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R E S U M O 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

•o 
o 
-o 
o , 
o 

o Estudou-se o comportamento de extração de uranio e c £ 

^ r i o ( I V ) , uti1 izando-se este último elemento como simulador do 

O p l u t o n i o , em f l u x o g r a m a de tratamento de uranio irradiado. U t i -

O 
O 

lizou-se o cêrio{IV) nas mesmas condições apresentadas pelo plj¿ 

Q tônio no processo Purex, pej,a_suposjta_sjmi 1 aridade_de_firo^p_ried£^ 

O des.__ ~' 

Iniciou-se o trabalho experimental pela determinação 

e a influência da concentração de TBP (fosfato de tri-n-buti 1 a). 

O das curvas de equilíbrio do urânio, nas seguintes c o n d i ç õ e s : cqn 

5 centração 1 a 20 gU/1 , acidez variando de 1 a 5M em HNO.,. O u -

O ^ 
*0 tros parâmetros e s t u d a d o s foram a relação volumétrica de fases 

O 
'O 

Q Para a extração de cério tratou-se o diluente (varsol) 

O com dicromato de potássio 10% em meio perclÕrico IM, permangana^ 

Q to de potássio 3% em meio sulfúrico IM e acido sulfúrico conceji 

O trado a 7 0 ° C , para e l i m i n a r os compostos redutores do v a r s o l . 

O 
o 

o Os resultados obtidos na extração de cério p e r m i t i r a m 

^ maior conhecimento do comportamento do cério(IV) em s o l u ç ã o , c o m 

Q provando o alto fator de sua d e s c o n t a m i n a ç ã o no primeiro ciclo 

As e x t r a ç õ e s se r e a l i z a r a m para cada um destes t r a t a m e n t o s . 

de e x t r a ç ã o do processo Purex. 
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It was made_a study on the behavior of uranium and 

O cerium(IV) e x t r a c t i o n , using the latter element as a p l u t o n i u m 
o . 
o 
O Cerium(IV) was used under the same conditions as a plutonium in 
o 
o 
Q An experimental work was initiated to determine the 

O e q u i l i b r i u m curves of uranium, under the following conditions : 

simulator in a flowsheet of the t r e a t m e n t of irradiated uranium 

the Purex process because the admited similar p r o p e r t i e s . 

c o n c e n t r a t i o n of 1 to 20 gU/1 and acidity varying from 1 to 5M 

and c o n c e n t r a t e d sulphuric acid at 70° to eleminate reducing 

*0 in HNO3. Other parameters studied were the volumetric ratio of 

^ the phases and the influence of the concentration of TBP (tri-

O n-butyl p h o s p h a t e ) . 

^ To garantee the cerium(IV) e x t r a c t i o n , the d i l u e n t 

Q (varsol) was previously treated with 10% potassium dichromate 

O in perchloric a c i d , potassium permanganate in IM sulphuric acid 
O 
o 
O c o m p o u n d s . 

^ The results obtained for cerium e x t r a c t i o n , a l l o w e d a 

O better understanding of its b e h a v i o r in solution. The results 

^ permited to conclude that the d e c o n t a m i n a t i o n for cerium are 
O 
Q very high in the first Purex e x t r a c t i o n cycle. The easy as 
o cerium(IV) is reduced to the t r i v a l e n t state contributes a great 
O 
o 
o 
O ' -

deal to its d e c o n t a m i n a t i o n . 
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I - INTRODUÇÃO 

o reprocessamento de elementos combustíveis e parte 

importante no ciclo do combustível n u c l e a r , pois permite a sua 

r e u t i l i z a ç ã o , tornando a energia nuclear urna fonte potencial de 

produção de e n e r g i a . 

O objetivo principal do r e p r o c e s s a m e n t o e o de recupe^ 

rar os produtos fTsseis e férteis não consumidos ou gerados d u 

rante a operação do reator. Por outro lado, há a necessidade de 

se r e t i r a r os elementos com elevada secção de c h o q u e , absorvedo 

res de neutrons presentes no combustível e que g r a d a t i v a m e n t e re 

duzem a e f i c i e n c i a do reator. 

O elemento c o m b u s t í v e l irradiado apresenta fundamen -

talmente os seguintes grupos de c o n s t i t u i n t e s : 

- elementos fTsseis 

- elementos férteis 

isótopos pesados e 

transurãni cos 

: u r â n i o - 2 3 5 , plutônio-239 , 

plutÔni0-241 , urãnio-233 ; 

: u r â n i o - 2 3 8 , t õ r i o - 2 3 2 , 

plutôni 0-240 ; 

: u r ã n i o - 2 3 6 , n e p t ú n i 0 - 2 3 7 , 

plutôni 0 - 2 4 2 ; 

materiais e s t r u t u r a i s : m a g n é s i o , a l u m í n i o , zircÔ -

nio, aço i n o x i d á v e l ; 

- produtos de fissão : elementos de número atômico 

entre 30 (z.>nco) e 67 (hõl-

m i o ) . 
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o Na Figura 1 tem-se a composição aproximada de um com 

bustTvel irradiado padrão^^^ com as seguintes características: 

O 
O 

~Q - tipo do reator : água pressurizada (PWR); 
- queima : 3 3 0 0 0 M W d / t ; 

O 
O 
o 

o 
o 
o 

- f l u x o térmico : 3,2x10^^n.cm"^.s"^; 

O 
o 
o 
o - periodo de desativação : 2 a n o s . 

