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RESUMO

Apresenta-se um novo método para o tratamento de combustíveis de

urânio irradiado, 0 método, baseado no processo Purex, usa tiourêia para

aumentar a descontaminação do rutênio.

Tiourêia em meio ácido mostra forte tendência â formação de com-

postos por coordenação. Esta característica serviu de fundamento para se

transformar as espécies de nitrosi1-rutênio em complexos RujSC(NH)(NH_)I

e Ru|SC(NH) (NH_) L , não extraídos por TBP-varsol. As condições ideais

para a formação dos complexos rutênio-tiouréia são: relação tiouréia-ruti-

nio (massa/massa) próxima de l\2, 75?C, em 30 minutos e envelhecimento de

60 minutos. Os fatores de descontaminaçlo do rutênio, para um único esta-

gio de extração do urânio, são 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 baixo cus-

to, além de não interferir com a extração dos actinídios.

Experimentos de reversão do rutênio, parcialmente coextraído com

os actinídios, com tiourêia !00g/£, indicaram a possibilidade de sua remo-

ção. Neste procedimento obtém-se, em dois estágios de reversão, uma des-

contami naçio de pouco mais de 83,5? do produto de fissão rutênio.

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)(NH-)| and

Ru|SC(NH)(NH2)L 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 k2, at 75?C, 30 minutes

reaction time and aging period of 60 minutes. The ruthenium decontamina-

tion factor for a single uranium extraction are ca. 80-1013,not interfering

with extraction of actinides. These values are rather high in comparison

to those obtained using the conventional Purex Process (e.g. F.D.(Ru) •10).

By this reason the method developed here is suitable for the treatment of

spent uranium fuels.
Thiourea (100g/£) scrubbing experiments of ruthenium, partially

co-extracted with actinides, confirmed the possibility of its removal
from the extract. With this procedure a decontamination greater than 83,5%
for ruthenium as fission product is obtained in two stages.
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I. INTRODUÇÃO

Durante o funcionamento de um reator nuclear o combustível so-

fre transformações no estado físico, no teor em materiais físseis e na

composição química. Estas modificações, adversas para o funcionamento do

reator, ocorrem por uma função direta inerente ã própria reação de fis-

são.

Na irradiação do urânio há a ação simultânea de dois fenômenos,

refletindo-se por uma alteração progressiva de sua composição. 0 urâ-

nio-235, por reação de fissão com neutrons térmicos, desaparece com o de-

correr da irradiação dando origem aos produtos de fissão. 0 urânio-238 ,

por reação de captura neutrônica e desintegrações beta, transforma-se su-
239 239 239 -

cessivãmente em U, Np e Pu segundo a reação:

92
+ n

0

239L

92 23,5 min
239,

93
Np

2,3 d

239
P

91»
Pu

Os fenômenos sofridos pelo combustível nuclear conferem um ca-

racter ímpar a energia atômica. 0 combustível queimado após um período

de utilização no reator ainda apresenta um conteúdo não desprezível de

materiais, com um valor econômico significativo. As vezes o valor econô-

mico do combustível gasto é superior ao valor do próprio combustível não

usado. Os combustíveis já irradiados e contendo uma quantidade de ele-

mentos físseis superior àquela antes da irradiação provim dos reatores
nog

super-regeneradores ("breeders")- Nestes, os elementos férteis ( U ou

Th) transformam-se em elementos físseis, com um consumo inferior ã ca-

pacidade de queima do próprio elemento combustível.

As operações de reaproveitamento do combustível parcialmente

gasto completam todas as fases de fabricação e utilização associadas com

o combustível nuclear, desde o beneficiamento do mineral até a refabrica-

ção. Esta possibilidade de reutilização do combustível nuclear deu ori-

gem ao nome ciclo do combustível, que caracteriza as transformações en-

volvidas nas aplicações dos materiais de interesse nuclear.

0 tratamento do combustível irradiado ou reprocessamento diz

respeito ãs fases de transformação química do combustível para o reapro-
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veitamento econômico dos produtos (U, Pu ou Th) na sua reconstituição e

reuti 1ização.

Os fatores de descontaminaçio requeridos nas fases do reproces-

samento variam de acordo com o tipo e a utilização posterior do combustí-

vel. Para reatores homogêneos é suficiente uma descontaminaçio parcial,

tendo em vista a constante circulaçio do combustível líquido. Reduz-se

ao mínimo o tempo de residência dos produtos de fissão (P.F.),deletérios,

no sistema do reator, abrandando-se seus efeitos.

Nos reatores heterogêneos, os mais usados para a produção de e-

nergia, deve-se obter com o reprocessamento uma descontaminação quase to-

tal. Esta permitirá um manuseio direto do material recuperado,faciIitan-

do sobremaneira as operações de refabricaçlo.

Todos os métodos químicos de separação, de um modo geral, podem

ser empregados na recuperação e purificação dos produtos físseis e fer-

téis nos combustíveis gastos. A escolha do método mais adequado depende-

rá do tipo de combustível, da taxa de queima, da radioatividade envolvi-

da, da perda permissível de físseis e férteis, da especificação dos pro -

dutos finais e do custo global do processo.

No reprocessamento o esquema de separação para a obtenção dos

actinídios deve reduzir as impurezas a níveis de partes por milhão (ppm)

ou de partes por bilhão (ppb). As impurezas presentes nas soluções ini-

ciais do processo são os produtos de fissão de elevada radioatividade e

os metais provenientes dos revestimentos do elemento combustível. Estes

materiais estruturais, em geral, constituem-se de ligas de zircônlo, de

aço inoxidável ou de alumínio e suas ligas. Na desmontagem e na dissolu-

ção do elemento combustível formar-se-ão espécies complexas de zircônio,

de silício, de vários ôxidos hidratados ou nitratos dos metais correspon-

dentes.

Os principais critérios relacionados com a seleção do esquema

de tratamento do combustível irradiado, referem-se a :

- seletividade;

- estabilidade dos reagentes em relação aos danos de radiação;

- estabilidade dos reagentes em função da corrosão provocada

aos equipamentos;

- baixos tempos de reação;

- segurança máxima no desenvolvimento das operações, tanto em

relação aos operadores quanto ã população.
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Um processo para o tratamento de combustíveis irradiados ê sa-

tisfatório se as perdas de materiais físseis e férteis limitarem-se a
6 8 **7

0,1% e, se os fatores de descontaminação (F.D.) atingirem 10 a 10

Esta descontaminação refere-se ã redução da atividade específica dos pro-

dutos de fissio, do início para o fim do processo.

Para que estes requisitos sejam preenchidos, o processo de se-

paração requer uma especificidade elevada para os actinídios, operações

simples e baixo custo.

A presença da intensa radiação não deve interferir com a sele-

tiyidade dos reagentes e estes devem ser suficientemente estáveis sob as

condições do processo.

No reprocessamento há uma convergência de fatores que transfor-

mam um processo de separação química em um conjunto de variáveis que fo-

gem aos processos convencionais. São importantes as seguintes grandezas:

prevenção aos riscos de criticalidade, redução dos volumes dos efluentes

radioativos, máxima segurança contra a possibilidade de acidentes e cus-

tos operacionais compatíveis.

0 processo Purex ('Tlutonium Ĵranium jtefining by

Extraction")25'26'32'36 ê o que mais se aproxima das condições exigi -

das, dentre os processos químicos de separação, para a recuperação dos

actinídios dos combustíveis irradiados de urânio. Ele é um processo con-

tínuo de separação 1íquido-1íquido que usa o fosfato de tri-n-butíla(TBP)

como agente extrator responsável pela extração dos nitratos de urânio-VI

e de plutônio-IV. Os nitratos dos P.F., em sua maior parte, permanecem

na fase aquosa residual.

Em relação a outros processos para o tratamento de combustíveis

irradiados que usam a técnica de separação por extração com solventes or-

gan icos28»31*»1*6 , o TBP é menos volátil e tem um ponto de fulgor superior

ao da hexona, agente extrator do processo Redox1*6 ; tem ainda uma afíni -

dade superior aos demais agentes extratores com respeito ã extração dos

actinídios28»31*.

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

1) Operações preliminares, comumente designadas operações de

"head-end":-

- desmontagem do elemento combustível por métodos mecânicos

e/ou químicos, conforme o tipo de combustível;
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- dissolução do combustível com ácido nítrieo;

- pré-tratamentos das soluções de dissolução para a remoção

dos P.F. com possibilidade de extração por TBP (Ru e Zr);

- ajuste das concentrações dos constituintes da fase aqucsa

de alimentação ("feed adjustment").

2) Separação de urânio e plutônio por extração com TBP-diluen -

te:-

- separação conjunta dos nitratos de urânio-Vi e plutônio-IV

dos produtos de fissão - 1? ciclo: codescontaminação;

- partição U-Pu baseada na redução do Pu-IV a Pu-Iff» es-

pécie não extraída por TBP - 2? ciclo; partição;

- ciclos de purificação para uma remoção adicional das impu-

rezas contidas nas soluções aquosas de urânio e plutônio.

3) Purificação final "ou operações de "tail-end", responsáveis

pela purificação total, concentração e transformação dos

produtos de acordo com a sua utilização posterior.

Faz-se, em gerai, a purificação e concentração das soluções de

urânio por cromatografia de adsorção em colunas de sílica-gel, enquanto

que para o plutônio usam-se colunas de resinas aniônicas1*7.

As três fases descritas correspondem ao processo Purex básico ,

havendo variações de acordo com as necessidades da instalação e as res-

trições quanto ã pureza do urânio e plutônio recuperados, conforme os mé-

todos usados na refabricação.

Os fluxogramas de processo nas instalações e laboratórios de

reprocessamento mostram estágios adicionais, visando uma melhoria nos fa-

tores de descontaminação dos nuclídios de fissão rutênio e zir -

I. 1 - Produtos.de fissão

A mistura dos produtos de fissão presente no combustível Irra-

diado compreende os elementos de números atômicos 30 (zinco) a 66 (dis-

prõsio). Na Tabela I tem-se a composição química aproximada de urânio

irradiado31*.
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TABELA I; Composição química aproximada de urânio irradiado (uma tonela-

da) por 300 dias a uma taxa de queima de 1000 MWd/t. Per Todo

de desativaçlo: 100 dias

ELEMENTO

U

Pu

Cs

Sr

Ba

Y

La

Ce

Pr e outros elementos

das terras raras

2r

Nb

Mo

Tc

Ru

Rh

outros elementos

MASSA APROXIMADA, g

998000

800

110

AO

AO

20

40

100

155

115

5
85

25

55
12

40

*
ATIVIDADE 6 + y, Ci

-

13100

41500

4200

51000

-

174000

15000

112000

203000

-

-

37000

-

2000

Atividade total: 652800 Ci

* A atividade dos descendentes de meias-vidas curtas de '37,
144Ce, 140

Ba
106

Cs, 90Sr,

Ru inclui-se na atividade destes nuclfdios.

As soluções obtidas nas operações preliminares têm uma contami-

nação não radioativa que não causa maiores dificuldades durante a separa-

ção por extração com TBP. Estai impurezas "frias" compõe-se de produtos

de fissão estáveis, de produtos de corrosão e dos aditivos inertes junta-

dos às soluções, especialmente fioculantes.

Dos produtos de fissão radioativos, parte é eliminada durante

a dissolução nítríca, sob a forma de gases ( Kr, * I, '" RuO^). Os

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

Tons hidratados na dissolução, quase não sendo extraídos por TBP. Dos
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produtos de fissão remanescentes, são de interesse especial os nuclfdios
95Zr-95Nb, 103Ru e 106Ru- Rh. Estes radionuclídios têm um comporta-

mento químico complexo e, em conseqüência, aparecem em quase todas as so-

luções do tratamento químico para a separação dos actinidios do combustí-

vel irradiado40.59,75.

2+0 2ircõnio hidroliza-se formando ions complexos dos tipos ZrO

e 2r_0, ; o cátion simples Zr só se encontra em soluções fortemente

ácidas28.59.
r

0 rutênio, elemento estudado neste trabalho, apresenta-se sob a

forma de íons complexos de RuNO , comumente denominado nitrosil-rutê-

nio. Estas espécies catiõnicas de rutênio formam complexos com muitos 3-

nions, especialmente NOl , NO» e 0H~ 1 3> 6 3» 7 1 . Os nitrato-comple -

xos de RuNO são parcialmente extraídos por TBP 3 1» 6 9 durante a sepa -

ração dos actinídios do combustível irradiado. Apesar de baixos os valo-

res de extração das espécies complexas do rutênio28»52, a »ua contamina-

ção é suficientemente elevada para trazer problemas na manipulação dos

actinídios recuperados.

I. 2 - Objetivo

A descontaminação do rutênio durante as fases do tratamento do

combustível irradiado ê um fator que influi diretamente nos custos da re-

cuperação dos produtos físseis e férteis. A elaboração de um esquema que

reduza a extração do rutênio é, por conseguinte, de real importância pa-

ra a elaboração do fluxograma de processo, tornando-o conveniente ao tra-

tamento de combustíveis irradiados.

