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RESUMO

Apresenta-se um novo método para o tratamento de combustiveis de
uranio irradiado, 0 método, baseado no processo Purex, usa tiouréia para
aumentar a descontaminagao do ruténio.

Tiouréia em meio acido mostra forte tendancia 3 formagao de com-
postos por coordenagan. Esta caracteristica serviu de fundamento para se
transformar as espécies de nitrosil~ruténio em complexos Ru!SC(NH)(NHZH2+
e Ru|SC(NH) (NH )[3 , nN3o extraidos por TBP-varsol. As condigaes ideais
para a formagao dos complexos rutenio-tiouréia sao: relagao tiouréia-rute-
nic (massa/massa) proxima de 42, 759C, em 30 minutos e envelhecimento de
60 minutos. 0s fatores de descontaminagac do ruténio, para um Unico esta-
gio de extracao do urdnio, sao da ordem de 80-100. Estes valores eleva =
dos,_comparados com os obtidos nos esquemas fundamentais do processo Purex
(F'D'(Ru) = 10), indicam que o método é eficiente, simples e de béixo cus~
to, além de nao interferir com a extragao dos actinidios.

Experimentos de reversac do ruténio, parcialmente coextraido com
os actinidios, com tiouréia 100g/£, indicaram a possibilidade de sua remo-
¢3o. Neste procedimento obtém-se, em dois estagios de reversdo, uma des~

contaminagao de pouco mais de 83,5% do produto de fissao ruténio.

ABSTRACT

A new method for the treatment of spent uranium fuel is
presented. It is based on the Purex Process using thiourea to increase
the ruthenium decontamination factor.

Thiourea exhibits a strong tendency for the formation of co-
ordination compounds in acidic media. This tendency serves as a basis to
transform nitrosyl-ruthenium species into Ru|SC(NH)(NH2)|2+ and
RuISC(NH)(NHZ)]3 complexes which are unextractable by TBP~varsol. The
best conditions for the ruthenium-thiourea complex formation were found to
be: thiourea-ruthenium ratio (mass/mass) close to 42, at 759C, 30 minutes
reaction time and aging period of 60 minutes. The ruthenium decontamina-
tion factor for a single uranium extraction are ca. 80-100,not interfering
with extraction of actinides. These values are rather high in comparison
R to those obtained using the conventional Purex Process (e.g. F. D'(R )-IO)
By this reason the method developed here is suitable for the treatment of
spent uranium fuels.

Thiourea (100g9/£) scrubbing experiments of ruthenium, partially
co-extracted with actinides, confirmed the possibility of its removal

from the ex*ract. With this procedure a decontamination greater than 83,5%
for ruthenium as fission product is obtained in two stages.




1. INTRODUGAOD

Durante o funcionamento de um reator nuclear o combustivel so-
fre transformagoes no estado fisico, no teor em materiais fisseis e na
composigdo quimica. Estas medificagdes, adversas para o funcionamento do
reator, ocorrem por uma fungao direta inerente a propria reagdo de fis-

sao.

Na irradiacdo do uranio ha a agdo simultdnea de dois fendmenos,
refietindo-se por uma alteracdo progressiva de sua composigao. 0  ura-
nio-235, por reacao de fiss3ao com néutrons térmicos, desaparece com o de-
correr da irradiagao dando origem aos produtos de fissdao. 0 uranio-238 ,

por reagao de captura neutronica e desintegragoes beta, transforma-se su-

cessivamente em 239U, 239Np e 239Pu segundo a reagEo:
233U + ]n , 239U - g~ ) 239Np g , 239P
92 0 92 23,5 min 93 2,3 d 9l v

0s fendmenos sofridos pelo combustivel nuclear conferem um ca-
racter impar a energia atomica. O combustivel queimado apos um periodo
de utilizacao no reator ainda apresenta um conteudo nao desprezivel de
materiais, com um valor econdmico significativo. As vezes o valor econo-
mico do combustivel gasto & superior ao valor do proprio combustivel nao
usado. Os combustiveis ja irradiados e contendo uma quantidade de ele-
mentos fisseis superior aquela antes da irradiagdo provem dos reatores
super-regeneradores (''breeders''). Nestes, os elementos férteis (238U ou
232Th) transformam-se em elementos fisseis, com um consumo inferior a ca-

pacidade de queima do proprio elemento combustivel.

As operagoes de reaproveitamento do combustfvel parcialmente
gasto completam todas as fases de fabricagao e utilizagao associadas com
o combustivel nuclear, desde o beneficiamento do mineral até a refabrica-
¢30. Esta possibilidade de reutilizagao do combustivel nuclear deu ori-
gem ao nome ciclo do combustivel, que caracteriza as transformagdes en-

volvidas nas aplicagoes dos materiais de interesse nuclear.

0 tratamento do combustivel irradiado ou reprocessamento diz

respeito as fases de transformagdo quimica do combustivel para o reapro-




veitamento economico dos produtos (U, Pu ou Th) na sua reconstituigio e

reutiizagao.

0s fatores de descontaminagao requeridos nas fases do reproces=
samento variam de acordo com o tipo e a utilizagao posterior do combust{-
vel. Para reatores homogéneos € suficiente uma descontaminagao parcial,
tendo em vista a constante circulagao do combustivel 1{quido. Reduz-se
ao minimo o tempo de residencia dos produtos de fissao (P.F.),deletérios,

no sistema do reator, abrandando-se seus efeitos.

Nos reatores heterogéneos, os mais usados para a produgao de e-
nergia, deve-se obter com o reprocessamento uma descontaminacdo quase to-
tal. Esta permitird um manuseio direto do material recuperado,facilitan-

do sobremaneira as operagbes de refabricagao.

Todos os métodos qufmicos de separag3o, de um modo geral, podem
ser empregados na recuperagao e purificacao dos produtos fisseis e fer-
téis nos combustiveis gastos. A escolha do método mais adequado depende-
ra do tipo de combustivel, da taxa de queima, da radioatividade envolvi-
da, da perda permissivel de fisseis e férteis, da especificagdo dos pro -

\'ﬁ
B dutos finais e do custo global do processo.

No reprocessamento o esquema de separagaoc para a obtengdo dos > Y
actinf{dios deve reduzir as impurezas a niveis de partes por milhao (PPN)
ou de partes por bilhdo (ppb). As impurezas presentes nas solugoes Ini-
ciais do processo sao os produtos de fissao de elevada radioatividade e vy

L

os metais provenientes dos revestimentos do elemento combustivel. Estes .
‘materdtais estruturals, em geral, constituem-se de ligas de zirconlo, de '
ago inoxidavel ou de aluminio e suas ligas. Na desmontagem e na dissolu-
g0 do elemento combustivel formar-se-ao espécies complexas de zirconio,
de silicio, de varios oxidos hidratados ou nitratos dos metais correspon-

~a

dentes.

0s principais critérios relacionados com asgeleqio do esquema

de tratamento do combustivel irradiado, referem=se a :

- seletividade;
- estabilidade dos reagentes em relagao aos danos de radiagso;
- estabilidade dos reagentes em fun¢do da corrosido provocada

aos equipamentos;

- baixos tempos de reagao;
. - seguranga maxima no desenvolvimento das operagdes, tanto em
l relagdo aos operadores quanto 3 populagdo.




Um processo para o tratamento de combustiveis irradiados é sa-
tisfatorio se as perdas de materiais fisseis e férteis )imitarem-se a
0,1% e, se os fatores de descontaminagao (F.D.) atingirem 106 a 108 u7.
Esta descontaminagdo refere-se 3 redugdo da atividade especifica dos pro-

dutos de fissao, do infcio para o fim do processo.

Para que estes requisitos sejam preenchidos, o processo de se-
paragao requer uma especificidade elevada para os actinidios, operagoes

simples e baixo custo.

A presenga da intensa radiagao nao deve interferir com a sele-

tividade dos reagentes e estes devem ser suficientemente estaveis sob as

condigoes do processc.

No reprocessamento ha uma convergéncia de fatores que transfor-
mam um processo de separagao quimica em um conjunto de variaveis que fo-
gem aos processos convencionais. 5$ao importantes as seguintes grandezas:
prevengao aos riscos de criticalidade, redugdo dos volumes dos efluentes
radioativos, maxima seguranga contra a possibilidade de acidentes e cus-

tos operacionais compativeis.

0 processo Purex ("Plutonium Uranium Refining by
Extraction'')25:26132:36 & o que mais se aproxima das condigdes exigi -
das, dentre os processos quimicos de separagao, para a recuperagao dos
actinidios dos combustiveis irradiados de uranio. Ele é um processo con-
tTnuo de separagac 1iquido-liquido que usa o fosfato de tri-n-butila(TBP)
como agente extrator responsavel pela extragao dos nitratos de uranio-vi
e de plutonio-tV. O0s nitratos dos P.F., em sua maior parte, permanecem

na fase aquosa residual.

Em relagdo a outros processos para © tratamento de combustiveis
irradiados que usam a técnica de separag3o por extrag3o com solventes or-
ganicos28,34,46 o TBP & menos volatil e tem um ponto de fulgor'gdperior.
ac da hexona, agente extrator do processo Redox"6 ; tem ainda uma afini -
dade superior aocs demais agentes extratores com respeito a extragao dos

actinfdios?8,3%,

As fases do processo Purex sao, resumidamente, as seguintes:

1) Operacdes preliminares, comumente designadas operagoes de

“head-end'': -

- desmontagem do elemento combustivel por métodos mecanicos

e/ou quimicos, conforme o tipo de combustivel;




- dissolugao do combustivel com acido nitrico;

- pré-tratamentos das solugoes de dissolugao para a remogao
dos P.F. com possibilidade de extragao por TBP (Ru e Zr);

- ajuste das concentragoes dos constituintes da fase aquesa

de alimentagao (‘'feed adjustment'!).

2) Separacao de uradnio e plutonio por extracao com TBP-diluen -

te:- .
- separagao conjunta dos nitratos de uridnio-Vi e plutdnio=IV
dos produtos de fissao -~ 12 ciclo: codescontaminacio;

- parti¢do U~Pu baseada na reducao do Pu-iV a Pu-lli, es=

pécie nao extraida por TBP - 22 ciclo: partic3o;

- ciclos de purificagao para uma remog3o adicional das impu-
rezas contidas nas solu¢oes aquosas de uranio e plutdnio.

3) Purificacao final ou operacoes de “'tail-end“, responsavels

pela purificagdo total, concentra¢do e transformagao dos
produtos de acordo com a sua utilizagao posterior.

Faz-se, em gerai, a purificagdo e concentragdo das solucoes de
urdnio por cromatografia de adsorg¢ao em colunas de sflica-gel, enquanto

que para o plutdnio usam-se colunas de resinas anionicas"?,

As trés fases descritas correspondem ao processo Purex basico ,
havendo variagoes de acordo com as necessidades da instalagao e as  res~
trigoes quanto a pureza do uranio e plutonio recuperados, conforme os mé-

todos usados na refabricagao.

0s fluxogramas de processo nas instalagoes e laboratorios de
reprocessamento mostram estagios adicionais, visando uma methoria nos fa-
tores de descontaminagao dos nuclidios de fissdo ruténio e zir -
conio27,40 43, 58,67,71

1. 1 =~ Produtos.de fissao

A mistura dos produtos de fiss3o presente no combustivel {rra-
diado compreende os elementos de numeros atomicos 30 (zinco) a 66 (dis~
prosio). Na Tabela I tem-se a composicao quimica aproximada de uranio

irradiado34,




TABELA I: Composigdo quimica aproximada de uradnio irradiado (uma tonela-
da) por 300 dias a uma taxa de queima de 1000 MWd/t. Perfiodo

de desativagao: 100 dias

ELEMENTO MASSA APROXIMADA, g ATIVIDADE g +v, Ci*

] 998000 -
Pu 800 -
Cs 110 13100
Sr ho L1500
Ba Lo 4200
Y 20 51000
La 4o -
Ce 100 174000

Pr e outros elementos

das terras raras 155 15000
Zr 115 112000
Nb 5 203000
Mo 85 -
Te 25 -
Ru 55 37000
Rh 12 -

outros elementos ho 2000

Atividade total: 652800 Ci

* A atividade dos descendentes de meias-vidas curtas de '3705, 90Sr,

]the, ]hoBa e ]06Ru inclui-se na atividade destes nuclidios.

As solucoes obtidas nas operacoes preliminares tém uma contami-
nacao nao radioativa que nao causa maiores dificuldades durante a separa-
¢30 por extracdo com TBP. Estas impurezas 'frias' compoe-se de produtos
de fissao estaveis, de produtos de corrosao e dos aditivos inertes junta-

dos as solugoes, especialmente floculantes.

