuro, conbecido localmente como torta I ¢ também, um
produto de melhor qualidade, na forma de oxocarbonato de tério (OCTO). -Mais
recentemente o IPEN passou a transformar uma terceira matéria-prima de tério, um sul-
fato cristalizado, de qualidades quimicas e pureza muito boas, proveniente da
NUCLEMON.

Nio obstante o grande nimero de operagoes que demanda a
obtengdo de um produto final de urénio ou tério, qualquer que seja ele, ndo teré valor
algum como material destinado A fabricagic de elementos combustiveis se nio tiver
passado pela fase de purificagio. Essa etapa &, portanto, considerada essencial para os

vérios tipos de combustiveis nucleares, seja no ciclo do uranio ou do tério.

O IPEN-CNEN/SP dispde hoje de uma unidade de demonstragio
para a purificagio de urdnio e uma unidade piloto para a purificagio de tério. Ambos os
processos quimicos s30 baseados na tecnologia de extragdo com solventes, usando-se como

fase orginica a mistura fosfato de tri-n-butila ( TBP ) e um diluente (normalmente varsol).

Para qualquer dos dois elementos , os trabalhos de purificagdo
iniciam-se com a transformagio dos concentrados em seus respectivos nitratos ; a

tecnologia & a de colunas pulsadas , com discos perfurados.

Dentre os vérios processos existentes para purificagdo por extragio
com solventes, a escolha recaiu sobre o de colunas pulsadas. Os primeiros estudos para a
implantagio da tecnolcgia de colunas pulsadas no IPEN-CNEN/SP (ex-/E4), foram feitos
por Kumholz /33/,/34/ e Bril /5/,/6/. Foi, entdo, com base naqueles estudos que se
projetou a atual usina, baseando-se na experiéncia de instalagdes congéneres em outros

pafses /60/.

Da primeira coluna resulta uma fase aquosa contendo as impurezas e



algum urénio e t6rio, conhecida como refugado (raffinate) e também virtualmente todo o
4cido nftrico inicial, como &cido livre ¢ como nitratos, além de apresentar radioatividade

pela presenca de alguns descendentes naturais do tério ¢ do urénio.

Na tecnologia do urfnio, um dos pi'odutos intermediirios € o
diuranato de amé6nio ( DUA ) de elevada pureza qufmica, obtido pelo tratamento da

solugio de nitrato de uranilo com aménia ou com hidr6xido de aménio.

O filtrado desse DUA ¢ um nitrato de aménio contendo apenas

tragos de urinio ¢ muito debilmente radioativo.

L1. PROCESSOS DE PURIFICACAO DE URAN]O.

Os processos de purificagio de urinio para obtengio de um produto
nuclearmente puro sdo baseados na transformagio de um composto em outro, de acordo

com as finalidades programadas, preservando sempre o grau de pureza ideal.

Destas consideragdes se exclui o processo usado pela Allied Chemical
Co. , de Metropolis , USA , que parte do concentrado diretamente para o hexafluoreto de
urdnio ( UFg ), o qual é purificado posteriormente.

De um modo geral, os processos industriais para purificagio de
urdnio e obtengio do produto final, hexafluoreto de urénio, seguem um dos dois grupos
/59/: ~

Grupo 1 : Rurificacdio via extracio com solventes ¢ posterior
fluoragio do tetrafluoreto de urdnio (figura 01).

Grupo 2 : Fluoracdo do tetrafluoreto de urdnio e purificacio final por
destilacio fracionada (figura 02).
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Esses dois grupos sao conhecidos como processo por via imida e

processo via seca, respectivamente.

No processo via seca, a conversio em UFg € feita antes da
purifica¢io ¢ no processo via imida a conversio ¢ feita ap6s o processo de purificagio,
como pode ser visto nos diagramas das figuras 02 e 01.

A unidade de demonstragio de purificagido de concentrado de urénio
até elevado grau de pureza quimica tem suas operagdes iniciadas com o recebimento do
yellowcake e terminadas com a producdo do tri6xido de urénio, seguindo depois até a ob-
tengdo do hexafluoreto de urédnio.

As principais operagdes 530 :
1. recebimento , pesagem , amostragem e anélise do concentrado ;

2. dissolugdo e digestao do concentrado com 4cido nftrico, a quente ;

3. filtracdo e acerto da concentragio de urdnio e da acidez do nitrato

de uraniio ;

4. purifica¢do por extragdo com TBP /varsol em colunas pulsadas ;

5. precipitagdo do urdnio como diuranato de aménio (DUA) ;

6. filtragdo e secagem do DUA , seguida de calcinagdo a triéxido de
urdnio.

12.1. REJEITOS E EFLUENTES.

Na primeira fase do ciclo do combustivel, da purificagio do

concentrado de urdnio até a produ¢io do tri6xido, resultam : um rejeito e dois efluentes.

O rejeito € sélido e constitufdo pela torta residual gerada durante a



digestio &cida.

Este residuo contém principalmente silicio na forma de 6xido de
silicio desidratado e algum materia: insolivel. Apés a lavagem com 4gua para a
eliminag@o do urdnio e do 4cido nitnico, esta torta nio constitui problema, sendo seu teor
de urdnio muito baixo (menor que 0,05%) e seu nivel de radioatividade também baixo,
pois a principal contribuigdo é o t6rio-234 (24,1 dias de meia-vida), um descendente do
urénio-238.

O primeiro efluente, considerado o mais sério, quer do ponto de vista
econdmico quer do ponto de vista ambiental,é o refugado da coluna de extragio. Esse
efluente contém algum urénio, todas as impurezas originalmente contidas no concentrado
de urénio, entre elas ferro, s6dio, aménio, cloreto, sulfato, fosfato, terras raras, tério e
zircbnio, além de algum silicio residual. O urinio aparece especialmente no infcio da
operagio da coluna de extragdo, quando o sistema de extra¢io ndo atingiu ainda o
equilibrio ¢ no momento em que se interrompem as operagdes de extragio. Este
refugado contém ainda, virtualmente, todos os descendentes da familia natural do urénio,

especialmente o primeiro descendente do urinio-238, ou seja, o tério-234.

Atualmente, enquanto nio se tem o estudo completo para o
reaproveitamento do 4cido nftrico ¢ do urdnio, bem como o fluxograma para
confinamento e deposigio segura deste refugado, ele vem sendo tratado de maneira
global. Ou seja, todo o refugado € tratado com hidréxido de sédio, precipitando-se as
impurezas e o urdnio. O 4cido nitrico é deposto agora na forma de nitrato de sédio,
significando a perda deste reagente. Esta situago serd completamente revertida quando o

fluxograma de aproveitamento de 4cido nitrico e do urdnio estiver pronto.

O segundo efluente € liquido e se constitui no filtrado do diuranato
de amdnio, cuja composigio € virtualmente s6 nitrato de aménio com leve contaminagio
de urédnio (menor que 20 mgU/L). Neste, n3o foram encontrados outros descendentes do
urénio natural, pois estes ficam no refugado da coluna de extragio. A preocupagdo maior
¢ o rddio-226, nio detectado no filtrado do DUA , o que significa seguranga no seu uso



como fertilizante /38/.

Na unidade de produgio do tetrafluoreto de urénio, o UO;3 que sai
do forno de calcinagio ¢ transformado em UF4 via reator de leito mével; o método &
bascado em duas reagoes gis-sélido em contra-corrente, ocorridas no mesmo reator. Ini-
cialmente reduz-se 0 UO3 a UO, com hidrogénio a quente; em seguida obtém-se a
transformagdo deste diéxido em UF,4 por hidrofluoretagio com HF anidro (a quente).
Nesta unidade nio sdo formados outros resfduos, a ndo ser pequena quantidade de CaF,
pela absorgio de HF (g) residual na coluna de absorgéo recheada com CaO.

A Unidade de Produgio de UFg (IPEN-CNEN/SP) utiliza um reator
denominado "de chama”, diferente do reator de leito fluidizado que normalmente € usado
na obtengio do hexafluoreto de urinio. Neste reator de chama, o UF, € transformado
em UFg por fluoragdo com F,. Esta operagio € feita com controle de temperatura, pois a
reagio é fortemente exotérmica chegando a atingir aproximadamente 1000°C dentro do
reator. Nesta unidade, também ndo b4 rejeitos de interesse para este trabalho de

dissertacio.

1.3. PROCESSO DE PURIFICACAO DO TORIO.

A unidade de purificagio de tério opera com o mesmo principio da
unidade de purificagio de urénio, isto €, sistema nitrico e extragfio com TBP/diluente.
Nesta unidade o diluente utilizado também é o varsol e a concentragio do TBP € de 45%
v/v).

Na unidade de purificagdo de tério utilizam-se colunas pulsadas,
sendo a primeira uma coluna composta /32/, com finalidade dupla de realizar as
operagdes de extragio e de lavagem ; a segunda coluna faz a reversio do tério como

nitrato.

O refugado da primeira coluna contém virtualmente o dcido nitrico



em excesso, hitrato de tério nio extraido, nitrato de sédio e as terras raras que
acompanhavam o t6rio. Este refugado estéd sendo tratado para o reaproveitamento do
t6rio e das terras raras. Ele deve ser cordicionado para ser submetido a nova extragio

com TBP/varsol /22/.

Atialmente, enquanio nio se tem o estudo definitivamente
terminado, o refugado & tratado com NaOH e os hidr6xidos de t6rio e terras raras
armazenados, para posterior redissolugio e reacerto para nova extragio. O filtrado

(nitratos soliveis) é descartado para o esgoto.

Uma outra op¢io seria evaporar o refugado, com condensagio do
#cido nftrico para reaproveitamento, sendo o material residual estocado para uso

posterior.

L4. 0 PROCESSO ATUAL DE PURIFICACAO DE TORIO NO [PEN-CNEN/SP.

A unidade de purificagio de concentrado de tério até elevado grau
de pureza atualmente tem suas operagdes iniciadas com o recebimento do sulfato de tério

¢ terminadas com a produgdo do nitrato de tério concentrado.
As principais operagdes s3o :

1. recebimento e pesagem do sulfato de tério;

2. transformagio do sulfato em oxocarbonato de t6rio;

3. lavagem para descontaminagio do fon sulfato;

4. filtragiio a vdcuo para separagiio do concentrado a ser purificado
(OCTO);

5. dissolugio e digestdo do OCTO com 4cido nitrico;

6. acerto da concentragio de tério e da acidez do nitrato de t6rio
impuro;

7. purificagdo por extragio com TBP/varsol em colunas pulsadé.s;
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8. concentragio do nitrato de t6rio purificado até aproximadamente

400-500g/L , seguida de acondicionamento para estocagem proviséria.

L4.1. REJEITOS E EFLUENTE.

Na primeira fase do processo de purificacio desta unidade, na qual se
faz a transformacio do sulfato de tbério em oxocabonato (OCTO), resulta um
sobrenadante constitufdo de hidréxidos, carbonatos, sulfatos e outras impurezas soliveis.
Este sobrenadante é descartado para ¢ esgoto, apés ter sido confirmada a anséncia de
tério.

ApGs o oxocarbonato de tério ter sido descontaminado de sulfato
segue para filtragio e obtém-se um segundo rejeito, o filirado, que se constitui
principalmente de sulfatos alcalinos ¢ alguma impureza.  Este filtrado também &
descartado para o esgoto, apés a confirmacio da auséncia de tério.

O terceiro e principal efluente liquido € o refugado da coluna de
extragio, em estudo neste trabalbo ¢ j4 descrito no ftem 1.3. desta dissertagdo.

Os demais efluentes resultantes do tratamento da fase orginica de
saida da coluna de reversdo sdo reciclados para o processo e ndo t¢m interesse para este

trabalho de dissertagao.

LS. OBIETIVOS.

O objetivo principal do presente trabalho & o estudo dos efluentes e
rejeitos gerados nas Unidades-Piloto de Purificagio de Urénio e de Tério do IPEN-
CNEN/SP.

No processo de purificacio dos concentrados no ciclo de conversio

de urinio e de tério existem trés efluentes liquidos que necessitam de maior atengio no
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sentido de reaproveitamento méximo dos valores de interesse neles contidos, reciclando-os
ou transformando-os em subprodutos aproveitiveis. No ciclo de conversio do urénio
tém-se dois destes efluentes, o refugado da coluna de extracio (raffinate) e o filtrado do
diuranato de aménio nuclearmente puro. No cido de conversio do tério encontra-se o
terceiro efluente, que também & um refugado da coluna de extracio (raffinate) da unidade
de purificagdo.

Nos refugados das duas unidades (raffinate), a preocupagdo principal
€ o reaproveitamento do &cido nftrico utilizado na dissolugio do concentrado € 0s nitratos
que também serdio convertidos em &cido nitrico livre. Este serd reciclado a0 processo na
forma de reagente puro e de concentracio adequada.

O filtrado do diuranato de améni> nuclearmente puro, o qual
atualmente & descartado, devido ao pouco uso no préprio ciclo do urdmio, coniém quase
que somente nitrato de aménio. Portanto, pretende-se com este estudo , adequé-lo para
utilizacio na indiistria agricola /38/.

O programa em escala laboratorial para esses experimentos visa,
futuramente, a adequagio do sistema para a impiantacio de uma escala piloto, onde todos
os efluentes liquidos possam ser tratados de forma a se ter uma recuperagido econémica de
seus valores, trabalhando sempre com o intuito de diminuir a quantidade de resfduos a
serem depositados.
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Neste capftulo apresentam-se nogdes gerais da tecnologia de extragio

com solventes que &€ uma técnica desenvolvida e utilizada mundialmente /11/,/40,/54/.

No processo de purificagio por extragdo com solventes em colunas
pulsadas utiliza-se uma coluna na extragio de um produto com as duas fases liquidas em
contra-corrente, sendo o fluxo facilitado pela diferenga de densidades entre os dois

liquidos que se contactam /41/.

No caso do urdnio e do tério, procura-se extraflos das respectivas
solugbes aquosas de nitrato (mais densas) com uma solu¢do orgdnica composta de fosfato

de tri-n-butila/varsol (menos densa) /32/.

Uma coluna pulsada é constitufida de um cilfndro de vidro ou de ago
inoxid4vel, tendo em suas extremidades superior e inferior, secgdes de maior didmetro,

com vigias de vidro temperado para que se possa visualizar o seu interior (figura 03) /20/.

Dispdem-se, no interior da coluna, os discos perfurados (no caso da
Unidade-Piloto do IPEN s4o 90), igualmente espagados entre si, para provocar turbuléncia
3 passagem dos liquidos pela agdo dos pulsos, com intuito de ampliar a 4rea de contacto

entre as fases (figura 04).
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A coluna pulsada trabatha com as duas fases (orgénica e aquosa) em
contra-corrente, sendo que uma delas preenche a parte til da coluna, isto &, a parte que
contém os discos perfurados. Se a fase que preenche a parte til for a orgénica, diz-se que
a coluna opera com fase orgénica continua. Neste caso a fase aquosa é a dispersa e a
“interface” (linha divis6ria que separa as solugoes pela diferen¢a de densidade) estar4 no
decantador inferior. Quando a parte Gtil € preenchida com a fase aquosa, entio a coluna
opera em fase aquosa continua, sendo a fase orginica dispersa e a "interface” estaré no

decantador superior.