0 Instituto de Energia Atômica de São Paulo, por intermédio do

Centro de Engenharia Química, houve por bem criar um grupo de estudos

voltado ao desenvolvimento e ã implantação de processos na área de repro-

cessamento. Este trabalho é uma colaboração ao estabelecimento do fluxo-

grama para o tratamento de combustíveis de urânio irradiado.

Os estudos relativos ao comportamento das espécies complexas de

nitrosi1-rutinio na extração com TBP-varsol, a diminuição da extração do

rutênio por complexação com tlouréia e o uso da tiouréia como meio de re-

verter o rutênio das fases orgânicas foram os métodos investigados nesta

tese, com a finalidade de se aumentar a descontaminação do rutênio das

soluções de urânio irradiado. Até a presente data não ha, na literatura
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especializada, nenhum estudo que evidencie a formação de complexos rutê -

nio-tiouréia quando rutênio se encontra como espécies de nitrosi1-rutênio.

Tiouréia é um reagente com características potenciais para uso

na remoção do rutênio das fases orgânicas. Baseando-se nesta proprieda -

de, elaborou-se um novo procedimento para se adquirir uma descontaminação

adicional do rutênio. Orientou-se o estudo também para sua aplicação na

lavaaer, dos solventes carregado e exaurido para retorno aos ciclos de ex-

tração dos actinídios.
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II. O RUTÊNIO NAS DIVERSAS FASES DO TRATAMENTO

DO COMBUSTÍVEL NUCLEAR IRRADIADO

II. 1 - .Comportamento químico

Durante a reação de fissão do urânio por irradiação com neutrons

térmicos há a formação do rutênio sob a forma de duas espécies radioisotõ-

picas21*:

103

106
Ru

Ru

meia-vida = 39,5 dias rendimento de fissão • 2,9%

meia-vida = 369 dias rendimento de fissão * 0,k%

Rutênio uccre em todos os estados de oxidação, de zero a oito,

salvo o monovalente71 . No tratamento químico de combustíveis irradiados

faz-se sua dissolução com ácido nftrico. Nestas condições o rutênio deve-

ria permanecer sob o estado de oxidação tetravalente, como Ru(NO-). so-

lúvel e RuO. , volátil. Na realidade isto não ocorre em relação ao

Ru(N0,), porque há a evolução de gases nitrosos, por decomposição do

HNO, e presença de nitritos, adicionados ã solução de dissolução para es-

tabilizar o plutônio sob a forma de Pu(NO,). .

Em condições normais de dissolução o rutênio apresenta-se como

RuO. e nos mais diversos complexos catiônicos de nitrosil-rutê -

nio13»29»63»71 . 0 RuOY , volátil, aparece junto aos outros produtos ga-

sosos de fissão.

Na formação dos complexos de RuNO os ligantes mais comuns

, NOl , 0H e H^O""»63. Identificou-se também um grande núme-são:
ro de complexos de RuNO
. 2- 29

3+ contendo NH, , Tons de haletos, SO2-

0 esquema seguinte resume a formaçio, em meio aquoso, dos nitra-

to- e nitrito-complexos de nitrosi1-rutênio29 .



nitrito - complexos de

ebulição
com

HNOs

nitrato "complexos de nitrosil - rutênio

A Tabela II mostra as características dos diversos complexos de

RuNO que se convertem facilmente uns nos outros, coexistindo em equi-

líbrio nas soluções do tratamento químico do combustível irradiado.

Quaisquer alterações, por menores que sejam, induzem ao estabelecimento

de um novo equilíbrio, com a formação de outros complexos12»15»2^»31»52.

FLETCHER e colaboradores, em Harwell, foram os primeiros pes-

quisadores a se dedicar ao estudo do comportamento dos complexos de ni-

trosi1-rutênio no tratamento de combustíveis irradiados12.13.28>29>31>63>

Dos estudos iniciados por FLETCHER28, assim como daqueles que

os segui ram11*»61*.55»69 , pode-se concluir que o tri-nitrato de nitrosil-

rutênio é o responsável pela contaminação de rutênio nos ciclos do pro-

cess ~* Purex. As técnicas para esta comprovação foram as mais diversas

possíveis, dentre elas: cromatografia em papel12, troca iônica30»73, ex-

tração com solventes orgânicos12,52,75 e complexação16 . 0 solvato for-

mado entre o tri-nitrato de RuNO e o TBP tem provavelmente a seguin-

te fórmula: RuNOÍNO,)'™ 0 1 2- 1 1 1- 5 2
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TABELA I I : Complexos de ni t rosi l - rutêrr io2 9

COMPOSTO CARACTERÍSTICA

hidróxido de RuNO

sulfeto de RuNO , hidratado

|RuN0(N03) H

!RUNO(NOJ2OH(H2O)2;

|RUNONO3(OH)2(H2O)2!

nitrato-complexos polinu-

cleares, hidratados

sólido castanho escuro, peptiza-se por

água, ácidos e álcalis, quando recen-

temente precipitado.

sólido castanho escuro, insolúvel em

água, ácidos e álcalis diluídos.

sólido róseo-avermelhado, deliquescen-

te, solúvel em água, cetonas, álcoois

e éteres.

sólido castanho-avermelhado, deliques-

cente, solúvel em água, éteres e ceto-

nas.

sólido castanho, higroscõpico, solúvel

em água, pouco solúvel em cetonas e

insolúvel em éteres.

sólido castanho, solúvel em água, in-

solúvel em cetonas de cadeia curta e

em éteres.

sólidos castanhos solúveis em água e

cetonas, dependendo da composiçlo e

método de separação.

sal cristalino alaranjado, solúvel em

água , cetonas e álcoois.

sólido castanho-alaranjado, deliques-
certte, formado somente sob condições
anidras; solúvel em cetonas, éteres e
á1 coo i s.

sólido rosa escuro, solúvel em água,
insolúvel em solventes orgânicos.

sólido alaranjado, solúvel em água.

sólido vermelho, deiiquescente,solúvel

em água e em álcoois.
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A estrutura mais provável do tr!-nitrato de nitrosi1-ruténio

Q\2,13,29,31,63,69 .

NO

NO,

Ru

De uma maneira gera! estabelece-se que a presença de grupos ni-

trato na molécula favorece a extração do complexo por TBP> enquanto que

nitritos a

Espécies hidrolizadas de zircônio, sílica-gel e óxidos hidrata-

dos de alumínio ou de magnésio, provenientes do ataque químico ao revés -

ti mento do elemento combustível, tendem a acumular-se nos equipamentos de

extraçio e também nas interfaces. Além disso, estas suspensões podem ad-

sorver outras espécies existentes no sistema líquido-líquido. As espé-

cies complexas de rutênio são adsorvidas por sólidos inorgânicos em sus-

pensão4»30»53 . Deste modo, é de todo desejável que se remova o produto

de fissão rutênio, nos pré-tratamentos anteriores ao ajuste da fase aquo-

sa para a extração dos actinídios existentes no combustível irradiado.

II. 2 - Diminuição da extração do rutênio como produto de fissão na ex-

tração dos actirndios com TBP-diluente

As soluções do tratamento do combustível irradiado provenientes

das operações preliminares e aquelas dos ciclos de extração têm sólidos

em suspensão. A maior parte destes sólidos não traz problemas para sua

eliminação. Todavia, os compostos formados por espécies complexas de

zircônio e rutênio são de difícil remoção.

Operações de centrifugação e filtração são os métodos mais sim-

ples para a retirada dos sólidos das soluções do processo. Na prática ,
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contudo, há riscos em se centrifugar soluções de elevada radioatividade.

Por outro lado, é somente parcial a coagulação do zircônio e a adsorção do

rutênio nestes precipitados.

Para a simp!ificaçio das operações do reprocessamento procura-se

eliminar o rutênio, reduzindo-se a sua extração pelo TBP-diluente.

II. 2. 1 - Pré-tratamento das soluções de dissolução do combustível ir-
radiado

II. 2. 1. 1 - Transformação dos nitratos de RuNO + em nitritos

As espécies complexas de nitritos de RuNO slo relativamente

estáveis em soluções aquosas e insolúveis em TBP35 . Por esta caracterís-

tica ASHWORTH51* sugeriu o tratamento das soluções de dissolução com vapo-

res nitrosos ou com soluções de nitritos. Neste método há uma redução de

50 para 20% na extração dos nitrato-complexos de nitrosi1-rutênio. Conse-

guiu-se resultado semelhante em teste efetuado na instalação norueguesa de

Kjeller1*1 .

Na descrição do fluxograma de processo de La Hague25 menciona-se

um dos métodos mais simples de pré-tratamento. Em seguida ã dissolução do

combustível, a solução é transferida do dissolvedor para um recipiente, o

qual pode ser aquecido a 1009C. Ao se atingir esta temperatura insufla-se

oxigênio, formando-se espécies complexas de nitritos de RuNO , não a-

fins com TBP. A publicação não faz referência aos fatores de descontami -

nação obtidos.

II. 2. 1. 2 - Oxidação das espécies complexas de RuNO3+

HARMON33 baseou-se na propriedade de volatização do RuO. para

remover rutênio das soluções de dissolução, insuflando ozônio. A reação

abaixo serviu de fundamento para a elaboração dos experimentos:

Ru 20, 2H20 RuO, 20,

Por este processo não se consegue uma boa descontaminação para
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o rutênio. São necessários grandes excessos de ozônio, altas temperatu-

ras e longos tempos de reação, em virtude da baixa capacidade do ozônio

em oxidar o rutênio.

Permanganato23 ê um oxidante que pode substituir o ozônio. Ele

é mais eficiente que o ozônio na oxidação do rutênio e além disso forma-

se o dióxido de manganês como produto da reação. MnO. ê um sólido com

características de adsorvente; assim, pode remover o rutênio que não rea-

giu e também outros produtos de fissão. Mas neste procedimento introdu-

zem-se íons estranhos ao processo e há um aumento dos volumes dos efluen-

tes de alta radioatividade.

0 perõxido de hidrogênio em HNO, 3M não tem efeito algum na

oxidação do rutênio1*1*. Em HNO, 6M O H,0_ reduz em 30% a extração das

espécies complexas de RuNCr . Com HNO, 12M + H 20 2 , em 30 minutos, 90%

do rutênio contido nas soluções de dissolução transformam-se em espécies

não extraíveis por TBP.

Os métodos de oxidação dos nitrato-complexos de RuNO para

transformação em espécies não extraídas ou por volatização do RuOV são

pouco convenientes. 0 tetrôxido é instável e os oxidantes usados geral -

mente decompõem-se e, rapidamente, formam-se espécies extraíveis pelo

TBP1»1.

II. 2. 2 - Agentes complexantes na diminuição da extração do rutênio

Na literatura há uma grande variedade de agentes complexantes
,3+indicados para diminuir a extração das espécies complexas de RuNO

TBP16,73,75,
por

SCHULZ53 , em 1957» propôs a adição de compostos orgânicos sul-

forados às soluções aquosas do processo Purex. Mercaptanas, tioéteres ou

dissulfetos de alquila são os reagentes indicados para a complexação do

rutênio, que em seguida â reação é adsorvido em colunas de sílica-gel.

Da mesma forma, utilizou-se o-fenantrolína e pirídina na complexação do

rutênio para transformá-lo em espécies insolúveis em TBP-diluente75.

0 uso da hidrazina(N,H.) na descontaminação do rutênio surgiu

das investigações realizadas em Harwell72 , para a purificação do urânio

pelo processo Butex. Neste, o agente extrator é o éter dibutõxi-dietíli-

co (butex). Demonstrou-se que N-H, provoca o deslocamento do grupo ni-



trosilo dos nitratos de RuNO , formando espécies não extrafveis. 0

processo ê limitado por desenvolvei—se ã ebulição por longos períodos e

também por reduzir o Pu-IV a Pu— III, espécie nao extraída por TBP.

Nos laboratórios de Oak Ridge20'21 realizaram-se experimentos

de descontaminação de rutênio e zircônio, pela complexação destes elemen-

tos com cetoximas. A reação é feita a quente com adição de ácido nitroso

e cetonas às soluções de dissolução:

R - C - CH,
a
0

HNC P - C - CH = NOH
ii

0

H20

Neste processo o fator de descontaminação do rutênio foi próxi-

mo de 17, não havendo nenhuma influência sobre a extração dos actinídios,

tanto para o processo Purex quanto para o Thorex. Os resultados com oxi-

mas foram pouco satisfatórios.

JOON 6 ÜEURL0037 pesquisaram, em escala de laboratório, a in-

fluência de 15 compostos orgânicos, dentre os quais a tiouréia, como com-

plexantes para o rutênio. Dos reagentes estudados, o sal sódico do ácido

l-(o-arsônio -fenil-azo)-2-naftól-3,6 dissulfõnico Uhoron) e os ácidos

mandeiico, benzo-hidroxâmico e feni1-arsônico mostraram-se ineficientes,

aumentando a extração do zircônio e rutênio. Entretanto, os autores con-

sideram estes resultados indicativos. Somente com um estudo criterioso

das reações de complexação do rutênio é que se poderá avaliar o comporta-

mento de extração das espécies formadas.