' Dos produtos de fissao radioativos, parte &€ eliminada durante

a dissolugdo nitrica, sob a forma de gases (85Kr, '3]|, ]03-106Ru04). 0s

elementos pertencentes aos grupos I, II e III da tabela periddica formam

Tons hidratados na dissolugac, quase nao sendo extraidos por TBP. Dos




produtos de fissao remanescentes, sdo de interesse especial os nuclidios
95Zr-ssNb, '03Ru e ]06Ru-‘06Rh.. Estes radionuclidios tém um comporta-

mento quimico complexo e, em conseqliéncia, aparecem em quase todas as so-
lugoes do tratamento quimico para a separagao dos actinidios do combusti-
vel irradiado*9,59,75,

0 zirconio hidroliza-se formando fons complexos dos tipos ZrO2+

’

dcidas?8,59,

2+ s . + - -
e ZrZO ; o cation simples Zrh so se encontra em solugoes fortemente

*

0 rutenio, elemento estudado neste trabalho, apresenta-se sob a
forma de Tons complexos de RuNo>* , comumente denominado nitrosil-ruté-
nio. Estas espécies catidnicas de ruténio formam complexos com muitos a-
nions, especialmente N0; R N0; e OH 13,63,71 | ¢q nitrato-comple -
xos de RuNOS* 3o parcialmente extraidos por TBP31,69 durante a sepa -
racao dos actinidios do combustivel irradiado. Apesar de baixos os valo-
res de extragao das espécies complexas do ruténio?%,52, a sua contamina-
¢ao é suficientemente elevada para trazer problemas na manipulagao dos

actinidios recuperados.
I. 2 - 0Objetivo

A descontaminagdo do ruténjo durante as fases do tratamento do
combustivel irradiado é um fator que influi diretamente nos custos da re-
cuperagao dos produtos fisseis e férteis. A elaboragcdo de um esquema que
reduza a extragdo do ruténio &, por conseguinte, de real importancia pa-
ra a elaboragao do fluxograma de processo, tornando-o conveniente ao tra-

tamento de combustiveis irradiados.

0 Instituto de Energia Atomica de Sao Paulo, por intermédio do
Centro de Engenharia Quimica, houve por bem criar um grupo de estudos
voltado ao desenvolvimento e 3@ implantagdo de processos na area de repro-
cessamento. Este trabalho é uma colaboragdo ao estabelecimento do fluxo-

grama para o tratamento de combustiveis de uranio irradiado.

0s estudos relativos ao comportamento das espécies complexas de
nitrosil-ruténio na extragdo com T8P=varsol, a diminuig¢3o da extragdo do
ruténio por complexagao com tiouréia e o uso da tiouréia como meio de re-
verter o ruténio das fases organicas foram os métodos investigados nesta
tese, com a finalidade de se aumentar a descontaminagdo do ruténio das
solugoes de uranio irradiado. Até a presente data n3o ha, ns literatura




especializada, nenhum estudo que evidencie a formagdo de complexos ruté -

nio-tiouréia quando ruténio se encontra como espécies de nitrosil-ruténio.

Tiouréia € um reagente com caracteristicas potenciais para uso
na remocac do ruténio das fases organicas. Baseando-se nesta proprieda -
de, elaborou-se um novo procedimento para se adquirir uma descontaminagao
adicional do ruténio. Orientou-se o estudo tambeém para sua aplicagao na
lavaaer. dos solventes carregado e exaurido para retorno aos ciclos de ex-

tracao dos actinidios.




0 RUTENIO NAS DIVERSAS FASES DO TRATAMENTO
DO COMBUSTIVEL NUCLEAR IRRADIADO

Il.

I11. 1 - _Comportamento quimico

S
f 2

Durante a reag3o de fissao do uranio por irradiagao com néutrons
térmicos hd a formagis do ruténio sob a forma de duas espécies radioisotd-
24,
sl

pica

103Ru .e... meia-vida = 39,5 dias ..... rendimento de fissao = 2,9%

Ru ..... meia~vida = 369 dias ...... rendimento de fissao = 0,4%

Ruténiz uwcrre em todos os estados de oxidagéo, de zero a oito,

salvo o monovalente’l . No tratamento quimico de combustiveis irradiados

faz-se sua dissolugdo com acido nitrico. Nestas condigoes o ruténio deve-

ria permanecer sob o estado de oxidagdo tetravalente, como R"(N°3)h so-

lavel e Rud, volatil. Na realidade isto nao ocorre em relagao ao

Ru(N03)h porque ha a evolugdo de gases nitrosos, por decomposigao do

HNO3 e presenca de nitritos, adicionados 3 solugio de dissolug3o para es-

tabilizar o plutonio sob a forma de PU(NOB)h .

Em condigoes normais de dissolugdo o ruténio apresenta-se como

Ru0, e nos mais diversos complexos cationicos de nitrosil-ruté -
niol3,29,63,71 ¢ Ru0, , volatil, aparece junto aos outros produtos ga-

sosos de fissao.

Na formagdo dos complexos de RuNO3+ os ligantes mais comuns
sao: uo; , NO, , OH e HZO"",53. Identificou-se também um grande nume=

ro de cgmplexos de RuNo3+ contendo NH3 , tfons de haletos, soﬁ' e

0 esquema seguinte resume a formacao, em meio aquoso, dos nitra=

nitrito-complexos de nitrosil-ruténio2? .
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A Tabela I] mostra as caracteristicas dos diversos complexos de
RuNO3+ que se convertem facilmente uns nos outros, coexistindo em equi-
1ibrio nas solugbes do tratamento quimico do combustivel irradiado.
Quaisquer alteragoes, por menores que sejam, induzem ao estabelecimento

de um novo equilibrio, com a formacdo de outros complexosl?,15,29,31,52

FLETCHER e colaboradores, em Harwell, foram os primeiros pes-
quisadores a se dedicar ao estudo do comportamento dos complexos de ni-

trosil-ruténio no tratamento de combustiveis irradiadosl?,13,28,29 31 63,

Dos estudos iniciados por FLETCHER28, assim como daqueles que
os seguiraml¥,6%,85,69  pode-se concluir que o tri-nitrato de nitrosil-
ruténio € o responsavel pela contaminagao de ruténio nos ciclos do  pro-
cess~ Purex. As técnicas para esta comprovagaoc foram as mais diversas
possiveis, dentre elas: cromatografia em papeil?, troca ionica30,73, ex-
tragdo com solventes organicos!2,52,75 ¢ complexagaol® . 0 solvato for-
mado entre o tri-nitrato de RuNO3+ e o TBP tem provavelmente a seguin-

te formula: RuNO(N03)3.2TBP12,1"»52,5‘5 .




TASELA II: Complexos de nitrosil-rutenio??

COMPOSTO

CARACTERTSTICA

hidréxido de RuNOS*

3+

sulfeto de RuN0” , hidratado

24,0

|RuNO (NO,) 5H,0, | . 2H,

I RUNO (NO.,) OH(HZO)

3)2 2!

H,0), |

'RUNONO (OH)Z( 5,005

3

(RuNO)ZNOB(OH)5

nitrato-complexos polinu-

cleares, hidratados

! {
Na, |RuNO(NO,) , 0H| . 2H,0

RusNgOp 5

RUNONO,C, 0, H,0
lRuN0N03soh(H20)3|

Hz(RuNOCIQOH).ZHZO

solido castanho escuro, peptiza-se por
agua, acidos e alcalis, quando recen-

temente precipitado.

solido castanho escuro, insolavel em

agua, acidos e alcalis diluidos.

solido roseo-avermelhado, deliquescen-
te, soluvel em agua, cetonas, alcoois

e éteres.

s6lido castanho-avermelhado, deliques=
cente, solavel em agua, éteres e ceto-

nas.

solido castanho, higroscopico, soluvel
em agua, pouco soldvel em cetonas e

insoldvel em éeteres.

solido castanho, sollvel em agua, in-
soluvel em cetonas de cadeia curta e

em éteres.

solidos castanhos soluveis em agua e
cetonas, dependendo da composigdo e
método de separacao.

sal cristalino alaranjado, soluvel em
agua , cetonas e alcoois.

solido castanho-alaranjado, deliques-
cente, formado somente sob condigées
anidras; solivel em cetonas, éteres e
alcoois.

solido rosa escuro, soluvel em agua,
insoluvel em solventes organicos.

sélido alaranjado, soluvel em agua.

s6lido vermelho, deliquescente,solavel
em agua e em alcoois.




A estrutura mais provavel do tri-nitrato de nitrosil-ruténio
§12,13,29,31 63,69 .

De uma maneira geral estabelece-se que a presenca de grupos ni-
trato na molécula favorece a extracao do complexo por TBP, eaquanto que

nitritos a inibemt}

Espécies hidrolizadas de zirconio, silica-gel e oxidos hidrata-
dos de aluminio ou de magnésio, provenientes do ataque quimico ao reves -
timento do elemento combustivel, tendem a acumular-se nos equipamentos de
extracao e também nas interfaces. Além disso, estas suspensoes podem ad-
sorver outras espécies existentes no sistema liquido-liquido. As espée-
cies complexas de ruténio sao adsorvidas por solidos inorganicos em sus-
pensao*,30,53 | Deste modo, & de todo desejavel que se remova o produto
de fissao rutenio, nos pré-tratamentos anteriores ao ajuste da fase aquo-

sa para a extragdo dos actinidios existentes mo combustivel irradiado.

II. 2 - Diminuicdo da extracao do ruténio como produto de fissao na ex-
tracao dos actinidios com TBP-diluente

As solugoes do tratamento do combustivel irradiado provenientes
das operagoes preliminares e aquelas dos ciclos de extragdo tém sélidos
em suspens3o. A malor parte destes solidos ndo traz problemas para sua
eliminagao. Todavia, os compostos formados por espécies complexas de

zirconio e ruténio sdo de dificil remogdo.

Operagoes de centrifugacao e filtracao sac os métodos mais sim-

ples para a retirada dos solidos das solugoes do processo. Na pratica ,
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contudo, ha riscos em se centrifugar solucoes de elevada radioatividade.
Por outro lado, & somente parcial a coagulac3o do zirconio e a adsor¢ao do

rutenio nestes precipitados.

Para a simplificacao das operacbes do reprocessamento procura-se

4 eliminar o ruténio, reduzindo-se a sua extracao pelo TBP-diluente.
IT. 2. 1 - Pre-tratamento das solugoes de dissolucao do combustivel ir-
radiado

I1. 2. 1. 1 - Transformacdo dos nitratos de RuNO3+ em nitritos

- . R + - .
As especies compiexas de nitritos de RuN03 sao relativamente
estaveis em solucoes aquosas e insollveis em TBP35 . Por esta caracteris-
tica ASHWORTHSY sugeriu o tratamento das solucoes de dissolucao com vapo-

res nitrosos ou com solugoes de nitritos. Neste método ha uma reducao de

50 para 20% na extrag¢ao dos nitrato-complexos de nitrosil-ruténio. Conse-

guiu-se resultado semelhante em teste efetuado na instala¢ao norueguesa de

Kjellertl .

Na descri¢ao do fluxograma de processo de La Hague?” menciona-se
um dos metodos mais simples de pré-tratamento. Em seguida a dissolucao do
combustivel, a solucao € transferida do dissolvedor para um recipiente, o
qual pode ser aquecido a 1009C. Ao se atingir esta temperatura insufla-se
oxigenio, formando-se espécies complexas de nitritos de RuNO>Y , Nao  a-
fins com TBP. A publicacdo ndo faz referencia aos fatores de descontami -

nacao obtidos.

II. 2. 1. 2 - Oxidacdo das espécies complexas de RuNO>*

HARMON33 baseou-se na propriedade de volatizacao do Ruoh para
remover ruténio das solugoes de dissolugao, insufiando ozonio. A  reagao

abaixo serviu de fundamento para a elaboragao dos experimentos:

R 4+ 20, 4 2H20-————-—>Ru0£ + 20, + W,

Por este processo nNao se consegue uma boa descontaminacdo para

\




o ruténio. S3o necessarios grandes excessos de ozonio, altas temperatu-
ras e longos tempos de reagao, em virtude da baixa capacidade do ozonio

em oxidar o rutéenio.

Permanganato?3® & um oxidante que pode substituir o ozonio. Ele
é mais eficiente que o 0zonio na oxidagdo do ruténio e além disso forma-
se o dioxido de manganés como produto da reagac. Mn0, é um solido com
caracteristicas de adsorvente; assim, pode remover o ruténio que nao rea-
giu e também outros produtos de fissao. Mas neste procedimento introdu-
zem-se ions estranhos ao processc e ha um aumento dos volumes dos efluen-

tes de alta radioatividade.

0 peroxido de hidrogenic em HNO3 3M pao tem efeito algum na
oxidacao do ruténio®*t. Em HNO3 6M o Hy0, reduz em 30% a extracao das
espécies complexas de RuN03+. Com HNO3 128 + H202 , em 30 minutos, 90%
do ruténio contido nas solugoes de dissolugao transformam-se em espécies

nao extraiveis por TBP,

0s métodos de oxidagéo dos nitrato-complexos de RuNO3+ para

transformacao em espécies nao extraidas ou por volatizacdo do RuO, sao

pouco convenientes. O tetroxido € instavel e os oxidantes usados geral -

mente decompoem-se e, rapidamente, formam-se espécies extraiveis pelo
TeP4!,
II. 2. 2 - Agentes complexantes na diminuicao da extracao do ruténio

Na literatura hid uma grande variedade de agentes complexantes
indicados para diminuir a extragao das espécies compiexas de RuNO3+ por
TRP16,73,75,

SCHULZS53 , em 1957, propds a adig3o de compostos organicos sul-
forados as solugoes aquosas do processo Purex. Mercaptanas, tioéteres ou
dissulfetos de alquila sao os reagentes indicados para a complexagdo do
ruténio, que em seguida & reacao é adsorvido em colunas de silica-gel.

Da mesma forma, utilizou-se o-fenantrolina e piridina na complexagao do

ruténio para transforma-lo em espécies insoluveis em TBP~diluente’3,

0 uso da hidrazina(Nsz) na descontaminacao do ruténio surgiu
das investigagoes realizadas em Harwell72 , para a purificagdo do uranio
pelo processo Butex. Neste, o agente extrator é o éter dibutdxi-dietili-

co {butex). Demonstrou-se que N,H, provoca o deslocamento do grupo ni-
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trosilo dos nitratos de RuNO3 , formando espécies nao extraiveis. 0

processo € limitado por desenvolver-se a ebuligao por longos periodos e

também por reduzir o Pu=IV a Pu-lll, especie nao extraida por TBP.