Observa-se, entido, que¢ o funcionamento da coluna pulsada se
caracteriza pela dispersio de uma fase no interior da outra fase que preenche a coluna. A
dispersdo € evidenciada pela formag¢ido de goticulas dentro da fase contfnua, visiveis
através das colunas de vidro ou nos visores de vidro nas colunas de ago, especialmente

préximas ao ponto de admissdo da fase orgénica.

O fosfato de tri-n-butila (TBP) € o solvente mais utilizado em escala
industrial na tecnologia da extragio com solventes, devido 2s virias vantagens por ele
apresentadas como: seletividade, estabilidade, capacidade de extragio e seguranga.
Porém, nio pode ser usado sem ser diluido com um solvente orgénico devido a sua alta
viscosidade e baixa densidade, 0 que tornaria 0 complexo "nitrato de uranilo-TBP" tdo
estdvel que acarretaria em uma reversdo ineficiente. Além disso, a separagdo das fases

seria muito dificultada.

Um bom diluente deve ter as seguintes caracterfsticas :

- completa compatibilidade com o agente extrator (TBP)‘c a espécie
a ser extraida;

- ser insolGvel em 4gua;

- estdvel em presenga de 4cido nftrico concentrado;

- baixa viscosidade;

- f4cil aquisi¢do no mercado;

- custo razoavelmente baixo.
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Além do varsol. os outros diluentes que preenchem essas
especificagbes sao os hidrocarbonetos aliféticos, dentre eles se destacam o querosene e o
hexano /59/. O varsol foi escolhido para uso nas unidades-piloto do IPEN, também

devido ao fato de poder ser usado tanto para urinio como para o t6rio/7/.

I1.1. EXTRACAO.

Esta operagdo consiste em transferir os elementos de interesse, no
caso urénio e tério, da fase aquosa de alimentag4o sob a forma de nitratos de uranilo e
t6rio, respectivamente, para a fase orgénica, mistura de TBP-VARSOL, pelo contato entre
as fases em contra-corrente, aproveitando-se a alta seletividade do TBP pelos dois

elementos, separando-os das impurezas.

As principais impurezas contidas nos concentrados a serem
purificados sdo sédio, silicio, fésforo, ferro, terras raras e zircnio. Para o concentrado de
urénio deve-se também descontaminar t6rio e no concentrado de tério deve-se desconta-
minar urdnio. Sob o ponto de vista nuclear, as mais perigosas sao as terras raras, porque

incluem elementos de alta secgdo de choque para absorgdo de néutrons /6/.

I1.1.1. SOLUCAO DE ALIMENTACAO.

A solugio de alimentagio na Unidade-Piloto de Purificagio de
Urénio & o nitrato de uranilo obtidc pela dissolugdo do concentrado de urdnio (DUA)
com 4cido nftrico. Esta solugéo, clarificada por meio de filtragio, contém o urdnio na sua
forma hexavalente ( U02"' +) e praticamente todas as impurezas contidas no
concentrado. Apenas alguns elementos sio parcialmente removidos durante a digestdo

fcida, espec...mente silicio (na forma de SiO,) e algum zircOnio.

Para favorecer e otimizar a transferéncia do urdnio para a fase
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orgdnica, a solugio de alimentagio passa por um ajuste, especialmente quanto 2
concentragio de urénio, agentes salinos (nitrato de aménio ou de s6dio) e acidez livre /8/.

Esta acidez € ajustada entre 1 e 3M com adigio de 4cido nitrico.

Na operagdo de extragdo, a razdo fase orgénica/fase aquosa é de
especial importincia para se conseguir a extragao total do urénio, deixando as impurezas
no efluente resultante. Este contém quase a totalidade do &cido nitrico Livre e dos
nitratos metélicos da fase aquosa de alimentagio. Sua composi¢io deve ser bem
conhecida para que se possa fazer um planejamento visando a recuperagio dos

componentes de valor e confinamento daqueles que serdo realmente o rejeito final.

A solugio de alimentagdo na Unidade-Piloto de Purificagio de Tério,
de modo semelhante ao urénio, é também uma solugdo clarificada de nitrato de té6rio.
Atualmente, a solug¢do de alimentagao na unidade de tério € obtida pela transformagao do
sulfato de tério bruto em oxocarbonato de tério (OCTO), por meio de adigio de hidréxido
de sédio e carbonato de s6dio a quente. Este precipitado € filtrado e lavado até
eliminagio de todo o sulfato. A massa de oxocarbonato de tério obtida &, entdo,
dissolvida com 4cido nitrico concentrado a quente, obtendo-se assim o nitrato de tério
impuro /45/. Como no caso do uréinio, a solugdo de tério passa por um ajuste de
concentragdo do tério, acidez livrie (HNO;) e adigdo de agente salino (NaNO3), caso o
mesmo nio esteja dentro dos pardmetros desejados para operagio. O efluente resultante
da extragio deve ser analisado para que sejam quantificados os componentes de interesse,

isto &, 4cido nftrico livre, nitrato total, t6rio residual e impurezas como terras raras.

11.1.2. ESPECIES EXTRAIVEIS.

Nio se pretende aqui descrever mais profundamente o mecanismo de
extragio de tério e de urinio em meio nftrico por TBP-diluente. [Este tema est4 bem
documentado na literatura técnica pertinente, com um nimero significativo de

publicagdes.
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Apenas procurou-se indicar o mecanismo principal pelo qual a

transferéncia se d4, segundo as reagdes seguintes :

UOy*2q. + 2NO3 g + 2 TBPyp, —> (UOZ(NO3), 2TBP )

g

+4 -
Th _+4NO; ag.t 2 TBPorg.“‘> ( Th(NO3)4-2 TBP )org.

aq

Para que a extragio seja eficaz, o ajuste das duas fases se faz
necessério, como j4 relatado anteriormente, especialmente as condigdes de controle da
fasc aquosa de alimenta¢do ¢ sua concentragio total de nitratos, bem como a concen-
tragio em 4cido nitrico livre /35/. A concentragio de 4cido nitrico livre influencia a
extragio de urinio e tério, observando-se que em acidez livre de moderada para alta o
equilibrio das reagdes é deslocado para a direita, favorecendo a transferéncia daqueles
elementos /40/. Situagbes de baixa acidez livre deslocam o equilibrio para a esquerda
/27/, impedindo a extragio, fen6meno este que € explorado para a reversio de tério ¢

urénio para uma nova fase aquosa.

1L13. LAVACEM DA FASE ORGANICA.
URANIO:
A fase orginica carregada com nitrato de uranilo contém ainda
impurezas, em baixas concentragdes, co-extraidas com o urdnio. A operagio de lavagem
da fase orginica tem como finalidade a complementagio d2 purificagdo do urénio,

removendo estas impurezas.

Na Unidade-Piloto instalada no IPEN-CNEN/SP, esta lavagem &
feita com 4cido nftrico dilufdo. Por outro lado, a solugdo de lavagem que deixa a coluna
pulsada remove significante quantidade de urdnio. O efluente resultante nesta fase,
contendo este urdnio e as impurezas, n3o requer tratamento especial porque é reciclado.

Portanto, para o objetivo desta dissertagio, o efluente da coluna de lavagem nio ¢
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preocupante.
TORIO:

A fase organica carregada com nitrato de t6rio contém ainda

impurezas ¢ pequena quantidade de urénio co-extraidos com o tério.

A operacao de lavagem na Unidade-Piloto de Purificagao de Tério
do IPEN-CNEN/SP difere da unidade de urénio, por ser realizada em coluna composta de
"extragio e lavagem”. A solugio de lavagem ¢ um nitrato de tério diluido com 4gua
desionizada na proporgao de 1:1, e o volume utilizado para esta operagio & bem pequeno
( 1/10 do volume da fase orginica a ser lavada) /22/. O efluente resultante é tratado jun-

tamente com o refugado da coluna.

112. REVERSAO.

A finalidade desta operagiio € transferir o nitrato purificado, da fase
orginica para uma solugio aquosa, resultando, no caso do urénio, uma solugio de nitrato
de uranilo, a qual seré normalmente transformada em um dos produtos s6lidos de urénio
a seguir : diuranato de aménio, por precipitagio com NH3, ou triéxido de urénio, por
desnitragio direta. No primeiro caso, obtém-se um filtrado amoniacal resultante da filtra-
¢do do DUA, cujo principal componente € nitrato de aménio. Esta solugio, como j&
mencionado, é objeto de estudo nesta dissertagdo, recebendo especial atengdo como

efluente a ser tratado.

O nitrato de tério purificado € revertido da fase orgénica para a fase
aquosa utilizando-se uma solugio de 4cido nitrico 0,3M.

Obtém-se, na fase aquosa, um nitrato de t6rio purificado que
normalmente é concentrado ou cristalizado. Esta tamb&ém & uma operagio feita na
coluna composta "reverséo e lavagem”, onde é feita simultaneamente a lavagem do nitrato

purificado para a retirada do urdnio.
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A fase orginica revertida passa por um misturador-decantador e
passa por um tratamento alcalino, para retirar impurezas, algum tério nio revertido e
urdnio. Esta fase orgénica € reciclada ao processo. A solugio aquosa alcalina, contendo
urénio, é encaminhada 3 Unidade-Piloto de Purificagio de Urénio.

Para melhorar o rendimento e reduzir os custos, as unidades do
IPEN-CNEN/SP operam as colunas de reversio a quente, fazendo a fase aquosa entrar na
coluna a aproximadamente 60°C e mantendo a fase orginica em 30°C através de
trocadores de calor.
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Neste capftulo serdo descritos sucintamente os processos adotados
nas Unidades-Piloto de Urénio e de Tério do IPEN-CNEN/SP ¢ suas instalagbes. Serio
tratados com maior atengao os sistemas de purificagdc das Unidades de Conversao destes
dois elementos, pois nestas sdo gerados os rejeitos liquidos a serem estudados neste

trabalho de disserta¢io.

NL1. UNIDADE-PILOTO DE URANIO.

O ciclo total de conversao do urdnio tem por objetivo a produgio de
hexafluoreto de urinio obtido a partir do concentrado, comumente denominado
yellowcake, recebido de Pogos de Caldas. Esse yellowcake, que é constitufdo por
diuranato de amodnio e impurezas, passa por virias opera¢ées durante o seu
processamento, porém &nfase serd dada 3 purificagdo do concentrado, devido ao fato de

ser essa unidade a geradora dos efluentes liquidos, os quais sdo estudados neste trabalho.
A fase de purificagdo se constitui de trés setores :
Setor I. Recebimento, amostragem e pesagem do concentrado de
urénio;
Setor II. Dissolugio do concentrado de uranio;

Setor IIl. Extragdo do urdnio até obtengfo do nitrato de uranilo
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nuclearmente puro.

IIL11. SETOR L.

Neste setor, o diuranato de aménio impuro chega em tambores com
um peso aproximado de 200kg. Faz-se o controle analitico inicial para avaliar o teor real
de urdnio. Aproximadamente 74% em massa sdo uranio (U) natural e cerca de 5% sao
impurezas.

A pesagem do concentrado € feita sob sistema de exaustio na capela.

Este sistema de exaustdo por ciclo-filtro permite o reaproveitamento do p6é fino de

diuranato de amdnio retido, o qual € depositado por gravidade.

111.1.2. SETOR 1.

O concentrado de urénio, previamente estocado no silo, passa por
tratamento com 4cido nitrico sob agitagdo ¢ aquecimento no reator da unidade (vide
esquema na figura 05), produzindo uma solugio de nitrato de uranilo contendo 4cido ni-
trico livre e todas as impurezas oriundas do concentrado. Esse reator de digestdo é
construfido em ago inoxiddvel e tem capacidade para 300 L. Dispde de camisa de
vapor,agitador com dispositivos para remogio de vapores, tomadas para os instrumentos
indicadores-controladores-registradores de temperatura para comando do vapor por
dispositivo eletro-pneumitico e pHmetro. Dispbe também, na parte superior, de entrada
para 4cido nftrico (V.103), 4gua desionizada (V.105) e de lavagem (V.104) das tortas
residuais da dissolugdo do DUA que contém pouco urdnio. Apés a maturagio, as
particulas sélidas insolGveis permanecem na solugio sob a forma de um resfduo que serd
separado por filtragio a vicuo na etapa posterior do processo. A reagio que ocorre na

dissolucao do concentrado encontra-se abaixo:

(NH4)2U207(5)+ 6HN03(aq)-> 2U02(N03)2(aq)+ 2NH4N03(aq)+ 3H20(])
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A adigéo de 4cido nitrico ao DUA provoca elevagio da temperatura
(reagic exotérmica). que chega a atingir 70°C, o que se torna muito iitil, pois. ao terminar
a entrada do &cido no reator, pouco vapor é pecessirio para elevar a temperatura i de
digestdo, a qual vai a aproximadamente 95°C durante trés horas. Embora duas horas
seriam suficientes para flocula¢ao de quase toda a silica, estando a um nivel de acidez de
2N, por medida de seguranca estende-se a operagio por mais uma hora porque isso
facilita, também, a filtragio.

O procedimento de dissolugao /20/ para preparagio do nitrato de
uranilo € feito da seguinte forma :

01. Introducao da 4gua desionizada ou 4gua de lavagem do tanque de
estocagem no reator de dissolugio;

02. Introducio do concentrado(DUA);

03. Introdugio do 4cido nitrico 14,8N;

04. Acerto da acidez livre para 2N,;

05. Entrada de vapor na camisa de aquecimento;

06. Resfriamento da solugio por injecdo de H,O na camisa de vapor,
até que a temperatura chegue a 70°C;

07. Introducdo de 2% de celite-545 (calculado sobre 0 DUA) para
auxiliar a filtragdo (este procedimento & opcional);

08. Filtragdo a vacuo;

09. Lavagem com 4gua quente(70°C);

10. O nitrato de uranilo é enviado para acerto final da concentragéo

de urénio e acidez livre;

111.1.2.1. Filsracio

A operagio de filtragio ¢ feita em batelada sobre os filtros em série

(F.101 ¢ F.101A), a vécuo.

Antes, porém, abaixa-se a temperatura da mistura para 70°C por
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meio de injecdo de fgua fria na camisa do reator. Ainda no reator, adiciona-se celite

nimero 545 sob agitagdo. duraste cinco minutos, para facilitar a filtragio.

O volume de nitrato de uranilo a ser filtrado é da ordem de
aproximadamente 200 litros e de concentra¢io aproximada 450 gU/L.

A tora € entao lavada com §gua quente (pré-aquecida no reator,
enquanto se processa a filtracio), sendo depois essa lavagem juntada ao fitrado,
resultando uma solugio de nitrato de uranilo em torno de 360 gU/L , a qual € levada aos
tanques de estocagem (V.108 e V.127) pi ra 0 acerto final. [Este consiste na adigio do fon
sulfato para eliminar as terras raras e o tério; diluigio da solugio para 300g/L e acerto da
concentracdo de &cido nitrico livre para IN. Esta solugio de nitrato de uranilo, ap6s este
acerto final, € estocada nos tanques (V.109 e V.121), localizados no Setor III (extragio).