II. 2. 3 - Diminuição da extração do rutênio por TBP-diluente pela va-
riação das condições do sistema

Consegue-se uma melhoria na descontaminação do rutênio das so-

luções do processo Purex alterando-se as condições das variáveis do pro -

cesso. KARRAKER38 sugere o uso do ácido nítrico em duas fases de lava-

gem do extrato orgânico carregado com actinídios: a primeira â temperatu-

ra ambiente, para a remoção do Zr-Nb e a segunda, a 709C, para a rever-

são do Ru, que deste modo se tornaria insolúvel em TBP.

FLANARY & FRASHIER27 verificaram que uma solução de alimenta-
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çio com acidez 2M favorece a descontaminação do Ru, no 1? ciclo de co-

descontaminação do U e Pu do processo Purex.

No fluxograma de tratamento de combustíveis irradiados na célu-

la quente Cyrano, de Fontenay-aux-Roses, lava-se a fase orgânica do 1?

ciclo com HNO, 3M, que reverte o rutênio17.

Elevando-se a temperatura de extração a 70?C, aumenta-se em 100

o fator de descontami nação do rutenio19»1*7»611. Todavia,há uma diminuição

na descontaminação do zircônio, além da degradação do TBP-diluente.

SCHLEA & JENNINGS65 mostraram que a diminuição dos tempos de

residência influi favoravelmente na descontaminação do rutênio.

Os coeficientes de distribuição do rutênio decrescem com o au-

mento da concentração de actinídios e de nitratos (agente salificador) na

fase aquosa de alimentação25»35.

II. 2. 4 - Aumento da descontaminação do rutênio na purificação final
das soluções de urânio e plutônio

Após a separação e purificação do urânio e plutônio pelo T6P ,

várias instalações1*7 introduzem etapas adicionais para melhorar a des-

contaminação dos produtos de fissão. Operações em colunas de sílica-gel

e de resinas aniônicas^»19»26»^5 são os procedimentos usuais. Dentre os

trocadores inorgânicos, os de maior eficiência são os õxidos de zircônio,

de manganês, de chumbo e o carvão ativado e o sulfeto de antimônio1*8»50.

Nos ciclos de purificação final do plutônio por extração com

trilaurilamina (TLA) obtêm-se descontaminações elevadas de rutênio e zir-

cônio8»60. Entretanto, o uso de ácido sulfürico para reverter o plutônio

torna este processo desaconselhãvel para instalações de grande porte1*0.

PROHASKA57 propõe a descontaminação do rutênio das soluções

finais do processo Purex por adição de tiouréia e aquecimento a 90?C, por

30 minutos. As soluções de urânio e de plutônio prê-tratadas são, em se-

guida, percoladas em colunas de resinas carboxílicas. Este procedimento

aumenta em 10 o fator de descontaminação do rutênio.

0 exame dos métodos propostos e aqui comentados mostram que o

problema, para se aumentar a descontaminação do rutênio das soluções do



.16.

processo Purex, é de difícil resoluçio. 0 comportamento químico deste e-

lenento é o responsável por esta dificuldade. 0 estudo das espécies com-

plexas do rutênio, para um maior esclarecimento de sua química em solu-

ção, a despeito da existência de uma vasta literatura sobre o assunto, é

sempre uma colaboraçio desejável.

Na primeira parte do'trabalho aqui apresentado estudou-se a ex-

tração das espécies complexas de nitrosi1-rutênio com TBP-varsol. Nos es-

tudos seguintes verificou-se o comportamento das espécies de rutênio-tio-

uréia, tanto numa fase de prê-tratamento das soluções aquosas para a ex-

tração do urânio quanto na reversão do rutênio extraído pelo TBP. íNeste

trabalho usa-se o termo reversão ao invés de re-extração, um neoloçjismo

que representa o retorno da espécie contida na fase orginica para uma no-

va fase aquosaj .
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III.. TIOURElA COMO COMPLEXANTE PARA O RUTENIO

IIT. 1 - Propriedades da tiourSia

Ti ourei a ou tiocarbamída(tu) apresenta a formula )S = C (NH_)2,

peso molecular 76,11, sendo um composto cristalino branco, muito solúvel

em água e em álcool, mas insolúvel em éter. Seu ponto de fusão é ]Jk-

176?C. Uma soluçio aquosa de tiouréia tem caracter neutro.

Em meio ácido tiouréia mostra forte tendência ã formação de

composto? por coordenação com íons metálicos, dando origem a complexos do

tipo amin.

Tiouréia é um complexante cujas propriedades vêm sendo utiliza-

das de há muito em qu'mica analítica, especialmente em métodos espectro -

fotomêtricos. SANDELL61 determinou pequenas quantidades de õsmio, basea-

do na coloração rósea desenvolvida com a tiouréia. AYRES & WELLS6 apre-

sentaram um estudo espectrofotométrico pormenorizado do sistema ósmio-

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

Numerosos cations e ânions reagem com tiouréia produzindo rea-

ções coloridas. Dos metais do grupo da plat:na, o complexo |0s(tu),JC1.

forma-se por reação da tiouréia com o sal do ácido hexacloro ósmico, dan-

do uma soluçio rósea-avermelkada brilhante62 ; |Rh(tu),jCl, , um sólido

cristalino amarelo, ê o produto da reação entre tiouréia e Na^íRhCl,) 66.

Os complexos de Ir-lll-tu originam-se na reação entre os cloretos de

Ir-IV, H_S e o ligante. Obtêm-se [lr(tu),CI|C1_ , verde oliva ,

Ir(tu).CiJCl , vermelho e os complexos alaranjados: NH,|lr{tu)2Cl.\ e

Tiouréia tem uma capacidade redutora relativamente forte. Oxi-

da-se em soluções ácidas a díssulfeto de formamida, comportando-se como

um sal.

Tiouréia é estável em temperaturas próximas de 25?C Acima

desta temperatura, há uma decomposição gradual, com formação de sulfidre-

to. Esta propriedade é útil para a precipitação "in situ" de sul fetos ;

assim precipitou-se cádmio, chumbo e outros sulfetos de metais pesa-

dos 9. 7 4 .
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ABRÃO1 desenvolveu um método de separação de cobre usando a

tiouréia como fonte geradora de sutfctos. 0 sulfeto de cobre é precipi -

tado pelo rompimento do complexo . Cu-EDTA, pela hidrólise da tiouréia. 0

produto da reaçio mostra-se com ótimas características de filtrabi1 idade

e sem o desagradável odor do sulfidreto.

POLLARD55 descreveu a precipitação dos sul fetos de metais do

grupo da platina com tiouréia. 0 método analítico consiste da evaporação

dos cloretos (0,1 mg metal/ml) com ácido sulfúrico até a evolução de SO,.

Ac resíduo, dissolvido em água, adicionam-se cristais de tiouréia e H_SO.

concentrado, precipitando-se os sulfetos a 120-IA09C.

Em sua maior parte, os complexos formados pela tiouréia são de

caracter catiônico. Alguns são extremamente estáveis. Há poucos exem -

pios em que se formam complexos aniõnicos. BERG £ SENN10 demonstraram

que o complexo Ir-IV-tu é aniônico, enquanto que Rh-tII-tu é de natu-

reza catiônica. Assim, propuseram um método simples de separação Ir-Rh.

ABRÂ"02 estudou criteriosamente o comportamento da tiouréia co-

mo complexante de vários elementos, frente â extractibi1 idade com ami nas

de cadeia longa. 0 trabalho demonstra que a tiouréia libera o H da mo-

lécula, formando com metais cátions não extraíveis por tri-n-octilamina.

Esta ami na tem um mecanismo de extração similar àquele das resinas aniô -

nicas. Segundo o mesmo princípio, soluções de tiouréia são úteis na re-

versão de espécies aniõnicas da fase orgânica. Neste caso, ocorre uma

indução ã fonr.ação de complexos catiônicos tiouréia-metal com tendência

de deixar a ami na. Anions de uma solução aquosa transformam-se em com-'

plexos positivos, não sendo extraídos por tri-n-octilamina. Os elementos

mais fortemente complexados por tiouréia são: Ag-I, Tl-lll, Hg-lt,Cu-ll,

Au-111, Pd-ll, Pt-IV e Ru-III. Estes complexos são completamente ini-

bidos na extração com a ami na.

2ím

Forma-se Bi livre de carregador por irradiação de alvos de

Pb com deuterons. Separa-se Pb de Bi por complexação do Bi com

tiouréia e extração da espécie Bi-tu no sistema TPB - HCIO. 68. CERRAI

£ TESTA18 usaram o sistema TBP-tiouréia-HClO^ para a separação de ní-

quel, bismuto e paládio.

A separação e enriquecimento de ouro de uma mistura contendo

Zn-ll, Co-ll, Ni-íl, Fe-lll, Sb-lll, Cu-IM, Bi-IN, Pd-M e Ag-I pode

se realizar por cromatografia de extração no sistema TBP-tiouréia-HClOr1*9'

|Au(tu)|CI0..VTBP permanece na coluna, enquanto que Fe-ll, Sb-lll e



.19.

Cu—III sio elufdos com água e, Pd-ll-tu e Bi-ll-tu com água e

HC1O. 0,5M, respectivamente. A remoçlo total de Ag-l-tu afeta a reten-

çio de Au-tu.

III. 2 - 0 complexo rutênio-tiouréia

WHÜHLER & METZ77 , em 1924, propuseram a tiouréia como reagente

nas determinações colorimétricas de rutênio. Compostos Ru-lll-tu sio a-

rnare!os em meio alcalino, segundo YOE79. WÜLBLING 6 STEIGER76 dão ao a-

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

ção.

RuCl, forma com tiouréia um complexo cujo pico de máxima ab-

sorçio situa-se em 620 nm. 0 método analítico tem uma sensibilidade de 2

a 15 pgRu/ml7. 0 complexo forma-se em 10 minutos, a 85?C, permanecendo

estável peio menos 2*t horas. Em soluções concentradas aparece um preci-

pitado escuro, num envelhecimento de kB horas.

YAFFE £ VOIGT78 verificaram que tanto Ru-lll quanto Ru-IV ,

em HC1O. , formam complexos azuis-esverdeados com tiouréia. 0 estudo

espectrofotométrico mostrou que se formam dois complexos, nos quais o ru-

tênio é trivalente: Ru|SC(NH) (NH2) |
2+ e Ru|SC(NH)(NH2)L . As suas

constantes de formação são: monotiouré ia-rutênio = 16,3 ± 0,5 e tri-

tiouréia-rutênio = 5,3 £ 0,1. As moléculas de tiouréia ligam-se ao átomo

central de rutênio pelo enxofre.

KNIGHT e colaboradores39 estudaram a complexaçio de seis tio-

eompostos com metais do grupo da platina, para fins analíticos. Ru-s-di-

fenil-tiouréia tem um pico de máxima absorção em 630 nm, para concentra-

ções de 6 a 18 ugRu/ml.

AVTOKRATOVA5 em sua revisão sobre a química analítica do rutê-

nio cita a não formação de complexos tu-Ru, quando rutênio encontra - se

como espécie RuNO .

No presente trabalho mostra-se um estudo das variáveis que in-

tervém na complexação dos nitrato-complexos de RuNO pela tiouréia,com

o objetivo de reduzir a extração do rutênio por TBP.
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Como se víu no capTtulo II, os orodutos de fissão rutênio e

zircônio sio os responsáveis por operações adicionais nos ciclos do pro-

cessos Purex. Especialmente o rutênio, pela complexidade de sua química

em solução, mostra-se refratãrio aos tratamentos para sua remoçlo total.

Este comentário pode ser bem exemplificado quando se observam os fatores

de descontaminaçio obtidos no reprocessamento. Nota-se que há um fator

de descontaminação global para os produtos de fissão da ordem de 10 a
Q

10 e, fatores de descontaminação parciais para o rutênio e para o zir-

cônio, sempre de menor grandeza que o global2**»32»1*7»70.

Procurando aumentar o fator de descontaminação do rutênio das

soluções contendo urânio e simulando as soluções do processo Purex, re-

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

cies não solvatadas por TBP.
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IV. REAGENTES. EQUIPAMENTOS. MÉTODOS ANALTTICOS.

TÉCNICA EXPERIMENTAL

IV. 1 - Reagentes

Soluções de rutênio.-obtidas a partir do pentacloro-rutenato-l 11

de amônio mono-hid ratado: (NH,J-RuCU.H-O , grau analítico. Procedên-

cia: Johnson Mathey Chemicals Limited, Inglaterra.