O • 
O . 

o De um m o d o g e r a l , o reprocessamento consiste no t r a t £ 

mento químico do elemento combustível para o reaproveitamento 

O 
o 

o econômico dos produtos (urânio, plutonio ou torio) para sua re

co ns ti tu ição e r e u t i l i z a ç ã o . Em função dos problemas gerados 

durante o tratamento do material irradiado, a filosofia do re-

O processamento de combustíveis dos reatores tipo água leve, a p r £ 

senta tres p o s s i b i l i d a d e s : 

'O - nenhuma reconstituição (sem reprocessamento) 

O 
Q - r e a p r o v e i t a m e n t o do uranio (produtos de f i s s ã o e plu 

O tônio são residuos) 

O 
Q - r e a p r o v e i t a m e n t o do uranio e do plutonio (produtos 

Q de fissão são residuos) 

O 
Nesta dissertação considerar-se-ã apenas esta última alternati

va . 

O 
o 
o 
o 
o 
o téis apresenta os seguintes p r o b l e m a s : obtenção dos produtos 

.O 
o 

Q Estes fatores exigem uma escolha criteriosa dos m é t o -

O dos de s e p a r a ç ã o . E n t r e t a n t o , a seleção do méto'do mais a d e q u a -

A r ecuperação e purificação dos produtos f i s s e i s e f e r 

com pureza nuclear e custo elevado do tratamento. 

do dependerá do tipo de c o m b u s t í v e l , q u e i m a , radioatividade pre^ 
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o Na Figura 1 tem-se a composição aproximada de um com 

bustTvel irradiado padrão^^^ com as seguintes caracterTsticas: 

O 
O 

~Q - tipo do reator : água pressurizada (PWR); 
- queima : 3 3 0 0 0 M W d / t ; 

O 
O 
o 

o 
o 
o 

- f l u x o térmico : 3,2x10^^n.cm"^.s"^; 

O 
o 
o 
o - perTodo de desativação : 2 anos. 

O • 
O . 

o De um modo geral, o reprocessamento consiste no trat£ 

mento quTmico do elemento combustTvel para o reaproveitamento 
O 
o 

o econômico dos produtos (urânio, plutonio ou torio) para sua re

constituição e reutilização. Em função dos problemas gerados 

durante o tratamento do material irradiado, a filosofia do re-
O processamento de combustTveis dos reatores tipo água leve, apr£ 

senta tres possibilidades: 

'O - nenhuma reconstituição (sem reprocessamento) 

O 
Q - reaproveitamento do urânio (produtos de fissãoe plu 

O tônio são resTduos) 

O 
Q - reaproveitamento do uranio e do plutonio (produtos 

Q de fissão são resTduos) 

O 
Nesta dissertação considerar-se-ã apenas esta última alternati

va . 

O 
o 
o 
o 
o 
o téis apresenta os seguintes p r o b l e m a s : obtenção dos produtos 

.O 
o 

Q Estes fatores exigem uma escolha criteriosa dos m é t o -

O dos de s e p a r a ç ã o . E n t r e t a n t o , a seleção do méto'do mais a d e q u a -

A recuperação e purificação dos produtos fTsseisefer 

com pureza nuclear e custo elevado do tratamento. 

do dependerá do tipo de combustTvel, queima, radioatividade pre^ 
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Composição Inicial 

100% Uranio 33000 MWd/t 

urani o-?35 3,2'7. 

urânio-238 96,8% 

y*- Composição após desativação 

95,5'/o Uranio 
3,5% Produtos de fissão 
1,07. Transurünios 

0,44' 

2,0% 

1 ,5% 

A-2,5% 

0,76% uránio-235 

0,44% urãnio-236 

3,5% Produtos de 
fissão z=30 a 67 

0,9% Pu 

0,1% Np,Am,Cm 

94,3% urânio-235 

Figura 1 - Composição aproximada de um elemento combustível irradiado padrão 
(Reator: Agua Pressurizada-PWR; Queima 33090 MWd/t, Fluxo térmico: 

3,2x10^"^ neutrons.cm'^.s"^; PerTodo de desativação: 2 anos). 

I 

I 
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ca de separação por extração com s o l v e n t e s d e n t r e os processos 

O 
o 
o ' -4-

o 
o 
o s e n t e , perdas permissTveis e custo global do p r o c e s s o . A técni_ 

O 
O" 

o q u T m i c o s , é a que melhor responde a tais c r i t é r i o s . Na Tabela I 

tem-se os processos de separação com solventes mais utilizados 

no r e p r o c e s s a m e n t o . 