HIL13. SETOR 111

A purificagio da solugio de nitrato de uranilo € realizada em trés
passos pelo processo de extragio com solventes em colunas pulsadas (figura 06) :

a) Extragdo de nitrato de urdnilo da fase aquosa para a fase orgénica;
b) Lavagem da fase orgénica carregada com o urdnio;
¢) Reversdo do urinio da fase orgénica para a fase aquosa;

HL13.1. Extragfo.

A fase aquosa a ser extraida, estocada nos tanques, V.109 e V.121, é
bombeada para a parte superior da coluna de extragio CE.111, pela bomba B.104, ¢ a fase
orginica estocada no tanque V.110 é bombeada, pela B.105, para a parte inferior da
coluna. A fase aquosa de safda de extracio (refugado) escoa pela parte de baixo do
decantador inferior da coluna, com cerca de 100mg/L em urinio (99,9% de extragio) e &

estocada no tangue, V.126, para tratamento posterior.
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A fase orglnica carregada com aproximadamente 135gU/L sai pelo
topo da coluna de extragio, com grau de pureza quase nuclear, passa pelo decantador
(D.5), e cai (por gravidéde) sobre um conjunto de filtros coa]eséedores(F), que contém
celite-545 com a finalidade de quebrar qualquer emulsio formada e reter algum s6lido

que se possa ter formado durante a extragdo. Esse processo é chamado de clarificagao.

A fase orginica é entio armazenada no decantador V.112 (ap6s
passar pelo tanque V.136 ), onde logo a seguir é bombeada (pela B.106 ) para a parte
inferior da coluna de lavagem CL.114.

111.1.3.2. Lavagem.

Pelo topo da coluna de lavagem entra a fase aquosa, constitufda por
dgua desionizadz, proveniente do decantador (V.113), bombeada pela B.107. A

alimentagio nesta coluna € controlada pela bomba dosadora B.113.

No topo desta coluna de lavagem sai a fase orginmica, com uma
concentra¢do de aproximadamente 115gU/L e na parte inferior da coluna sai a fase

aquosa, que é armazenada no tanque V.115 para uso posterior.

O equilibrio na coluna de lavagem € atingido apés o equilfbrio na
coluna de extragio. S5 entdo a fase orgdnica lavada é encaminhada, via tanque de
decantagio (V.116), pela bomba dosadora (B.109) que a transportar4 & coluna de reversdo
(CR.118).

111.1.3.3. Reversio.

Como o urdnio sai da coluna de lavagem sob a forma de complexo
UO,(NO3),.2TBP (fase orginica), o que o torna impréprio para precipitagio do
diuranato de amdnio nuclearmente puro, realiza-se entio uma operagdo adicional para
transferir todo o nitrato de uranilo da fase orginica para a fase aquosa, livre de

contaminantes indesejdveis (figura 07).
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Esta operagio, usualmente chamada de reversao ou "stripping”, é
feita a quente, onde a fase aqu 0sa entra a S8°C na coluna de reversio e a fase orgénica é
mantida a 30°C através dos trocadores de calor TH2 e TH.3 , reSpectivameme. O equi-
librio da coluna de reversdo é atingido somente ap6s as colunas precedentes atingirem o
equilfbrio, pois o processo de purificagio comega na coluna de extragdo e termina na

coluna de reversao.

A fase aquosa que sai da parte inferior da coluna de reversio passa
pelos filtros coalescedores (F.1) e pelo de cantador (V.137), sendo levados aos tanques de
estocagem (T.01, V.119 e V.120). Esta solugdo de nitrato de uranilo possui concentragio
de urinio de 100g/L, o qual & precipitado na forma de diuranato de aménio nuclearmante

puro.
A fase orgénica que sai pelo topo da coluna de reversao passa por um

misturador-decantador ( M ), onde é tratada com carbonato de s6dio e a seguir com 4cido

nitrico.

I11.1.3.4. Recuperagéo do Solvente ( fase orginica). /20/

O objetivo desta unidade é a recuperagdo da fase orgénica apés a
reversio do urdnio na terceira coluna. Esta fase orginica, contendo ainda tragos de
urdnio e produtos de de gradagio do TBP-diluente, passa por um tratamento especial

antes de ser reciclada para a coluna de extragao (figura 08).

Esse tratamento consiste em resfriar o solvente orgénico por meio de
um trocador de calor (TH.S), passando por um misturador (M.1), onde ¢ tratada com

solucio de carbonato de s6dio, 0 qual remove o urdnio residual.

A seguir, a fase passa pelo segundo misturador (M.2), onde ¢ tratada
com 4cido nitrico.

Essa fase orgdnica € entio enviada ao tanque de armazenagem

(V.110) e estd em condigdes de retornar ao infcio do processo.
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111.13.5. Tratamento da Fase Aquosa ( Refugado ). /21/

Para este trabalho é de interesse destacar o tratamento atual dos
efluentes aquosos originados no processo de purifica¢io, uma vez que o objetivo principal
da dissertagio é o estudo dos efluentes e rejeitos gerados nas Unidades-Piloto de

Purificagio de Uranio e de Tério.

A fase aquosa que sai da coluna de extragio (refugado), com
concentra¢io em urinio de aproximadamente 100mg/L , passa por um decantador (V.128)
para separagio de eventual arraste de fase orgdnica. Em seguida é transferida para o
tanque de estocagem (V.126) onde, por gravidade, a solugdo € descarregada no reator de
precipitagdo de rejeitos R.102. No momento, essa precipitagdo € feita com hidréxido de
s6dio, seguida de filtragdo a vicuo, obtendo-se assim as tortas "amarelas” ou
"acastanhadas”, contendo diuranato de s6dio (DUS) juntamente com as impurezas nao

extraidas e precipitaveis nestas condigoes, entre elas ferro, tério e terras raras.

Essa diferenga de coloragdo indica teores diferentes de urdnio no
precipitado, isto €, se a cor da torta for "amarela” indica a presenga de urdnio, podendo
alcangar concen tragdes de 10 a 30% em urdnio sobre a torta seca. Essas tortas
amareladas sio recicladas periodicamente. Ap6s dissolugido com 4cido nftrico, voltam ao

sistema de extragdo com TBP.

O filtrado dessas tortas tem concentragio de urdnio menor que

10mg/L e é descartado para o esgoto.

O processo de tratamento da fase aquosa pode ser observado na

figura 09.

Esta situagdo ser4 alterada futuramente, sendo o estudo do processo

motivo desta dissertagdo.
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I11.1.4. SETOR DE PRECIPITACAO DO DUA.

Com a precipitagio do uranio como diuranato de aménio e sua
transformag¢do em tri6xido de urinio encerram-se as operagoes na Unidade-Piloto de

Purificagio de Uranio do IPEN-CNEN/SP.

O urénio contido no nitrato de uranilo purificado é precipitado na

forma de DUA por injegio de gis aménia, segundo a reagio :
2 UOz(N03)2(aq) +6 NH3(g) +3 HZO(I) - (NH4)2U207(S) +4 NH4NO3(aq_)

| As solugdes de nitrato de uranilo nuclearmente puro armazenadas
nos tanques T.01, V.119 e V.120 . sdo bombeados aos tanques de estocagem (V.119.B e

V.119.C) da unidade de precipitacao.

A alimentagio da solugdo de nitrato de uranilo nuclearmente puro e
do gis amdnia no reator de precipitagio é feita sob controle rigido das vazdes, por meio

de rotimetros.

Apés um tempo de residéncia de quinze minutos, a suspensdo de
DUA, com pH na faixa de 6 a 9, passa a fluir pela saida do reator, por gravidade,

diretamente para o filtro rotativo a vicuo onde € submetido 2 filtragdo continua.

O filtrado é uma solugdo de nitrato de aménio, que é levado ao
tanque de retengdo e em seguida bombeado para o tanque de decantagdo, como medida
de seguranga, no caso da presenca de algum s6lido (DUA). Essa solugdo pode ser
descartada, devido ao seu pequeno uso no ciclo do urdnio, no momento. O estudo do

aproveitamento desta solu¢io também € objetivo desta dissertagio.

Na figura 10 pode-se observar o procedimento esquematizado desta

unidade.
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111.1.4.1. Setor de Produgso do UO;.

A obtengio de tribxido de ur4nio a partir do diuranato de aménio é
feita de modo continuo em forno elétrico de esteiras tipo tinel, com gradiente de
temperatura. De modo continuo o DUA ¢é secado e em seguida transformado em UO;3, de

acordo com a seguinte reagao:

Os finos gerados sio recolhidos e redissolvidos com 4cido nftrico, no

reator de dissolugio, produzindo nitrato de uranilo segundo a reagéo :
UO3.1/2H50 (s) + 2HNO; (aq) > UO,(NO3), (ag.) + 3/2 H,0 m

Este nitrato de uranilo, obtido da redissolug¢do dos finos, volta ao
sistema de precipitagdo de DUA ou segue para a segunda unidade piloto de obtengio de
UO3, na qual se utiliza um processo alternativo : desnitragio direta do nitrato de uranilo.
Deste forno contfnuo resulta apenas uma pequena massa de NH3, o qual é condensado

como NH4OH juntamente com a 4gua evaporada do DUA.

O UOj obtido nesta unidade € a matéria-prima para obtengdo do

di6xido de urdnio (UO;) e do tetrafluoreto de urénio (UFy).

111.1.5. Produgio do Tetrafluoreto de Urinio.

No processo de produgdo do UF, utiliza-se, geralmente, reator de
leito fluidizado, Porém, o processo adotado no IPEN-CNEN/SP permite a formagio de
UF4 empregando reator de leito mével composto por médulos vertical e horizontal,

baseado em duas reagbes, ocorridas no mesmo reator /19/.

Primeiramente, obtém-se o UO,, a partir da reagio de redugdo do

UO3 (proveniente do forno de calcinagio) com o hidrogénio (obtido por decomposigdo da
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amoénia), de acordo com a reagio :
UO3(s) + Hp(gy ——> UOyg) + Hy0(jy  (-26.7 Kcal/mol UO5)

Em seguida, obtém-se a transformagéo do UO, em UF, pela reagio
do HF gasoso (aidrofluoretagdo) em temperaturas de aproximadamente 350-500°C, de

acordo com a equagéo :
UOZ(S) + 4HF(g) Cz=====> UF4(S) + ZHZO(I) (41,3 Kcal/mol U02)

Esta operagio de hidrofluoretagio se processa nos médulos vertical e
horizontal. O HF anidro, na forma gasosa aquecido a 300°C, ¢ injetado no reator apés a
formagdo do di6xido de urinio (médulo de hidrofluoretagio vertical). Apés toda a
reagdo ter atingido o equilibrio, neste moédulo, injeta-se o HF no médulo de
hidrofluoretagido horizontal, onde se processam 70% da operagdo de hidrofluoretagio
/19/.

O UF,4 produzido, ap6s ser temporariamente estocado em um
coletor, € levado para a capela de exaustdo afim de que seja removido o vapor de HF
ainda nele contido. Apé6s a eliminagio deste vapor, o tetrafluoreto de urénio &

acondicionado em bombonas, tendo fim esta fase do processo.

I11.1.6. Producdo do Hexafluoreto de Urénio.

O hexafluoreto de urdnio € obtido, geralmente, utilizando-se reator
de leito fluidizado. No IPEN-CNEN/SP, como ja citado anteriormente no capftulo 1

deste trabalho, utiliza-se um outro tipo de reator, denominado "de chama”.

Neste reator de chama, trabalha-se com excesso de flor, numa faixa

de 20-30% em volume, para se chegar a um bom rendimento /59/.

Inicialmente faz-se 0 aquecimento do seu leito, utilizando-se ar
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quente, até atingir 400°C (primeira fase na operagio do reator dc chama).

A seguir, 0 po de UF,4 ¢ introduzido no reator (por meio de roscas
dosadoras) ; as particulas sdo desagregadas no interior do reator com a ajuda de um
dispersador rotativo. Neste mesmo instante, o flior gasoso (previamente purificado para
eliminagio parcial de HF) & injetado no topo do reator. A reagio ocorre, conforme a

equacao:
UF, ®) + F ®) —> UF ® - 59 Kcal/mol a 25°C

O reator € construido em monel-400 (liga de cobre e niquel) cuja
resisténcia  corrosdo diminui a partir de 600°C /59/. Como esta reagio & fortemente
exotérmica, fazendo a temperatura no interior do reator chegar a aproximadamente
1000°C, é necessirio que a operagdo se realize sob resfriamento do reator com ar, para
manté-lo a S00°C.

Os gases na saida do reator de chama sio misturas de UFg, Fo, HF e
N,, a uma temperatura de aproximadamente 300°C. Esses gases passam por um trocador
de calor para reduzir a temperatura a 100°C ; em seguida, por cristalizadores (-15°C),

onde o hexafluoreto de uranio passaré ao estado sélido.

Os demais gases, com exce¢io do HF, ndo ficardo retidos mo

cristalizador porque nao mudam de fase nesta temperatura.

Este cristalizador € um trocador de calor, refrigerado com freon a -

20°C, cuja fungio € permitir a cristalizagdo do hexafluoreto de uranio vindo do reator.

O sistema de produgdo se diz em contra-corrente porque 0 UF4 em
pé ¢ introduzido na parte superior do reator (por roscas dosadoras) ¢ o F, € introduzido

na parte inferior.

Todo o hexafluoreto de uranio cristalizado dever4 ser descarregado

para o cilindro de estocagem.
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I1.2. UNIDADE-PILOTO DE TORIO.

Esta unidade trabalha com sistema quimico semelhante ao da
unidade de purificagio de urénio, utilizando a tecnologia de extragio com solventes em
contra-corrente por meio de colunas pulsadas. A principal diferenca € a coluna de ex-
tragdo composta, onde sio realizadas sequencialmente as operaghbes de extragio e de
lavagem /32/.

A tecnologia de conversdo do concentrado de tério nesta Unidade-
Piloto visa a obtengio de nitrato de 16rio com pureza nuclear para a posterior obtengio do
6xido, se necessdrio. Atualmente a demanda de 6xido de tério para uso nuclear, no Brasil,
¢ insignificante. Porém, a Unidade-Piloto é mantida em operagao, para o suprimento de

nitrato de tério aos fabricantes nacionais de camisas de lampiio.

Para o concentrado de tério a ser tratado, proveniente da
industrializagio da monazita, a linha de processamento, desde o concentrado bruto até o

produto final, compreende, de maneira geral, trés fases distintas /28/. Sao elas:

1a fase) Purifica¢do do tério, que serd descrita mais detalhadamente
no ftem [M.2.1.

2a fase) Preparagio do 6xido de tério, que pode ser efetuada por
desnitragio do nitrato de tério purificado ou por calcinagio do oxalato de tério
precipitado.

3a fase) Preparagio do tério metilico, que & feita em trés etapas :

a) obten¢do de um haleto de tério;

b) redugio com célcio me:4lico ou magnésio metdlico na presenca de
cloreto de zinco;

¢) dezincagem e lingotagem.

H4 muitas exigéncias estritas de pureza para o tério de uso nuclear
para prevenir a captura de néutrons por clementos de alta secgdo de choque. As terras

raras; gadolfneo, samério, disprésio e eurdpio estio entre os mencionados elementos.
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O tipo de nitraio de t6rio para uso comercial em camisas para
lampido nio requer o mesmo grau de pureza.