IV. 1. 1 - Síntese dos nitrato-complexos de nitrosil-rutêrrio

Preparados segundo o método descrito por FLETCHER2" , corres

oondendo às seguintes etapas:

- preparação do cloreto de rutênio-lll (RuCI,): dissolução do

pentacloro-rutenato-lII de amônio mono-hidratado com HC1, a

quente;

- preparação do tricloreto de nitrosi1-rutênio (RuNOCI,): adi -

ção lenta de quantidade estequiométrlca de NaNO. ã solução

de RuCI, , ã ebulição, conforme a reação:

2RuCl
3

6HC1 2RuN0C» + 6NaCI +N0

- preparação do sal dissódico do ácido hidróxi-tetranítrito de

nitrosil-rutênio, Na_|RuN0(N0_).OH|: adição vagarosa de

NaNO, em excesso ã solução de RuNOCl, , a 80?C, em pH » 7»

RuNOCl- + 5NaN02 3NaCl

- transformação do NaJRuNOfNO») .OHJ em nítrato-complexos de

RuN03+: adição de HNO- 8 M ao sa

pondente, ã ebulição, 30 minutos.

-
RuN0J : adição de HNO, 8 M ao sal dissódico do ácido corres-
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A Tabela III mostra as características dos diversos complexos

obtidos durante a síntese e sua caracterização.

TABELA III; Características dos compostos obtidos na síntese dos nitra-

tos de nitrosil-rutinio. Concentração final: 10" M em Ru.

COMPOSTO
COR DA SOLUÇÃO

RECÉM-PREPARADA
CARACTERIZAÇÃO

RuCl. castanha

RuCl, + ti oure ia

Espectro de absorção do

complexo Ru-tu(Fiqura 1):

A • 650nm

RuNOCl. castanha-avermelhada

com solução de NaOH, a

quente, forma-se um pre -

ei pitado gelatinoso, qua-

se preto

alaranjada

com HNO, diluído, a

quente, há a evolução de

gases nitrosos; evaporan-

do-se ã secura obtêm - se

cristais alaranjados, so-

lúveis em água, acetona e

álcool

nitratos de RuNO3+ rósea-ave rme1hada
espectro de absorção (Fi-

gura 2): X =

IV. 1. 2 - Soluções estoque de rutênio

Preparadas conforme o procedimento descrito na síntese dos ni-

tratos de nitrosi1-rutênio:

solução 1 : concentração 5 x 10 M Ru em HNO- 0,6M;

- - ~2
solução 2 : concentração 10 M Ru em HNO, 7.3M.
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Estas soluções serviram para a preparação de todas as outras u-

sadas na parte experimental, por diluição e acerto da concentração de

HN0-.

Nestas soluções adicionou-se traçador Ru- Rh para se ter

atividades finais próximas de I yCi/ml.

K
O<nm

1 0 -

800 700 600 SOO
COMPRIMENTO DE ONDA ( n m )

FIGURAI: ESPECTRO DE ABSORÇÃO DOS COMPLEXOS
DERu-HI-TIOURÉIA.
(tu/Ry 11250; HCi«5M{ f««a>0,25m«; etlt > lew)
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600 SOO 400

COMPRIMENTO DE ONDA ( nm )

FIGURA 2 ' ESPECTRO DE ABSORÇÃO DOS NITRATO-

COMPLEXOS DE NITROSIL-RUTENIO.
([RU]=IÕ2MJ HNO^ 7,0 Mj ftnda «O,25«i«;ctlot lem)
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IV. 1. 3 - Traçador 106Ru-106Rh (Tabela 4)

Procedência: Amersham-Searle Co, Illinois, U.S.A.; solução sob

a forma de nitratos de RuNO3+ em HNO, J»M. Soluçio original com ativi-

dade específica de ^,08 mCi/ml. Desta soluçio preparou-se uma segunda ,

contendo 83 pCi/ml em meio HNO, *M. Com alíquotas desta soluçio marca-
3+ram-se as soluções de nitrato-complexos de RuNO usadas neste trabalho.

TABELA IV: Características nucleares do traçador 106Ru-106Rh

.RADIONUCLÍDIO

106Ru

106Rh

MEIA-VIDA

369 dias

30,í» s

ENERGIA

(MeV)

0,039 :-

1,98 :-

2%k\ :-

3,03 :-

3,5* •-

outros :-

BETA

100%

1,7%

10,5?

8,4%

78,9%

0,5%

ENERGIA

(MeV)

-

0,512 :-

0,616 :-

0,622 :-

0,87* :-

1,050 :-

1,128 :-

1,562 :-

outros :-

GAMA

20,6%

0,7%

9,9%

0,*%

1,5%

0,*%

0,2%

0,1%

cada

Tomou-se o cuidado de usar o traçador e as soluções dos nitra-

to-complexos de RuNO sob o mesmo estado químico. Assegurou - s e a

identidade por reações qualitativas, feitas concomitantemente com alíquo-

tas do traçador e das soluções de rutênio. Na Tabela V tem-se os resul -

tados.
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TABELA V: Comparação entre as esnêcies auTmicas do traçador Ru- Rh

e as da solução dos nitrato-complexos de nitrosil-rutênio

ENSAIO

SOLUÇÃO

TRAÇAOOR EM

7M

NITRATO-COMPLEXOS DE RuN03+

ENVELHECIDA 25 DIAS. CON -

CENTRAÇAO: .Ru - Ui~k EM

HNO- 7M

cor rõsea-avermeIhada rósea-avermelhada

reação com ti ou

ré ia â ebulição

(tu/Ru#>3000)

a solução resfriada

à temperatura ambi-

ente tornou-se tur-

va, castanha-escura.

por resfriamento ã tempera-

tura ambiente formou-se um

precipitado castanho escuro,

provavelmente de sul feto de

rutênio.

reação com t i ou -

ré ia, temperatura

ambiente.

(tu/Ru<40)

apôs uma hora a

solução tornou-se

fracamente azul.

apôs uma hora a solução fi-

cou azul-esverdeada, colo -

ração característica dos

comp1exos de ru tên i o-111 -

tiouréia.

evaporação com

HC1 concentrado e

retomada do resí-

duo em água desi-

onizada.

a solução adqui -

riu coloração ver-

melha fraca.

a solução tornou-se verme -

lho-escuro provavelmente

por formação de

H2|RuN0Clí)0H|.

espectrofotome -

tria direta;refe-

rência- HNO, 7M.

máximo em nm máximo em X * 490 nm

Complexante: tiouréia, grau analítico;

procedência: E. Merck, Darmstadt, Alemanha Oci-

dental; as soluções foram preparadas por dissolu-

ção em água desionizada.
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Fase orgânica: agente extrator:- fosfato de tri-n-butlia(TBP);

procedência: E. Merck, Darmstadt, Alemanha Oci-

dental; pré-equi1ibrada com soluções de HNO- de

concentrações iguais aquelas das fases aquosas

dos experimentos;

diluente: varsol; procedência:- Esso Standard

do Brasil.

Composição aproximada:18% hidrocarbonetos aro -

máticos, kQ% hidrocarbonetos naftênicos e k2%

de hidrocarbonetos parafínícos. Utilizado dí -

retamente na preparação das fases orgânicas,sem

qualquer tratamento prévio.

As soluções orgânicas foram preparadas por diluição do TBP em

varsol em relações volumétricas, escolhidas de acordo com as necessidades

dos experimentos. Em seguida ã preparação, as soluções foram filtradas

sobre papel de filtro faixa-preta.

Nitrato de uranilo: grau nuclear. As soluções foram prepara -

das a partir dos óxldos UO, e U-Og pro-

venientes da caleInação do diuranato de a-

mônio de pureza nuclear, preparado na Ins-

talação Piloto de Purificação de Urânio,do

Centro de Engenharia Qufmica.

Outros reagentes: grau analítico.

IV. 2 - Equipamentos

Sistema de detecção gama constituído de um analisador de 4096

canais, com cristal de clntilação de Nal(Tl) de 3" • tipo

poço; procedência: Ortec Inc., Oak Ridge, U.S.A..

Espectrofotômetro de feixe duplo; procedência: Hitachi-Perkin

Elmer, Japão; modelo 356 provido de unidade registradora.

Arranjo experimental para a pbtetiçio dos complexos: balão de

3 bocas com capacidade 150 « 250ml, condensador tipo Allihn,

termômetro de mercúrio de 0 - 1509C; aquecimento e agitação
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obtidos por uma placa agitadora-aquecedora da Corning do Bra-

sil.

- Extrações realizadas em funis de separação cilíndricos com a-

gitação mecânica. Motor marca Janke & Kunkel, Alemanha Oci-

dental, hastes de agitação em vidro.

- Potenciômetro modelo E-512, marca Metrohm, Suiça.

- Tacômetro e cronômetro marca Jaquet, Suiça.

IV. 3 - Métodos Analíticos

Fez-se a determinação do 106 Ru por espectrometria gama, pela

descendentemedida da área integral do fotopico de 0,512 MeV de seu
106Rh (t]/2 = 30,4 segundos).

As soluções de urânio foram tituladas após reduçio com cloreto

estanhoso, re-oxidação com Fe-111 e titulação do Fe-ll com dicromato

de potássio, na presença de dlfenilamina como indicador1*5. Estas análi -

ses e aquelas da acidez livre das soluções foram feitas no Laboratório A-

nalítico, do Centro de Engenharia Química.

IV. 4 - Técnica Experimental

Em cada experimento determinou-se a melhor condição da variável

em estudo. Esta técnica baseia-se no método experimental da variação pa-

ramétrica individual11 onde se atinge o objetivo proposto, pela variação

sistemática de um parâmetro de cada vez.

IV. 4. 1 - Experimentos de extração

0 procedimento padrão consistiu do contacto das fases aquosa e

or "mica com agitação mecânica controlada por um tacômetro, em funis de

se, ..Jração cilíndricos, a 25?C. As fases foram decantadas e depois fil-

tradas sobre papel de filtro faixa preta. Mediu-se a distribuição do

Ru em cada fase por detecção deste, por espectrometria gama no foto-

pico de 0,512 MeV do I06Rh.
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IV. 4. 2 - Experimentos de complexação

As soluções para complexação foram preparadas em balão volumé-

trico. Estas continham nitrato-complexos de nitrosi1-rutênio marcado com

Ru- Rh , ácido nítrico, nitrato de sódio e tiouréia. Nos experimen-

tos onde se usou urânio, juntou-se ao balão volumétrico um volume da so-

lução de nitrato de uranilo, para se obter a concentração de urânio dese-

jada. Transferiram-se as soluções para o reator (balão de três bocas) ,

ajustando-se a agitação e a temperatura onde se faziam necessárias. Ter-

minada a reação procedia-se ã extração das alíquotas das soluções, com i-

gual volume de TBP-varsol. Deste modo, verificou-se o comportamento das

espécies formadas quanto ã distribuição do rutênio.

IV. 5 - Abreviação dos termos usados nesta tese

Abaixo relacionam-se as abreviações dos termos mais usados na

parte experimental deste trabalho, com o seu respectivo significado.

F.A. = fase aquosa

F.O. = fase orgânica

IHI = concentração de HNO, nas soluções (M)

j Ru| = concentração de rutênio nas soluções aquosas (M)

|S| concentração de agente salíficador (NaNO.) na F.A.

lUl = concentração de urânio nas soluções aquosas (gU/£)

|A|° = concetração de actinídios na F.O., representada pela

% de saturação do solvente em urânio

| T B P | ° = concentração de TBP na F.O. {% v/v)

R° =•= relação entre os volumes de F.A. e F.O.

T = temperatura do experimento (?C)

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

ras)

t c = tempo da reação de complexação do rutênio pela tiouréia
(min ou horas)
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t = tempo de envelhecimento dos complexos Ru-tu (min ou ho-

ras)

tu = tíourêia

v = velocidade de agitação (rpm)

'(Ru) coeficiente de distribuição do rutênio

F.D.<. » = fator de descontaminação do rutênio

tu/Ru = relação massa/massa entre tíourêia e rutênio

%R/R v = porcentagem de reversão do rutênio das soluções orgâ-

nicas

IV. 5. 1 - Definição de alguns termos relacionados com a extração

quido-lTquido

1T-

A regra de Gibbs referente a fenômenos de distribuição de fases

aplica-se satisfatoriamente às técnicas de separação 1íquido-1íquido.

Agítando-se uma solução aquosa de um sal metálico com um sol-

vente orgânico imiscível, este sal ou seus íons distribuir-se-ão entre as

fases líquidas. Neste fenômeno de transferência o potencial químico da

espécie na fase orgânica sofre um acréscimo progressivo, diminuindo em i-

gual proporção na fase aquosa. Ao igualarem-se os potenciais, não mais

ocorrerá qualquer transferência da espécie entre as fases, instalando- se

consequentemente, um equi1'brio.

Para as condições descritas, a regra de Gibbs: P + V » C + 2 ,

onde: P = Ti? de fases, V • graus de liberdade e C • nÇ de componentes,

representará um sistema onde conhecendo-se a concentração do sotuto em

uma das fases, automaticamente estará fixada a concentração na outra fa-

se. Isto é, tem-se para uma dada pressão e temperatura, um único grau de

liberdade para a partição de um soluto entre duas fases. Portanto, o

sistema será função da espécie química.

A relação entre as concentrações do soluto em cada uma das fa-

ses pode ser descrita pela lei empírica de Berthelot e Jungflelsh, que

demonstraram que esta razão é uma constante, independente da quantidade

total do soluto X,. A lei de Berthelot e Jungfleish é expressa por:

1x1°
K „ LiJ
D |x|
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onde: K- = coeficiente de distribuiçlo do soluto X

|x|° = concentração de X na F.O.