O O processo Purex ("Plutonium Uranium Reduction by 

O ~ _ E X t r a c t i o n ) é um processo de extração 1 T q u i d o - 1 T q u i d o baseado no 

O uso do fosfato de tri-n-butila(TBP) como agente extrator dos ni_ 

^ tratos de urânio(VI) e p l u t ô n i o ( I V ) . ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

O Quando se comparam as propriedades do TBP com os dos 

^ outros s o l v e n t e s , (''̂ ) (2^) (̂ )̂ v erifica-se que esse é menos vo-

O 
Q lãtil e tem ponto de fulgor mais elevado. Por outro lado, tem 

O m ai or afinidade para a extração dos actinidios que os demais 

O 
Q agentes e x t r a t o r e s . 

'O As fases principais para o tratamento de combustTveis 

O 
'O 
o 
o 
o 

Q após a r e t i r a d a do combustTvel do reator para piscinas de d e s a -

O tivação e desta para a usina de r e p r o c e s s a m e n t o . E uma das f a -

Q ses m a i s caras^^^^ devido ã alta radioatividade envolvida que 

O exige técnicas especiais de t r a n s p o r t e . 

O , . 
o 
o 2) Resfriamento ou desativação:- n o r m a l m e n t e , a ativi_ 
^ dade do material irradiado é e x t r e m a m e n t e elevada apÕs sua reti 
O \ ^ . • ~ 
Q rada do r e a t o r . Essa atividade é d e v i d a , p r i n c i p a l m e n t e , ã ati_ 

O vidade gama dos produtos de fissão e de i r r a d i a ç ã o . E n t r e t a n t o , 

O 
o a r m a z e n a n d o - s e o material irradiado por um perTodo superior ãs 

O 
O . k 

irradiados são: 

1) T r a n s p o r t e : - é a operação realizada imediatamente 

a m a i o r i a desses -nüclTdios é de meia-vida c u r t a . Desta f o r m a . 
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Tabela I - Processos de extração com solventes utilizados no re 

processamento 

Redox 

Purex 

Ha lex 

Butex 

M T R , LWR 

MTR, LWR 

GCFR 

MTR, LWR 

CANDU 

Thorex 

ínterim 

TBP-25 

HTGR 

HTGR 

Urâni o 

enrique' 
eido 

Hexona 

TBP 30%-

dodecano 

TBP 3 0 % -

CCI4 

Eter d i b u -
tilico do 
dieti1eno 
gli col 

TBP 4 2 , 5 % -

dodecano 

TBP 1,5%-

dodecano 

TBP 5%-

dodecano 

Al(NO3) 

HNO. 

U, Pu 

U . Pu 

HNO3 U, Pu 

NH^N03 

HNOo 

A 1 ( N 0 3 ) 3 

HNO3 

AÍ(N03)3 

HNO3 

A1(N03)3 

U, Pu 

T h , U 

233, 

235, 

Material Testing Reactor; LWR = Light Water Reactor; 

Gas C o o l e t Fast Breeder Reactor; 

MTR = 

GCFR = 

CANDU = 

HTGR = 

TBP = 

Canadian - D2O - Natural Uranium; 

High Temperature Gas Cooled R e a c t o r ; 

Fosfato de t r i - n - b u t i l a 



o . 
o . 

o 
o 

Q m e i a s - v i d a s dos radionuclTdios de meia vida c u r t a , ter-se-a uma 

redução sensível na radio a t i v i d a d e i n i c i a l , permitindo o m a n u -
o 

'o . 
o 

o 

O 

seio do material em condições mais s i m p l e s . Além disso, d i m i -

O n u i r - s e - ã o custo do tratamento quTmico, pois as blindagens exj 

Q das serão de menor e s p e s s u r a . Com o resfriamento obtém-se um 

O decréscimo de 9 9 % na atividade i n i c i a l . 

O 
o -

Q 3) Operações p r e l i m i n a r e s ; - d e s m a n t e l a m e n t o , disso-

O lução e ajuste das soluções, de alimentação ("Head-end") - A 

Q primeira fase consiste na se p a r a ç ã o mecânica e/ou química dos 

O materiais e s t r u t u r a i s . Faz-se a d e s m o n t a g e m das peças e a c e s -

o 
o 
o A d i s s o l u ç ã o dos Óxidos é efet u a d a com ácido nTtrico, o c o r r e n -

o 
o 

'Q lúvel é est o c a d o para t r a t a m e n t o e disposição fi nal. A s o l u 

ção nítrica resultante é ajustada em relação a concentração dos 

sÓrios e corta-se o elemento combustível em segmentos m e n o r e s . 

do somente um pequeno ataque ao r e v e s t i m e n t o . O resíduo inso-

actinidios e ã a c i d e z , e a i n d a , em relação ao estado de o x i d a -

O ção do p l u t o n i o . Essa solução c o n s t i t u i r - s e - á na fase de a l i -

Q mentação do processo de separação dos actinTdios por extração 

com T B P / d i 1 u e n t e . 