Nos laboratorios de Oak Ridge?0:2! realizaram-se experimentos
de descontaminacao de ruténio e zirconio, pela complexacido destes elemen-
tos com cetoximas. A reagao é feita a quente com adicao de acido nitroso

e cetonas as solucoes de dissolugao:

R-C-'CH3 + HNOZ———»P-C-CH=N0H + HZO
i : il

Neste processo o fator de descontaminacao do ruténio foi proxi-
mo de 17, nao havendo nenhuma influéncia sobre a extracao dos actinidios,
tanto para o processo Purex quanto para o Thorex. O0s resultados com oxi-

mas foram pouco satisfatorios.

JOON & DEURLO037 pesquisaram, em escala de laboratério, a in-
fluencia de 15 compostos organicos, dentre os quais a tiouréia, como com-
plexantes para o rutenio. Dos reagentes estudados. o sa! sodico do acido
1-(o-arsonio -fenil-azo)-2-naftol=3,6 dissulfonico (thoron) e os acidos
mandélico, benzo-hidroxamico e fenil-arsonico mostraram-se ineficientes,
aumentando a extragéo do zirconio e rutenio. Entretanto, os autores con-
sideram estes resultados indicativos. Somente com um estudo criterioso
das reacoes de complexagao do ruténio € que se podera avaliar o comporta-~

mento de extragao das espécies formadas.

II. 2. 3 - Diminuicao da extragao do rutenio por TBP-diluente pela va-
riacdo das condigoes do sistema

Consegue-se uma melhoria na descontaminagdo do ruténio das so-
lugoes do processo Purex alterando-se as condicdes das variaveis do pro -
cesso. KARRAKER3B sugere o uso do acido nitrico em duas fases de lava-
gem do extrato organico carregado com actinidios: a primeira a temperatu-
ra ambiente, para a remocao do Zr-Nb e a segunda, a 709C, para a rever-

sao do Ru, que deste modo se tornaria insoluvel em TBP.

FLANARY & FRASHIER27 wverificaram que uma solugao de alimenta-
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¢3o com acidez 2M favorece a descontaminagao do Ru, no 12 ciclo de co-

descontaminagao do U e Pu do processo Purex.

No fluxograma de tratamento de combustiveis irradiados na célu-
la quente Cyrano, de Fontenay-aux-Roses, lava-se a fase organica do 19

ciclo com HNO3 3M, que reverte o ruteniol”.

Elevando-se a temperatura de extragao a 709C, aumenta-se em 100
o fator de descontaminacao do ruténiol2,%7,84%  Todavia,hd uma diminuigdo

na descontaminagao do zirconio, além da degradacao do TBP-diluente.

SCHLEA & JENNINGS®S mostraram que a diminuicao dos tempos de

residéncia influi favoravelmente na descontaminagao do ruténjo.

0s coeficientes de distribuicdo do ruténio decrescem com o au-
mento da concentracdo de actinidios e de nitratos (agente salificador) na

fase aquosa de alimentagao?5,33,

I1. 2. 4 - Aumento da descontaminacao do ruténio na purificagao final
das solucoes de uranio e plutonio

Apds a separacao e purificagdo do uranio e plutonio pelo TBP ,
varias instalagaes“7 introduzem etapas adicionais para melhorar a des~-
contaminagao dos produtos de fissao. Operagoes em colunas de silica-gel
e de resinas anionicas3,19,26,35 3530 os procedimentos usuais. Dentre os
trocadores inorganicos, os de maior eficiencia sao os oxidos de zirconio,

de manganés, de chumbo e o carvao ativado e o sulfeto de antimonio%8,50,

Nos ciclos de purificacao final do plutonio por extragao com
tritaurilamina (TLA) obtém-se descontaminacoes elevadas de ruténio e zir-
conioB»60, Entretanto, o uso de acido sulfirico para reverter o plutdnio

torna este processo desaconselhdve! para instalacoes de grande porte®?,

PROHASKAS? propoe a descontaminagao do ruténio das solugoes
finais do processo Purex por adigdo de tiouréia e aquecimento a 909C, por
30 minutos. As solucoes de uranio e de plutonio pré-tratadas sao, em se-
guida, percoladas em colunas de resinas carboxilicas. Este procedimento

aumenta em 10 o fator de descontaminagao do ruténio.

0 exame dos métodos propostos e agui comentados mostram que o

problema, para se aumentar a descontaminagao do ruténio das solugoes do

:
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processo Purex, é de dificil resolucao. 0 comportamento quimico deste e-
lemento € o responsavel por esta dificuldade. 0 estudo das espécies com-
plexas do ruténio, para um maior esclarecimento de sua quimica em solu-
¢ao, a despeito da existéncia de uma vasta literatura sobre o assunto, &

sempre uma colaboragao desejavel.

Na primeira parte do trabalho aqii apresentado estudou-se a ex-
tragao das espécies complexas de nitrosil-ruténio com TBP-varsol. Nos es-
tudos seguintes verificou-se o comportamento das espécies de ruténio-tio-
ureia, tanto numa fase de pré-tratamento das solucoes aquosas para a ex-
tracao do uranio quanto na reversao do ruténio extraido pelo TBP. iNeste
trabalho usa-se o termo reversao ao invés de re-extracao, um neologismo
que representa o retorno da espécie contida na fase organica para uma no-

va fase aquosal.




I11. TIOUREIA COMO COMPLEXANTE PARA O RUTENIO

IIT. 1 - Propriedades da tiouréia

Tiouréia ou tiocarbamida(tu) apresenta a formula S =C (NH2)2,
peso molecular 76,11, sendo um composto cristalino branco, muito soluvel
em agua e em alcool, mas insoluvel em éter. Seu ponto de fusao & 174

1762C. Uma solugao aquosa de tiouréia tem caracter neutro.

Em meio acido tiouréia mostra forte tendéncia a formagao de
compostos por coordenagao com jons metalicos, dando origem 2 complexos do

tipo amin.

Tiouréia € um complexante cujas propriedades vém sendo utiliza-
das de ha muito em quimica analitica, especialmente em métodos espectro -
fotométricos. SANDELLS! determinou pequenas guantidades de osmio, basea-
do na coloragao rosea desenvolvida com a tiouréia. AYRES & WELLS® apre-
sentaram um estudo espectrofotométrico pormenorizado do sistema Osmio-

tiouréia e o efeito do complexo Ru-tu como interferente.

Numerosos cations e anions reagem com tiouréia produzindo rea-
¢coes coloridas. Dos metais do grupo da platina, o complexo |Os(tu)6|CI3
forma~se por reacao da tiouréia com o sal do acido hexacloro dsmico, dan-
do uma solucdo résea-avermel*ada brilhante®? ; |Rh(tu)6iCI3 , um sdlido
cristalino amarelo, & o produto da reagdo entre tiouréia e Na3(RhC16) 66,
Os complexos de Ir-ill-tu originam-se na reagao entre os cloretos de
tr-1V, H,5 e o ligante. Obtém-se llr(tu)BClIClz , verde oliva ,

Ir(tu)hC!ziCI , vermelho e os complexos alaranjados: NHQllr(tu)ZCIAI e
(NHH)ZIIr(tu)CIS} 42, :

Tiouréia tem uma capacidade redutora relativamente forte. Oxi-
da-se em solugdes acidas a dissulfeto de formamida, comportando-se como

um sal.

Tiouréia e estavel em temperaturas proximas de 25°C. Acima
desta temperatura, hd uma decomposicao gradual, com formacdo de sulfidre-
to. Esta propriedade € Util para a precipitagao "in situ” de suifetos ;
assim precipitou-se cadmio, chumbo e outros sulfetos de metais pesa-

dos?, 74 |
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ABRAO! desenvolveu um método de separagao de cobre usando a
tiouréia como fonte geradora de suifetos. 0 sulfeto de cobre & precipi -
tado pelo rompimento do complexo . Cu=EDTA, pela hidrélise da tiouréia. 0
produto da reacao mostra=-se com otimas caracteristicas de filtrabilidade

e sem o desagradavel odor do sulfidreto.

POLLARDSS descreveu a precipitagao dos sulfetos de metais do
grupo da platina com tiouréia. 0 método analitico consiste da evaporagao
dos cloretos (0,1 mg metal/ml) com acido sulfurico até a evolucdo de 503.
Ac residuo, dissolvidc em agua, adicionam-se cristais de tiouréia e H,80,,

concentrado, precipitando-se os sulfetos a 120-1409C.

Em sua maior parte, os complexos formados pela tiouréia sao de
caracter catidonico. Alguns s30 extremamente estaveis. Ha poucos exem -
plos em que se formam complexos anidnicos. BERG & SENN1O demonstraram
que o complexo Ir-lV-tu € anidnico, enquanto que Rh-ill-tu € de natu-

reza cationica. Assim, propuseram um método simples de separagao Ir-Rh.

ABRAO? estudou criteriosamente o comportamento da tiouréia co-
mo complexante de varios elementos, frente a extractibiiidade com aminas
de cadeia longa. O trabalho demonstra que a tiouréia libera o H* da mo-
lécula, formando com metais cations nao extraiveis por tri-n-octilamina.
Esta amina tem um mecanismo de extragao similar aquele das resinas anio -
nicas. Segundo o mesmo principio, solugdes de tiouréia sao Uteis na re-
versao de espécies anionicas da fase organica. Neste caso, ocorre uma

indugao 2 formagao de complexos cationicos tioureia-metal com tendéncia
de deixar a amina., Anions de uma solugdo aquosa transformam-se em com~'
plexos positivos, nao sendo extraidos por tri-n-octilamina. Os elementos
mais fortemente complexados por tiouréia sao: Ag-l, TI-1ll, Hg=t1,Cu-11,
Au-I1l11, Pd-11, Pt-iV e Ru-ll]. Estes complexos s30 completamente ini-

bidos na extragao com a amina.

Forma-se 2068i livre de carregador por irradiagcao de alvos de

Pb com deuterons. Separa-se Pb de Bi por complexacao do Bi com
tiouréia e extragdo da espécie Bi-tu no sistema TPB - HCIO, 68, CERRAI
& TESTAl® ysaram o sistema TBP-tiouréia-HCloh para a separagao de ni-

quel, bismuto e paladio.

A separagao e enriquecimento de ouro de uma mistura contendo
Zn-1l, Co-Ilt, Ni-ll, Fe-11l, Sb=111, Cu-lll, Bi-lll, Pd~Il e Ag-l pode
se realizar por cromatografia de extragao no sistema TBP-tiouréia-HCthqg-
!Au(tu)lCth.hTBP permanece na coluna, enquanto que Fe-Il, Sb=II1 e




Cu-1ll s3o eluidos com 3gus e, Pd-li-tu e Bi-ll=tu com agua e
HCIOh 0,5M, respectivamente. A remogao total de Ag-i-tu afeta a reten-

¢ao de Au-tu.

III. 2 - 0 complexo rutenio-tioureia

WHUHLER & METZ77 , em 1924, propuseram a tiouréia comc reagente
nas determinagdes colorimétricas de rutenio. Compostos Ru-lll-tu sdo a-
marelos em meio alcalino, segundo YOE79. WOLBLING & STEIGER?® d3o ao a-

grupamento >C =S a responsabilidade pelo desenvolvimento da  colora-

¢ao.

RuCl3 forma com tiogréia um complexo cujo pico de maxima  ab-
sor¢ao situa-se em 620 nm. 0 método analitico tem uma sensibilidade de 2
a 15 ugRu/mi7. 0 complexo forma-se em 10 minutos, a 859C, permanecendo
estavel peio menos 24 horas. Em solugoes concentradas aparece um preci=

pitado escuro, num envelhecimento de 48 horas.

YAFFE & VOIGT78 verificaram que tanto Ru=lll quanto Ru-IV ,
em HCIOh , formam complexos azuis-esverdeados com tiouréta. 0 estudo
espectrofotométrico mostrou que se formam dois complexos, nos quais o ru-
ténio € trivalente: Ru[SC(NH)(NH2)|2+ e RuISC(NH)(NHz)I3 . As suas
constantes de forma¢ao sao: monotiouréia-ruténio = 16,3 £ 0,5 e tri-
tiouréia-ruténio = 5,3 + 0,1. As moléculas de tiouréia ligam-se ao atomo

central de rutenic pelo enxofre.

KNIGHT e colaboradores3? estudaram a complexagdo de seis tio-
compostos com metais do grupo da platina, para fins analiticos. Ru-s-di-
fenil-tiouréia tem um pico de maxima absorg¢ao em 630 nm, para concentra-

¢oes de 6 a 18 ugRu/ml.

AVTOKRATOVAS em sua revis3o sobre a quimica analftica do ruté-
nio cita a n3o formagdo de complexos tu-Ru, quando ruténio encontra - se

como espécie RuN03+.

No presente trabalho mostra-se um estudo das variaveis que in-
tervém na complexagao dos nitrato-complexos de RuN03* pela tiouréia,com
o objetivo de reduzir a extragdo do ruténio por TBP,
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Como se viu no capitulo II, os orodutos de fissao ruténio e
2irconio sao os responsaveis por operacoes adicionais nos ciclos do pro-
cessos Purex. Especialmente o ruténio, pela complexidade de sua quimica
em solucao, mostra-se refratario aos tratamentos para sua remogdo total.
Este comentario pode ser bem exemplificado quando se observam os fatores
de descontaminagao obtidos no reprocessamento. Nota-se que ha um fator
de descontaminagdo global para os produtos de fissao da ordem de l06 a
I08 e, fatores de descontaminagdo parciais para o ruténio e para o zir-

conio, sempre de menor grandeza que o global?4,32,47,70,

Procurando aumentar o fator de descontaminagdo do ruténio das
solucoes contendo urdnio e simulando as solugoes do processo Purex, re-

solveu-se usar tiouréia para complexar ruténio, transformando-o em espé-

cies n3o solvatadas por TBP.