[XI = concentração de X na F.A.

Termodinamicamente esta expressão não é correta e-é igualmente

falha quando ocorrem reações químicas entre o soluto e o agente extrator,

pois as espécies diferem em composição nas fases líquidas e, em conse-

qüência, os seus coeficientes de atividade. Estes deixam de influenciar

quando pelo menos a sua relação é constante.

Apesar das restrições, os desvios são pequenos e não se consti-

tuem em erro, quando de aplicações práticas. 0 emprego de £ como medi-

da de um sistema de extração reflete convenientemente o seu comportamen -

to, sendo válido o uso dos termos: coeficiente de distribuição ou coefi -

ciente de partição ou ainda razão de distribuição, que o definem.

Coeficiente de distribuição (0) é, portanto, a relação este -

quiométrica de distribuição do soluto entre as fases orgânica e aquosa.ou

seja:

D =
concentração total do soluto na F.O.

concentração total do soluto na F.A.

D se presta â avaliação prática de um sistema de extração

quando a relação volumétrica entre as fases é 'igual a unidade.

Porcentagem de extração (&E) é uma outra unidade prática de

medida da distribuição de uma espécie num sistema de extração. Relacio -

na-se com 0 pela seguinte expressão:

100 D

onde V e V são, respectivamente, os volumes de F.A. e de F.O..a o

Fator de descontaminação (F.O.): em reprocessamento costuma- se

definir como F.D. de um produto de fissão , a relação entre suas ativi -
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dades específicas no combustível irradiado e no produto do tratamento

químico deste combustível (U, Pu ou Th) .

atividade específica antes do tratamento químico
F.D.(p ) =

atividade específica no produto

A proporção que um constituinte A_ ê extraído para uma fase

orgânica em um único equilíbrio, não depende sõ do coeficiente de distri-

buição. Depende também dos constituintes da fase aquosa, da relação vo-

lumétrica entre as fases, da concentração do agente extrator e de outros

parâmetros relativos aos equipamentos de extração.

A separação completa de dois ou mais constituintes supõe a ex-

tração total e exclusiva de um deles. Somente em casos excepcionais con-

segue-se este resultado com um único estágio de extração. Usam-se en-

saios descontínuos para o estudo do comportamento de um dado sistema. Os

resultados em um único estágio são extrapolados por expressões matemáti-

cas, por métodos gráficos tipo Mc Cabe - Thiele e por métodos proporcio-

nais de aumento de escala. Desta maneira, consegue-se em cada fase, as

condições adequadas para a elaboração do esquema do processo de separa -

ção.
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V. DADOS EXPERIMENTAIS

Soluções marcadas com traçador da espécie em estudo é uma ma-

neira conveniente para a simulação das condições reais de um determinado

sistema. Na verdade, qualquer que seja o estudo, onde estejam envolvidas

soluções de elevada radioatividade ou, elevada complexidade química ou,

ambas, é sempre interessante que o estudo se inicie com soluções simples.

Aumenta-se gradativãmente a sua complexidade, ã medida em que se vai co-

nhecendo a influência de cada variável. Neste trabalho este foi o crité-

rio adotado para o estudo dos sistemas de extração e de complexação.

Para que o aumento da descontaminação do rutênio se tornasse

mais acentuado, os primeiros experimentos foram para a avaliação da vari-

áveis do sistema de extração. Nesta verificação procurou-se obter as

condições onde o rutênio fosse mais extraído pelo TBP-varsol. Na revi-

são bibliográfica viu-se que as espécies de nitrosi1-rutênio são pouco

extraídas por TBP-diluente. A sua distribuição depende da composição

das soluções aquosas e orgânica, do contacto, da agitação e da tempera-

tura. Com o estudo do comportamento de extração das espécies de nitro-

si 1-rutênio também se obtêm informações que contribuem para um aumento ou

diminuição da sua extração, pela simples variação dos parâmetros de ex-

tração.

Na segunda parte investigou-se a reversão do rutênio extraído

por TBP-varsol com solução de tiouréia. Tal premissa é pertinente pois

tiouréia é um reagente com forte tendência à formação de compostos por

coordenação, tendo possibilidade de formar complexos tanto com espécies

aniônicas quanto com catiônicas. Esta característica é desejável para o

uso de um reagente, na reversão de uma espécie contida numa fase orgâni-

ca.

0 estudo mais importante realizado neste trabalho refere-se ã

determinação das condições onde os nitratos de nitrosi1-rutênio transfor-

mam-se em espécies complexas de rutênio-tiouréia, não afins com TBP-var-

sol. A formação de Ru(tu) e Ru(tu), já se mostrou possível quando

se comparou o estado químico do traçador e das soluções dos nitratos de

nitrosi1-rutênio (§ IV. 1. 3 - Tabela V). 0 método é simples e barato

e, portanto, condizente com as aplicações na descontaminação do rutênio

das soluções de reprocessamento.
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V. 1 - Estudo da extração das espécies complexas dos nitratos de nitro-

sil-rutênio com TBP-varsol

Os experimentos desenvolveram-se com soluções obtidas a partir

da diluição e ajuste da concentração de

rutênio marcadas com 106Ru-106Rh.

HNO, das soluções estoque de

V. 1. 1 - Influencia da concentração de

ção dos nitrato - complexos de

HNO, na fase aquosa de extra-

RuNOi com TBP-varsol

Os experimentos tiveram como objetivo a verificação do compor-

tamento de extração das espécies complexas de RuNO por TBP-varsol, em

função da variação da concentração de HNO, nas soluções aquosas de ali-
3 - -k

mentaçao. Estas tinham rutenio na concentração de 3,5 x 10 M e ácido

nítrico, variando de 0,01 a 5M. No contacto usou-se relação de fases

unitária, 25?C, um minuto e 2500 rpm.

Para se determinar a proporção de tri-nitrato de RuNO , es-

pécie solvatada por TBP, prepararam-se duas soluções estoque. Na pri-

meira a concentração do rutênio foi 10 M em HNO, 0,6M e na segunda

em HNO, 7,3M. Estas soluções foram preparadas pelo menos 20 dias10"2M

antes dos experimentos de extração, por meio dos quais se fez a determi-

nação. Obtiveram-se as fases aquosas de extração com acidez variável por

diluição das soluções originais, no momento da extração.

Os experimentos de extração mostraram que a proporção de

Ru(N0)(N0,), foi de 3% na solução estoque de baixa acidez. Esta propor-

ção aumentou para 20% na solução original com HNO, 7.3M-

Nas curvas de equilíbrio (Figura 3) vi-se que a distribuição do

iminui, cor

sas de aiimentaçao.

rutênio diminui, com o aumento da concentração de HNO, nas fases aquo -
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(Ru)

0,01

0,001

CRu3 =3,5x IÕ M
a

tTBP3°» 30 % - VARSOL

T * 25°C
t * I min
v * 2500 rpm

_ O SOLUÇÃO ESTOQUE I :
[Rui = IÕ3M EM HNO_ 0,6 M

SOLUCA'O ESTOQUE 2>
CRul * ICTM EM HN037,3M

J_
0,01 0,1 I

CONCENTRAÇÃO DE HNOgNA F.A. DE ALIMENTAÇÃO ( M )

10

FIGURA 3 ! INFLUENCIA OA CONCENTRAÇÃO DE HNO» NAS SOLUÇÕES
ESTOQUE E NAS FASES AQUOSAS DE EXTRAÇÃO DAS ESPÉCIES
COMPLEXAS DE NITROSIL-RUTENIO COM TBP 30%-VARSOL.

V. 1. 2 - Influência da concentração de TBP na extração das espécies

complexas de RuNO',3+

De acordo com o experimento anterior, as espécies complexas de

RuNO são mais extraídas quando as concentrações de HNO, forem eleva-

das na solução estoque e baixas na fase aquosa de alimentação. Assim ,

passou-se ã preparação das soluções no instante do experimento, diluindo-

se uma alíquota da solução estoque de rutênio com HNO, 7,3M para se ob-

ter as fases aquosas em HNO, 0.25M. A concentração de TBP na fase orgâ-

nica variou de 10 a ̂ 5%, em contactos â temperatura ambiente, relação u-
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nitária, um minuto e 2500 rpm.

Na Figura k vê-se que há um acréscimo na distribuíçio do rutê-

nio, ã medida que a concentraçio de TBP aumenta. Depreende-se entlo, que

o seu excesso favorece a estabilidade do solvato Ru(NO)(NCL),.2TBP. Nos

experimentos com TBP não diluído observou-se um aumento na distribuição

do rutênio de um fator 100, mas a decantaçio das fases foi muito lenta.

(Ru)
0,1

0,01

0,001

IO M

C Hl a = O.25M

R». I

T = 25° C
t - i min
v = 2 500 rpm

EMULS/ÍO

EMULSÁO

10 20 30 40 50 60

CONCENTRAÇÃO DE TBP NA FASE ORGÂNICA <%)

FIGURA 4= EFEITO DA CONCENTRAÇÃO DE TBP NA EXTRAÇÃO DAS
ESPÉCIES COMPLEXAS DE RuNOs+



.37.

Por não se pretender alterar a relação de volumes F.A./F.O. e,

observando-se os dados da variação da concentração de TBP, considerou-se

AOI a melhor concentração para a fase orgânica TBF-varsol. Neste valor,a

distrtbuiçio do rutênio é máxima, tendo-se em vista que em concentrações

mais altas, ocorrem emu 1 soes e a decantação das fases líquidas é vagaro-

sa.

V. 1. 3 - Influência da relação volumétrica na extração das espécies
complexas de RuNO com TBP 40%-varsoi

Em todos os experimentos manteve-se em um a relaçio de volumes

entre as fases orgânica e aquosa. Entretanto, este parâmetro não é cons-

tante na maioria dos fluxogramas de processo do tratamento do combustível

irradiado. Esta relação altera-se conforme a taxa de queima e a quanti -

dade de físseis e férteis do combustível. Por este motivo, houve-se por

bem estudar o seu efeito sobre a extração do rutênio, como uma informação

adicional.

As fases aquosas tinham a mesma composição do experimento ante-
- -k

rior, ou seja: concentração de rutênio 3,5 x 10 M em HNO, 0.25M. As

fases orgânicas foram TBP 40%-varsol. 0 contacto foi de um minuto, um

estágio de extração, a 25?C e 2500 rpm. A relação volumétrica variou de

10 a 0,1. Na Tabela VI têm-se os resultados da distribuição do rutênio

expressos em porcentagem de extração.

TABELA VI: Efeito da variação da relação volumétrica na extração das es-
pécies complexas de RuNO + com TBP 40%-varsol

F.A./F.O.
(v/v)

(Ru)

10

7

5

3
2

1

0

0
0

,5
,2

,1

« .0

6 , 0

7 , A
10,0

12,4

17,7
2 2 , 5

2 9 , 0

34,3



.38.

Os dados da TABELA VI mostram que o comportamento de extraçio

das espécies complexas de RuNO . por TBP-varsol é semelhante ao dos

outros processos de separaçlo por extraçio com solventes orpãnícos. Nes-

tes, a extração da espécie aumenta, dentro de um certo limjte, com o a-

créscimo da concentraçlo do agente extrator.

V. 1. 4 - Efeito da concentração do agente salificador na fase aquosa

de extração das espécies complexas de RuNO com TBP 40%-

varsol

0 processo Purex "sensu strictu" tem o próprio ácido nítrico

das soluções de dissolução do combustível irradiado como agente salifica-

dor. Habitualmente, contudo, as soluções de dissolução têm nitratos de

alumínio, de sódio ou de magnésio, provenientes da dissolução dos mate-

riais estruturais. Os ânions nitrato dos sais- de tais elementos, via de

regra, induzem a um aumento da distribuição das espécies extraiveis em

mecanismos por solvatação. TBP é um agente extrator que atua conforme

este mecanismo.

Das considerações acima, resultou a execução de experimentos

com adição de nitrato de sódio ã fase aquosa contendo RuNO (jRu] =

3,5 x 10 M) em HNO 0,25M. Usou-se TBP 40%-varsol em relação unitá-

ria com a fase aquosa. A concentração de nitrato de sódio variou de 0 a

5M, contacto de um minuto, um estágio, 25?C, 2500 rpm.

Observando-se a Figura 5 vê-se que há um acréscimo da extração

do rutênio quando se aumenta a concentração de nitrato de sódio na fase

aquosa. Assim, passou-se a usar fases aquosas com composição

HNO- 0.25M - NaNO. 5M.
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0,9
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.Ó4K

CHI. <0,29 M

CTBP)°>40%

t » I min
v • 2 5 0 0 rpm
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CONCENTRAÇÃO DE No NO, NA RA. Of ALIMENTAÇÃO (Ml

FIGURA 5• EFEITO OA CONCENTRAÇÃO OE AGENTE SALIFICAOOR
NA EXTRAÇÀt) OAS ESPÉCIES COMPLEXAS OE NITRATOS
OE RuNOs í POR TBP 4 0 % -VARSOL.