No IPEN-CNEN/SP, o processamento do tério restringe-se,
atualmente, apenas A obtengio do nitrato de t6rio purificado, sendo fornecido como
solugdo aquosa.

I11.2.1. PGRIFICACAO DO CONCENTRADO DE TORIO.

C fluxograma de purificagio do tério na Unidade-Piloto de Tério do
IPEN-CNEN/SP compreende trés médulos : transformagio e dissolucio do concentrado,
purificagio por extragio com solventes ¢ obtengio do nitrato de t6rio purc em solugio
aquosa concentrada ou nitrato de tério cristalizado.

1112.1.1. Transformagio e Dissolucio do Concentrado.

A matéria-prima utilizada atualmente € o sulfato de tério, j4 citado
anteriormente, 0 qual tem um teor médio de 479 de 6xido de tério.

Coloca-se 4gua desionizada no reator, sob agitagio continua,
adicionam-se carbonato de s6dio, sulfato de t6rio e hidréxido de s6dio. Aquece-se o
reator durante uma hora e deixa-se decantar. Filtra-se e lava-se com 4gua quente até
eliminagio completa do fon sulfato. Obtém-se assim a massa de oxocarbonato de tério a
ser purificada.

Dissolucio ¢ Digestio d l i t6ri

Colocam-se no reator quimico o &4cido nftrico concentrado, o

concentrado de tério (OCTO) e mitrato de sédio (agente salino), sempre sob agitagio.
Aquece-se ¢ descarrega-se para um filtro a vicuo. O 4cido nitrico deve estar em excesso
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para que a dissolugao seja completa.

A solugio de nitrato de tério é separada da parte insolivel
(normalmente silica residual), por filtragdo. Faz-se o acerto da acidez livre do
concentrado (2 a 3N) e da concentragio de tério a cerca de 350gThO,/L, caso estes
parémetros ndo estejam de acordo com as condigbes desejadas para a operagio de

extragio.

111.2.1.2. Purificagéeo.

A purificagdo da solugio de nitrato de tério € realizada em trés
passos pelo processo de extragio com solventes em colunas puisadas: as operagdes de
extracdo e de lavagem (realizadas na coluna composta) e a reversdo do tério com 4cido

nftrico diluido, operagio esta realizada na segunda coluna.

II1. ' 1.2.1. Extragao.

O TBP tem sido usado como agente extrator para purificagio de

tério para fins nucleares desde 1948 /28/.

Na unidade do IPEN, extrai-se 0 t6rio com TBP (45%)-VARSOL
(V/V). Os principais fatores que afetam a extragdo do nitrato de tério com TBP séo :
diluente, concentragio do TBP, concentragio do nitrato de t6rio na fase aquosa e a acidez
livre.

Em coluna vertical pulsada, de ago inoxidével, faz-se a extragio do
nitrato de tério impuro com a fase orginica.  Nesta coluna composta é realizada

simultaneamente a operagio de lavagem da fase orgdnica para eliminagdo das impurezas.

111.2.1.2.2, Lavagem.

A principal fungio desta etapa é complementar a eficiéncia limitada

da descontaminag¢io na operagio de extragio, além de eliminar o arraste da fase aquosa
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de alimentagéo e suas impurezas.

A fase orgénica resultante da extragio contém ainda nitrato de t6rio
e pequena quantidade de t6rio e urénio coextraidos com o tério purificado. Devido a este
fato, realiza-se a operagdo de lavagem, na coluna composta de "extragdo-lavagem",

utilizando-se uma solugdo diluida de nitrato de tério.

A solugdo efluente de lavagem pode ser reutilizada como
alimentagao, porque ela contém as impurezas e considerdvel concentragio de tério devido
ao fato de a lavagem agir como uma operagio parcial de reversdo. Este
reaproveitamento do tério se faz, no caso da Unidade-Piloto do IPEN, na coluna

composta.

I112.1.2.3. Reversio.

A reversdo seletiva do tério é feita com 4gua em uma coluna
composta de "reversdo-lavagem”. [Esta coluna composta € vertical e de vidro. Algum
urdnio que tenha sido arrastado para a fase aquosa juntamente com o tério, ¢ mais uma
vez extraido com uma fragdo nova (fresca) da fase organica. O nitrato de tério que sai da
coluna de reversao, ap6s passar por outra coluna contendo varsol para absor¢io de

goticulas de fase organica, € transferido para o concentrador /22/,/45/.

111.2.1.3. Obtengio do Produto Final.

O tério na solugdo de nitrato purificado pode ser precipitado como
oxalato ou na forma de hidréxido, ou simplesmente concentrado por evaporagio e

cristalizagio como Th(NO3)4.4H,0.

O nitrato de tério purificado sai da coluna de reversio e é alimentado
ao concentrador de tubos longos com uma concentragio de cerca de 100g/L em 6xido de

tério.

Atualmente, para atendimento A demanda local, o IPEN fornece as
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indistrias o nitrato de tério como solugio concentrada de aproximadamente S00gThO,/L.
Em caso de alguma solicita¢do para fornecimento de 6xido de t6rio de elevada pureza, o

produto ¢ obtido pela calcinagdo do oxalato.

O esquema da Unidade-Piloto de Purificagio de Tério do IPEN-
CNEN/SP pode ser observado na figura 11.

111.2.1.4. Tratamento do Rejeito Aquoso da Coluna de Extragao.

Em um reator quimico adicionam-se 250 litros do rejeito aquoso ¢
hidréxido de sédio para a precipitagdo do tério residual, das terras raras e de outras
impurezas. Aquece-se A temperatura de 90°C durante uma hora e, em seguida, filtra-se a
vacuo. O precipitado é armazenado em bombonas e o filtrado é desprezado. Este
precipitado é reaproveitado, periodicamente, sendo redissolvido juntamente com a

matéria-prima /45/.

111.2.1.5. Tratamento da Fase Organica.

A fase orgdnica apés a reversdo do tério é descarregada para dois
misturadores-decantadores contendo solug¢io de carbonato de s6dio 1M, para retirar
urdnio, as impurezas e algum tério que nio tenha sido revertido para a fase aquosa na
coluna. Esta suspensdo aquosa ¢ tratada com hidréxido de s6dio em reator qufmico a
909C por uma hora e a seguir, filtrada a vdcuo. O precipitado é armazenado em
bombonas para ser reintroduzido no processo e o filtrado aquoso € analizado e descartado
para o esgoto. Este rejeito precipitado é reaproveitado junto com o oxocarbonato de
tério na dissolugdo com 4cido nitrico do concentrado. A reciclagem ao processo € feita
em uma proporgio de 3Kg do precipitado para cada 200Kg de oxocarbonato de tério a ser

transformado /45/.
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O controle analitico € de suma importincia para o desenvolvimento
de pesquisas, seja na prépria 4rea analitica ou na tecnol6gica, para o controle seguro dos

compostos obtidos e das matérias-primas utilizadas.

Portanto, resolveu-se dedicar um capitulo especial para o controle

analitico, sem o qual seria impossivel a realiza¢do deste trabalho de dissertacao.

IV.1, METODOS ANALITICOS.

Os métodos de andlises descritos a seguir foram desenvolvidos no
Departamento de Engenheria Qufmica (atualmente MQ) e usados rotineiramente no
controle analitico dos projetos de recuperagio de urénio e tério das Unidades-Piloto do
IPEN-CNEN/SP, bem como no controle de outros setores deste Instituto /15/. A grande
maioria das anilises é atualmente realizada no setor MEC do departamento ME, sob a
responsabilidade do Dr.A.R. Lordello. Os principais procedimentos analiticos constam

de uma colegio de normas intitulada IPEN-QI.

IV.1.1.DETERMINACAO DA CONCENTRACAO TOTAL DE NITRATO. /44/

Consiste na separagio de nitrato nas solugdes de urdnio por fixagdo

do fon uranilo em resina catidnica forte e posterior determinag3o do 4cido nftrico no
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efluente, que pode ser determinado por trés métodos :

a) Espectrofotometria, usando-se o 4cido 1-fenol-2,4-dissulfénico;

b) Cromatografia de ions, injetando-se a solugio diretamente no
cromatégrafo de ions;

¢) Volumetria, titulando-se com solu¢io de hidréxido de sédio
padronizada, onde o &cido titulado corresponde a soma do 4cido nitrico livre mais o 4cido

proveniente da troca dos nitratos durante a percolagdo em resina catifnica.

Escolheu-se a alcalimetria para a determinagdo da concentragio de
nitratos totais neste trabalho de dissertagdo, devido 2 praticidade ¢ rapidez. Porém, a
cromatografia de fons foi um método alternativo, também utilizado para confirmar os
valores obtidos para o controle das solugdes proivenientes das Unidades-Piloto do IPEN-

CNEN/SP.

Procedimento.

A) Separagdo do Nitrato Total (HNOj3 + nitratos) :

Toma-se uma alfquota da solu¢do a ser determinada que contenha no
. méximo o equivalente a 1g do fon uranilo, dilui-se com 4gua destilada a SmL e percola-se

a solug¢io resultante em coluna de vidro (08 a 10 mm de didmetro) contendo aproximada-

mente 10 mL de resina catidnica forte (DOWEX 50WX12), condicionada na forma 4cida.

Lava-se a coluna com 4gua destilada, recolhendo-se a lavagem
juntamente com o efluente em um baldo volumétrico de 100 mL. Percolam-se as solugbes

de carga ¢ lavagem com vazdo de aproximadamente 1 mL/min.

Completa-se o volume com 4gua destilada e determina-se o teor de

nitrato.
B) Método Volumétrico :

Toma-se uma alfquota do efluente que contenha cerca de 300mg de
nitrato (NO3’), adicionam-se duas ou trés gotas do indicador (fenolftalefna) e titula-se

com hidréxido de s6dio 0,5N padronizado até viragem (incolor para réseo).
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O 4cido nitrico titulado corresponde ao nitrato total proveniente da

amostra (4cido nitrico livre mais 4cido nitrico oriundo da troca catifnica).
C) Cromatografia de fons -

Toma-se uma aliquota do efluente e dilui-se com 4gua destilada, de

tal forma que a concentragio de nitrato fique entre 0,5 e 100microgramas por ml_.

O volume de solug2o a analisar, injetado no cromatégrafo de ions em
cada andlise é de 100 microgramas/L (da solugio), pré-programado pelo préprio

equipamento.

Para quantifica¢io do nitrato, usa-se 0 método de adi¢io padrio,
medindo-se a altura dos picos registrados nos cromatogramas ou pelo método de

comparagdo com padrio externo, também medido pela altura dos picos.

IV.1.2. DETERMINACAO COMPLEXOMETRICA DO TORIO. /23/,/49/,/56/

O método baseia-se na complexagio do tério com 4cido
etilenodiaminotetraacético (EDTA) a pH 2,8 , utilizando um indicador misto que consiste
de uma solugio de vermelho de alizarina-S e azul de metileno. A titulagdo & feita sob

controle rigido de pH, com auxilio de um pHmetro durante o processo de determinagdo.
Procedimento.
Toma-se uma aliquota da solugdo que contenba de 100 a 200 mg em
ThO; para um béquer de 250 mlL, adicionam-se 5 mL de cloridrato de hidroxilamina 10%
(em massa) e 1 mL de 4cido cloridrico (1:1) para eliminar possivel interferéncia de ferro-

II1, o qual é reduzido, dessa forma a ferro-II. Completa-se o volume com 4gua destilada a

50mL e aquece-se 2 fervura.

Resfria-se a solugio, eleva-se o volume a 100mL, acerta-se o pH a 2,8
, adicionam-se oito gotas do indicador misto e titula-se com solugio de EDTA 0,025M até

viragem (réseo para esverdeado).
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Duranie toda a titulagio deve-se controlar o pH da solugio e, se

houver variagao, acerté-lo ao valor 2,8 .

IV.1.3. DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE URANIO. /9;15;29;51;52;55/

O método baseia-se na separagio do uranio de t6rio e outras terras
raras, por extra¢io liquido-liquido, levando a amostra a uma célula polarogréfica, onde se
registra uma curva corrente versus potencial, entre zero e -0,3V x ECS, utilizando um
microeletrodo de mercirio. A determinagio do teor de urinio & feita pela técnica de
adigdo de padrao.

Procedimento.

A) Extragio :

Toma-se uma aliquota que contenha cerca de 0,10mg de urdnio para
um funil de separagdo, completa-se o volume para SmlL com 4gua destilada e adiciona-se &
amostra um volume suficiente de 4cido nitrico para se obter uma solugio com
concentragio 6M ; adicionam-se SmL da solugdo de nitrato de aluminio, 2mL da solugio
de EDTA-Naj e SmL da mistura TBP/éter de petr6leo. Faz-se a extragio do urdnio para

a fase orgamica.

Adicionam-se mais SmL da mistura TBP/éter de petrbleo 2 fase

aquosa obtida e repete-se o procedimento.

Juntam-se as fases orginicas ¢ adicionam-se Sml da mistura
NaNO3/HNOj ; extrai-se e despreza-se a fase aquosa. Repete-se por mais trés vezes essa

extragdo.

Adicionam-se 2 fase orgdnica SmL da solugdo saturada de carbonato
de sodio, recothendo-se a fase aquosa para um béquer de S0mL. Repete-se até que a fase

aquosa esteja alcalina.

Retinem-se as fases aquosas e aquece-se, evaporando a solugdo até
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secura.

Dissolve-se o residuo em 10mL de 4cido sulfirico 1M ¢ leva-se essa

solugio a célula polarografica.

B) Determinag¢io Voltamétrica :

Através do tubo purgador injeta-se nitrogénio gasoso para expulsar
todo o oxigénio da amostra. Registra-se a corrente devida 2 reagdo de redugio do fon

uranilo entre os potenciais zero e -0,3V x ECS.

Em seguida registram-se os voltamogramas correspondentes as

quatro subseqiientes adigdes de alfquotas de uma solugio padrio de ur4nio.

Medem-se as correntes liquidas correspondentes aos cinco
voltamogramas no potencial de corrente méixima (-0,2 x ECS), graficando-as em fungao

das quantidades absolutas de urénio adicionadas como padrio.

A extrapolagio da reta tragada quantifica o urénio contido na

amostra.

IV.14. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO TOTAL DE TORIO OU TERRAS
RARAS. /13/,/50/

Este é um método gravimétrico que consiste em precipitar os
oxalatos de terras raras ou de t6rio com solu¢io saturada de 4cido oxilico em excesso, a
quente e lentamente, para que os cristais formados possuam melhores caracterfsticas para
filtragio.  Esses oxalatos, ap6s maturagdo a frio por duas boras sio filtrados e

transformados em 6xidos por calcinagdo.
Procedimento.
Toma-se uma aliquota da amostra para um béquer de 250mL que

contenha o equivalente a 100-399 mg de 6xdo de terras raras ¢/ou de 6xido de tério,

eleva-se o volume a aproximadamente 200mL com 4gua destilada, acerta-se a acidez a pH
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1,0 (com pHmetro) e aquece-se a solugio até 80-90°C.

Adicionam-se lentamente 15 a 20 mL de solugao de &cido oxdlico
15% (saturada), agitando-se continuamente. Deixa-se sedimentar e faz-se um teste no
sobrenadante com algumas gotas da solugdo precipitante de acido oxdlico para verificar se
a precipitagao foi completa.