IV. REAGENTES. EQUIPAMENTOS. METODOS ANALTTICOS.
TECNICA EXPERIMENTAL

Iv. 1 - Reagentes

Solucoes de ruténio:obtidas a partir do pentacloro-rutenato~il||
de amonio mono-hidratado: (NHA)ZRUCIS'HZO ., grau analitico. Proceden-

cia: Johnson Mathey Chemicals Limited, Inglaterra.

- Sintese dos nitrato-complexos de nitrosil-rutenio
Preparados segundo o método descrito por FLETCHER2® , corres -

pondendo as seguintes etapas:

- preparacao do cloreto de ruténio-111 (RuClB): dissnlugao do
pentacloro-rutenato-ill de amonio mono-hidratado com HCl, a

quente;

- preparacao do tricloreto de nitrosil-ruténio (RuNOClB): adi -

¢ao lenta de quantidade estequiométrica de NaNO, a solugao

de RuCl3 , a ebulicao, conforme a reagao:

2RuCl3 + 6NaN02 + H6HC) ———>r 2RuN0CI3 + 6NaCl + 3N02 + 3H20 +NO

N

- preparagao do sal dissodico do acido hidroxi-tetranitrito de
nitrosil~ruténio, NaZIRuNO(NOZ)h0H|: adicao vagarosa de

NaN0, em excesso a solucao de RuNOCI3 ., a 80°C, em pH = 7,

+ 5NaNO, + H,0 —= Na,[RuNO(NO,) ,OH| + 3NaCl + HNO,

RuNOC1

2 2

3

- transformagac do Na2|RuNO(N02)hOHi em nitrato-complexos de

RuNo3*: adicdo de HNO, 8M ao sal dissodico do acido corres-

pondente, 2 ebulicao, 30 minutos.




A Tabela III mostra as caracteristicas dos diversos complexos

obtidos durante a sintese e sua caracterizagao.

TABELA III:

Caracteristicas dos compostos obtidos na sintese dos nitra-
tos de nitrosil-rutenio. Concentragao final: 10'4M em Ru.

COR DA SOLUCAO
RECEM-PREPARADA

COMPOSTO

CARACTER|ZACAO

castanha

castanha-avermelhada

Na2|RuN0(N02)h0H| alaranjada

. + -
nitratos de RuNO3 rosea-avermelhada

RuCl3 + tiouréia
Espectro de absorg¢ao do
complexo Ru-tu(Figura 1):

A = 650nm

com solucao de NaOH, a
quente, forma-se um pre -
cipitado gelatinoso, qua-
se preto
com HNO3 dilufdo, a
quente, ha a evolugao de
gases nitrosos; evaporan-
do-se a secura obtém - se
cristais alaranjados, so-
ldveis em agua, acetona e

atcool

espectro de absorgao (Fi-

gura 2}: A = 490nm

- Solugoes estoque de rutenio

Preparadas conforme o procedimento descrito na sintese dos ni-

tratos de nitrosil-ruténio:

solugao | :

concentragdo 5 x 1073M Ry em HNO, 0,6M;

solucdo 2 : concentragio 10°2M Ru em HNO, 7,3M.
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Estas solugoes serviram para a preparagao de todas as outras u-

sadas na parte experimental, por dfluigéo e acerto da concentragao de
HNO,, .

3

~ - 106, 106
Nestas solugoes adicionou~se tragador Ru="""Rh para se ter
atividades finais proximas de 1 uCi/ml.
i 1] | T ’ ) ]
sof- - 3
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FIGURA 1:ESPECTRO DE ABSQRCA‘VO DOS COMPLEXOS
DOE Ru-III - TIOUREIA. .
(tu/Rus12680; HCL: SM; fonda=0,25mm; cole = icm)
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FIGURA 2 : ESPECTRO DE ABSORGAO DOS NITRATO-
COMPLEXOS DE NITROSIL- RUTENIO.
(Ro)=16%m; HNOy: 7,0 M; fenda =0, 25 mm ;celo s | cm)
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- Tragador ]06Ru-]06Rh (Tabela 4)

Procedencia: Amersham-Searle Co, Illinois, U.S.A.; solugéo sob
a forma de nitratos de RuNO3+ em HNO3 kM. Solucao original com ativi-
dade especifica de 4,08 mCi/ml. Desta solugao preparou-se uma segunda ,

contendo 83 uCi/ml em meio HNO, 4M. Com aliquotas desta solucao marca-

3

ram-se as solugdes de nitrato~complexos de RuNO3+ usadas neste trabalho.

106, 106

Ru-"""Rh

TABELA IV: CaracterTstica§ nucleares do tragador

.RADIONUCLIDIO MEIA-VIDA ENERGIA BETA ENERGIA GAMA
(MeV) (MeV)

0,039 :~- 1003

1,98 - 1,7% 0,512 :
2,61 :-10,5% 0,616 :
3,03 :- 8,4% 0,622 :
3,54 :- 78,9% 0,874 :
outros :~ 0,5% 1,050 :
1,128 :

1,562 :

outros :

Tomou-se o cuidado de usar o tragador e as solugoes dos nitra-
to-complexos de RuNO3* sob o mesmo estado quimico. Assegurou - s¢ a
identidade por reagdes qualitativas, feitas concomitantemente com aliquo-
tas do tragador e das solugoes de ruténio. Na Tabela V tem=se os resul -

tados.




106, 106

TABELA V: Comparagao entre as especies auimicas do tracador Ru-"""Rh

e as da solugao dos nitrato-complexos de nitrosil-rutenio

5 —————— —————

ENSAIO NITRATO-COMPLEXOS DE RuNO
TRAGADOR  EM ENVELHECIDA 25 DIAS. CON -

HNO, 7M CENTRACAO: .Ru = 107!  EM

SOLUGAO HNO, 7M

3+

rosea-avermelhada rosea-avermelhada

reacao com tiou - a solugdo resfriada por resfriamento 3 tempera-
réia a ebuligao . 3 temperatura ambi- tura ambiente formou-se um
(tu/Ru 2>3000) ente tornou-se tur- precipitado castanho escuro,
va, cast;nha-escura. provavelmente de sulfeto de

ruténio.

reagac com tiou - ap6s uma hora a apds uma hora a solugdo fi-
réia, temperatura solugéo tornou-se cou azul-esverdeada, colo -
ambiente. fracamente azul. racao caracterfstica dos
(tu/Ru<40) complexos de ruténio-itl-

tiouréia.

evaporagao com a solugcao adqui - a solucdo tornou-se verme -
HC1 concentrado e riu coloragao ver- tho-escuro provavelmente
retomada do resi- melha fraca. por formagao de

duo em agua desi- HzlluNOCIAOHI.

onizada.

espectrofotome = maximo em A=U490 nm maximo em A = 490 nm

tria direta;refe-
rencia- HNO3 7M.

———
——

Complexante: tiouréia, grau analitico;
procedencia: E. Merck, Darmstadt, Alemanha Oci-
dental; as solugoes foram preparadas por dissolu-

¢ao em agua desionizada.
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Fase organica: agente extrator:=- fosfato de tri-n=butila(T8P);
procedéncia: E. Merck, Darmstadt, Alemanha Oci-

dental; pré-equilibrada com solugdes de HNO3 de
concentragoes iguais aquelas das fases aquosas

dos experimentos;

diluente: varsol; procedencia:: Esso Standard

do Brasil.

Composigao aproximada:18% hidrocarbonetos aro -
maticos, 40% hidrocarbonetos nafténicos e  42%
de hidrocarbonetos parafinicos. Utilizado di -
retamente na preparagao das fases organicas,sem
qualquer tratamento prévio.

. As solugoes organicas foram preparadas por dilui¢do do TBP em
varsol em relagdes voiumétricas, escolhidas de acordo com as necessidades
dos experimentos. Em seguida 3 preparagao, as solugoes foram filtradas
sobre papei de filtro faixa-preta.

Nitrato de uranilo: grau nuclear. As solugdes foram prepara =
das a partir dos oxidos UO3 e U308 pro-

venientes da calcinagao do diuranato de a-
monio de pureza nuclear, preparado na Ins-
talagao Piloto de Purificagdo de Urdnio,do
Centro de Engenharia Quimica.

Outros reagentes: grau analitico.

IV. 2 - Equipamentos

- Sistema de detecgao gama constituido de um analisador de 4096
canals, com crista) de cintilagao de NaI(T1) de 3", tipo
pogo; procedéncia: Ortec Inc., Oak Ridge, U.S.A..

- Espectrofotometro de feixe duplo; procedéncia: Hltachi-Perkin
Elmer, Japao; modelo 356 provido de unidade registradora.

- Arranjo experimental para a pbtencao dos complexos: balao de
3 bocas com.capacidade 150 & 250ml, condensador tipo Allihn,
termometro de merciirio de 0 = 1509C; aquecimento e agitagdo




obtidos por uma placa agitadora-aquecedora da Corning do Bra-

sil.

- Extracoes realizadas em funis de separacgao cilindricos com a-
gitac3o mecanica. Motor marca Janke & Kunkel, Alemanha Oci-

dental, hastes de agita¢do em vidro.
- Pntenciometro modelo E-512, marca Metrohm, Sufga.

- TacOometro e cronometro marca Jaquet, Suica.

1Iv. 3 - Metudos Analiticos

Fez-se a determinagdo do ]06Ru por espectrometria gama, pela
medida da area integral do fotopico de 0,512 MeV de seu descendente

106Rh (t'/2 = 30,4 segundos).

As solugoes de uranio foram tituladas apos reducdo com cloreto
estanhoso, re-oxidagdo com Fe-ill e titulacao do Fe-il com dicromato
de potdssio, na presenga de d:fenilamina como indicador%>. Estas anali -
ses e aquelas da acidez livre das solugoes foram feitas no Laboratorio A-

nalftico, do Centro de Engenharia Quimica.

I1V. 4 - Tecnica Experimental

Em cada experimento determinou-se a melhor condi¢do da variavel
em estudo. Esta tecnica baseia-se no método experimental da variacao pa-
ramétrica individualll onde se atinge o objetivo proposto, pela variagao

sistemdtica de um parametro de cada vez.
IV. 4. 1 - Experimentos de extracao

0 procedimento padrao consistiu do contacto das fases aquosa e
or-anica com agitacac mecanica controlada por um tacometro, em funis de
se; aragao cilindricos, a 259C. As fases foram decantadas e depois fil-
tradas sobre papel de filtro faixa preta. Mediu-se a distribuigdo do

‘06Ru em cada fase por deteccao deste, por espectrometria gama no foto-

pico de 0,512 Mev do |06Rh.




IV. 4.2 - Experimentos de complexacao

As solugoes para complexagao foram preparadas em baldo volumé-
trico. Estas continham nitrato-complexos de nitrosil-ruténio marcado com
106Ru-losRh , acido nitrico, nitrato de sodio e tiouréia. Nos experimen-
tos onde se usou uranio, juntou-se ao balao volumétrico um volume da so-
lugdo de nitrato de uranilo, para se obter a concentrago de urdnio dese-
jada. Transferiram-se as solugdes para o reator (baldo de trés bocas) ,
ajustando-se a agitagao e a temperatura onde se faziam necessirias. Ter-
minada a reagao procedia-se a extra¢do das aliquotas das solugoes, com i-
gual volume de TBP-varsol. Deste modo, verificou-se o comportamento das

espeécies formadas quanto a distribuicdo do ruténio.

IV. 5 - Abreviacao dos termos usados nesta tese

Abaixo relacionam-se as abreviagoes dos termos mais usados na

parte experimental deste trabalho, com o seu respectivo significado.

F.A.

]

fase aquosa

F.0. = fase organica

M, = concentragao de HNO; nas solucoes (M)

[Rul, = concentragao de ruténio nas solugoes aquosas (M)

B concentragao de agente salificador (NaN03) na F.A,

|U]a = concentragao de uranio nas solugdes aquosas (gu/f)

[A|® = concetracdo de actinidios na F.0., representada pela
% de saturagdo do solvente em uranio

|TBP|® = concentragdo de TBP na F.0. (% v/v)

R: = relagao entre os volumes de F.A. e F.0.

T = temperatura do experimento (9C)

t = tempo de contacto entre a F.A. e a F.0. (min ou ho -

ras)

t_ = tempo da reagdo de complexagdo do ruténio pela tiouréia
(min ou horas)




N
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t = tempo de envelhecimento dos complaxos Ru-tu (min ou ho-

ras)
tu = tiouréia
v = velocidade de agitagao (rpm)
®(ru) = coeficiente de distribuicdo do ruténio

F.D. = fator de descontaminacdo do ruténio

Ru)
tu/Ru = relagdo massa/massa entre tiouréia e ruténio

zn(Ru) = porcentagem de reversao do ruténio das solugdes orga-

nicas

IV. 5. 1 - Definicdo de alguns termos relacionados com a extracao 17-
quido-1iquido

A regra de Gibbs referente a fendmenos de distribuicao de fases

aplica-se satisfatoriamente as técnicas de separagao liquido-1iquido.

Agitando-se uma solugao aquosa de um sal metalico com um sol-
vente organico imiscivel, este sal ou seus Tons distribuir-se-3o entre as
fases 17quidas. Neste fendmeno de transfer@ncia o potencial quimico da
espécie na fase organica sofre um acréscimo progressivo, diminuindo em i-
gual proporcao na fase aquosa. Ao igualarem-se os potenciais, nac mais
ocorrera qualquer transferéncia da espécie entre as fases, instalando- se

consequentemente, um equilibrio.