V. 1. 5 - Variação da velocidade de agitação na extração dos
complexos de nitrosil-rutinio com TBP 40% - varsol

ni trato-

Este parâmetro é de pouca tmportânlca na maioria dos sistemas
de extração. Todavia, há casos em que a velocidade de agitação tem um
efeito significativo sobre a extração de determinadas espécies. Como os
complexos de rutênio têm uma grande facilidade de coexistir em. solução ,
sob a forma de várias espécies, pensou-se que uma alteração da velocidade



1
resultaria num deslocamento do equilíbrio. Entretanto, observou-se ape-

nas uma pequena dependência entre os valores de extração e a velocidade

de agitação. 0 intervalo pesquisado foi de 500 a 3000 rpm para contactos

de um minuto, com fases aquosa e orgânica com a mesma composição dos ex-

perimentos anteriores. Acima de 800 rpm a distribuição do rutênio é

constante e igual a 0,5.

V. 1. 6 - Influência do tempo de contacto das fases líquidas na extra-

ção das espécies complexas de nitrosil-rutenio com TBP 40%-

varsol

As fases aquosas tinham [Ru| = 3,5 x 10 M,
3

|H|a = 0.25M

|S| = 5M. As fases orgânicas foram TBP 40%-varsol, relaçlo volumétrica

unitária, temperatura ambiente, 2000 rpm. 0 tempo de contacto variou de

um minuto a 10 horas.

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

passa de 0,5 a 0,9. Demonstra-se, portanto, que é lenta a formação

solvato Ru(N0)(N0.) .2TBP.

(Ru)

do

V. 1. 7 - Influência da saturação do solvente na extração das espécies

complexas de nitrosil-rutênio

Estes experimentos realizaram-se com as fases orgânicas conten-

do o solvato UCL(N0,)-.2TBP. Estas foram obtidas por extração do nitra-

to de uranilo de soluções puras em HN0- 3M com TBP 40%-varsoi,contacto

15 minutos, um estágio e relação volumétrica unitária.

A saturação do TBP kd% ê aproximadamente 180 g de urânio por

litro de solução orgânica. Considerando-se que no reprocessamento é de

è0% (108gU/£) a saturação usual do solvente, nestes experimentos usaram-

se fases orgânicas carregadas com nitrato de uranilo em concentrações 0

a 99

Na figura 7 estão os resultados do efeito da saturação do TBP

sobre a extração das espécies complexas de RuNOr*. Vê-se que quanto

maior a concentração de urânio no solvente (99 gÜ/l) menor é a extração

do rutênio (D/D v = 0,28).
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1,0 - v * 2000 rpm
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FIGURA 7- EFEITO OÃ SATURAÇÃO DO TBP 40%-VARSOL COM
NITRATO DE URANILO NA EXTRAÇÃO DOS NITRATOS
DE RuNOs +

V. 1. 8 - Conclusões

Oos estudos realizados sobre o comportamento de extração das

espécies complexas de RuNO com TBP-varsol, pode-se concluir que é

procedente a variaçio dos parâmetros do sistema de extração, para que ha-

ja um decréscimo ou um aumento da extração das espécies complexas dé ni-

trosí1-rutinio.

Aumentando-se a concentração de HNO3 de 0,1 a 5M nas solu-
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ções aquosas de alimentação, tem-se um decréscimo da extração do rutênio

perto de 15%. Ao contrário, quanto maior a concentração de HNO, na so-

lução original contendo as espécies mono-, di- e trl-nitrato de nitrosil-

rutênio, tanto maior a proporção da espécie tri-nitrato de nitrosi1-rutê-

nio. Esta determinação realiza-se quando uma solução contendo os nitra-

to-complexos de RuNO é envelhecida pelo menos 15 dias e, quando se

extrai o rutênio de uma alíquota recém-diluída desta solução. Verifica -

se então que a presença de ânions nitrato favorece o deslocamento do e-

quMfbrio das soluções dos nitrato-complexos de nitrosi1-rutênio, para a

formação do tri-nitrato de nitrosi1-rutênio, a espécie extraída por T6P.

A adição de agente salificador ã fase aquosa de alimentação

0.25M em HNO. aumenta a distribuição do rutênio de 0,2 para 0,5, res -

pectivãmente, na sua ausência e quando a concentração tende a 5M. Estes

- - -k -
valores correspondem a extração de uma solução 3,5 x 10 M em rutêniopor TBP 40%-varsol, relação de volumes F.A./F.O. igual a unidade, um só

estágio, extração de um minuto.

A concentração de TBP na fase orgânica e a relação de volumes

entre as fases aumentam a extração dos complexos de nitrosi1-rutênio, â

medida que a concentração do agente extrator aumenta de 10 a k0% e a re-

lação volumétrica diminui de 10 para 0,1.

Como a velocidade da reação de formação do solvato

Ru(NO)(N0-)-.2TBP é lenta, conforme se verificou nos experimentos sobre

o efeito do tempo de extração, a redução deste diminuirá sensivelmente a

extração das espécies de nitrosi1-rutênio pelo TBP-varsol.

A presença de actinídios favorece a redução da extração dos ni-

trato- complexos de RuNO pelo TBP-varsol.

V. 2 - Estudo da reversão do rutênio contido na fase orgânica TBP- var-
soi com soluções de tioureia

Os experimentos desenvolveram-se tendo-se em mente a aplicação

da tiouréia na remoção do rutênio coextraído com os actinídios, na sepa-

ração destes por extração com TBP-diluente. Como segunda finalidade, vi-

sou-se a descontaminação do rutênio no solvente exaurido em seguida â

sua lavagem com soluções alcalinas. Esta lavagem é útil ã eliminação dos
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produtos de degradação do TBP e do diluente; todavia, é ineficaz quanto ã

remoção dos produtos de fissão zircônio e rutênio. Estes necessitam de

tratamentos especiais Dará serem retirados do extrato orgânico antes do

seu reciclo para a separação dos actinídios dos combustíveis nucleares ir-

radiados.

em
3+

Todos os experimentos de reversão com tiouréia 100 g/t

HNO, 0.01M realizaram-se apôs a extração das espécies complexas de RuNO

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

extração do rutênio. Avaliou-se a eficiência da tiouréia pela porcenta-

gem do rutênio {%R/D v) reconduzido i fase aquosa. Obteve-se a %R,O v

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

traçador 106Ru-106Rh.

V. 2. 1 - Efeito da concentração do HNO- na F.A. de alimentação so-

bre a reversão do rutênio com tiouréia

Na Figura 8 observa-se que, tanto na reversão com solução de

tiouréia quanto com HNO, 0,01M, as curvas passam por mínimos, quando a

HNO, é próxima de 3M. Em contacto de um minuto, volu-concentraçao de

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

55Z do rutênio com tiouréia quando a fase aquosa foi 0,25 a l,0M em

HNO .

V. 2. 2 - Influincia da concentração de TBP na reversão do rutênio com
tiouréia

Usaram-se fases orgânicas constituídas de rutênio e TBP 10 a

U5%-varso\. Rutênio foi extraído de fases aquosas com espécies de nitro-

síl-rutênio (|RuL = 3,5 x 10* M) em HNO, 0.25M. As reversões foram

de um minuto, um estágio, 25?C, relação unitária e 2500 rpm.
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Na Figura 9 observa-se que a porcentagem de reversão do rutênio

com tíouréia passa de k"i para 60%, quando a concentraçlo de TBP varia de

10 a kS%. Em TBP 25%-varsol a porcentagem de reversão torna-se constan -

te. Em experimento similar usando-se HNCL 0.01M, obtiveram-se 51% de

reversão do rutênio em TBP 30%-varsol, com uma redução para kk% em TBP

íi5%-varsol.

70

60 -
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(Ru)

30

20

10

O TÍOURÉIA 100g/t EM HN03 0,01 M (% R )

J_

0,01 M ( % R 2 )

J I
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CONCENTRAÇÃO OE TBP EM VARSOL {% V / V )

FIGURA 9 : REVERSÃO DO RUTÊNIO COM TIOURtIA E
ÁCIDO NÍTRICO EM FUNÇÂÒ DA CONCEN-
TRAÇÃO DE TBP.

V. 2. 3 - Efeito da variação da velocidade de agitação na reversão do
rutênio com tiouriia

Soluções aquosas constituídas de espécies complexas de nitro-

respectivãmente nas concentraçõessil-rutenio, HNO, e NaNO, ,



-k3,5 x 10 M, 0.25M e 5M,deram origem as fases orgânicas TBP
Ru(NO)(NO,)_.2TBP usadas nestes experimentos. As reversões do rutênio

com solução de tiouréia 100 g/Z em HNO- 0,01M desenvolveram-se a 25?C,

um estágio, um minuto e igual volume de líquidos. A velocidade de agita-

ção variou no intervalo de 500 a 3000 rpm, obtendo-se uma recuperação de

rutênio que se manteve constante com a variação da velocidade. Após dois

estágios houve uma reversão de 83,5% do rutênio contido no solvente.

V. 2. 4 - Conclusões

0 estudo indica que tiouréia é eficiente para remover o rutê-

nio extraído por TBP-diluente. Mesmo sem se determinar o efeito de todas

as variáveis que podem interverno sistema, os resultados são suficiente-

mente elevados para se concluir que tiouréia é um bom reagente para eli-

minar, da fase orgânica, o rutênio coextraído com os actinídios.

Segundo o processo Purex, remove-se o rutênio coextraído, du-

rante a lavagem da fase orgânica carregada com os actinfdios. Nesta la-

vagem usa-se geralmente HNO, 2 a kti, empregando-se 6 a 8 estágios do e-

quipamento onde se desenvolveu a extração.Entretanto,não há uma el i mi nação

satisfatória do rutênio. Deste modo, considera-se recomendável que a la-

vagem se faça em duas etapas. Uma primeira com HNO. 2 a 4M em 3 a 5 es-

tágios de contacto; nos estágios suplementares do extrator far-se-á a la-

vagem da fase orgânica com solução de tiouréia. 0 HNO- retirará o zir-

cônio, também coextraído e, parte do rutênio. Sua eliminação quase com-

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

A lavagem da fase orgânica de extração dos actinídios com tiou-

réia não traz nenhum aumento nos custos do processo, pois não se introduz

outro equipamento na instalação; a tiouréia é barata e os volumes de e-

fluentes quase não serão aumentados. Além disso, removem-se 83,5% do ru-

tênio com somente dois estágios, um valor significativo para o rendimento

do processo.

A eliminação da atividade residual de rutênio no solvente exau-

rido pode se desenvolver segundo o procedimento indicado para a lavagem

do solvente carregado. No caso, a tiouréia será usada depois da remoção

ateaiina dos produtos de degradação do TBP-diluente.



V. 3 - Estudo da reação de complexação entre os nitrato-complexos de

nitrosil-rutinio e a tiouriia. Aplicação a descontaminação do

rutênio das soluções de actinTdios similares ãs do processo Pu-

rex

Com o conhecimento do comportamento de extração das espécies

complexas de nitrosi1-rutênio por TBP-varsol e, após a verificação da

possibilidade de aplicação da tiouréia ã remoção do rutênio de fases or-

gânicas, pode-se concluir a parte experimental deste trabalho. Neste úl-

timo estudo verificaram-se as condições para a formação dos complexos Ru-

tu, inicialmente em soluções simples contendo os nitrato-complexos de ni-

trosi i-rutênio e tiouréia em HNO.-NaNO,. Em seguida, passou-se aos ex-

periment os onde se adicionou ãs soluções simples de rutênio quantidades

variadas de nitrato de uranilo.

As soluções para complexaçio foram preparadas em balão• •volumé-

trico, variando-se a concentração dos reagentes conforme o experimento.

As reações desenvolveram-se em temperaturas e tempos pré-fixados, num ar-

ranjo experimental descrito no item IV. k. 2. Avaliou-se a eficiência de

transformação dos nitratos de RuNO em complexos Ru-tu pelo seu com-

portamento na extração com TBP 40%-varsol. Obteve-se o valor da distri-

buição do rutênio pela contagem integral no fotopico de 0,512 HeV do
106Rh do traçador 106Ru-106Rh.

V. 3. 1 - Influência da relação tiouriia/rutinio na reação de comple-

xação dos nitratos de nitrosil-rutinio

0,25M-NaN03 5MNeste experimento usaram-se soluções nítricas

contendo tiouréia/rutênio em relações de massa 1,4 a 2800. A reação

desenvolveu em temperatura próxima de 25?C, em uma hora e 2500 rpm.
se

Notou-se, durante a reação de complexação do rutênio, que as

soluções mudavam de rosa para azul-esverdeado, mantendo-se límpidas do

começo ao fim da reação.

Na Figura 10 vê-se que há um aumento progressivo na desconta-

minação do rutênio quando a relação tu/Ru tende a 1000. Acima deste

valor , os 0(Ru) são constantes e próximos de 0,03. Entretanto, na ex-

tração do rutênio das soluções aquosas contendo tu/Ru com valor igual

ou superior a 56» as fases orgânicas tornaram-se turvas.
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As extrações foram em duas horas, 25? C, relações volumêtricas

unitárias, um estágio e 2000 rpm. Estas condições foram definidas na

primeira parte deste estudo, para se favorecer a extração do rutênío por

TBP 40%-varsol.