O 
o 
Q 4) Ciclos de se p a r a ç ã o e purificação - a solução cla_ 

^ rificada o r i u n d a da fase de " h e a d - e n d " é submetida a t r a t a m e n -

Q tos para separação dos actinidios por técnicas de extração e 

O troca i ó n i c a . O principio do processo Purex é a extração dos 

Q nitratos de urânio(VI) e plutõnip ( r v ) que formam com o TBP com 

O plexos e s t á v e i s sob a forma de UOgíNO^).2TBP e P u ( N O 3 ) . 2 T B P . O 

urânio e o plutonio são extraí d o s c o n j u n t a m e n t e , permanecendo 

O 
Q no resíduo aquoso a quase totalidade dos produtos de fi s s ã o . 

O . • 
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o 
o _ ^ 

o P r o c e d e - s e , entãoj 5 reversão dos actinTdios pára a fase aquosa, 

uti1 izando-se ácido nTtrico d i l u i d o . A fase descrita constitui 

O 

O 
o-

o 
o 

çao urãnio-pl utÔnio baseada na reação de redução do plutÔnio(IV) 

Q O primeiro ciclo de d e s c o n t a m i n a ç ã o . 

-O 
O 

Q A solução proveniente do primeiro ciclo passa para o 

O segundo ciclo ou partição. Nesta segunda fase faz-se a s e p a r a -

o 
o 
o a p l u t ô n i o ( I I I ) . Os redutores comumente empregados são: 

O : 
O - suTfamato f e r r o s o , 
^ - nitrato de h i d r o x i l a m i n a ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ e 

O - nitrato u r a n o s o ^ ( 4 1 ) ( 4 2 ) ( 5 4 ) ( 5 7 ) estabilisado com 

O h i d r a z i n a . 

O 
o 
o o sulfamato ferroso e um redutor e f i c i e n t e , porém, a 

"O 
o 

,Q de quantidade de e f l u e n t e s , tornando-se pouco indicado para ins-

O talação i n d u s t r i a i s . O nitrato uranoso ê o redutor que vem se 

sua utilização conduz ã formação de produtos corrosivos e g r a n -

m o s t r a n d o de maior a p l i c a b i l i d a d e , apesar de se utilizar também 

O grandes e x c e s s o s . Essa dificuldade vem sendo contornada com o 

O 
o 
o u r â n i o ( I V ) . 

O 
o 

Q a p r e s e n t a um compromisso entre as demais fases do ciclo do com-

O bustTvel e: a reutilização dos p r o d u t o s . A técnica mais comumen^ 

d e s e n v o l v i m e n t o da técnica de produção e l e t r o l T t i c a "in s i t u " de 

O estádio final de tratamento é a purificação e esta 

te usada nesta fase é a s e p a r a ç ã o cromatográfi c a . 

,0 Justifica-se a aplicação do processo Purex para o trã 

^ tamento de combustTveis tipo L.W.R. pelas seguintes vantagens : 

o 
Q te reduzi ndo-se ao mTnimo o risco de acidente por inflama^ 

O b i l i d a d e ; 

O 

- as fases do processo são real izadas a temperatura a m b i e n -



o 
"O 

o 
o 
o 
o 
o 

salificador favorável e recuperável ao final do processo; 

O 
O . 
o - 8 -

o 
o 
o - o processo e totalmente realizado em meio nTtrico, meio 

O 
" o 
o 

-Q - reduzido volume de e f l u e n t e s . 

O 
O 

Q Na Figura 2 tem-se um diagrama de bloco para o pro -

O cesso Purex b á s i c o . 

O -
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

Q o Instituto de Energia A t ô m i c a , por intermédio do Cen-

O tro de Engenharia QuTmica, iniciou estudos na área de tr a t a m e n -

I.1 - Obj e t i v o 

mico de combustTveis irradiados. 

e adaptar no Brasi l , a tecnologia do ciclo do combustTvel ñu

to de materiais irradiados cujo objetivo principal e o desenvol^ 

O vimento de processos e estudo de técnicas em processamento quT-

•o 
o 
o Urna das finalidades do projeto é a b s o r v e r , tranferir 

O 
o 
Q clear no que se refere ã necessidade econômica da recuperação 

O dos materi a i s fissil e fér t i l , utilizados nos reatores nuclea 

O 
o 
o o Rep r o c e s s a m e n t o de elementos combustTveis exige ins^ 

O 
o 

o altos nTveis de atividade p r e s e n t e s . 

^ I n i c i a l m e n t e , d e s e n v o l v e r a m - s e experimentos com m a t e -

Q riais não i r r a d i a d o s , para permitir uma avaliação do comporta -

O mentó dos eq u i p a m e n t o s e p r o c e s s o s , para posterior implantação 

talações complexas e operações com controle remoto devido aos 

em células com proteção b i o l ó g i c a . 
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Finura 2 - Diagrama de bloco do Processo Purex 
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o 
o 
o 
o . 
o 
Q Nesta fase optou-se pelo estudo das variáveis de um 

O fluxograma de processo, tipo Purex, pela versatilidade que pode 

O 
o 

impossibilidade técnica de simulação com p l u t o n i o , p o i s , este 

O 
o 

Q t a s , ainda em fase de implantação. D e c i d i u - s e , então simular o 

^ p l u t o n i o , usando-se um outro elemento com características de re_ 

O . 