Para as condigoes descritas, a regra de Gibbs: P+ V=C+ 2 ,
onde: P = fi¢ de fases, V = graus de liberdade e C = n? de componentes,
representara um sistema onde conhecendo-se a concentragao do soluto em
uma das fases, automaticamente estara fixada a concentragao na outra fa-
se. Isto é, tem-se para uma dada pressdo e temperatura, um Unico grau de
liberdade para a partigao de um soluto entre duas fases. Portanto, o
sistema sera fungdo da espécie quimica.

A relagao entre as concentragdes do soluto em cada uma das fa=-
ses pode ser descrita pela lei empirica de Berthelot e Jungfleish, que
demonstraram que ésta razao € uma constante, independente da quantidade
total do soluto X. A lei de Berthelot e Jungfleish & expressa por:

[x|®

—————————

D
X1,
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onde: K, = coeficiente de distribuicao do soluto X
[X|® = concentragdo de X na F.O.
IXIa = concentragdo de X na F.A.

Termodinamicamente esta expressao nao e correta e-€ igualmente
falha quando ocorrem reagoes quimicas entre o soluto e o agente extrator,
pois as especies diferem em composicao nas fases liquidas e, em conse-
qﬁéncia, os seus coeficientes de atividade. Estes deixam de influenciar

quando pelo menos a sua relagao é constante.

Apesar das restrigoes, os desvios s3ao pequenos e nao se consti-
tuem em erro, quando de aplicagoes praticas. O emprego de .0 como medi-
da de um sistema de extragao reflete convenientemente o seu comportamen -
to, sendo valido o uso dos termos: coeficiente de distribuigao ou coefi -

ciente de partigao ou ainda razao de distribuigao, que o definem.

Coeficiente de distribuicao (D) €, portanto, a relagdo este -
quiométrica de distribuigdo do soluto entre as fases organica e aguosa,ou

seja:

concentragao total do soluto na F.0.

concentragao total do soluto na F.A.

D se presta a avaliagao pratica de um sistema de extragao

quando a relagdo volumétrica entre as fases € ‘igual a unidade.

Porcentagem de extracao (%E) € uma outra unidade pratica de

medida da distribuicao de uma espécie num sistema de extragdo. Relacio -

na-se com D pela seguinte expressao:

100 D
3%E =

D+ (Va/VO)
onde Va e Vo sao, respectivamente, os volumes de F.A. e de F.0..

Fator de descontaminacao (F.D.): em reprocessamento costuma- se
definir como F.D. de um produto de fissdo , a relagdo entre suas ativi -




dades especificas no combustivel irradiado e no produto do tratamento

quimico deste combustivel (U, Pu ou Th).

atividade especifica antes do tratamento quimico

F.D.(P F )=
e atividade especifica no produto

A proporg3o que um constituinte A & extraido para uma fase
organica em um unico equilibrio, nao depende s6 do coeficiente de distri-
buicao. Depende também dos constituintes da fase aquosa, da relagao vo-
lumétrica entre as fases, da concentragao do agente extrator e de outros

parametros relativos aos equipamentos de extragao.

A separagao completa de dois ou mais constituintes supoe a ex-
tracdo total e exclusiva de um deles. Somente em casos excepcionais con-
segue-se este resultado com um Unico estagio de extragao. Usam-se en-
saios descontinuos para o estudo do comportamento de um dado sistema. Os
resultados em um unico estagio sdo extrapolados por expressces matemati-
cas, por metodos graficos tipo Mc Cabe - Thiele e por métodcs proporcio-
nais de aumento de escala. Desta maneira, consegue-se em cada fase, as
condicoes adequadas para a elaboragcao do esquema do processo de separa -

¢ao.




V. DADOS EXPERIMENTAIS

Solugoes marcadas com tragador da espécie em estudo € uma ma-
nejra conveniente para a simulagao das condigoes reais de um determinado
sistema. Na verdade, qualquer que seja o estudo, onde estejam envolvidas
solucoes de elevada radioatividade ou, elevada complexidade quimica ou,
ambas, € sempre interessante que o estudo se inicie com solugoes simples.
Aumenta-se gradativamente a sua complexidade, a medida em que se vai co-
nhecendo a influéncia de cada variavel. Neste trabalho este foi o crité-

rio adotado para o estudo dos sistemas de extracao e de complexagao.

Para que o aumento da descontaminagdo do ruténio se tornasse
mais acentuado, os primeiros experimentos foram para a avaliagdo da vari-
aveis do sistema de extragao. Nesta verificagdo procurou-se obter as
condicoes onde o ruténio fosse mais extraido pelo TBP-varsol. Na revi-
sao bibliografica viu-se que as especies de nitrosil-ruténio sao pouco
extraidas por TBP-diluente. A sua distribui¢ao depende da  composigao
das solucoes aquosas e organica, do contacto, da agitagdo e da  tempera-
tura. Com o estudo do comportamento de extragao das espécies de nitro-
sil-ruténio também se obtém informagdes que contribuem para um aumento ou
diminuicao da sua extracao, pela simples variacdo dos parametros de ex-

tragao.

Na segunda parte investigou-se a reversdo do ruténio extraido
por TBP-varsol com solugao de tiouréia. Tal premissa é pertinente pois
tiouréia € um reagente com forte tendéncia a formagao de compostos por
coordenacao, tendo possibilidade de formar complexos tanto com espécies
anionicas quanto com cationicas. Esta caracteristica € desejdvel para o
uso de um reagente, na reversao de uma espécie contida numa fase organi-

ca.

0 estudo mais importante realizado neste trabalho refere-se 3
determinagao das condig¢oes onde os nitratos de nitrosil-ruténio transfor-
mam-se em espécies complexas de ruténio~tiouréia, nao afins com TBP-var-
sol. A formagao de Ru(tu)2+ e Ru(tu)3 ja se mostrou possivel quando
se comparou o estado quimico do tragador e das solugdes dos nitratos de
nitrosil-rutenio (§ IV. 1. 3 ~ Tabela V). 0 método € simples e barato
e, portanto, condizente com as aplicagaes na descontaminagéo do ruténio

das solugoes de reprocessamento.
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V. 1 - Estudo da extracao das especies complexas dos nitratos de nitro-
sil-rutenio com TBP-varsol

0Os experimentos desenvolveram-se com solucoes obtidas a partir
da diluicao e ajuste da concentragac de HNO3 das solugoes estoque de

ruténio marcadas com ]°6Ru-'06Rh.

V. 1. 1 - Influéncia da concentragao de HNO3 na fase aquosa de extra-
¢ao dos nitrato - complexos de RuN03+ com TBP-varsol

Os experimentos tiveram como objetivo a verificagao do compor-
tamento de extracao das espécies complexas de RuNO3+ por TBP-varsol, em
fungao da variagao da concentragao de HNO3 nas solucoes aqgﬁsas de ali-
mentacao. Estas tinham ruténio na concentragao de 3,5 x 10 'M e acido
nitrico, variando de 0,01 a 5M. No contacto usou-se relagao de fases
unitaria, 259C, um minuto e 2500 rpm.

Para se determinar a propor¢cdo de tri-nitrato de RuNO3+ , es-
pécie solvatada por TBP, prepararam-se duas solugdes estoque. Na pri-
meira a concentracao do ruténio foi 10734 em HNO3 0,6M e na segunda
IO-ZM em HNO3 7,3M, Estas solugoes foram preparadas pelo menos 20 dias
antes dos experimentos de extrag3o, por meio dos quais se fez a determi-
nacao. Obtiveram-se as fases aquosas de extracao com acidez variavel por

dilui¢do das solucoes originais, no momento da extracao.

0s experimentos de extragao mostraram que a  proporgaoc de
Ru(NO)(N03)3 foi de 9% na solugao estoque de baixa acidez. Esta propor-

¢ao aumentou para 20% na solugdo original com HNO3 743M.

Nas curvas de equilibrio (Figura 3) vé-se que a distribuigao do
ruténio diminui, com o aumento da concentragdo de HNO3 nas fases aquo -

sas de alimentacao.
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FIGURA 3: INFLUENCIA DA GONGENTRA¢AO DE HNO, NAS SOLUQOES
ESTOQUE E NAS FASES AQUOSAS DE EXTRAQAO DAS ESPECIES
COMPLEXAS DE NITROSIL- RUTENIO COM TBP 30%-VARSOL.

V. 1. 2 - Influéncia da concentragao de TBP na extragao das especies
complexas de RuNO :

De acordo com o experimento anterior, as espécies complexas de

RuNo>*

das na solugdo estoque e baixas na fase aquosa de alimentagdo. Assim ,

sac mais extrafdas quando as concentragoes de HNO,  forem eleva-

passou-se a prepara¢ao das solugoes no instante do experimento, diluindo-
se uma aliquota da solucdo estoque de ruténio com HNO3 7,34 para se ob-
ter as fases aquosas em HNO3 0,25M. A concentracao de TBP na fase orga-
nica variou de 10 a 45%, em contactos a temperatura ambiente, relagdo u-




nitaria, um minuto e 2500 rpm,

Na Figura 4 vé-se que hd um acréscimo na distribuigdo do ruté-
nio, a medida que a concentragao de TBP aumenta. Depreende-se entao, que
o seu excesso favorece a estabilidade do solvato Ru(NO)(NO3)3.2TBP. Nos
experimentos com TBP ndo dilufdo observou-se um aumento na distribuigao

do ruténio de um fator 100, mas a decantacao das fases foi muito lenta.

1 '
tRul =35 x16% M
TH1 = 0,25M
Ry= |
Te280¢
t
v

- = i min
= 2500rpm

o
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i ) 1 1 ] |
10 20 30 40 80 &0

CONCENTRAGAO DE TBP NA FASE ORGANICA (%)

FIGURA 4: EFEITO DA CONCENTRAGAO DE TBP NA EXTRAGAO DAS
ESPEGIES COMPLEXAS DE RuNO®*




Por n3o se pretender alterar a relagao de volumes F.A./F.0. e,
observando-se os dados da variagao da concentragao de TBP, considerou-se
40% a melhor concentragao para a fase organica TBF-varsol. Neste valor,a
distribuic3o do ruténio & maxima, tendo-se em vista que em concentracoes
mais altas, ocorrem emulsdes e a decantacdo das fases liquidas € vagaro-

Sa.

V. 1. 3 - Influencia da relacdo volumetrica na extragaoc das especies
complexas de RuNO3+ com TBP 40%-varsol

Em todos os experimentos manteve-se em um a relacdo de volumes
entre as fases organica e aquosa. Entretanto, este parametro nao € cons-
tante na maioria dos fluxogramas de processo do tratamento do combustivel
irradiado. Esta relagao altera-se conforme a taxa de queima e a quanti -
dade de fisseis e férteis do combustivel. Por este motivo, houve-se por
bem estudar o seu efeito sobre a extracao do ruténio, como uma informagao

adicional.

As fases aquosas tinham a mesma composicao do experimento ante-

rior, ou seja: concentragao de ruténio 3,5 x IO-kM em HNO3 0,25M. As
fases organicas foram TBP 40%-varsol. 0 contacto foi de um minuto, um
estagio de extracdo, a 259C e 2500 rpm. A relagdo volumétrica variou de
10 a 0,1. Na Tabela VI tém-se os resultados da distribuicao do ruténio

expressos em porcentagem de extragao.

TABELA VI: Efeito da variacao da relacdo volumétrica na extracdo das es-
pecies complexas de RuNO3+ com TBP 40%-varsol

F.A./F.0. ZE
(v/v) (Ru)

OO0 © —= N W V1 I O




0s dados da TABELA VI mostram que o comportamento de extragao
das espécies complexas de RuN03f por TBP-varsol € semelhante ao dos
outros processos de separagdo por extracao com solventes orgadnicos. Nes-
tes, a extracao da especie aumenta, dentro de um certo limjte, com o a-

créscimo da concentragdo do agente extrator,

V. 1. 4 - Efeito da concentragao do agente salificador na fase aquosa
de extracao das espécies complexas de RuN0>* com TBP 40%-

varsol

0 processo Purex ''sensu strictu''tem o proprio acido nftrico
das solugoes de dissolugdo do combustivel irradiado como agente salifica-
dor. Habitualmente, contudo, as solucoes de dissolugdo tém nitratos de
aluminio, de sodio ou de magnésio, provenientes da dissolugdo dos mate-
riais estruturais. Os 3nions nitrato dos sai® de tais elementos, via de
regra, induzem a um aumento da distribuigao das espécies extraiveis em
mecanismos por solvatagao. TBP & um agente extrator que atua conforme

este mecanismo.

Das consideragbes acima, resultou a execucao de experimentos

com adigao de nitrato de sodio a fase aquosa contendo Runo>* (|Ru|a =

3,5 x IO_QM) em HNO3 0,25M. Usou-se TBP 40%-varsol em relacdo unita-
ria com a fase aquosa. A concentragao de nitrato de sodio varioude 0 a

5M, contacto de um minuto, um estagio, 259C, 2500 rpm.

Observando-se a Figura 5 vé-se que ha um acréscimo da extragao
do ruténio quando se aumenta a concentragao de nitrato de sodio na fase
aquosa. Assim, passou~se a usar fases aquosas  com composigdo

HNO3 0,254 - NaNO3 5M.
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FIGURA 5: EFEITO DA concENTRAQA’b DE AGENTE SALIFICADOR
NA ExTRAgAb DAS ESPECIES COMPLEXAS DE NITRATOS
DE RuNO3* POR TBP 40% -VARSOL.