Coloca-se 0 béquer em banho de gelo por duas horas e filtra-se em
papel faixa azul (quantitativo). Lava-se o precipitado trés vezes com solugio de 4cido

oxilico 3% .

Coloca-se o papel com os oxalatos em cadinho de platina,
previamente tarado, seca-se e calcina-se a 900°C por duas horas até que se verifique

massa constante.

Mantém-se o cadinho com a amostra em dessecador até que retorne

a temperatura ambiente e pesam-se os 6xidos.

IV.1.5. DETERMINACAO DE NITRATO E SULFATO POR CROMATOGRAFIA DE
fONS. /44/

Baseia-se na separagdo dos 4nions a serem determinados por meio de
fixagdo dos cétions em resina catidnica forte e determinagdo de nitrato e suliato no

efluente.

O procedimentos de separagio e determinagdo, anteriormente
citados no ftem IV.1.1. (sub-ftens A e C, respectivamente) deste capftulo, sdo utilizados na
andlise da concentragio de nitrato e sulfato por cromatografia de fons, tomando-se o
cvidado de ndo introduzir nenbum dos fons em questio durante a preparagdo das

amostras.



50
IV.1.6. DETERMINACAO VOLTAMETRICA DE CHUMBO EM TORIO. /10:42;53/

Consiste na redugao do chumbo contido na amostra 2 chumbo
me1élico, registrando-se uma curva do potencial versus a corrente, que corresponde a essa
rea¢do de redugdo. O teor de chumbo na amostra é determinado pela técnica de adigio

de padrao (ja descrita no ftem I'V.1.3. deste capitulo).

Procedimento.

Toma-se uma aliquota da solugdo, acidifica-se com HCI, adiciona-se
cloridrato de hidroxilamina (10% em massa) e ferve-se para eliminar a interferéncia do
Fe*3 (que possa estar presente), por meio de sua redugio a Fe*2.

Evapora-se essa solugdo até quase secura e retoma-se-a com HCl 1M

para um balio volumétrico; completa-se o volume com 4gua destilada.

Pipeta-se uma aliquota de Iml dessa solu¢io para a célula
polarogréfica e registra-se a corrente devida 2 reagdo de redugio do chumbo entre os

potenciais zero e -0,44V X ECS aproximadamente /42/.

Determina-se o teor de cumbo pelo método de adigio de padrio

(vide ftem I'V.1.3. desxte capitulo).

IV.1.7. DETERMINACAO DE PRODUTOS DE DEGRADACAO DO TBP-VARSOL
POR CROMATOGRAFIA DE fONS. /43/

Consiste em separar os produtos de degradagio, HDBP, HoMBP e
H3POy, presentes nos refugados, por cromatografia em coluna de alumina (condicionada
com 4cido nftrico e 4cido perclérico), posteriormente eluindo os produtos de degradagdo

com solugio de hidréxido de amédnio.

A determinacio destes produtos de degradagio & feita por
cromatografia de fons, técnica esta descrita anteriormente no ftem IV.1.1.(sub-ftem C)

deste capftulo.
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IV.1.8. DETERMINACAO DA DENSIDADE POR PICNOMETRIA.

O picnémetro utilizado neste trabalho tem cabacidadc de 25 mlL.

Procedimento.

Pesa-se analiticamente o picn6metro vazio (tara), introduz-se a
solugdo cuja densidade serd determinada e pesa-se novamente.

Desconta-se a massa do picnémetro vazio e divide-se pelo volume do

mesmo, obtendo-se o valor da densidade, em g/cm3.

IV.19. DETECCAO DE RADIOATIVIDADE. /4/,/17/

A detecgio de radioatividade nos efluentes é feita por meio da
técnica de espectrometria gama. Usou-se um detetor GeLi acoplado a um espectrémetro
multicanal (ORTEC). Procurou-se, geralmente, identificar a presen¢a dos radiois6topos
Raédio-226 e R4dio-228 ou seus descendentes.

Procedimento.

Inicialmente localiza-se na tabela de radioisétopos a energia dos
elementos a serem analisados (as tabelas podem ser encontradas na referéncia n€ 4 dessa

dissertagio).

Faz-se, entio, a contagem no espectrometro-gama na faixa de energia

referente a cada rediois6topo utilizando-se o equipamento acima citado.

IV.1.10. DETERMINACAO DE URANIO POR VOLUMETRIA. /14/,/39/,/46/

O método baseia-se na redugio do urinio-VI a urénio-IV com
cloreto estanoso em meio fosférico, na presenga de solugdo de ferro, o qual age como
catalisador. Oxida-se o excesso de cloreto estanoso com cloreto de merctrio-II e, em se-

guida, adiciona-se a solugo de cloreto de ferro-Il, que oxidar4 o urdnio-IV , resultando o
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ferro-1I, que ¢ titulado com solugéo padronizada de dicromato de potissio.

Desds a redugio do urénio até o final da titulagio, borbulha-se CO,
na solugdo, para evitar sua oxidagio pelo oxigénio do ar.

Procedimento.

Transfere-se uma aliquota que contenha 10-100mg de urénio para um
béquer de 400mL_; evapora-se com 4cido sulfiirico concentrado (duas vezes) para eliminar
a matéria orginica, esfria-se e dissolve-se o sulfato de uranilo com aproximadamente
10mL de 4gua destilada.

Adicionam-se 2ml. de solugio catalisadora de cloreto férrico, 20mL
de 4cido cloridrico concentrado ¢ SmL de 4icido fosf6érico. Aquece-se até fervura,
adicionam-se 2 a 3mL de cloreto estanoso, ainda sob aquecimento e agitagio por mais
quinze minutos.

Resfria-se a solugio 2 temperatura ambiente ¢ inicia-se o
borbulhamento de CO,. Adicionam-se 20mL de solugao saturada de HgCl,, devendo-se
observar a precipitagio do HgyCly; caso contrério, significa que a quantidade de SnCl,
utilizada para reduczo foi insuficiente.

Adicionam-se 20mL de solucdo saturada de FeCl; e dilui-se a 250-
300mL com 4gua destilada. Adicionam-se, entdo, 1SmL da mistura (3:1) de H3POy :
H,S04 concentrados e 0,25mL da solugdo indicadora (difenilamina).

Titula-se com solugdo de dicromato de potéssio 0,02N padronizada
até se observar a mudanga de coloragio para violeta, que indica o ponto final da titulagio.

IV.1.11. DETERMINACAO DA ACIDEZ LIVRE. /36/,/47/

O método baseia-se na complexag¢do do fon uranilo com oxalato de
potéssio afim de evitar a precipitagio do urinio na titulagio do 4cido livre com solugio
padronizada de hidréxido de s6dio.
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Procedimento.

Calibra-se o pHmetro, colocam-se 25ml de solugio de KyC,0, (8%
em massa) em um béquer de 50mL e verifica-se o pH dessa solugio (pH=5.50 a 5.55).
Adiciona-se 1mL da amostra e titula-se com solugio padronizada de hidréxido de sédio
0,1N, até o pH da solugio retornar ao pH original (5,5 2 5,55). Caso a acidez da solugio
seja muito alta, titula-se com solugio de hidréxido de sédio 0,5N.

P i ] .

A determinacio da acidez livre em solugdes efluentes de urinio e
torio normalmente € feita pelo método clissico de titulacao alcalimétrica, desde que os
dois elementos estejam em baixa concentracio (<50mg/L), para que nio haja
interferéncia.

Toma-se uma aliquota da solugio efluente e titula-se com solugao
padronizada de hidréxido de s6dio utilizando-se fenolftaleina como indicador, até o ponto
de viragem da solugao (incolor para résec).

IV.1.12. DETERMINACAO DA ALCALINIDADE (NH OH) E NITRATC TOTAL NO
FILTRADO DE DUA. /36/

O filtrado do DUA & constituido por nitrato de amédnio e um ligeiro
excesso de hidréxido de amonio, pois a precipitagio se faz em pH=10 aproximadamente,
para se garantir a insolubiliza¢io total do urénio.

Utiliza-se uma técnica de retorno para titular essa solugio, que
consiste em adicionar um excesso quantitativamente conhecido de solugio padrio de
hidréxido de s6dio 0,IN e, ap6s eliminagio ,por fervura, do NH3 formado, titular o
excesso de NaOH com solugio padronizada de 4cido cloridrico 0,IN .

Procedimento A

Toma-se uma aliquota de SmL da solugdo de filtrado, para um baldo
de SOmL, completa-se com 4gua destilada, homogeniza-se e pipeta-se uma alfquota de
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2mL para um erlenmeyer de 25ml. Adicionam-se exatamente SmL de NaOH 0,IN ¢
ferve-se a mistura,brandamente, até total despreendimento do NH3. Inicial-mente, se
verifica pela auséncia de odor amoniacal e, ao final, por meio de tiras de papel de
tornassol.

Ap6s resfriamento, adicionam-se 2 a 3 gotas de solugao indicadora de
fenolftaleina e titula-se com 4cido cloridrico 0,1N até viragem do indicador.

As equagbes de correspondentes sao :

NH4NO3(aq.) + NaOH(aq.) ——> NaNO3(aq.) + HZO(I) + NH3(g)

NaOH (5q,) + HCI (30 —> NaCl(yq) + Hz0(

Para se determinar a concentracio real de NH4NO;3 no filtrado,
calcula-se da seguinte forma:

a) o volume de NaOH que reagiu com o nitrato de aménio (primeira
equagdo), € dado pela diferenga entre o volume corrigido inicial de solugio de NaOH,
menos o volume corrigido de HCl gasto para titular o excesso de NaOH (segunda
equagdo).

b) em seguida, utilizando-se o decimiliequivalente do NH4NO3, o
volume de NaOH que reagiu na primeira equagio e o volume da tomada inicial, calcula-se

a concentragio de NH4NO3 na solugdo analisada.

Procedimento B.

O fon aménio também pode ser determinado diretamente. Neste
caso, trata-se uma aliquota com excesso de NaOH e destila-se. A amonia liberada é

quantitativamente absorvida em solugdo 4cida , cujo excesso € titulado com NaOH

padronizado, em presenca de vermelho ce metila.
Procedimento C.
Consiste em separar o fon amdnio dos 4nions presentes em solugéo,

por meio de fixagio destes em resina anidnica recolhendo-se o efluente em baldo
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volumétrico.

Toma-se uma aliquota da solugio a ser determinada que contenha o
equivalente a 15mg do fon amoénio. dilui-se com 4gua destilada a SmL e percola-se a
solugdo resultante em coluna de vidro (08 a 10 mm de didmetro) contendo

aproximadamente 10mL de resina aniénica.

Lava-se a coluna com 4gua destilada, recolhendo-se a lavagem
juntamente com o efluente em um balao volumétrico de 100mL. Percolam-se as solugdes

de carga e de lavagem com va-zdo de aproximadamente 1 mL/min.

Toma-se uma aliquota deste efluente e dilui-se com 4gua destilada,

de maneira a se obter uma concentragao de 50 microgramas de NH4+ porml.

A determinagdo do fon em questio € feita por cromatografia de fons,

técnica esta descrita anteriormente no ftem IV.1.1.(sub-ftem C) deste trabalho.

IV.1.13, DETERMINACAO DE MICROQUANTIDADES DE TORIO EM URANIO
POR ESPECTROFOTOMETRIA. /18/,/26/,/48/

Consiste em separar pequenas quantidades de tério na solugio a ser
analisada por meio de trés precipitagdes sequenciais : coprecipitagdo com fluoreto de
célcio, precipitagio do hidréxido de tério em presenga de ferro e precipitagdo de iodato de

tério.

O precipitado fic1l é tratado com 4cidos perclérico e cloridrico, em
presenca de cloridrato de hidroxilamina, para reduzir-se o ferro. Depois complexa-se o
tério com "torina" (4cido 1,0-arsenofenilazo-2-naftol-3,6-dissulfénico), terminando-se com

a determinagio pelo método espectrofotométrico.

A determinagio espectrofotométrica é realizada de acordo com o

procedimento IPEN-QI-n2 050 (referéncia 48 desta dissertagio).
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V2. AQ DA OES UTILIZADAS NA ES-
DE PURIFICACAO DE URANIO E TORIO.

Foram estudadas trés solugdes da unidade de purificagio de urénio :

1.Solu¢io de alimentagdo da coluna de extragao;
2.Solugao efluente da coluna de extrag¢io (refugado);

3.Filtrado do diuranato de aménio (DUA).

Na unidade-piloto de purificagio de t6rio foram estudadas duas

solugdes :

1.Solugio de alimentagZo da coluna de extragao;

2.Solugio efluente da coluna (refugado).

Apresentam-se a seguir as andlises realizadas (de acordo com os

métodos j4 descritos no inicio deste capitulo) e a composigao tipica de cada solugao.

IV2.1. SOLUCAO DE ALIMENTACAO DE URANIO.

ANALISES :

. Densidade - por picnometria ;
. Acidez livre - pelo método volumétrico (alcalimetria) ;
. Concentragdo de urdnio - pelo método volumétrico ;

. Nitrato total - por troca i6nica e posterior titulagio.

COMPOSICAO TIPICA DA SOLUCAO :

. Densidade (g/¢m>).....coumrrrriren 1,470 2 1480
. HNOj livre (M) 07215
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- Nitrato total (NO3", M)..connccunnn... 47a5,0
- Nitrato de Uranilo (gU/L)............ 270 a 300

IV22. SOLUGCAO EFLUENTE DA COLUNA (REFUGADO).

ANALISES :

. Densidade - por picnometria ;

. Acidez livre - pelo método volumétrico (alcalimetria) ;

. Concentragio de urénio - pelo método volumétrico ;

. Nitrato total - por troca i6nica e posterior titula¢io ;

. Concentragio de t6rio - por complexometria com EDTA e por voltametria ;

. Preseng¢a de R4dio-226 - espectrometria gama com auxilio de um detetor GeLi.

COMPOSICAO TIPICA DA SOLUCAO:

. Densidade (g/cm?) 1,105a 1,110
. HNO; livre (M) 06a14

. Nitrato total (NO3", M)..rvcerrre 30a35

. Nitrato de Uranilo (gU/L)............. 0,04 a 2,00

IV.2.3. FILTRADO DO DIURANATO DE AMONIO ( DUA).

ANALISES ;

. Densidade - por picnometria ;

. Alcalinidade - por volumetria (acidimetria) ;

. Nitrato total - por troca iénica e posterior titulag3o ;
. Concentragio de urénio - por voltametria ;

. Presenca de R4dio-226 - espectrometria gama com auxilio de um detetor GeLi.
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COMPOSICAO TIPICA DA SOLUCAO :

. Densidade (g/cm3) ........................ 1,023 a 1,025
. Alcatinidade (M) 0,017 2 0,060
. Nitrato de aménio (g/L)............... 67270

. Urénio (mg/L) 02a10

. Réadio-226 (pCi) <1

IV2.4. SOLUCAO DE ALIMENTACAO DE TORIO.

ANALISES :

. Densidade - por picnometria ;
. Acidez livre - por volumetria (alcalimetria) ;
. Nitrato total - por troca i6nica e posterior titulagdo ;

. Concentragio de Th + RyOj3 - por complcxometria com EDTA.