Q d u ç ã o - o x i d a ç ã o similares as do plutonio, requisito básico para 

O os estudos do segundo c i c l o . 

a p r e s e n t a r para um laboratorio de e s t u d o s . E n t r e t a n t o , há a 

exige instalações estanques para o seu m a n u s e i o , instalações e £ 

Dentre os elementos p o s s í v e i s , o cério foi o e s c o l h i -

p r o c e s s a m e n t o . 

O do devido a possibilidade de alteração de seus estudos de oxida 

^ ção para formas extraiveis ou não pelo fosfato de t r i - n - b u t i l a , 

O e a i n d a , a sua presença em condições normais nas soluções de re 

O 
O 

*Q A s s i m , neste trabalho procurou-se e s t a b e l e c e r as m e -

O lhores condições de processo para a separação de cerio (plutõ -

'O 
O 
o co nh ec im ento do comportamento das variáveis envolvidas nas fases 

nio) e urânio dos demais produtos de i r r a d i a ç ã o , permitindo o 

O 
o 
o t i ç ã o . 

O 
O" 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

. o 
o 
o 

' o 
o 
o 
o 
o 

de separação por extração com solventes e, e s p e c i a l m e n t e , a par^ 



o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

. o 
o 

o 
o 
o 

II - FUNDAMENTOS TEÓRICOS 

O 
o -• 

O 
o 
o 
o 
o 
o 

•o 
o 
o 

o No estudo dos sistemas de extração d i s t i n g u e m - s e , em 

^ g e r a l , duas fases bem d e f i n i d a s : 

O 
^ 1) O conhecimento das interações químicas entre o solvente 

O _ 
Q orgânico e as especies e x t r a i v e i s , em função das varia^ 

O veis de p r o c e s s o . 

O . 
O 

o 2) o e s t a b e l e c i m e n t o das melhores condições de cada v a r i á 

vel do p r o c e s s o , r e s p e i t a n d o - s e suas i n t e r a ç õ e s , a fim 

O 
o 

*0 de se obter o máximo de e f i c i e n c i a na t r a n s f e r e n c i a das 

O 
-O 
o 
o C o n s i d e r a n d o - s e e s t e s aspectos far-se-á breve d i s c u s -

espécies e x t r a T v e i s . 

são sobre as c a r a c t e r í s t i c a s químicas pertinentes ao processo 

O Purex, assim como anal isar-se-ão alguns dados relacionados ã quT 

O mica em solução dos elementos e n v o l v i d o s . 

II.l - Urânio 

O urânio apresenta-se ém solução nos estados de oxida^ 

Q ção de +11 a + V I , c o n t u d o , somente as formas +IV e +VI são de 

O interesse em relação aos processos de s e p a r a ç ã o . E n t r e t a n t o , n o 

r e p r o c e s s a m e n t o as soluções se a p r e s e n t a m com mais f r e q ü ê n c i a em 



o 
o 
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meio n í t r i c o , decorrendo desse fato um interesse particular com 

O 
o 
o 
o 
o 
o 
o relação ao estado de oxidação + V I . 

O 
o 

•o 
o II. 1.1 - Urânio(VI) 

O , ~~ 
o 
o 
o ^ V Estudos realizados por KATZIN e SULLIVAN, ̂ ^ em expe 

rimentos de distribuição do nitrato de uranilo em solventes o r -

O gânicos ( a l c o o i s , é t e r e s , esteres e c e t o n a s ) , d e m o n s t r a r a m que 

^ a q u a n t i d a d e de moléculas de água no solvente aumenta com a con^ 

O centração de nitrato de uranilo na fase a q u o s a . A extração de 

O 
o 
o 
o 

Q KATZIN e S U L L I V A N , ^ o complexo U02(N03)2 em solução aquosa 

-O h e x a s o l v a t a d o e em fase o r g â n i c a , p r o v a v e l m e n t e , deslocam-se 2, 

O 
O 
o dos nTveis de atividade das m o l é c u l a s de água e do solvente or-

O 
O 
Q Uma solução saturada de nitrato de uranilo h e x a h i d r a -

O 

Q U 0 2 ( N 0 3 ) 2 . 2 T B P , ^ ^ ^ ^ e v i d e n c i a n d o - s e pelas seguintes caracterTsticas: 

O 

o - a solubilidade independe da temperatura no i n t e r v a -

^ Io de O a 50°C; 

-O 
o 

nitrato de uranilo por TBP provoca um deslocamento das molécu -

Ias de á g u a da fase o r g â n i c a , ̂ ^^^ indicando os compostos TBP.HgO 

e U 0 2 { N 0 2 ) 2 . 2 T B P para os complexos e x t r a T d o s . S e g u n d o , ainda , 

é 

-» 

3, 4 e até 6 moléculas de á g u a . A solvatação final será função 

dos nT\ 

gani C O 

tado em TBP corresponde ã forma anidra d i s s o l v a t a d a de 

- sob condições de resfriamento e r e a q u e c i m e n t o de 

O uma solução s a t u r a d a observa-se um ponto de fusão 

O 
o 
o . 

ffisvnyie SE E ^ G I A ATOMIC» 

de - 6 , 0 Í 0 , 5 ° C ; 
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de p a r t i ç ã o , d e m o n s t r a r a m que o coeficiente de d i s -

II.1.2 - Urãnio(IV) 

- a razão molar entre U02(N02)2 e TBP aproxima-se do 

O valor 1:2 a s s i n t o t i c a m e n t e sob q u a i s q u e r c o n d i ç õ e s ; 

O 
O - o efeito de diluentes inertes para T B P , em estudos 

-O 
o 
o tribuição do nitrato de uranilo varia com o q u a d r a -

do da c o n c e n t r a ç ã o do T B P . 