V. 1. 5 - Variagdo da velocidade de agitagdo na extragao dos nitrato-
complexos de nitrosil-ruténio com TBP 40% - varsol

Este par3metro & de pouca importinica na maloria dos sistemas
de extragao. Todavia, ha casos em que a velocidade de agltagdo tem um
efeito significativo sobre a extragdo de determinadas espécies. Como os
complexos de ruténio tém uma grande facilidade de coexistir em. solugao ,
sob a forma de varlas especies, pensou-se que uma alteragdo da velocidade




resultaria num deslocamento do equilibrio. Entretanto, observou-se ape-
nas uma pequena dependéncia entre os valores de extracao e a velocidade
de agitacao. O intervalo pesquisado foi de 500 a 3000 rpm para contactos
de um minuto, com‘fases aquosa e organica com a mesma composigéo dos ex~
perimentos anteriores. Acima de 800 rpm a distribuigdo do ruténio é

constante e igual a 0,5.

V. 1. 6 - Influéncia do tempo de contacto das fases ]Tquidas na extra-
¢do das especies complexas de nitrosil-ruténio com TBP 40%-

varsol ¢

As fases aquosas tinham lRuIa = 3,5 x IO-“M, IH[a = 0,25M e
|S|a = 56M. As fases organicas foram TBP L0%-varsol, relacao volumétrica
unitaria, temperatura ambiente, 2000 rpm. O tempo de contacto variou de

um minuto a 10 horas.

Na Figura 6 nota-se que de um minuto para duas horas o D(Ru)

passa de 0,5 a 0,9. Demonstra-se, portanto, que € lenta a formagao do

solvato Ru(NO)(N03)3.2TBP.

V. 1. 7 - Influéncia da saturacao do solvente na extracao das espécies
complexas de nitrosil-rutenio

Estes experimentos realizaram-se com as fases organicas conten-
do o solvato UOZ(N03)2.ZTBP. Estas foram obtidas por extragan do nitra-
to de uranilo de solugGes puras em HNO3 3M com TBP 40%-varsol,contacto

15 minutos, um estagio e relagao volumétrica unitaria.

A saturagao do TBP 40% & aproximadamente 180 g de uranio por
litro de solugao organica. Considerando-se que no reprocessamento € de
60% (108gU/L) a saturagdo usual do solvente, nestes experimentos usaram-

se fases organicas carregadas com nitrato de uranilo em concentragoes 0
a 99 gu/t. .

Na figura 7 estao os resultados do efefto da saturagao do TBP

sobre a extragao das espécies complexas de Rqu3+. Vé-se que quanto
- - i - -

major a concentragao de uranio no solvente (99 gU/£) menor € a extragao

do ruténio (D(Ru) =0,28).
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FIGURA 7: EFEITO DA SATURAcKo DO TBP 40% - VARSOL COM
NITRATO DE URANILO NA EXTRAGAO DOS NITRATOS
DE RuNO3*

V. 1. 8 - Conclusoes

Dos estudos realizados sobre o comportamento de extragao das
especies complexas de RuNO3+ com TBP-varsol, pode-se concluir que €
procedente a variagao dos parametros do sistema de extragao, para que ha-
ja um decréscimo ou um aumento da extragdo das espécies complexas dé ni-

trosil-rutenio.

Aumentando-se a concentragao de HNO3 de 0,1 a 5M nas solu-
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¢Oes aquosas de alimentacao, tem-se um decréscimo da extragaoc do ruténio
perto de 15%. Ao contrario, quanto maior a concentragao de HNO3 na so-
lugao original contendo as espécies mono-, di- e tri-nitrato de nitrosil-
ruténio, tanto maior a proporgao da espécie tri-nitrato de nitrosil-ruté-
nio. Esta determinagao realiza-se quando uma solugao contendo os nitra-
to-complexos de RuNO3+ é envelhecida pelo menos 15 dias e, quando se
extrai o rutenio de uma aliquota recém-diluida desta solugao. Verifica -
se entao que a presenga de anions nitrato favorece o deslocamento do e-
quilibrio das solugoes dos nitrato-complexos de nitrosil-ruténio, para a

formagao do tri-nitrato de nitrosil-ruténio, a espécie extraida por TBP.

A adigao de agente salificador a fase aquosa de alimentacao

0,25M em HNO3
pectivamente, na sua auséncia e quando a concentragao tende a SM. Estes

aumenta a distribui¢do do ruténio de 0,2 para 0,5, res -

valores correspondem a extragao de uma solugao 3,5 x IO-hM em ruténio
por TBP 40%-varsol, relagao de volumes F.A./F.0. igual 3 unidade, um so

estagio, extracao de um minuto.

A concentragao de TBP na fase organica e a relagdo de volumes
entre as fases aumentam a extragao dos complexos de nitrosil-ruténio, a
medida que a concentragdo do agente extrator aumenta de 10 a 40% e a re-

lagao volumétrica diminui de 10 para 0,1.

Como a velocidade da reagao de formagao do solvato
Ru(NO)(NO3)3.2TBP € lenta, conforme se verificou nos experimentos sobre
o efeito do tempo de extragdo, a redugao deste diminuira sensivelmente a

extragdo das espécies de nitrosil-ruténio pelo TBP-varsol.

A presenca de actinidios favorece a redugdo da extragao dos ni-

trato-complexos de RuNO3+ pelo TBP-varsol.

V. 2 - Estudo da reversac do ruténio contido na fase organica TBP- var-
sol com solucoes de tiouréia

0s experimentos desenvolveram-se tendo-se em mente a aplicagao
da tiouréia na remoc3o do ruténio coextraido com os actinidios, na sepa-
racao destes por extragao com TBP-diluente. Como segunda finalidade, vi=-
‘sou-se a descontaminacdo do ruténio no solvente exaurido em seguida a

sua lavagem com solugoes alcalinas. Esta lavagem é util 3 eliminagdo dos
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produtos de degradagao do TBP e do diluente; todavia, é ineficaz quanto a
remocao dos produtos de fissdo zirconio e ruténio. Estes necessitam de
tratamentos especiais para serem retirados do extrato organico antes do
seu reciclo para a separagao dos actinidios dos combustiveis nucleares ir-

radisdos.

Todos os experimentos de revers3o com tiouréia 100 g/f em

HNQ, 0,01M realizaram-se apos a extracao das espécies complexas de RuN0>*

3

com TBP-varsol. Portanto, relacionaram-se os dados da reversao com os da

extragao do ruténio. Avaliou-se a eficiéncia da tiouréia pela porcenta-
%R

106,, (RU)

pela medida da contagem integral no fotopico de 0,512 MeV do Rh do
106Ru_106Rh

gem do ruténio (%R(Ru)) reconduzido & fase aquosa. Obteve-se a

tragador

V. 2. 1 - Efeito da concentragao do HNO3 na F.A, de alimentagao so-
bre a reversdao do rutenio com tioureia

Na Figura 8 observa-se que, tanto na reversdo com solugdo de
tiouréia quanto com HNO3 0,01M, as curvas passam por minimos, quando a
concentragao de HNO3 é proxima de 3M. Em contacto de um minuto, volu-

mes iguais entre as fases, temperatura ambiente, 2500 rpm recuperou = se

55% do ruténio com tiouréia quando a fase aquosa foi 0,25 a 1,0M em
HNO_ .
3
V. 2. 2 - Influencia da concentragdo de TBP na reversao do ruténio com
tioureia

Usaram-se fases organicas constituidas de ruténioe TBP 10 a
l5%-varsol. Ruténio foi extraido de fases aquosas com espécies de nitro-
sil-ruténio (IRuIa = 3,5x IO-QM) em HNO3 0,25M. As reversoes foram

de um minuto, um estagio, 259C, relacao unitaria e 2500 rpm.
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Na Figura 9 observa-se que a porcentagem de reversao do ruténio

com tiouréia passa de 43 para 60%, quando a concentragao de TBP varia de
10 a 45%. Em TBP 25%-varsol a porcentagem de reversao torna-se constan -
te. Em experimento similar usando-se HNU3 0,01M, obtiveram-se 51% de
reversao do ruténio em TBP 30%-varsol, com uma redugao para 44% em TBP

45%-varsol.
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FIGURA 9: REVERSAO DO RUTENIO COM TIOUREIA E
Acuooﬂunmco EM FUNGAO DA CONCEN-
TRAGAO DE TBP.

V. 2. 3 - Efeito da variagdo da velocidade de agitacao na reversao do
ruténio com tioureia

Solucoes aquosas constituidas de especies complexas de nitro-

sil-ruténio, HNO3 e NaNO3 , respectivamente nas  concentragoes
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3,5 x IO-hM, 0,254 e 5M,deram origem as fases organicas TBP LD%-varsol-
Ru(NO)(NOB)Z.ZTBP usadas nestes experimentos. As reversdes do ruténio
com solugao de tiouréia 100 g/? em HNO3 0,01M desenvolveram-se a 25¢C,
um estagio, um minuto e igual volume de liquidos. A velocidade de agita-
30 variou no intervalo de 500 a 3000 rpm, obtendo-se uma recuperagdo de
ruténio que se manteve constante com a variagao da velocidade. Apos dois

estagios houve uma reversao de 83,5% do ruténio contido no solvente.

V. 2. &4 - Conclusoes

0 estudo indica que tiouréia e eficiente para remever o rute-
nio extraido por TBP-diluente. Mesmo sem se determinar o efeito de todas
as variaveis que podem interver no sistema, os resultados sdo suficiente-
mente elevados para se concluir que tiouréia € um bom reagente para eli-

minar, da fase organica, o ruténio coextraido com os actinidios.

Segundo o processo Purex, remove-se O ruténio coextraido,  du-
rante a lavagem da fase organica carregada com os actinidios. Nesta la-
vagem usa-se geralmente HNO3 2 a 4M, empregando-se 6 a 8 estagios do e-
quipamento onde se desenvolveu a extragao. Entretanto,ndo hd uma eliminagdo
satisfatoria do rutenio. Deste modo, considera~se recomendavel que a la-
vagem se faca em duas etapas. Uma primeira com HNO3 2alMem3 a5 es~
tagios de contacto; nos estagios suplementares do extrator far-se-a a la-
vagem da fase organica com solucao de tiouréia. 0 HNO3 retirara o zir-
conio, também coextraido e, parte do ruténio. Sua eliminagdo quase com=-

pleta dar-se-a na segunda lavagem, ou seja, na reversao com tiouréia.

A lavagem da fase organica de extragao dos actinidios com tiou-
réia n3o traz nenhum aurento nos custos do processo,Apois ndo se introduz
outro equipamento na instalagaoc; a tiouréia € barata e os volumes de e~
fluentes quase nao serao aumentados. Além disso, removem-se 83,5% do ru-
ténio com somente dois estagios, um valor significativo para o rendimento

do processo.

A eliminagdo da atividade residual de ruténio no solvente exau-
rido pode se desenvolver segundo o procedimento indicado para a lavagem
do solvente carregado. No caso, a tiouréia sera usada depois da remogao
afcalina dos produtos de degradagao do TBP-diluente.
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V. 3 - Estudo da reacao de complexacao entre os nitrato-complexos de
nitrosil-ruténio e a tiouréia. Aplicacdo a descontaminacao do
ruténio das solucoes de actinidios similares as do processo Pu-

rex

Com o conhecimento do comportamento de extragdo das espécies
complexas de nitrosil-ruténio por TBP-varsol e, apos a verificagdo da
possibilidade de aplicagdao da tiouréia & remog3o do ruténio de fases or-
ganicas, pode-se concluir a parte experimental deste trabalho. Neste Gl-
timo estudo verificaram-se as condigoes para a formagao dos complexos Ru-
tu, inicialmente em solucoes simples contendo os nitrato-complexos de ni-
trosii-ruténio e tiouréia em HNOB-NaNOB. Em seguida, passgu-se aos ex-
periizantos onde se adicionou as solugoes simples de ruténio quantidades

variadas de nitrato de uranilc.

As solugoes para complexagao foram preparadas em baldo-: volume-
trico, variando-se a concentragSo dos reagentes conforme o experimento.
As reagoes desenvolveram-se em temperaturas e tempos pré-fixados, num ar-
ranjo experimental descrito no item IV. 4. 2. Avaliou-se a eficiéncia de
transformagao dos nitratos de RuNO3+ em complexos Ru-tu pelo seu com-
portamento na extragao com TBP 40%-varsol. Obteve-se o valor da distri-
bui¢do do ruténio pela contagem integral no fotopico de 0,512 MeV do

106Rh do tracador 106Ru-]06Rh.

V. 3. 1 - Influencia da relagcdo tioureia/ruténio na reacao de comple-

xacao dos nitratos de nitrosil-ruténio .

Neste experimento usaram-se solugoes nitricas 0,25H-NaN03 5M
contendo tiouréia/ruténio em relagoes de massa 1,4 a 2800. A reacdo se

desenvolveu em temperatura proxima de 25°C, em uma hora e 2500 rpm.

Notou-se, durante a reagao de complexa¢ao do ruténio, que as
solugoes mudavam de rosa para azul-esverdeado, mantendo-se 1impidas do

comego ao fim da reagdo.

Na Figura 10 vé-se que ha um aumento progressivo na desconta=-
mina¢ao do ruténlo quando a relagao tu/Ru tende a 1000. Acima deste
valor , os D(Ru) sao constantes e proximos de 0,03. Entretanto, na ex~
tragao do ruténio das solugoes aquosas contendo tu/Ru com valor igual

ou superior a 56, as fases organicas tornaram-se turvas.
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As extracoes foram em duas horas, 252 C, relagdes volumétricas
unitarias, um estagio e 2000 rpm. Estas condi¢des foram definidas na
primeira parte deste estudo, para- se favorecer a extragao do ruténio por

TBP 40%-varsol.