Pelos dados de extração, conctui-se que as soluções aquosas com

a relação tu/Ru = kl são as de melhor comportamento. Com este valor

não resulta enxofre coloidal na fase orgânica.

V. 3. 2 - Influência da agitação na reação entre os nitrato- complexos
de nitrosil-rutênio e ti ourei a. Extração dos compostos com
TBP 40%-varsol

As complexações foram feitas com soluções de HNO, 0,25M-NaN0, 5M

e relação tu/Ru - 1A, variando_-se a agitação de 0 a 2500 rpm. Apôs uma

hora de reação, procedeú-se ã extração do rutênio, usando-se alíquotas i-

guais de fases aquosa e orgânica, um estagio, temperatura ambiente e

2000 rpm.

TABELA VII: Influência da agitação na reação de transformação dos nitra-

tos de nitrosil-rutênio em complexos rutenio-tiouréia. Ex-

tração do rutênio com TBP 4055-varsol

condições: reação:-
extração:- t

v

= 1 h; T =

= 2 h; T =

25?C;

25?C;
2000 rpm; 1 estágio.

VELOCIDADE DE AGITAÇÃO
(rpm) '(Ru)

0

500

800

1200

1500

1800

2000

2500

0,64

0,32

0,18

0,15

0,16

0,14

0,16

0,14
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Os resultados da TABELA VII mostram que acima de 800 rpm a ve-

locidade de agitaçio pouco influi para a formaçio dos complexos rutênio-

tiouréia. Porém, sem agitação quase não ocorre a reação.

V. 3. 3 - Efeito da temperatura na reação de complexação dos nitratos

de nitrosil-rutenio com tiouréia. Extração dós complexos com

TBP 40%-varsol.

Neste estudo, as soluções nítricas 0,25M-NaN0, 5M continham

tiouréia e rutênio em relação massa/massa 42. Variou-se a temperatura da

reação de complexação de 25?C a 103?C, temperaturas ambiente e de ebuli -

ção das soluções. Apôs um tempo fixo de uma hora, as soluções foram res-

friadas a 25?C, avaliando-se o comportamento de extração dos compostos

Ru-tu com TBP ^0%-varsol, com iguais volumes de fases aquosa e orgâni-

ca (Figura 11).

Na maioria dos experimentos as soluções das reações tornaram-se

azuis-esverdeadas, com exceção das obtidas em temperatura superior a 809C,

de coloração amarela. Estas soluções, com envelhecimento de uma hora ,

mostraram-se com um precipitado castanho escuro, possivelmente de sul feto

de rutênio.

Pela Figura 11 vê-se que os complexos formados a 70 - 80?C

quase não são extraídos por TBP-varsol. Porém, os compostos obtidos em
temperatura superior a 80?C têm uma distribuição (D (Ru) 0,8) muito

próxima da observada na extração do tri-nitrato de nitrosi1-rutênio, cujo

coeficiente de distribuição é 0,9* Deste modo, pode-se estabelecer que

até 80?C formam-se os complexos rutenío-tiouréia, com fórmulas prováveis:

Ru |SC(NH)(NH2)|
2+ e Ru |SC(NH)(NH2)L , nio afins com TBP.

V. 3. 4 - Influência do tempo de reação na formação dos complexos
2+

Ru(tu) e Ru(tu), . Comportamento de extração destas es-

pécies com TBP 40-íÜ-varsol

Os complexos Ru(tu) e Ru(tu), formaram-se na reação en-

tre os nitratos de nitrosi1-rutênio e tiouréia, relação tu/Ru * kZ ,

HN0. 0.25M - NaNO, 5M. A reação desenvolveu-se a 75?C, com agitação de
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(Ru)

0,01

TEMPERATURA DA REAÇÃO DE COMPLEXAÇAO OC Rn NO9 COM TIOUREIA (°C)

FIGURA I I - INFLUENCIA D A TEM PER ATURA NA REAÇÃO DE COMPLEXAÇAO
ENTRE OS NITRATOS DE NITROSIL-RUTENIO E TIOUREIA.
CONDIÇÕES : REAÇÃO: - te = I b ; » »2500 r p * ;

CXTRAÇ/fo:- I :2h ;T»85°C; RJ» l;v>2000r»w; Itftcfl*.

2500 rpm. 0 tempo de reação variou de cinco minutos a três horas. Nota-

se na Figura 12 que com 30 minutos de reação a distribuição do rutênio

com TBP 40%-varsol mantém-se igual a 0,02. As extrações realizaram - se

com igual volume de F.A./F.O., â temperatura ambiente, em um estágio ,

duas horas.
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FIGURA \Z INFLUÊNCIA DO TEMPO DE REAÇÃO NA FORMAÇÃO DOS COMPLEXOS
Ru-tu E SEU COMPORTAMENTO DE EXTRAÇÃO COM TBP40% VARSOL
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V. 3. 5 - Influência do envelhecimento na extração dos complexos ruté*-

nio-tiouriia com TBP 40%-varsol

As soluções contendo os complexos rutênio-tiouréia, com o enve-

lhecimento, tornam-se de coloração azul-esverdeeda mais intensa que aque-

la dos complexos recém-preparados. Esta intensificação dá-se mesmo, na-

quelas soluções envelhecidas dos complexos formados â temperatura ambien-

te. Por este comportamento, pensou-se que poderia haver alguma alteração

na extração do rutênio por TBP-varsol.

Verificou-se que os complexos Ru(tu). e Ru(tu), , após en-

velhecimento, são menos extraídos que os recém-preparados (Figura 13) •

Fez-se a extração numa relação de volumes unitária, 25?C , duas horas,

2000 rpm, TBP 40%-varsol e um estágio de extração. As fases aquosas de

alimentação continham tiouréia e rutênio numa relação kl, em HNO, 0.25M-

NaNO. 5M.

0,10

0,08 -

O.O6 -

(Ru)

8 12 16

ENVELHECIMENTO (fcorM)

to

FIGURA 13: INFLUENCIA 00 ENVELHECIMENTO DOS COMPLEXOS
Ru-tu EM FUNÇÃO DA EXTRAÇÃO 00 RUTÊNIO COM

. TBP40%-VARS0L.
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Nota-se que o efeito do envelhecimento é tanto mais acentuado

quanto menor a temperatura da reação de formação dos complexos Ru-tu.

Na extraçio dos complexos formados a 75?C, o envelhecimento de uma hora ê

suficiente para que a distribuiçio do rutênio se estabilize em 0,01. Por

outro lado, na extração do rutênio de fases aquosas contendo os complexos

obtidos â temperatura ambiente, necessita-se de pelo menos quatro horas

para se atingir uma distribuição constante de 0,06.

V. 3. 6 - Efeito da complexação dos nitratos de nitrosil-rutinio com

tiouréia na extração do urânio com TBP 40%-varsol

Nestes experimentos usaram-se soluções sintéticas simulando a -

quelas do processo Purex, depois do 1? ciclo de coextração dos actinídios

por TBP-diluente.

As soluções foram preparadas em balão volumétrico, juntando -se

alíquotas de nitratos de nitrosi1-rutênio, traçador Ru- Rh, nitrato

de uranilo e tiourêia, obtendo-se soluções finais em HNO, 0,25M-NaNO, 5M.

Nestas soluções, a concentração de urânio foi de 10 a 80 gU/£, enquanto

que a relaçio tu/Ru foi sempre igual a kl. Fez-se a complexação dos

RuNO com tiourêia, em 30 minutos, 75?C e com envelhecimento das espê -

cies Ru(tu) + e Ru(tu), de 60 minutos.

Na Tabela VIII estão os resultados de distribuição expressos em

porcentagem de urânio extraído. Na segunda coluna; tem-se os valores para

a extração do urânio de fases aquosas contendo nitratos de urânio-VI e de

RuNO . A terceira coluna refere-se à extração do urânio de fases aquo-
3+sas onde os nitratos de RuNO foram transformados em complexos rutê-

nio-tiourêia. Na extração usou-se TBP 40%-varsol, um estágio,relaçio vo-

lumétrica unitária, 25?C, 2000 rpm, duas horas.
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TABELA VIII: Efeito da complexação do rutinio com tiouréia nas fases a-
quosas de extração do nitrato de uranilo com TBP 40%-varsoi

envelhecimento:- I h.

extração:- t = 2 h; T 25?; 1;

v = 2000 rpm; 1 estágio

CONCENTRAÇÃO

DE U NA F.A.

(gU/£)

10

kü

80

PORCENTAGEM

Ru como nitratos

RuN03+

99,5

98,6

97,8

DE

de

EXTRAÇÃO DO URÂNIO

Ru como complexos

Ru(tu)2+ e Ru(tu)3

98,9

98,7

96,1

V. 3. 7 - Descontaminação do rutênio como complexo rutênio-tiourêia na
extração do urânio com TBP 40%-varsol

As soluções foram preparadas da mesma maneira que as do expe -

ri mento anterior, mantendo-se as mesmas concentrações de urânio (10 a

80 gU/£), tu/Ru kZ e HNOj 0,25M-NaNO. 5M. A complexação do rutênio

foi em 30 minutos e 75?C. Os complexos rutênio-tiouréia foram envelheci-

dos 60 minutos, após os quais procedeu-se ã extração do urânio com TBP

403-varsol em um único estágio, fases aquosa e orgânica em relação unitá-

ria, temperatura próxima a 25?C e contacto duas horas.

Os valores da TABELA IX mostram que reduzindo-se o tempo de ex-

tração, aumentam-se os fatores de descontam)nação do rutênio.
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TABELA IX: Fatores de descontaminação do rutênio na extração do urânio

com TBP 40%-varsol, em um estagio. Fases aquosas contendo

rutênio complexado com tioureia

CONCENTRAÇÃO

DE U NA F.A.

(gllAÉ)

FATOR DE DESCONTAMINAÇÃO DO RUTÊNIO

2 horas 15 minutos

10

40

80

58

80

Mi

83

100

21

V. 3. 8 - Conclusões

0 estudo da reação de complexação dos nitratos de nitrosil-ru -

tenio com tiouréía mostrou que as espécies formadas sio aquelas descritas

e caracterizadas por YAFFE 6 VOIGT78 , em experimentos realizados com ru-

tênio em meio perclórico. Tais complexos apresentam as seguintes fórmu-

las: Ru JSC(NH) (NH2) i
2+ e Ru | SC (NH) (NH2) 13 .

A formação dos complexos rutênio-tiouréia, a partir das espé -

cies de nitrosi1-rutênio em HNO, 0,25M-NaNO, 5M dá-se na relação ideal

tu/Ru = 42, a 75?C e num tempo de reação de 30 minutos. Nestas condi-

ções, a distribuição do rutênio em uma fase orgânica TBP 40fc-varsol ê

0,02. Um envelhecimento dos complexos Ru-tu por um tempo igual ou su -

perior a 60 minutos diminui a distribuição do rutênio para 0,01. Os com-

plexos Ru-tu são estiveis por um período de 48 horas. Relações tu/Ru

superiores a 42 nas fases aquosas de extração fazem com que a fase orgâ -

nica torne-se turva, devido ãs suspensões de enxofre.

Reações de complexação dos nitratos de nitrosil-rutênio com

tiouréia em relação igual ou superior a 42, quando desenvolvidas em tem-

peratura maior que 80?C, dão origem ã formação de compostos com caracte-
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rísticas diferentes daquelas dos complexos rutênio-tiouréia. Esta dife-

rença é bem visível quanto ao comportamento de extração com TBP 40%-varsol

e no envelhecimento. Na extração destes compostos, quando recém-formados,

o coeficiente de distribuição aproxima-se de 0,9 , o mesmo daquele obtido

em idênticas condições de extração do tri-nitrato de nitrosí1-rutênio. Ob-

servou-se também que com envelhecimento de uma hora forma-se um precipita-

do de sulfeto de rutênio.

Os complexos Ru|SC(NH)(NH2)|
2+ e Ru|SC(NH)(NH£)|? quase

não são extraídos por TBP 40%-varsol. Os coeficientes de distribuição Jdo

rutênio são da ordem de 0,01, enquanto que a distribuição do tri-nitrato

de nitrosil-rutênio é de 0,9. Portanto, comparando-se estes valores de

distribuição tem-se uma redução da extração do rutênio como complexo rutê-

nio-tiouréia de um fator de 90.

A transformação das espécies complexas de nitrosi1-rutênio em

complexos Ru-tu nas soluções de alimentação contendo nitrato de uranílo,

não interfere com a extração do urânio por TBP-varsol. Neste sistema, as

soluções de urânio são descontam?nadas do rutênio, na presença de tiou-

réia, com fatores da ordem de 80 a 100. Este valor elevado indica que o

método tem boas características para ser empregado no tratamento de com-

bustíveis de urânio irradiado.

~l
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VI. DISCUSSÃO E CONCLUSÕES

Durante todo o desenvolvimento da parte experimental desta te-

se procurou-se encontrar condições onde o rutênio, como produto de fis-

são, fosse menos extraído junto com o urinio, no sistema TBP - varsol.