O 
o • 
o 
o 
o 
o 
o 
o , . 
o A e x i s t e n c i a do Ton u r ã n i o ( I V ) em solução foi confir-

^ mada por medidas do ácido liberado na dissolução de UCl.^^^^ e 

O ^ 

Q por estudos de extração com t e n o i 1 t r i f l u o r a c e t o n a e a c e t i l a c e t £ 

O n a . ^ ^ ^ As soluções de nitrato uranoso são de coloração verde e 

são e s t á v e i s , s o m e n t e , em ausência de ar. E um Ton que se h i -

O drolisa f a c i l m e n t e , formando espécies m o n o n u c l e a r e s do tipo 

Q UOH"̂ "*" ( ^ ^ 3 7 ) g também polTmeros a p a r e n t e m e n t e não em equilTbrio 

O com os m o n Ô m e r o s . ( ^ ) ( 3 6 ) ( 3 7 ) H I E T A N E N ^ ^ ^ ^ isolou um polTmero 
^ da forma U [(OH) ̂ U] formado possivelmente por hidrõlise do 

Q u r ã n i o ( I V ) . 

O Nas soluções de r e p r o c e s s a m e n t o , o u r â n i o { I V ) surge 

como agente redutor para o plutonio na fase de partição u r â n i o -

O - p l u t ô n i o . Em soluções nTtricas as reações prováveis são:^^'^^ 

O 

Q + NO3 + H2O ->; UO^"^ + HNO2 + (1) 

' o 

P U^"^ + 2HNO2 > Uol* + 2N0 + ZH^ (2) 

O • ' • 
O 
o . 
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Q A reação (2) e lenta e a u t o c a l i s a d a pelo ácido nitro-

O so em c o n c e n t r a ç ã o 1,5 vezes superior ã concentração inicial,re 

Q generado por redução do acido n í t r i c o , c o n f o r m e , a seguinte rea^ 

O ção: 

O 
o 
o 2N0 + HNO3 + ^ 3HNO2 (3) 

O 
o ^ -
Q Em sistemas nítricos observa-se a oxidação lenta do 

O urãnio(IV) em presença de o x i g ê n i o , tanto em soluções aquosas 

O 

Q quanto em soluções o r g á n i c a s . A e s t a b i l i d a d e do nitrato de ura 

O nio{IV) aumenta com o aumento da acidez,^^''^ muito p r o v a v e l m e n -

Q te porque ocorre supressão da reação ( 2 ) . Por outro lado a rea_ 

O ção (1) será menos influenciada pela concentração de HNO^, e n -

^ quanto a formação de HN02> conforme a reação (3), aumentará com 

a elevação da a c i d e z . Em soluções nTtricas h á , portanto, a ne-

O cessidade em se eliminar o ácido nitroso a fim de se evitar a 

-O 
Q oxidação do plutonio(III) e também, para prevenir uma provável 

O a u t o c a t á l i s e do u r ã n i o ( I V ) . Desta f o r m a , utilizam-se substan -

O 
o . 
o Dentre os e s t a b i l i z a d o r e s , a hidrazina e a mais utilizada em so 

O 
o 
Q A hidrazina reage com o ácido nitroso conforme a rea

cias e s t a b i l i z a d o r a s que reagem rapidamente com o ácido nitroso. 

luções do processo Purex. 

çao: O 
o 
o 
o H 2 N - N H 2 + 2HNO2 3H2O + + N2O 

-O ^ 
o Utiliza-se a hidrzina em soluções do processo Purex 

O 
O 
o - não introduz Tons estranhos na s o l u ç ã o ; 

O - é e l i m i n a d a das soluções efluentes por redução eletrolTtica. 

O 

devido ãs s e g u i n t e s v a n t a g e n s : 
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II.2 - Plutonio 

1 O 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

o plutonio a p r e s e n t a - s e em solução em cinco estados de 

O o x i d a ç ã o : p l u t ô n i o ( 1 1 1 ) , plutÔnio(IV) , p l u t ô n i o ( V ) , plutônio(VI) 

O 

Q e p l u t o n i o ( V I I ) . Estes estados de oxidação estão sob a forma de 

O lons h i d r a t a d o s , assim r e p r e s e n t a d o s : Pu^"*" a q . , Pu^'*"aq., PuOgaq., 

Q P u 0 2 ^ a q . e P u O ? " a q . . Em sistemas aquosos termodinamicamente e £ 

O t á v e i s , todos estados de oxidação apresentam-se s i m u l t a n e a m e n t e . 