Pelos dados de extragao, conclui-se que as solugoes aquosas com
a relagao tu/Ru = 42 sao as de melhor comportamento. Com este valor

nao resulta enxofre coloidal na fase organica.

V. 3. 2 - Influéncia da agitagio na reagao entre os nitrato- complexos
de nitrosil-ruténio e tiouréia. Extracao dos compostos com

TBP 40%-varsol

As complexagoes foramfeitas com solugdes de H.'}IO3 0,25M-NaNo3 S5M
e relagao tu/Ru = 14, variando-se a agitagdo de 0 a 2500 rpm. Apos uma
hora de reagao, procedeu-se a extragao do ruténio, usando-se aliquotas i-
guais de fases aquosa e organica, um estagio, temperatura ambiente e
2000 rpm.

TABELA VII: Influencia da agitacdo na reacao de transformagdo dos nitra-
tos de nitrosil-ruténio em complexos ruténio-tioureia. Ex-
tragao do rutenio com TBP 40%-varsol

condicoes: reacao:= t. = 1hT = 250
extracao: - t = 2h;T = 25°C; Rg = 1;
v = 2000 rpm; 1 estagio.
VELOCIDAD%rzioAGITAQAO D(Ru)
0 0,64
500 0,32
800 0,18
1200 8,15
1500 0,16
1800 0,14
2000 0,16

2500 0,14




0s resultados da TABELA Vi! mostram que acima de 800 rpm a ve-
locidade de agitagao pouco influi para a formagao dos complexos ruténio-

tiouréia. Porém, sem agitagdo quase nao ocorre a reagao.

V. 3. 3 - Efeito da temperatura na reagdo de complexagao dos nitratos
de nitrosil-ruténio com tioureia. Extragdao dds complexos com
TBP 40%-varsol.

Neste estudo, as solugoes nitricas 0,25M-NaN03 £M continham
tiouréia e ruténio em relagdo massa/massa 42. Variou-se a temperatura da
reacao de complexag¢do de 259C a 1039C, temperaturas ambiente e de ebuli -
gao das solugoes. ApSs um tempo fixo de uma hora, as solugoes foram res-
friadas a 259C, avaliando-se o comportamento de extragao dos compostos
Ru-tu com TBP 40%-varsol, com iguais volumes de fases aquosa e organi-

ca (Figura 11).

Na maioria dos experimentos as solu¢oes das reagées tornaram-se
azuis-esverdeadas, com exce¢aoc das obtidas em temperatura superior a 809C,
de coloragao amarela. Estas solugoes, com envelhecimento de uma hora ,
mostraram-se com um precipitado castanho escuro, possivelmente de sulfeto

de rutenio.

Pela Figura 11 ve-se que os complexos formados a 70 - 809C
quase nao sao extrafdos por TBP-varsol. Porém, os compostos obtidos em
temperatura superior a 809C tém uma distribuigao (D(Ru) = 0,8) muito
proxima da observada na extragdo do tri-nitrato de nitrosil-ruténio, cujo
coeficiente de distribuigao é 0,9. Deste modo, pode-se estabelecer que
até 809C formam-se os complexos ruténio-tiouréia, com formulas provaveis:
Ru ISC(NH)(NHZ)IZ+ e Ru lsc(NH)(NHZ)[3 , n3o afins com TBP.

V. 3. 4 - Influéncia do tempo de reacao na formagao dos complexos
Ru(tu)2+ e Ru(tu); . Comportamento de extragao destas es-
pecies com TBP 40%-varsol

0s complexos Ru(tu)2+ e Ru(tu)3 formaram-se na reacdo en-
tre os nitratos de nitrosil-ruténio e tiouréia, relagdo tu/Ru = 42 |

HNO, 0,25M - NaNO, 5M. A reacdo desenvolveu-se a 759C, com agitagao de

3 3
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FIGURA 11: INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA REAGAO DE COMPLEXAQAO
ENTRE OS NITRATOS DE NITROSIL- RUTENIO E TIOUREIA.

CONDIGOES : REAGAO : - 1 = I b ; v 32500 rpm;
EXTRAGAO: - 1 =2 b ;T2289C; RJ® 1;v +2000rpm; ! estagle.

2500 rpm. O tempo de reagao variou de cinco minutos a trés horas. Nota-

se na Figura 12 que com 30 minutos de reagao a distribuigao do  ruténio
com TBP 40%-varsol mantém-se igual a 0,02. As extragoes realizaram - se
com igual volume de F.A./F.0., a temperatura ambiente, em um estagio |,

duas horas.
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FIGURA |2: INFLUENGIA DO TEMPO DE REAQAO NA FORMAQAO DOS COMPLEXOS
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V. 3. 5 - Influencia do envelhecimento na extragao dos complexos ruté-
nio-tioureia com TBP 40%-varsol

As solugoes contendo os complexos ruténio-tiouréia, com o enve-
lhecimento, tornam-se de coloragao azul-esverdeada mais inténsa que aque-
la dos complexos recém-preparados. Esta intensificagao dé-sg mesmo, na-
quelas solugdes envelhecidas dos complexos formados a temperatura ambien~
te. Por este comportamento, pensou-se que poderia haver alguma alteragao

na extragao do ruténio por TBP-varsol.

Verificou-se que os complexos Ru(tu)_2+

velhecimento, s3o menos extraidos que os recém-preparados (-Figura 13) .
Fez-se a extragao numa relagao de volumes unitaria, 259C , duas horas,
2000 rpm, TBP 40%-varsol e um estdgio de extragdo. As fases aquosas de
élimentagéo continham tiouréia e ruténio numa relagdo 42, em HNO3 0,25M-

NaN()3 5M.

e Ru(tu)3 , apos en=

| 1 L
8 1?2 [

ENVELHECIMENTO ( hores)

A
FIGURA 13: INFLUENGIA DO ENVELHECIMENTO DOS COMPLEXO0S
Ru-tu EM FUNGAO DA EXTRAQA'b 00 RUTENIO COM

TBP40% -VARSOL.




Nota-se que o efeito do envelhecimento é tanto mais acentuado
quanto menor a temperatura da rea¢do de formagao dos complexos Ru~tu.
Na extra¢do dos complexos formados a 75%C, o envelhecimento de uma hora é
suficiente para que a distribui¢do do ruténio se estabilize em 0,01. Por
outro lado, na extragao do ruténio de fases aquosas contendo os complexos
obtidos a temperatura ambiente, necessita-se de pelo menos.quatro horas

para se atingir uma distribuicao constante de 0,06.

V. 3. 6 - Efeito da complexacao dos nitratos de nitrosil-ruténio com
tiouréia na extragao do uranio com TBP 40%-varsol

Nestes experimentos usaram-se solucoes sintéticas simulando a -
quelas do processo Purex, depois do 19 ciclo de coextragao dos actinidios

por TBP-diluente.

As solugbes foram preparadas em balao volumétrico, juntando -se
aliquotas de nitratos de nitrosil-ruténio, tracador 106Ru-IOGRh, nitrato
de uranilo e tiouréia, obtendo-se solugoes finais em HNO3 O,ZSM-NaNO3 EM.
Nestas solugoes, a concentracao de ur2nio foi de 10 a 80 gU/£, enquanto
que a relacao tu/Ru foi sempre igual a 42. Fez-se a complexagdo  dos
RuNO3+ com tioureia, em 30 minutos, 759C e com envelhecimento das espé -

cies Ru(tu)2+ e Ru(tu)3 de 60 minutos.

Na Tabela V!1| estao os resultados de distribuig¢ao expressos em
porcentagem de uranio extraido. Na segunda colung tgm=se os valores para
a extragdo do urdnio de fases aquosas contendo nitratos de urdnio=Vl e de
RuNOS* . A terceira coluna refere-se & extragao do uradnio de fases aquo-
sas onde os nitratos de RuNO3+ foram transformados em complexos ruté-
nio-tiouréia. Na extragao usou-se TBP 40%-varsol, um estagio,relagao vo-

lumétrlica unltaria, 259C, 2000 rpm, duas horas.




TABELA VIII: Efeito da complexagao do ruténio com tiouréia nas fases a-
quosas de extragao do nitrato de uranilo com TBP 40%-varso]

condicoes: reacao:- T = 759C; tc = 30 min ;

envelhecimento:~ 1 h;

— - = . 3 o = -
= 2h T = 259 RO =1

extracso:-

t
v = 2000 rpm; | estagio

CONCENTRAGAO PORCENTAGEM DE EXTRACAO DO URANIO
DE U NA F.A.

Ru como nitratos de Ru como complexos
(gu/e) RuNo>* Ru(tu)z+ e Ru(tu)3

98,9
98,7

96,1

V. 3. 7 - Descontaminacao do ruténio como complexo rutenio-tiouréia na
extragao do uranio com TBP 40%-varsol

As solugoes foram preparadas da mesma maneira que as do expe -
rimento anterior, mantendo-se as mesmas concentragoes de uranio (10 a
80 gu/L), tu/Ru 42 e HNO3 O,ZSM-NaNO3 SM. A complexagdo do  ruténio
foi em 30 minutos e 75%C. Os complexos ruténio-tiouréia foram envelheci-
des 60 minutos, apés os quais procedeu-se a extragao do uranio com TBP
ho%-varsol em um unico estdgio, fases aquosa e organica em relagdo unita-
ria, temperatura proxima a 259C e contacto duas horas.

Os valores da TABELA IX mostram que reduzindo-se o tempo de ex-
tragdo, aumentam-se os fatores de descontaminagao do ruténio.




TABELA IX: Fatores de descontaminagao do ruténio na extragao do uranio
com TBP 40%-varsol, em um estagio. Fases aquosas contendo
rutenio complexado com tioureia

CONCENTRAGAO FATOR DE DESCONTAMINAGAO DO RUTENIO
DE U NA F.A. -
(gu/) t = 2 horas t = 15 minutos

—

10 58 83

Lo

V. 3. 8 - Conclusaes

0 estudo da reagao de complexagao dos nitratos de nitrosil-ru -
ténio com tiouréia mostrou que as especies formadas sao aquelas descritas
e caracterizadas por YAFFE & VOIGT78 , em experimentos realizados com ru-
ténio em meio perclorico. Tais complexos apresentam as seguintes formu-
las: Ru ]SC(NH)(NH2)|2+ e Ru [SC(NH) (NH,) 5

A formagdo dos complexos ruténio-tiouréia, a partir das espé -
cies de nitrosil-ruténio em HNO, 0,25M-NaN03 54 da-se na relagdo ideal
tu/Ru = 42, a 752C e num tempo de reagao de 30 minutos. Nestas condi-
¢oes, a distribuigdo do ruténio em uma fase organica TBP 40%-varsol é
0,02. Um envelhecimento dos complexos Ru-tu por um tempo igual ou su =
perior a 60 minutos diminui a distribui¢do do ruténio para 0,01. 0Os com-
plexos Ru-tu s3o estaveis por um perfodo de 48 horas. Relagdes tu/Ru
superiores a 42 nas fases aquosas de extragao fazem com que a fase orga =

nica torne-se turva, devido as suspensoes de enxofre.

Reagoes de complexagao dos nitratos de nitrosil-ruténio com
tiouréia em relagao igual ou superior a 42, quando desenvolvidas em tem-

peratura maior que 802C, dao origem a formagao de compostos com caracte-




risticas diferentes daquelas dos complexos ruténio-tiouréia. Esta dife~
renca é bem visivel quanto ao comportamento de extracao com TBP 40%-varso!
e no envelhecimento. Na extragdo destes compostos, quando recém-formados,
o coeficiente de distribuicdo aproxima-se de 0,9 , o mesmo daquele obtido
em idénticas condicoes de extragao do tri-nitrato de nitrosil-ruténio. Ob-
servou~-se também que com envelhecimento de uma hora forma-se um precipita-

do de sulfeto de ruténio.

0s complexos  RulSC(NH) (NH,)[Z* &  RulSC(NH) (NH,)];  auase
nao s3o extraidos por TBP 40%-varsol. Os coeficientes de distribuigao 1ho
ruténio sao da ordem de 0,01, enquanto que a distribuigao do tri-nitrato
de nitrosil-ruténio e de 0,9. Portanto, comparando-se estes valores de
distribuicao tem-se uma redugdo da extragao do ruténio como complexo rute-

nio-tiouréia de um fator de 90.

A transformagao das espécies complexas de nitrosil-ruténio em
complexos Ru-tu nas solugoes de alimentagdo contendo nitrato de wranilo,
nao interfere com a extragdo do uranio por TBP-varsol. Neste sistema, as
solugoes de urdnio sao descontaminadas do rutenio, na presenga de tiou-
réia, com fatores da ordem de 80 a 100. Este valor elevado indica que o
metodo tem boas caracteristicas para ser empregado no tratamento de com-

bustiveis de uranio irradiado.
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VI. DISCUSSAO E CONCLUSOES

Durante todo o desenvolvimento da parte experimental desta te-
se procurou-se encontrar condigoes onde o ruténio, como produto de  fis-
sao, fosse menos extraido junto com o urdnio, no sistema TBP - varsol.

As solugoes dos nitrato-complexos de nitrosil-ruténio marcadas com traga-
106, _106
dor Ru-

sivel, uma composi¢ao aproximada daquelas do processo Purex.

Rh, assim como as demais solugoes, tinham, sempre que pos=

Na primeira parte do trabalho experimental Ja se obteve infor-
magoes que permitem a obteng3o de uma descontaminagao parcial do ruténio,
das solugdes de nitrato de uranilo. Neste estudo inicial verificou-se o
comportamento das espécies complexas dos nitratos de nitrosil-ruténio, na

extragao com TBP-varsol.