COMPOSICAO TIPICA DA SOLUCAO:

. Densidade (8/€m>).urvoerroomees 1,450 2 1,700
. HNOj livre (M) 08a12

. Nitrato total (NO3", M)............... 8,0a9,0

. Nitrato de tério (gTh/L).............. 280 a 300

IV2.5. SOLUCAO EFLUENTE DA COLUNA ( REFUGADO).

ANALISES :

. Densidade - por picnometria ;

. Acidez livre - por volumetria (alcalimetria) ;
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. Nitrato total - por troca ibnica e posterior titulagéo ;

. Nitrato de (Th + T.R.) - gravimetria. e por complexometria com EDTA ;
. Concentragio de urénio - por voltametria ;

. Concentragao de ferro - por espectrofotometria ;

. Concentragao de chumbo - por voltametria ;

. Presenga de R4dio-226 - espectrometria gama com auxilio de um detetor GeLi.

COMPOSICAO TIPICA DA SOLUCAO :

. Densidade (g/cIn3).ommmmesommssrrs 1,120 a 1,144
. HNOj livre (M) 03al10
. Nitrato total (NO3", M)................. 3,0a3,5
.Nitrato de The T.R.
(6xidos totais, g/L).............. 5,0a 10,0
. Urénio (mgU/L) < 0,50
. Ferro (gFe/L) 3,0a6,0
. Chumbo (gPb/L) 02a04
. Radioatividade : .......cccoon..... .A solugio é debilmente radioativa contendo os

descendentes naturais da familia do t6rio, Radio-228 (mesotério, com 6,7

anos de meia vida). Este € o contribuinte mais preocupante.
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CAPITULO YV

Neste capitulo, apresenta-se o0 desenvolvimento experimental
utilizado no presente trabalho. Os dados coletados estio em tabelas e serdo discutidos
progressivamente em cada situagao, afim de propiciar maior facilidade de interpretagio
dos resultados. Apresentam-se também a parte tecnol6gica e os equipamentos utilizados

durante os estudos, bem como conclusoes e recomendagdes para trabalhos futuros.

V.1. PLANO DE TRABALHO .

. Estudo, em escala laboratorial, para o reaproveitamento de valores
nas solugdes efluentes geradas mas Unidades-Piloto de Purificagio e Conversdo dos

Concentrados de Uranio e de Tério do IPEN-CNEN/SP.

. Recuperagio do 4cido nftrico livie ¢ do 4cido proveniente do
tratamento dos nitratos (alcalinos e outros) da coluna de extragio do nitrato de uranilo
com solventes orginicos, bem como do reaproveitamento do urdmio nelas contido.
Igualmente, a recuperagio de todo o 4cido nitrico livre e a transformagio em 4cido nftrico
dos nitratos soltiveis na fase aquosa que deixa a coluna de extragio na Unidade-Piloto de

Purificagdo de Tério, e também a recuperagio do tério e das terras raras nesta solugio.

. Estudo do reaproveitamento do filtrado do diuranato de aménio
nuclearmente puro, que se constitue de nitrato de aménio com baixo teor de urénio.

Caracterizagio desta solugio e adequagio para uso como fertilizante.
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. Estudo da redugio da quantidade de rejeitos s6lidos depositados e

reciclo miximo de reagentes ao processo.

V2. DESCRICAO DOS EXPERIMENTOS.

V2.1. EQUIPAMENTO.

Usou-se na parte experimental deste trabalho um evaporador
rotatério a vicuo, modelo IKA, Janke & Kunkel, GmbH & Co.-Kg . Este apareiho, cujo
esquema & apresentado a seguir, operou sob vicuo de 20x103 a 2,5x103 torr ¢ 2
temperatura de 110 a 2359C (figura 12).
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V2.2. DESTILACAO E SEPARACAO DO ACIDO NfTRICO CONTIDO NOS REFU-
GADOS. /02/,/35/

Utilizou-se em cada experimento um volume de solugio de 500mL
para o estudo da otimizagdo do processo de destilagio, determinando-se os volumes ideais

das fragoes destiladas para a recuperagio do 4cido nitrico.

O 4cido nitrico livre € facilmente destilado, porém existem nitratos
alcalinos e de outros metais que também precisam ser retirados do refugado. Para isso,
adicionou-se 4cido sulfiirico 2 solugdo a ser destilada para que todo o nitrato de aménio,
s6dio ou metal em menor quantidade se liberasse na forma de 4cido nitrico. Com a
destilacao total do acido nitrico resta um residuo constituido por sulfatos de sédio. uranio,

tério e terras raras.

Fez-se um estudo para otimizar o consumo de 4cido sulfirico para o

aproveitamento total do 4cido nitrico.

Em todos os experimentos procurou-se caracterizar as fragbes

destiladas e o residuo deixado no balao de destilagdo, da maneira mais completa possivel.

Fez-se o controle analitico das fragoes destiladas e do residuo
sulfiirico, usando-se os procedimentos descritos no CAPfTULO IV.  Analisaram-se os
teores de urdnio e tério nos refugados de cada unidade. Verificou-se também a presenga
de nitrato residual por espectrofotometria. Além desse controle, fez-se um estudo em
separado para cada residvo sulfiirico, estudando-se a possibilidade de recicléd-lo em

alguma fase do processo global do ciclo do combustivel.

V.2.2.1. PLANIFICACAO DOS EXPERIMENTOS DE DESTILACAO DE ACIDO
NITRICO.

Conhecidas, nas diversas solugbes aqui estudadas, as concentragbes
de 4cido nitrico livre e de nitrato total, féz-se uma planificagdo experimental com a

seguinte sistemdtica:


file:///22.l
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1. Destilagdo do 4cido nitrico livre.

2. Destilagdo do 4&cido nitrico total ap6s conversao por adigiao de
4cido sulfirico:

2.a. adigido do 4cido sulfiirico e destilagao do 4cido nitrico total.

2.b. destilagdo do 4cido nitrico livre seguida da adigio de 4cido

sulfiirico e nova destilagao do 4cido nitrico.

A planificagio para o aproveitamento do &cido nitrico seguiu a

classificagdo dos experimentos em cinco modelos de destilagao :
MODELO A.

Ao efluente adiciona-se &4cido sulfirico e faz-se a destilagio

recolhendo-se dez fragdes.
MODELO B.

Ao efluente adiciona-se 4cido sulfiirico e faz-se a destilagao
recolhendo-se apenas duas fragoes, a primeira com volume cerca de 1/3 menor e
recuperagio de cerca de 5% do 4cido nitrico e a segunda com volume maior e recuperagio

de cerca de 959% de 4cido nitrico.
MODELOC.

Como o modelo B, porém, a primeira fragdo agora cerca de duas

vezes maior que a segunda e recuperagao de cerca de 95% de 4cido nitrico.
MODELO D.

Faz-se a primeira destilagdo, ap6s a qual & adicionado o 4cido
sulfirico, procedendo-se 2 destilagio do 4cido nftrico total, sendo o volume da primeira
fragio menor que o da segunda e recuperando apenas cerca de 3% do 4cido nftrico, 0 qual

¢ cerca de 97% na segunda fragdo.
MODELOE,

Como no modelo D, porém com a primeira fragdo destilada de maior
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MODELOE.

Como no modelo D, porém com a primeira fragio destilada de maior
volume que da segunda e recuperagic de S de 4cido nitrico. enquanto na segunda fragio

a recuperagao alcanga 95% em menor volume.

V.222. DESTILACAO DO ACIDO NITRICO LIVRE.

Fizeram-se os primeiros experimentos de destilagio, em carater
exploratério, para se conhecer 0 comportamento das diversas solugdes (refugados e
alimentacio) de urinio e tério.

Estudaram-se os parimetros de imediato interesse: volume do
destilado, temperatura média de destilagao, tempo de destilagdo, concentragio do 4cido

nitrico destilado, taxa de recuperagdo do 4cido e massa do residuo sélido.

Para 500 mL de refugado de uranio obteve-se repetitivamente um
volume de destilado de cerca de 450mL e um residuo sé6lido, também repetitivamente de
cerca de 90g (TABELA: 01.A)). Com o equipamento usado (evaporador rotat6rio a
vicuo) obteve-se uma vazio média, do destilado, de 9,S mL/min. Em média conseguiu-se
reaproveitar apenas 6% do 4cido inicialmente presente (soma de HNOj livre e nitratos),

com concentragio média de 0,17M em 4cido nitrico.

Para o refugado de t6rio (TABELA: 01.B.) este modelo de destilagiao

se repetiu, obtendo-se valores muit~ préximos aqueles obtidos para o refugado de urénio.

V22.3. DESTILACAO DO ACIDO NITRICO TOTAL.

Como preconizara-se, a destilagio do 4cido nftrico livre levaria a
volumes de destilados de baixa concentragio, pois a maior contribui¢io era devida aos
nitratos. Comprovou-se este fato pelos experimentos cujos resultados estdo nas tabelas

01.A. e 01.B.
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Procurou-se. a seguir. destilar o &cido nitrico total, isto é, 4cido livre
mais o 4cido obtido dos nitratos por liberagio com 4cido sulfurico. Escolheu-se este acido

por razdes: prética (menos volatil) e econdmica (mais barato).

V.2.3. EFEITO DO VOLUME DAS FRACOES DESTILADAS.,

Estudou-se a influéncia do volume da primeira fragio na recuperagio

do 4cido nftrico livre, afim de obter-se o melhor rendimento possivel.
MODELOA.

Inicialmente fizeram-se destilagbes fracionadas, retirando-se
amostras para anélise a cada 50 ml, num total de dez frages. Como as solugoes
efluentes das colunas de extragio de urdnio e tério sdo muito semelhantes, devido ao fato
de operarem sob o mesmo sistemna, ndo foram observadas diferengas significativas em
qualquer dos estudos para ambas as Unidades-Piloto. A evolugio das destilagdes para

este primeiro estudo encontra-se nas tabelas 02.A. e 02.B. (MODELO A de destilagdo).

O objetivo deste estudo foi determinar o volume ideal da primeira

fragdo de modo a tornar o processo de destilagdo economicamente vidvel.

Na tabela 02.A. apresenta-se a destilagdo fracionada do refugado de
urdnio e na tabela 02.B., a destilagio para o refugado de tério. Neste modelo de
destilagdo, fez-se a adi¢ao de 4cido sulfdrico no inicio, antes da destilagdo da primeira

fragao.
MODELOB.

No modelo B de destilagdo, utilizaram-se as mesmas condi¢des do
modelo A, porém recolhendo-se apenas duas fragbes.  As tabelas 03.A. e 03.B,

apresentam as destilagdes para os refugados de urdnio e de téro, respectivamente.
MODELOC.

Neste modelo de destilagio, tem-se o volume da primeira fragdo
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maior que o volume da segunda, que pode ser observado nas tabelas 04.A. e 04.B., visando
um melhor aproveitamento do refugado por meio de uma concentragio da segunda fase.
Na tabela 04.A. tem-se 0 modelo C de destilagao para o refugado de urinio e na tabela

04.B. para o refugado de tério.

Embora a concentragao molar de 4cido nftrico recuperado ainda se
apresente baixa, para ambas as fragdes, isto pode ser melhorado, pelo simples =studo da

adigio de 4cido sulfiirico.

V2.4, EFEITO DA ADICAO DE ACIDO SULFURICO.

Como j4 foi citado ant:riormente, a adigio de 4cido sulfiirico
concentrado 2 solugio de refugado a ser destilada € um recurso utilizado com a finalidade
de deslocar o fon nitrato que se encontra em solugio na forma de nitrato e ndo como 4cido
livre, para que estes possam ser destilados e reaproveitados, reciclando-os ao processo de

purificagdo dos concentrados, na forma de reagente puro.

Aproveitando o estudo feito anteriormente para se determinar o
volume ideal da primeira e segunda fragdes, descrito no ftem V.2.3,, foram utilizadas
apenas duas fragoes para os demais estudos necessdrios para a caracterizagio da

destilagdo dos refugados das Unidades-Piloto de Urénio e de Tério.
MODELOD.

No modelo D de destilagio, fizeram-se experimentos adicionando o
4cido sulffirico ap6s a primeira fragio ter sido recolhida. O volume da primeira fragdo
destilada, neste modelo, foi menor que o volume da segunda fragdo. Nas tabelas 05.A. e
05.B., encontram-se os modelos de dustilagio para os refugados de urdnio e de tério,

respectivamente.
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MODELOE.

Neste modelo, semelhante ao modelo D, adicionou-se o 4cido
sulfinco ap6s a primeira fragao ter sido recolhida. Porém, o volume da primeira fragio
destilada foi maior que o da segunda fragdo, comprovando ser o procedimento ideal para

o processo de destilagao, o que pode ser observado nas tabelas 06.A. e 06.B.

A tabela 06.A. apresenta o modelo E de destilagio para o refugado
de urinio ¢ a tabela 06.B. para o refugado de tério.

Com os resultados obtidos nos modelos A, B, C, D ¢ E (tabelas 02,
03, 04, 05 e 06 ), comparados com os dados colhidos nas tabelas 01.A. e 01.B, pode-se
observar a npecessidade do uso deste recurso (adigio de H,SOy,) para a otimizagio do
processo de recuperagdo do 4cido nitrico ¢ dos nitratos presentes nos refugados por

destilagao.

Conclui-se,entdo, que sem a adigdo de 4cido sulfiirico ao sistema de
destilagio implica em grande perda na recuperagio do &cido nitrico, pois a maior

concentragio deste encontra-se na forma de nitratos.

Observou-se, também, que a adi¢do de 4cido sulfiirico antes do inicio
da destilagio implica em concentragio menor em ambas as fragdes, fato este que tormna o
processo de recuperagio do &cido nitrico para reciclo deste 4 purificagio do concentrado

por extragdo, economicamente invidvel.

Comprovou-se com este estudo, que a destilagio de uma maior
fragdo do refugado inicialmente sem a adigio do 4cido sulflirico, resultaria uma 4gua
levemente acidulada (com baixa concentragio em HNO;3) que pode ser reciclada ao
processo como 4gua de lavagem, o que acarretaria em maior rendimento do processo,
obtendo-se uma segunda fragio com maior concentragdo. Esta segunda fragio seria
realmente mais Gtil ao processo, devido a sua alta concentragdo, na fase de dissolugdo do
concentrado, 0 que pode ser observado nos dados das tabelas 06.A. ¢ 06.B. A
reprodutibilidade destes estudos pode ser comprovada mais A frente, no ftem V.4

(RESULTADOS E DISCUSSAO), onde tém-se os resultados de vérias destilagbes para
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cada refugado. afim de se poder fazer uma estatistica para cada Unidade-Piloto estudada.

V.2.4.1. Efeito do volume de H,S0 4 adicionado.

Para este estudo, torna-se necessiria a determinagio da quantidade
estequiométrica de 4cido sulfirico para que se desloque todo o nitrato presente em
solucdo /16/.

Considerando-se os 500mL utilizados em cada uma das destilagdes
realizadas, e, levando em conta um teor méximo de 3,5M em nitrato total, tem-se um valor

miximo de 1,75mols de nitrato neste volume.