O 
o 
o 
o 
o 

Q te das condições permitem c o n d u z i r , com relativa facilidade, as 

O reações de transformação de P u ^ ^ ^ - P u ^ ^ - P u ^ ^ , fundamento básico 

Essa propriedade se e x p l i c a por intermédio da ocorrência de r e a 

ções de d e s p r o p o r c i o n a m e n t o e radiõli s e . ^ ^ ^ ^ Tal flexibili

dade de alterações dos estados de oxidação e o conveniente a j u s -

da partição u r â n i o - p l u t ô n i o . 

nTtrico na fase a q u o s a . Verifica-se que o coeficiente de distri^ 

O O p l u t ô n i o ( I V ) , forma mais extraTvel por T B P , a p r e s e n -

^ ta-se em fase orgânica na forma geral solvatada de Pu(N02)2-2TBP; 

O a d i s t r i b u i ç ã o é fortemente afetada pela concentração de ácido 

O 
O 

Q buiçao atinge o valor máximo para a acidez de 6 a 8 molar na f a -

O se a q u o s a , a partir do qual passa a decrescer por formação de es_ 

^ pécies do tipo: H 2 P U { N 0 3 ) g . x T B P e HN03TBP.^^^^ Na Figura 3 ob-

O s e r v a m - s e os coeficientes de distribuição de actinTdios e p r o d u -o 
o 
o aquosa 

O 

o 
o 

^•o 
o 
o 
o 

tos de fissão em função da concentração de ácido nTtrico na fase 

(60) 
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II.2.1 - Reações de redução-oxidação do plutonio 

O 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

a 

o 
o 

'O Para que se obtenham as condições necessárias ã s e p a -

o 
o 

o conheçam os potenciais de oxi d a ç a o - r e d u ç a o das principais e s p é 

cies em sol u ç ã o . A s s i m , tem-se a s e g u i r , as principais reações 

ração quantitativa de urânio e p l u t ô n i o , é indispensável que se 

e seus potenciais de ox i d a ç ã o - r e d u ç ã o em relação a um eletrodo 

O padrão de h i d r o g ê n i o . ^ ^ ^ ^ 

O ^ 0 (Volt) 

O Pu^"^ - — > Pu^"^ + l e " + 0,97 

O 
o Pu^"*" + 2H^0 ^ PuO^ + AH"*" + le" + 1,15 

O 
o Pu4+ + 2H,0 *• PüOl* + 4H'^ + 2e" + 1 , 0 4 

^ H N O , + H,0 > N O : + SH"^ + 2e" + 0,94 

O ^ ^ ^ 
o + -
^ N O + H^O >- HNO2 + H + le + 1,00 

O . + _ 
Q N O + 2H2O ^ NO3 + 3H + 3e + 0,95 

O ^ 
o 2H2O > O2 + 4 H ^ + 4e + 1,229 

O 
o 
o 

De acordo com os potenciais o b s e r v a d o s , na prática,os 

O redutores mais empregados são: 

O 
o . 
o Fe^"^ > Fe^"^ + l e " + 0,77 

O 
-O U^"^ + 2H„0 > UO^"^ + 4H"*" + 2e" + 0,33 

O 
o 

o Segundo se o b s e r v a , o urânio(IV) é um agente redutor 

^ mais eficiente que o f e r r o ( M I ) . Devido ã proximidade entre os 

O 
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Figura 3 - Efeito da concentração de ácido nitrico no coeficien 

te de distribuição do Plutonio e Produtos de fissão 

na Presença de uranio. 
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o 
o potenciais de redução-oxi dação dos pares Fe^ ̂ F e ^ ̂  ̂  e P u ^ ^ V p u ^ ^ , 

usa-se na pratica um grande excesso de r e d u t o r , o que torna o O 
p 
Q processo desaconselhável pelo aumento da quantidade de e f l u e n -

r\ IV VI 
^ t e s . Por outro lado, o par U / U a p r e s e n t a grande diferença 

'O ITT I V - - •* ' 

Q em relação ao par Pu /Pu e alem d i s s o , nao e um lon e s t r a -

o nho ãs soluções de r e p r o c e s s a m e n t o . O b s e r v a - s e , em soluções ni^ 

Q t r i c a s , que o urãnio(IV) é oxidado por acido n T t r i c o , ácido n i -

O troso e gases n i t r o s o s , de acordo com as r e a ç õ e s : ^ ^ ^ ^ 

O 

O 
^ U^"*" + N O + H Q O ^ U O ^ ^ + HNO2 + H"^ - 0 , 6 2 (1) 
^ U^"^ + 2 H N 0 , ^ UO^"** + 2N0 + 2H'^ - 0 , 6 7 (2) 

O 
Q 2N0 + HNO3 + H2 V 3 H N 0 2 + 0 , 0 6 (3) 

'O 
o 
o 

P o r t a n t o , em altas concentrações de á c i d o , o urãnio(IV) é e s t á -

O vel, ao contrário do que ocorre com o p l u t ô n i o ( I I I ) : 

O 

O 2Pu^'^ + NO3 + 3H"^ - — ^ 2Pu^"*' + HNO2 + H2O + 0 , 0 4 (4) 

O 
o Pu^"^ + H N O , + H"̂  =̂  Pu^"^ + HpO + NO - 0 , 0 3 ( 5 ) 

Q ^ 
O 

Q) Em relação ao o x i g ê n i o , a d i f e r e n ç a do potencial de 

^ r e d u ç ã o - o x i d a ç ã o para o plutonio será de - 0 , 2 6 enquanto para o 

Q uranio ê de - 0 , 9 0 V : 

O ' . . 