As soluções dos nitrato-complexos de nitrosil-rutênio marcadas com traça-

dor Ru- Rh, assim como as demais soluções, tinham, sempre que pos-

sível, uma composição aproximada daquelas do processo Purex.

Na primeira parte do trabalho experimental já se obteve infor-

mações que permitem a obtenção de uma descontam!nação parcial do rutênio,

das soluções de nitrato de uranilo. Neste estudo inicial verificou-se 6

comportamento das espécies complexas dos nitratos de nitrosi1-rutênio, na

extração com TBP-varsol.

Estudou-se o efeito da concentração de HNO, , do envelhecimen-

to e da diluição das soluções dos nitratos de nitrosi1-rutênio, em função

da distribuição do rutênio nas fases líquidas. Nestes experimentos ob-

servou-se que nas soluções recém-preparadas, as espécies mono-, di- e

tri-nitrato de nitrosi1-rutênio não se encontram em equilíbrio. Este é

atingido, após um envelhecimento de pelo menos 15 dias. Nas soluções des-

tas espécies, onde a concentração de HNO, ê elevada, o equilíbrio des-

loca-se favoravelmente i formação do tri-nitrato de nitrosi1-rutênío. Por

outro lado, notou-se que a diluição e ajuste da concentração de HNO. não

interferem com a proporção das espécies existentes na solução original.

Este comportamento demonstra que, uma vez formada a espécie, esta perma-

nece estável por um tempo superior a 45 dias. Nas soluções dos nitrato-

complexos de RuNO em HNO, 7M, 20% das espécies encontram-se como

tri-nitrato de nitrosi1-rutênio. Nas soluções onde a concentração de

HNO, baixa para 0,5M, some.ite 3% das espécies,são do tri-nitrato de ni-
- 3+

trosi1-rutênio. As soluções originais dos nitratos de RuNO quando di-HNO,luídas e acertadas em concentrações variadas de n.w,

tração com TBP 30%-varsol, apresentam um coeficiente de distribuição

rutênio que aumenta com o decréscimo da concentração de HNO,

no momento da ex-

do

aquosas. Para HNO- 0,í a 5M , a extração do tri-nitrato de RuNO

nas fases
,3+

e

máxima (D/R » = 0,2) para extrações feitas com TBP 30%-varsol e relação

de fases unitária, um minuto, 25?C, 2500 rpm.

Aumentando-se a concentração de TBP, favorece-se a extração do

tri-nitrato de RuNO . Uma variação de 10 a kQ% na concentração do TBP
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traz um aumento de 11% ã extração dos nitratos de nítrosi1-rutênio. Expe-

rimentos com TBP nio diluído indicaram um aumento na distribuição do ru-

tênio de um fator 100. Neste caso, o rutênio estava em HNO, 0,25M e

fez-se a extraçlo com relação unitária e contacto de um minuto. Depreen-

de-se então que, quanto maior a disponibilidade de TBP no solvente, mais

facilmente se forma o solvato Ru(NO)(N0,),.2TBP. Comprovou-se esta ve-

rificação também nos experimentos onde se variou a relação' volumétrica.

Nestes experimentos obteve-se um acréscimo de 12% ã extração do rutênio

pela variação da relação F.A./F.O. no intervalo de 10 a 0,1.

,3+
emExperimentos com fase aquosa contendo complexos de RuNO

HNO, 0.25M e NaNO, 0 a 5M, mostraram que os inions nitrato favorecem a

extração do rutênio com TBP *»0%-varsol. Observou-se que na ausência de

agente saiificador a extração do rutênio é da ordem de 17,5%. Em fases

aquosas contendo o sal na concentração de 5M a extração do rutênio pas-

sa a 33%.

Para se verificar o tempo necessário ã formação do solvato

Ru(N0)(N0J-.2TBP, desenvolveu-se uma série de experimentos onde se va-

riou o tempo de extração de um minuto a 10 horas. Nestas extrações a fa-

se aquosa continha as espécies complexas de RuNO em 0.25M-

NaNO. 5M; as fases orgânicas foram TBP A0%-var5ol e a relação de volumes

entre as fases foi unitária. Os resultados da distribuição do rutênio

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 líquidas favorece a descontaminação do

rutênio. Este mesmo efeito é conseguido quando as fases aquosas contem

nitrato de uranilo. Portanto, diminuindo-se a concentração de TBP, au-

mentando-se a concentração de HNO, e baixando-se o tempo de extração, a

contaminação do rutênio no urânio e nos actinídios em geral, reduzir-se-

ã de um fator 10.

A reversão do rutênio extraído 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 -

ção adicional do rutênio coextraído com os actinídios e, para a indicação

de um novo método para o tratamento do solvente exaurido. Em dois está -

gios de contacto entre as fases orgânica e aquosa obteve-se uma remoção

de 83,5% do rutênio contido em TBP ^0%-varsol. A solução aquosa de re-

versão foi tiouréia 100 g/l em HNO, 0,01M. Os contactos de reversão

foram de um minuto, agitação de 2500 rpm, temperatura ambiente e relação

•

J



.61.

volumétrica unitária. 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 combustíveis nucleares. 0 método, além de sim -

pies, não requer equipamentos adicionais na instalação e se desenvolve em

condições favoráveis de tempo, temperatura e custos. Estes não serão au-

mentados e a eficiência da tiouréia conduz a uma eliminação quase total do

rutênio coextraído e daquela existente no solvente exaurido.

A terceira e última parte dos estudos feitos nesta tese envolve

a transformação das espécies de nitrosiJ-rutênio em complexos:

Ru|SC(NH)(NH2)|
2+ e Ru|SC(NH)(NH2)L . As condições para que esta

transformação se efetue não foram encontradas na literatura. As citações

existentes referem-se â formação dos complexos Ru-tu, em reações conduzi-

das em meio de HC1 ou HC1O. 78. As demais references sobre o uso da

tiouréia como complexante dos mtratos de nitrosi1-rutênio indicam, ou a

impossibilidade de formação dos complexos5 , ou a adição da tiouréia â so-

lução de urânio por sorpção em resinas iônicas57.

Reportando-se aos estudos dirigidos ã obtenção de complexos en-

tre os nitratos de RuNO e tiouréia, tem-se que a relação entre as mas-

sas de tiouréia/rutênio nos complexos é de fundamental importância, tanto

quanto o são, a temperatura, o tempo de reação e o envelhecimento.

Verificou-se aqui que soluções de tiouréia e rutênio em

HNO, 0,25M-NaN0, 5M, com relações tu/Ru superiores a 42, mostram um com-

portamento desfavorável em relação i extração com TBP 40%-varsol. Este

comportamento diz respeito à formação de emu1 soes na fase orgânica. Estas

emulsões, com o envelhecimento, transformam-se em enxofre coloidal. Este,

quando num sistema de extração de múltiplas etapas em contra-corrente, pode

adsorver o próprio rutênio das fases líquidas e outros produtos de fissão,
95 95 -

especialmente Ir- Ub . Na adsorçao, com o decorrer das operações,mui-

to provavelmente ocorrerá a formação de depósitos nos decantadores. 0 a-

cúmulo destes depósitos, de elevada atividade, com o tempo reduzirão a ca-

pacidade útil do extrator, além de provocar distúrbios ã extração, per en-

tupi men tos nos canais inter-estâgios. Conclui-se, portanto, que uma rela-

ção tu/Ru igual a kl é a mais indicada para a descontaminação e compor -

tamento conveniente das fases aquosas contendo impurezas de rutênio e zir-

cônio, na extração do urânio com TBP-diluente.

Uma outra característica da reação de obtenção dos complexos Ru-

tu refere-se ã agitação. Esta variável é de importância relativamente
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discreta quanto ao tipo de agitação e a velocidade. Todavia, sem agita-

ção, a reação quase não se desenvolve.

A temperatura da reação deve ser muito bem controlada porque o

intervalo para a formação completa dos complexos ê pequeno (70 - 80?C).

Temperaturas superiores a 80?C conduzem bruscamente ã degradação da tiou-

rêia e, com isto, os produtos da reação tiouréia-rutênio serão espécies

coloidais. Estas com o envelhecimento, caracterizam-se pela formação de

sulfetos de rutênio. Tal observação é especialmente importante porque

contradiz as recomendações de PR0HA3KA57 quanto ãs condições de adição da

tiouréia ãs soluções influentes de urânio, rutênio e zircônio num sistema

de troca catiônica fraca. Segundo o autor, reações a 90?C, por 30 minu -

tos, conduzem em resinas carboxílicas, a fatores 10 para a descontamina -

ção do rutênio. As condições descritas por PROHASKA57 não são para a

fprmação das espécies Ru|sC(NH)(NH2)|
2+ e Ru|SC(NH)(NH2)L , descri-

tas e caracterizadas por YAFFE & VOIGT78 . Estes autores, usando a pro -

priedade da tiouréia como agente cromôforo, estudaram,pelo desenvolvimen-

to da coloração de Ru-lll e Ru-IV em meio perclórico com tiouréia, as

espécies formadas na reação. Esta foi feita em banho-maria por cinco mi-

nutos. Segundo este trabalho, uma relação tu/Ru superior a 2000 é a

conveniente para o desenvolvimento da coloração dos complexos nas deter -

mi nações espectrofotométricas. Tais complexos, entretanto, são estáveis

somente por 20 minutos, ocorrendo em seguida uma turbfdez nas soluções ,

provavelmente devida aos produtos de decomposição da oxidação da tiou-

réia.

De acordo com os resultados do estudo realizado nesta tese, os

complexos formados em relação tu/Ru iguais a kl, em 30 minutos e 75?C,

são estáveis pelo menos *f8 horas. 0 envelhecimento dos complexos influi

favoravelmente ã obtenção de maiores fatores de descontaminação do rutê -

nio na extração com TBP ltO%-varsol. Comparando-se os resultados dos es-

tudos feitos neste trabalho e aqueles de PROHASKA78 e de YAFFE £ VOIGT78,

a conclusão provável é que Prohaska não obteve os ' complexos

Ru|SC(NH)(NH2)|
2+ e Ru|SC(NH)(NH2)L , não afins com TBP.

Efetuando-se a transformação das espécies complexas de RuNO

em complexos rutênio-tiouréia, na presença de urânio, observou-se que es-

ta transformação não altera a extração do urânio, no sistema TBP-varsol.

Com apenas um estágio, os fatores de descontaminação do rutênio foram 80-

100. Estes valores são muito superiores àqueles verificados na desconta-

mi nação do rutênio por variação das condições de extração. Considerando-
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se que os valores de descontaminação do rutênio se referem a um único es-

tágio de extração do urânio, pode-se concluir que o método é de eficiên-

cia elevada, de fácil realização è se presta muito bem ã separação e pu -

rificação dos actinídios por extração com TBP-diluente.

VI. I - Indicação de um esquema para o tratamento de conbustTveis de u-

rânio irradiado

Em conclusão aos estudos realizados neste trabalho, sugere - se

um esquema para o tratamento de um combustível tipo M.T.R. ( "Material

Testing Reactor" ). Este é constituído de elementos combustíveis em for-

ma de placas paralelas de ligas urinio-alum'nio. No elemento combustível

o enriquecimento do urlnio é da*ordem de 2O2>. Para a indicação do esquema

de tratamento deste combustível considerou-se uma taxa de queima de 15% e

um tempo de resfriamento de um ano. Sob tais condições, o combustível

gasto apresenta uma atividade gama total, por placa, da ordem de lOOCi.

Ru- Rh e Rh correspondem a uma atividade de 2,5 Ci por placa,

enquanto que a atividade beta do Ru é de k Ci por placa. A quan -

tidade de plutonio produzido aproxima-se de 95 mg Pu por placa. Na

Figura 14 vê-se o esquema indicado para o tratamento de uma placa de um

elemento combustível do tipo M.T.R.

0 esquema proposto é o processo Purex, modificado para resultar

em maior descontaminação do rutinio das soluções de urânio e plutonio.

As alterações relacionam-se ao uso de tiouréia durante as fases do pro-

cesso. A tiouréia foi introduzida em seguida ao ajuste da concentração

de urânio e de plutonio nas soluções, para 40 gU/l e 60 mgPu/t, res-

pectivamente, acertando-se a concentração de HNO, para 0,25M e a do

Al(NO,), para 2-3M. Nestas soluções o estado de oxidação do plutonio,

por adição de NaNO. , estabiliza-se sob a forma de Pu(NO,). . A reação

de compiexação faz-se por adição de tiouréia numa proporção ' tu/Ru 42 ,

75?C, 30 minutos e envelhecimento superior a 60 minutos.

Conforme se observou no desenvolvimento deste trabalho, os mé-

todos propostos conduzem a uma remoção eficaz do rutênio como produto de

fissão, das soluções de actinídios. 0 método, além de eficiente, é sim-

ples, de baixo custo e não interfere com o comportamento de extração dos

actinídios. E, portanto, de extrema utilidade no tratamento de combustí-

veis de urânio irradiado, objetivo desta tese.
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