No refugado, que € constituido principalmente de 4cido nitrico livre e
outros nitratos, como ji foi citado anteriormente, com a adigao de 4cido sulfiirico, libera
por deslocamento o nitrato ligado a outros fons (que nio o H*) de acordo com a seguinte

reagio:

pa (NO3)'(aq_) +1 H2504(aq.) ->2 }'INO3(aq') +1 (504).2(aq.)

Este HNOj resultante do deslocamento ¢ destilado juntamente com
o HNO; livre originalmente existente no refugado. Porém, para efeito de cilculo,
considerar-se-4 todo o 4cido nitrico a ser destilado na forma de nitrato. Desta forma
temos que 1mol de H,SO,4 equivalem a 2mols de HNOj3 liberados por deslocamento, ou

seja, para cada 2mols do fon nitrato a ser deslocado € necessdrio 1mol de 4cido sulftrico.

Entdo, para deslocar os 1,75mols de nitrato total existentes no
refugado, sido necessirios 0,875mols de 4cido sulfiirico, considerando-se que todo o nitrato
existente esteja realmente na forma de sal, o que se sabe € irreal, pois h4 cerca de 1 mol de
HNO; livre por litro de refugado. Logo, este célculo estequimétrico j4 inclui um pequeno

excesso como margem de seguranga.
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Caleulo pura 2 adicio de H,S0, . /16/

Considerou-se para o cilculo um 4cido sulfirico concentrado p.a.
com 976¢ em massa e densidade 1.82g/'cm3. Com estes valores calculou-se que sio
recessirios 48,61 mlL de 4cido sulfiirico concentrado para a destilagio do 4cido nftrico

(HNO; + nitratos) contido em 500 mL de refugado de urénio ou de tério.

Pelas tabelas 02.A,, 02B,, 03.A. ¢ 03.B., pode-se observar que um
volume maior de 4cido sulfiirico concentrado adicionado 2 destilagdo nio causa aumento

algum na quantidade de 4cido nitrico recuperado.

V.2.5. EFEITO DA PRESENCA DE RADI10-226.
/3;12;24;25;30;31;57;58;61;62;63/

O outro efluente liquido de maior importéncia no ciclo de purificagao
do urénio € o filtrado do diuranato de amonaio, o qual ndo apresenta maiores dificuldades.
Seu nfvel de radioatividade € muito baixo e a conceutragdo de uranio também, permitindo
seja 0 mesmo usado para fins agriculturais, como fertilizantes, dependendo apenas de uma
concentracao. Neste rejeito, a preocupagao maior seria a presenga de Radio-226 (1600
anos de meia-vida), mas praticamente este radiois6topo natural estd ausente, tendo sido
removido durante o tratamento da lixivia sulférica para a obtengdo do concentrado na
forma de diuranato de aménio, isto &, 0 radio € confinado na prépria usina de produgdo do

concentrado.

No filtrado de diuranato de aménio nuclearmente puro, obtido apds
a purificagido do concentrado de urinio por extragdo com solventes, como j& descrito
anteriormente, a atividade especifica é menor que o limite de detecgdo de 1pCi/L de

solugdo.

Na pritica, fizeram-se determinagdes por espectrometria gama para a
verificacdo de R4dio-226 e R4dio-228, com auxflio de um detetor GeLi /4 ; 17/, de acordo
com o procedimento citado no sub-ftem IV.1.9. do capftulo IV (CONTROLE
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ANALITICO). nas solugdes efluentes das colunas de extragio das unidades de Urénio ¢
Tério e no filtrado do diuranato de amdnio. Nao se detectou em qualquer das solugdes a

presenca destes radiois6topos.

Se, por motivo aiheio as condigbes normais do procedirento, as
solugdes efluentes apresentarem estes radioisétopos, eles poderao ser separados, antes da
destilagao, por meio de coprecipitagio com sulfato de bario. Pela destilagao do 4cido

nitrico os radioisétopos em questio permaneceriam no resfduo sulfirico.

Fizeram-se determinages destes radioisGtopos nos residuos

sulfiiricos e nos destilados de cada solugao, nio se constatando a presenga dos mesmos.

Os refugados das colunas de extragdo das unidades de purificagio de

urinio e tério, s3o os principais efluentes a serem considerados para a recuperagdo dos
valores neles contidos. Ap6s destilagdo na presenga de 4cido sulfiirico, os resfduos agora
na forma de sulfatos, poderdo retornar 2 lixiviagio do minério de urénio. [Este assunto

seré tratado adiante no sub-item V.3.4,

Este trabalho, em escala laboratorial, visa o desenvolvimento de um
processo quimico para o aproveitamento dos valores nos efluentes da primeira parte do
ciclo do combustivel nuclear. Os resultados deverdo ser transferidos para as Unidades-
Piloto e mais tarde para as unidades industriais. Cada vez mais exige-se melhor
gerenciamento para rcduzir a produgdo de rejeitos, diminuir a quantidade de resfduo a ser
depositado e tornar méxima a reciclagem de materiais e reagentes, caso tfpico dos

efluentes lfquidos das unidades em questao.
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V.3.1. RECUPERAGCAO DO HNO3 NA UNIDADE-PILOTO DE URANIO. /35/

Desde a purificagio do concentrado de uranio até a produgio de
UO;, o efluente liquido de maior importéncia é o refugado da coluna de extragio, no qual
deveré ser recuperado todo o 4cido nitrico livre e transformados os nitratos em 4cido
nitrico com uso de &4cido sulfurico, retornando os sulfatos ao préprio processo de
tratamento do minério de urdnio. Ficando assim, virtualmente eliminado o resfduo da

coluna de extracao de urénio.

Pelos dados obtidos, no modelo de destilagio onde foram alcangados
os melhores resultados (TABELA 06.A.), demonstrou-se que a recuperagdo do 4cido
nitrico do refugado € virtuaimente completa. Demonstrou-se que é possivel recuperar
aproximadamente 185 gramas de 4cido nitrico de concentragio 10 a2 11 molar em cada

litro de refugado destilado as custas de menos que 100mL de 4cido sulfirico concentrado.

V.32. RECUPERAGCAO DO HNO3 NA UNIDADE-PILOTO DE TORIO. /35/

Nesta Unidade-Piloto, o refugado da ci'una de extragdo contém
4cido nitrico livre, nitratos alcalinos e nitrato de t6rio em pequena quantidade e nitratos

de terras raras.

Da mesma maneira que no caso do refugado da Unidade-Piloto de
Urdnio, o objetivo principal ¢ aproveitar todo o 4cido nftrico livre e transformar os nitratos
em 4cido nftrico livre afim de destil4-lo, além de reciclar o tério residual e reaproveitar as

terras raras que se concentram neste refugado.

Pelos dados observados no modelo E de destilagido (TABELA 06.B.),
onde foram obtidos os melthores resultados para este refugado constatou-se que a
recuperagio do 4cido nftrico é virtualmente completa. Recuperaram-se 190 gramas de
4cido nitrico na concentragdo de 11 a 12 M, por litro de refugado, com apenas 109 em

volume de 4cido sulfdrico concentrado.
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volume de 4cido sulfiirico concentrado.

V.3.3. REAPROVEITAMENTO DO FILTRADO DO DIURANATO DE AMONIO.

O filtrado do diuranato de aménio representa uma solugio de nitrato
de amdnio de elevada pureza, como j4 citado anteriormente, contendo uma concentragio
muito baixa de urénio e virtualmente sem outros contaminantes radioativos, especialmente
ridio, que se comprovou estar abaixo de 1pCi/L, limite este permitido para os fins a que
se pretende. Este radiois6topo, presente no minério, é removido durante a extragio do

urénio para produgﬁd do yellowcake.

Este liquido proveniente da filtragio do diuranato de aménio ndo
apresenta grande dificuldade para o seu aproveitamento, apenas uma simples evaporagio
para se atingir uma concentragio de aproximadamente 200g de nitrato de aménio por litro
ou entdo cristaliz4-lo, permitindo que o mesmo seja usado para fins agriculturais como
fertilizante /38/.

Pelos dados observadps pa TABELA 07, pode-se recuperar 700
gramas de nitrato de aménio para cada quilo de uranio purificado.



FILTRADO D0 DIURAMATG DE APONIC

TRRELA €7 : Modelo de Destilacio.
Il‘l’3 RECHPERADO
wine TDUERATRA (7] Masse Comcentracao
MESTILAN (o) ( nisn.) (g) th)
(nl)
485 138 122 33,4 954,13

» Volume inicial ¢ 300 ok de filtrads;
. pH do filtrade 1 9,0;

. Volume de agua utilizado para remccag do residuo @ 20mi:

. Volume totai do residuo : SOmi (sendo i5mL & parte solida e o restante solucadl;

82
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V.3.4. RESfDUO SULFCRICO.

O residuo sulfirico resulante da destilagio dos refugados das
Unidades-Piloto de Urénio e de Tério sio formados principaimente por suifatos de

uranilo, terras raras, t6rio e sédio.

Os sulfatos de s6dio e de uranilo sio facilmente dissolvidos com
pequeno volume de 4gua, porém os demais sulfatos sio pouco soliiveis nestas condigdes.
Entio, ao se adicionar 4gua ao residuo sulfiirico tem-se um fracionamento de acordo com
0 esquema seguinte.

No caso do refugado proveniente da Unidade-Piloto de Urénio pode-
se adicionar uma pequena quantidade de 4gua, apenas o suficiente para redissolver
seletivamente o sulfato de uranilo ou entdo dissolvé-lo quase totalmente e recicld-lo a
usina de concentrado de urdnio para lixiviar o minério. Para esta unidade, como pode ser
observadn na TABELA 08.A., a massa total do residuo sulfirico, em média 276g,
corresponde a um litro de refugado ou a 270g de urinio purificado, significando uma

relagdo mdssica de 1:1 para o urénio.

O resfduo sulfiirico para a Unidade-Piloto de Tério é constituido de
sulfatos de tério, terras raras e outras impurezas. Também pode ser removido com
auxflio de pouca 4gua, embalado e armazenado (dependendo da decisdo de se aproveitar

mais tarde o tério e as terras raras) ou entdo depositado definitivamente em sitio especial.

Os dados obtidos para este resfduo podem ser observados na

TABELA 08.B.

Ap6s a separagio da parte solivel do resfduo sulftirico por filtragio,
seca-se o resfduo, obtendo-se assim sua massa correspondente. Esses dados encontram-se

nas tabelas 08.A. ¢ 08.B.
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V4. RESULTADOS E DISCUSSAO.

Para que os dados coletados relativos a0 processo de destilagio como
um meio de reaproveitamento dos valores contidos nos efluentes das Unidades-Piloto de
Urénio e de Té6rio do IPEN-CNEN/SP fossem confidveis, realizaram-se vérias andlises de
cada urr 4. 'fes apés cuidadosamente estudadas as condighes ideais de trabalbo.

Amostragem .
Afim de se coletar dados para a avaliaglio estatistica sobre o

reaproveitamento dos valores contidos nos efluentes liquidos, colheram-se amostras das
solugdes de ambas as unidades, duas vezes por semana.

A) Na Unidade-Piloto de Urénio retiraram-se amostras de trés tipos

de solugio:

1. solugdo de alimentagio da coluna de extragao;

2. solugio efluente da coluna de extragio (refugado);

3. filtrado do diuranato de am6nio puro.

B) Na Unidade-Piloto de Tério retiraram-se amostras de dois tipos
de solucio:

1. solugio de alimentagio da coluna de extragéo;

2. solugio efluente da coluna (refu_gado).

Colheram-se as amostras de uma mesma batelada, as quais foram
devidamente codificadas e datadas para que “osse possivel o balango de massa ao final de
cada experimento.

Nas solugdes de alimentagio da unidade de urénio, fizeram-se

anilises de acidez livre, densidade, concentragio total de urdnmio e¢ de nitrato total.

Submeteu-se cada amostra 3 destilagio pelo mesmo processo dos refugados, procurando-



se caracterizar as fragoes do destilado e o residuo sulfirico. Os resultados das anilises
encontram-se na TABELA.09.A. e a evolugio da destilagio pode ser observada na
TABELA 12A. - '

Para as solugbes de alimentacio da unidade de tério, além das
anilises e procedimento de destilagio j4 citados acima, realizaram-se as anilises da
concentragio total de terras raras, chumbo, ferro, tério ¢ o registro do espectro gama. Na
TABELA 09.B., encontram-se os resultados das anilises ¢ na TABELA. 12.B. observa-se a
evolugio do processo de destilacio.

Nos refugados das unidades de urdnio e de tério, fizeram-se as
determinagbes de acidez livre, densidade, uranio, nitrato total, identificacio de Rédio-226,
concentragio de tério, aménio, PyO5 e SiO,, ferro e terras raras.  Os resultados
encontram-se na TABELA.10.A. (urdnio) e TABELA.10.B. (t6rio).

No filtrado do DUA fizeram-se anilises de densidade, alcalinidade
total, pH, urénio e nitrato total. Os resultados encontram-se na TABELA.11.
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SOLUCAC DE ALIMENTACAC De UNIDADE-PILOTO DE URANIC

TABELA 12.8 : Modelo de Destilacao.

0 RECUPERA
_— VOLUME TDPIRATURA TOP0 [ Concentricao | Mumero de
{al) {oC) { nin.) {(8) mols
(1)1 260 14¢ k3 6,028 0,004t
02 58 138 42 15,94 0,9228
0,527

. Yolume inicial s 250 mL de solucac de alimentacao da coluna de extracac ;

. Volume de uiso, t 30 mL {adicionados apoc a Bestilacac da primeira fracao) ;

. Teste de natrate ne residue sulfursco @ 7 100 mg/L de refugade;

. Loncentracac de ‘rmG3 tetal recuperads

. Matsa 4o reciduc @ 96.39

. Yolume de 29uz para remover o residuo @

b3 '

3,740 meis/l de solucat ;

SOLUCA0 DE ALIMENTACAG D4 UNIDADE-PILOTO BE T0RIO

TABELA 12.B : Modelo de Destilacao.

N PR
TR0 VOLINME TBPERATURA TR0 Concentracao Muncro de
(al) (s0) { »in.) (") nls
== —
01 210 140 85 0,29 6,0643
02 73 138 110 19,9% _1,_323
1,446

. Uolume inicial ¢ 250 mL de solucao de alimentacao da coluna de estracao ;

o Uolume de sto’ : 30 m (adicionados apos a destilacao da primeira fracao) ;
. Jeste de nitrato no residuo sulfurico 5 ( 100 my/L de refugado ;
. Concentracao de HNO, total recuperado ¢ 5,778 mols/L de solucae ;

. Pagea 6o residuo sulfurico 5 8%5,3¢ 5

. Volume de aguz para remover o residuo ¢ 1%L,

94


http://12.fi

95

V.4.1. REFUGADO DA UNIDADE-PILOTO DE URANIO.

Demonstrou-se com este trabatho que a recuperagio do 4cido nftrico

no refugado da coluna de extragio € virtualmente completa.