Estudou-se o efeito da concentragao de HNO3 , do envelhecimen~
to e da diluigdo das solugoes dos nitratos de nitrosil-ruténio, em fungao
da distribuicdo do ruténio nas fases liquidas. Nestes experimentos ob-
servou-se que nas solugoes recém-preparadas, as espécies mono-, di- e
tri-nitrato de nitrosil-ruténio nao se encontram em equilibrio. Este &
atingido, apos um envelhecimento de pelo menos 15 dias. Nas solugoes des-
tas espécies, onde a concentragao de HNO3 é elevada, o equilibrio des-
loca-se favoravelmente 3 formagdo do tri-nitrato de nitrosil-ruténio. Por
outro lado, notou-se que a diluig¢do e ajuste da concentragdo de HNO3 nao
interferem com a proporgao das espécies existentes na solugdo original.
Este comportamento demonstra que, uma vez formada a espécie, esta perma-

nece estavel por um tempo superior a 45 dias. Nas solugoes dos nitrato-

complexos de RuNO3+ em HNO3 7M, 20% das especies encontram-se como
tri-nitrato de nitrosil-rutenio. Nas solugoes onde a concentragao de
HNO, baixa para 0,5M, someate 9% das espécies sdo do tri-nitrato de ni-

3

trosil-ruténio. As solugoes originais dos nitratos de RuNO3+ quando di-
luidas e acertadas emconcentragoes variadas de HNO, , no momento da ex-
tracao com TBP 30%-varsol, apresentam um coeficiente de distribuicao do
ruténio que aumenta com o decréscimo da concentragdo de HNO3 nas fases
aquosas., Para HNO3 0,1 a 5M , a extragdo do tri-nitrato de RuNO3+ é
maxima (D(Ru) = 0,2) para extra¢oes feitas com TBP 30%-varsol e relagdo

de fases unitaria, um minuto, 259C, 2500 rpm.

Aumentando-se a concentragao de TBP, favorece-se a extragSo do
tri-nitrato de RuNO3¥ . Uma variagao de 10 a 40% na concentragao do TBP




traz um aumento de 11% 3 extragao dos nitratos de nitrosil-ruténio. Expe-

rimentos com TBP nao dilufdo indicaram um aumento na distribuicao do ru-
ténio de um fator 100. Neste caso, o ruténio estava em HNO3 0,25M e
fez-se a extragao com relacao unitaria e contacto de um minuto. Depreen-
de-se entao que, quanto maior a disponibilidade de TBP no solvente, mais
facilmente se forma o solvato Ru(NO)(NO3)3.2TBP. Comprovou-se esta ve-
rificagao também nos experimentos onde se variou a relacao volumétrica,

Nestes experimentos obteve-se um acréscimo de 12% a extracao do ruténio

pela varia¢ao da relagao F.A./F.0. no intervalo de 10 a 0,1.

Experimentos com fase aquosa contendo complexos de RuN03+ em
HNO3 0,25M e NaNO3 0 a 5M, mostraram que os anions nitrato favorecem a
extragdo do ruténio com TBP 40%-varsol. Observou-se que na auséncia de
agente salificador a extragao do ruténio € da ordem de 17,5%. Em fases
aquosas contendo o sal na concehtragdo de 5M a extragao do ruténio pas-

sa a 33%.

Para se verificar o tempo necessario a formagdao do solvato
Ru(NO)(N03)3.2TBP, desenvolveu-se uma série de experimentos onde se va-
riou o tempo de extragdo de um minuto a 10 horas. Nestas extragoes a fa-~
se aquosa continha as espécies complexas de RuN03+ em HN03 0,25M-
NaNO3 5M; as fases organicas foram TBP 40%-varsol e a relacao de volumes
entre as fases foi unitdria. Os resultados da distribui¢do do ruténio
mostraram que se necessita de pelo menos duas horas, para que o solvato
seja formado. Por conseguinte, o uso de equipamentos extratores de baixo
tempo de contacto entre as fases lTquidas favorece a descontaminagao do
ruténio. Este mesmo efeito € conseguido quando as fases aquosas contém
nitrato de uranilo. Portanto, diminuindo-se a concentragéo de TBP, au-
mentando-se a concentragao de HNO3 e baixando-se o tempo de extragao, a
contaminagao do ruténio no uranio e nos actinidios em geral, reduzir-se-

a3 de um fator 10.

A reversao do ruténio extraido por TBP-varsol foi objeto do es-
tudo realizado na segunda parte deste trabalho. Este estudo se desenvol-
veu com a finalidade de se obter dados que permitissem uma descontamina -
¢ado adicional do ruténio coextrafdo com os actinidios e, para a indicagao
de um novo método para o tratamento do solvente exaurido. Em dois esta -
gios de contacto entre as fases organica e aquosa obteve-se uma  remogao
de 83,5% do ruténio contido em TBP 40%-varsol. A solu¢do aquosa de re-
versao foi tiouréia 100 g/£ em HNO3 0,0IM. 0s contactos de reversao
foram de um minuto, agitagao de 2500 rpm, temperatura ambiente e relagao




volumétrica unitdria. Desta forma, recomenda-se uma lavagem com tiouréia,
como um novo método para se adquirir um acréscimo no rendimento dos pro-
cessos de tratamento de combustiveis nucleares. 0 método, além de sim =
ples, n3o requer equipamentos adicionais na instalacao e se desenvolve em
condigoes favoraveis de tempo, temperatura e custos. Estes nao serao au-
mentados e a eficiéncia da tiouréia conduz a uma eliminag3o quase total do

ruténio coextraido e daquela existente no solvente exaurido.

A terceira e ultima parte dos estudos feitos nesta tese envolve
a transformacdo das espécies de nitrosil-ruténic em complexos:
RulSC(NH)(NH2)|2+ e RuISC(NH)(NH2)|3 . As condigoes para que esta
transformagao se efetue nao foram encontradas na literatura. As citagoes
existentes referem-se & formagao dos complexos Ru-tu, em réagoes conduzi-
das em meio de HCI ou HCIOA 78, As demais referéncias sobre o uso da
tiouréia como complexante dos nitratos de nitrosil-ruténio indicam, ou a
impossibilidade de formagao dos complexosS , ou a adigao da tiouréia a so-

lucdo de uranio por sorpgao em resinas ionicasS?.

Reportando-se aos estudos dirigidos a obteng¢do de complexos en-

. + PR -
tre os nitratos de RuNO3 e tioureia, tem-se que a relagao entre as mas-
sas de tiouréia/ruténio nos complexos € de fundamental importancia, tanto

quanto o sao, a temperatura, o tempo de reagao e o envelhecimento.

Verificou-se aqui que solugoes de tiouréia e ruténio em
HNO3 0,25M-NaN03 5M, com relag&es tu/Ru superiores a 42, mostram um com~
portamento desfavoravel em refagdo 3 extragao com TBP 40%-varsol. Este

comportamento diz respeito a formacao de emulsdoes na fase organica. Estas
emulsoes, com o envelhecimento, transformam-se em enxofre coloidal. Este,
quando num sistema de extragao de multiplas etapas em contra-corrente, pode
adsorver o proprio ruténio das fases liquidas e outros produtos de fiss3o,
especialmente 95Zr-95Nb . Na adsorgao, com o decorrer das operagoes,mui~
to provavelmente ocorrera a formagao de depdsitos nos decantadores. 0 a-
cumulo destes depositos, de elevada atividade, com o tempo reduzirao a ca~
pacidade Otil do extrator, além de provocar distirbios a extragdo, pcr en-
tupimentos nos canais inter-estagios. Conclui-se, portanto, que uma rela-
¢ao tufRu igual a 42 é a mais indicada para a descontaminacdo e compor ~
tamento conveniente das fases aquosas contendo impurezas de ruténio e zir-

conio, na extracao do uranio com TBP-diluente.

Uma outra caracteristica da reag3o de obteng3o dos complexos Ru~
tu refere-se 3 agitagao. Esta variavel € de importancia relatlivamente




discreta quanto ao tipo de agitag2s e a velocidade. Todavia, sem agita- "

¢ao, a reacao quase nao se desenvolve.

A temperatura da reacao deve ser muito bem controlada porque o
intervalo para a formagao completa dos complexos € pequeno (70 - 80°C).
Temperaturas superiores a 809C conduzem bruscamente a degradag3o da tiou-
réia e, com isto, os produtos da reacao tiouréia-ruténio ser3o espécies
coloidais. Estas com o envelhecimento, caracterizam-se pela formagac de
sulfetos de ruténio. Tal observagdo € especialmente importante porque
contradiz as recomendagoes de PROHASKAS? quanto as condigoes de adigao da
tiouréia as solugoes influentes de uranio, ruténio e zirconio num sistema
de troca cationica fraca. Segundo o autor, reagoes a 909C, por 30 minu -
tos, conduzem em resinas carboxilicas, a fatores 10 para a descontamina -
g3o do ruténio. As condigoes descritas por PROHASKAS? nao sdo para a
formagdo das espécies Ru|SC(NH)(NH2H2+ e RuISC(NH)(NHZ)'I3 , descri-
tas e caracterizadas por YAFFE & VOIGT’® . Estes autores, usando a pro =
priedade da tiouréia como agente cromoforo, estudaram,pelo desenvolvimen-
to da coloragac de Ru-lll e Ru-IV em meio perclorico com tiouréia, as
espécies formadas na reagao. Esta foi feita em banho-maria por cinco mi-
nutos. Segundo este trabalho, uma relagdo tu/Ru superior a 2000 €& a
conveniente para o desenvolvimento da coloragao dos complexos nas deter -
minagoes espectrofotométricas. Tais complexos, entretanto, sdo estaveis
somente por 20 minutos, ocorrendo em seguida uma turbidez nas solugdes
provavelmente devida aos produtos de decomposigao da oxidagao da tiou-

réia.

De acordo com os resultados do estudo realizado nesta tese, os
complexos formados em relagcao tu/Ru iguais a 42, em 30 minutos e 759C,
sao estaveis pelo menos 48 horas. 0 envelhecimento dos complexos influi
favoravelmente a obtengao de maiores fatores de descontaminagao do ruté -
nio na extragao com TBP L40%-varsol. Comparando-se os resultados dos es-
tudos feitos neste trabalho e aqueles de PROHASKA78 e de YAFFE & VOIGT7S,
a conclusao provavel & que Prohaska nao obteve os " complexos
RulSC(NH) (NH,) |2 e Ru[sc(n) (NH,) |5 , n3o afins com TBP.

3+

Efetuando-se a transformagdo das espécies complexas de  RuNO
em complexos ruténio-tioureia, na presenca de uranio, observou-se que es-
ta transformagdo n3o altera a extragdo do uranio, no sistema TBP-varsol.
Com apenas um estagio, os fatores de descontaminagao do ruténio foram 80-
100. Estes valores sdo muito superiores aqueles verificados na desconta-

minagao do ruténio por variagao das condigoes de extragao. Considerando-




se que os valores de descontaminacao do ruténio se referem a um unico es-

tagio de extragdo do urdnio, pode-se concluir que o método & de eficien-
cia elevada, de facil realizacao e se presta muito bem 3 separagao e pu -

rificacao dos actinidios por extragcdo com TBP-diluente.

VI. I - Indicacdo de um esquema para o tratamento de combustiveis de u-

ranio irradiado

Em conclusao aos estudos realizados neste'trabalho, éugere - se
um esquema para O tratamento de um combustivel tipo M.T.R. ( *Material
Testing Reactor" ). Este é constituido de elementos combustiveis em for-
ma de placas paralelas de ligas uranio-aluminio. No elemento combustivel
o enriquecimento do urdnio é d& ordem de 20%. Para a indicag3o do esquema
de tratamento deste combustivel considerou-se uma taxa de queima de 15% e.
um tempo de resfriamento de um ano. Sob tais condig&es, o combustivel
gasto apkesenta uma atividade gama total, por placa, da ordem de 100Ci.
]03Ru-]03mRh e ]06Rh correspondem a uma atividade de 2,5 Ci por placa,
enquanto que a atividade beta do 106Ru é de 4 Ci por placa. A quan -
tidade de plutonio produzido aproxima-se de 95 mnggPu por placa. Na
Figura 14 ve-se o esquema indicado para o tratamento de uma placa de um
elemento combustivel do tipo M.T.R. :

0 esquema proposto € o processo Purex, modificado para resultar
em maior descontaminag3o do rutenio das solugoes de urdnio e plutonio.
As alteragdes relacionam-se ao uso de tiouréia durante as fases do  pro-
cesso. A tiouréia foi introduzida em seguida ao ajuste da concentragdo
de urdnio e de plutonic nas solugoes, para 40 gU/f e 60 mgPu/l, res-
pectivamente, acertando-se a concentragao de HNO3 para 0,254 e a do
AI(N03)3 para 2-3M. Nestas solugoes o estado de oxiqagio do piutdnio,
por adicdo de NaNO, , estabiliza-se sob a forma de Pu(NO3)h.. A reagdo
de complexagdo faz-se por adi¢c3o de tiouréia numa proporgao - tu/Ru 42
75¢C, 30 minutos e envelhecimento superior a 60 minutos.

Conforme se observou no desenvolvimento deste trabalho, os me-
todos propostos conduzem a uma remogao eficaz do ruténio como produto de
fiss3o, das soluges de actinidios. 0 método, além de eficiente, &€ sim-
ples, de baixo custo e nao interfere com o comportamento de extracao dos
actinidios. E, portanto, de extrema utilidade no tratamento de combust i~

vels de uranio irradiado, objetivo desta tese.
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