Pelos dados dos modelos de destilagdo (fiem V.2.2, DESTILACAO
E SEPARACAO DO ACIDO NITRICO CONTIDO NOS REFUGADOS e V.3,
REAPROVEITAMENTO DE VALORES NOS REFUGADOS E NO FILTRADO DE
DUA) observou-se o melhor procedimento para a destilagido do 4cido nitrico e
transformacgio dos nitratos contidos no refugado. Recomenda-se a destilagio de uma
fracio maior no infcio (aproximadamente 75% do total) e uma segunda fragio, bem
menor, com adi¢do de 4cido sulfiirico concentrado para o deslocamento dos nitratos, os
quais sio responsdveis por cerca de 95% do total de 4cido niftrico destilado
(TABELA.0O1.A.).

Comparando-se os dados da TABELA.04.A. (modelo C), com a
adigio de 4cido sulfiirico feita antes da destilagio, aos da TABELA.06.A. (modelo E), com
adigo feita ap6s a destilagdo da primeira fragao, verificar-se que 0 modelo C é invidvel.

Interessante & comparar os dados apresentados na TABELA.0S.A.
(modelo D), onde o volume da primeira fragdo menor que o da segunda, com os da
TABELA.06.A. (modelo E) no qual a segunda fragdo é menor, porém com a vantagem de
concentragio bem mais elevada em 4cido nftrico. Conclui-se assim que o modelo E € o

mais adequado aos objetivos perseguidos nesta dissertagdo.

Constatou-se a reprodutibilidade do processo de destilago, fazendo-
se vdrias destilagbes de amostras dos refugados de acordo com o modelo E. Os

resultados encontram-se na TABELA.13.A.



REFURADG Ba UNIDADE-FILOTO DE URAKIO

TABELS 13.6 © REPRODUTIBILIDABE DO PROCESSO DE REAPROVEITAENTO BE VALORES MO EFLUENTE.

MOSTRAS | WLUE [ WLME W | WLME i | WSSH TOTAL fConcentricao | N0 RECUPERADO
0§ DISTILAD § ot TCW § 2 Pwcw0 | ESDURL | Molrda L
REFUGADO () 1 (l) (al) (g) 2fracao fwdenols | %
B.10 500 a0 136 1421 16,7 1,45 (94,7
f1e 503 400 10 46,0 12,85 1,48 [%.3
o 50 at % 142,1 15,20 WEI L)
Ay 49% &7 % 13,6 14,52 1,39 [958
R.1.05 563 3% 147 137, 0 6,2 1,40 95,6
LR 505 3% 430 130,5 0.8 1,35 |%,7
LY, 4 408 89 137,1 15,57 1,42 95,3
R.p.00 486 % 124 14,0 1,95 L
LY 502 n 131 132,0 8,93 1,35 %4
Ag10 499 399 100 145,0 14,06 L6 9,9

—

e ——

» Volume inicial

A% e HHU, recuperado foi calculada sobre o total de nitrato existente nas sclucoes

1 500 mL de refugade ;
» Volume de HzSO, t S0 mL (adicionados apos a destilacao da primeira fracac);
. Volume de agua utilizada para remover o residuo sulfurico : 70 ol ;

iniciais, relatadas na TABELA 03,4,
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V.42. REFUGADO DA UNIDADE-PILOTO DE TORIO.

De composi¢io semethante ¢ comportamento igual, o refugado da
coluna de extra¢do da unidade de purificagao de t6rio pode ser analisado da mesma forma

que o refugado da unidade de urénio.

Pelos dados da TABELA 01.B, observa-se que a destilagio dos
refugados sem a adigio de 4cido sulfiirico para deslocar os nitratos na solugio (mais de
95% do total), leva a destilados de baixa concentragio em HNO; e deixa de aproveitar os
nitratos. Conclui-se entéo, que a adigfio de 4cido sulfiirico & imperativa.

Pela comparagdo dos dados nas tabelas 04.B. e 06.B., com adigio de
4cido sulfirico feita, respectivamente, antes e depois da destilagdo da primeira fragdo,

pode-se verificar a inviabilidade da adigao do 4cido antes da destilagao.

Finalmente, verifica-se que o modelo E de destilagio
(TABELA.06.B.) é 0 mais apropriado também para o refugado desta unidade. Basta
comparar estes dados com os dados com os da TABELA.0S.B. (modelo D), onde o volume
da primeira fragio ¢ menor que o da segunda e nesta a concentragic do 4cido nftrico €

menor do que na fragio correspondente do modelo E (TABELA 06.B.).

Fizeram-se vérias destilagbes de amostras de refugado de tério,
seguindo o modelo E (TABELA 06.B), para se constatar a reprodutibilidade do processo
de destilagio. Os resultados destas destilagdes encontram-se na TABELA.13.B.



RERUGAI: De: DVIDeDE-PILOTO DE TORIU

e—

TREELA 13.5 © REPRDUTIBILLIBADE X PROCESSO DE NEAPROVEITWENTG DE WALORES MO EFLUEXTE.

9 eyt P 3 j 3 X

AN TRAS WLIRE ¢ WLDE b -mm'mnm%&mtmo. ma mmmﬁi
» DESTILADO : 1-FPMCAD | 2. TICAO § DESINAL bl b
PERUGARG L) L) ol) (g) Lireao | wméemls | 2
bim 502 %5 136 14,2 9.7 165 | %.6
i a0 275 126 19,3 11,35 1,501 7,5
Lo 9% 370 126 146,1 10,86 1,482 %,
biu 4% 33 17 142,0 10,72 1.4 | %.6
%

i e 15 138.1 14,2 142 %,
b S0z 379 12 14,4 11,23 1,861 %,
Vi 503 192 121 127,8 10,14 1,305 | 94,2
Bio 495 n 134 142,0 10,87 1,444 1ep2
big 41 %4 17 138,3 11,64 10 [ 90,8
bise 502 775 127 128,9 9,78 1,3 | 9%,0

II

. Volume inicial
. Volume de u,so, :

500 mL de refugado ;
50 oL (adicionados apos a destilacac da primeira fracac) ;
. Volume de agua utilizada para remover o residuo sulfurico : 70 ml ;
o B % de HNO, recuperado foi calculada sobre o total de nitrato existente nas solucoes

iniciais, relatados na TABELA 89.B.
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V.43. FILTRADO DO DIVRANATO DE AMONIQ.

Este rejeito € constituido virrualmente de nitrato de aménio, formado
durante a precipitagio do diuranato de aménio nuclearmente puro com gis amoénia

(NH;), conforme a reagdo :

2 UOz(NO3)2(a&) +6 NH3(B) +3 HZO(l) —_—> (NH4)2U207(S) +4 NH4N03(aq.)

Considerando-se que este filtrado também € muito puro, o seu uso
como fertilizante é recomendével, sendo preciso apenas concentri-lo até atingir
aproximadamente 200 gramas de nitrato de aménio por litro de solugio, ou entio
cristalizd-lo.

Na TABELA(07. (modelo de destilagio) ftem V.33.
(REAPROVEITAMENTO DO FILTRADO DO DUA), verificase que o
reaproveitamento do nitratoc de aménio € total, obtendo-se um residuo com
aproximadamente 67,6 gramas de nitrato de aménio para cada litro de filtrado destilado.
Removeu-se 0 NHyNO3 com pequena quantidade de 4gua (5% do volume total do fil-
trado).

Para comprovar a reprodutibilidade da recupera¢io do nitrato de
aménio cristalizado apds a destila¢io do filtrado, realizou-se uma série de destilagdes em
vérias amostras cujos resultados encontram-se na TABELA.14. Conclui-se a viabilidade
de seu uso para fins agricolas, uma vez que se constatou a auséncia de Rédio-226 (ftem
V.33.), podendo o filtrado ser reaproveitado na forma de uma solugio de cerca de 200g
NH4NO3/L ou entdo cristalizado. Neste caso nio se recomenda a destilagio do dcido

nftrico contido.
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FILTRAD: DO BIURANTO DE AONIC

TABELA 14 - DADOS ISTATISTICOS PR O REAPROVEITAPENTO DO NITRAIC DE mMONIG.

SRS | WLE L TDPIENBR . DR WSO MSHME |
| 1] DESTILADO [ BSIRKL. | NITIRTO MO
FLIEN | L) 6§ Cain) ig) | MS[luw
y : ~ =
Foa | a0 130 m 33,8 0, 0489
Fie ast 12 10¢ 34,4 0,048
Fig a0 1% 166 3,4 0,0453
Frae 1 107 32,5 00447
| i
LEW W % 32.6 0,045
i i
}
Py 485 13 108 a0 0, 0446
Pio a0 13 2 32,6 0,3450
Pig | e B s 2.7 0,045
i
P.e 42 12 105 1,5 0,0447
L W) 430 138 102 3,3 0,049
| -

« Volume inicial : 500 ml de filtrado ;
. Volume de Hzo para remover o residuo 5 30 ml,
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V.5. CONCLUSAQ.

O IPEN-CNEN/SP vem trabalhando ativamente, em escala
laboratorial, para desenvolver processos quimicos para a deposigio de rejeitos na primeira
parte do ciclo do combustivel. Cada vez mais, exige-se um melhor gerenciamento para
reduzir sua produgao, diminuir a quantidade de residuo a ser depositado e, ainda o que se
faz mais importante atualmente, tornar méxima a reciclagem e reuso de materiais e

reagentes, como é o caso tipico do 4cido nitrico, estudado neste trabalho de dissertagio.

O refugado das colunas de extragio é o principal efluente a ser
considerado e reciclado. Apé6s o tratamento com 4cido sulfiirico para destilagao do 4cido
nitrico, o refugado do urénio, agora na forma de sulfatos, poder4 retornar 2 lixiviagio do
minério de urdnio. Embora esta recomendagio ainda n3o esteja em prética, devera ser a
resolugdo adotada, pois desta forma nao baver4 residuos a serem depositados no processo

desta unidade. Esta é uma das propostas deste trabalho de disserta¢do para o futuro.

Na unidade de purificagdo e conversdo do urénio, todos os rejeitos
tendem a ser tratados e reaproveitados ao se considerar os estudos aqui realizados, desde
a recuperagio virtual do 4cido nitrico utilizado no processo de digestdo, passando pela
4gua de lavagem da coluna (primeira fra¢do destilada no processo de recuperagio do
4cido nftrico) até a obteagio do residuo sulfiirico, que serd reciclado ao processo de
lixiviagio do minério. Com este processo fica definitivamente eliminado o resfduo

suifiirico da coluna de extragdo de urénio.

Demonstrou-se ser econoinicamente vidvel essa recuperagio, com
um consumo otimizado de um litro de 4cido sulfirico concentrado para 10 litros de
refugado e reaproveitamento médio de 175g HNO3/L no de urinio e 185gHNO3/L no

t6ri0.

O filtrado do diuranato de amOnio nio apresenta maiores
dificuldades, pois possui baixo teor de urdnio e seu nfvel de radiagio é desprezivel

permitindo seja o mesmo usado para fins agriculturais como fertilizante, dependendo
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apenas. como j& foi citado ameriormente. de uma concentracio deste para
aproximadamente 200g de nitrato de amoénio por litro ou entao cristalizé-lo. Devido ao
fato de o R4dio-226 possuir uma meia-vida de 1600 anos, este seria o fator mais preocu-
pante neste residuo, mas praticamente este radiois6topo natural estd ausente, tendo sido
removido durante o tratamento da lixivia sulfiirica para a obtengdo do concentrado na
forma de diuranato de aménio impuro, isio €, o radio é confinado na prépria usina de
produgio do concentrado. No filtrado do diuranato de aménio nuclearmente puro, obtido
apés a purificagdo por extragio com solventes, a atividade especifica é menor que o limite
de deteccio na técnica de contagem utilizada /4/,/17/ que é 1pCi/L. Este valor permite o
uso deste rejeito para os fins propostos com toda seguranga, o qual atualmente é

descartado para o esgoto.

O uso econdmico do filtrado do diuranato de aménio é altamente
recomenddével, sendo sua produgdo estimada em 700 gramas para cada quilo de urénio

purificado.

Na unidade-piloto de tério, o rejeito da coluna de extragio pode ser
recuperado igaalmente como para o refugado da unidade-piloto de urdnio, reaproveitando
o écido nitrico utilizado na digestdo nitrica do concentrado, ao invés de precipitar esta
solugdo com hidréxido. Este procedimento atual nos leva 2 uma dupla perda de reagentes
¢ logicamente um gasto desnecessdrio, pois além da possibilidade de se reciclar o 4cido
nftrico recuperado, ainda é factivel a recuperagdo e reciclagem do tério residual e das
terras raras que se concentram neste refugado. No momento, embora os ensaios de
laboratério estimulem a introdugdo desta tecnologia para a recuperagdo econémica dos
valores, o rejeito de tério continua sendo alcalinizado com hidréxido de sédio e os
hidréxidos de tério e de terras raras armazenados para futuro aproveitamento, com

prejufzo do 4cido nitrico nele contido.

Em resumo, o IPEN-CNEN/SP vem trabalhando com a filosofia, em
todos os processos envolvendo urdnio e tbrio, de tratar os efluentes radioativos
gerenciados dentro dos requisitos mais rigidos e procurando manter a exposigio 2

radiacio em nfveis tio baixos quanto razoavelmente possiveis. O programa de



laboratério para estes experimentos tem sido tdo bem sucedido que se espera em futuro
préximo todos os rejeitos liquidos sejam tratados convenientemente para a recuperagio
econbémica de seus valores, especialmente 4cido nitrico livie e os nitratos, estes
convertidos também em &cido nitrico livre, bem come devolver os residuos de urénio na
forma de sulfatos e 4cido sulfiirico para o reaproveitamento na mina. Este iiltimo rejeito

é reciclado para o tratamento de minério no préprio local de produgdo do concentrado.

V.6. RECOMENDACOES PARA APLICACAO DA TECNOLOGIA DESENVOLVIDA E
PROPOSTA PARA TRABALHOS FUTUROS.

Com base nos estudos realizados em escala laboratorial, neste
trabalho de dissertagdo, propbe-se o desenvolvimento de uma unidade-piloto para o
reaproveitamento e reciclo do acido nitrico utilizado nas Unidades-Piloto de Purificagdo
de Concentrados de Ur4nio e de Tério, em operagio no IPEN-CNEN/SP, por evaporagéo
a vécuo (destilagao). A piloto proposta deverd ser uma continuagio das unidades de
purificagio em operagio, podendo ser instalada no mesmo local para facilitar a operagio
de reciclo. Os sulfatos obtidos no tratamento dos efluentes do ciclo do urénio poderéo ser
devolvidos 2 etapa de lixiviagio do minério para obtengdo do concentrado de urdnio. No
caso do tério, esses sulfatos podem ser reciclados ao inicio da prépria unidade de
purificago, juntando-se ao concentrado de sulfato de tério a ser transformado. Dessa
forma, como jé discutido anteriormente, ficam eliminados todos os residuos provenientes

do tratamento dos refugados das duas unidades.

No setor de precipitagio do DUA nuclearmente puro recomenda-se
a concentragio do filtrado até aproximadamente 200¢/L em nitrato de amoénio, como ji
citado anteriormente. Assim, ap6s a caracteriza¢io deste, torna-se um produto de fécil

comercializagio para a indGstria agrfcola.



Além dessas duas unidades, propbe-se ainda o eswdo do
reaproveitamento dos valores contidos nos rejeitos liquidos gerados na Usina-Piloto de

Obiengio de Oxido de Zirconio, instalada no IPEN-CNEN/SP.
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