Q 2Pu^"^ + 1/2 O2 + 2H'^ - — ^ 2Pu^'^ + HgO ( 6 ) 

»Q 2U^'^ + O2 + 2H2O - — ^ 2U02"^ + 4H"^ ( 7 ) 

O 
o 
o 



damente com os Tons nitrosos que o plutônio{III) ou o urânio 

X-NHg + 0=N-OH > HgO + N2 + X-OH (8) 

'—' 

o -- • 
o - 1 9 -

o 
o 

Q As reações (1) e (4) são l e n t a s , enquanto as reações 

P (2) e (5) são relativamente r á p i d a s . E , p o r t a n t o , importante a 

Q e l i m i n a ç ã o de Tons NO^, NO2, e NO das s o l u ç õ e s , e isto se conse 

gue somente com a adição de um agente capaz de reagir mais rap_i_ 

O 
O 

O (IV). A s s i m , dos compostos p e s q u i s a d o s , verifica-se que aqueles 

^ que a p r e s e n t a m o grupo amino em sua m o l é c u l a são mais e f e t i v o s , 

Q pois reagem mais rapidamente com o ácido n i t r o s o : ^ ^ 

O 
O 
o 
o 
o Nos sistemas onde se usa ferro(II) na redução do p T u -

O 
O 
o 
o 

' o 
o 

Na redução do Dlutônio{IV) com u r â n i o { I V ) , o agente 
O 
Q mais usado para eliminar o ácido nitroso é a h i d r a z i n a : 

O 
Q H2N-NH2 + 2HNO2 > 3H2O + N2 + N2O (10) 

O 
O 
o 

o tônio(IV) com urânio(IV) em presença de h i d r a z i n a , p o i s , confor 

^ me se pode observar na reação ( 9 ) , o ácido sulfúrico formado tem 

Q p r o p r i e d a d e s corrosivas que impedem seu uso em instalações de 

O 
- O 

o 
o 

" o 
o • . 
o 
o • ^ 

t ô n i o , utiliza-se o ácido sulfâmico para eliminar o Ton nitritcc 

H 2 N - S O 3 H + HNO2 > H2O -H N2 + H2SO4 (9) 

No reprocessamento dá-se preferencia a redução do p l u 

grande p o r t e . 



o 
o 

o 
o 

II.3 - cério 

O 
o 

ras ou l a n t a n T d i o s , existe em solução sob a forma de cério(III) 

O 

o 

Q quanto em estado solido. Em soluç ã o , o cério(IV) é obtido a par 

O tir do cério(III) por ação de oxidantes e n é r g i e o s . ̂ ^^^ Apesar 
de as soluções de cério{III) serem muito utilizadas em analises 

se obter dados c o n c l u s i v o s , e s p e c i a l m e n t e , para soluções nTtri-

O v o l u m é t r i c a s , ^ a sua quTmica é muito complexa e a literatura 

^ especializada pouco explTcita. WADSWORD^^^^ recomenda uma in-

O tensificação nas pesquisas sobre a quTmica do cério, a fim de 

O 
O 

•Q cas e clorTdricas. 

O 
O 
O 
o II.3.1 - Cério(III) 

O 
o 
o 
o 
o 

Q de oxidação +III é o mais estável. E n t r e t a n t o , o cerio se apre^ 

O senta em solução, tanto como cério(III) quanto como cério(IV) . 

Para os elemen t o s da série dos l a n t a n T d i o s , o e s t a d o 

A quTmica dos lantanTdios e predominantemente i ó n i c a , sendo d e -

O terminada pelo tamanho do raio iónico das espécies no estado de 

Q oxidação + I I I . A e x i s t e n c i a da forma cério(IV) é , p r o v a v e l m e n -

O t e , urna decorrência da e s t r u t u r a e l e t r ô n i c a e dos potenciais de 

O i o n i z a ç ã o . ( 2 8 ) ( 2 9 ) ( 3 0 ) ^ 

O . . 
Q Em soluções a q u o s a s , os Tons de cério(III) se hidrolj_ 

O . 
O 

o 

o -20-

o 
o 
o 
o 
o 
o 

'O O cério, elemento pertencente ao grupo das terras ra-

o 
o 

o e c é r i o { I V ) . E o único dos lantanTdios que existe como espécie 

tetrapositi va, com e s t a b i l i d a d e s u f i c i e n t e , tanto em solução 



o . , 
o 
o - 2 1 -

o , . 
o 

o sam permanecendo 99% do produto como p r e c i p i t a d o , indicando a 

seguinte reação de equi1Tbrio:^^^^ 
P 
O 
o 

'O 3Ce^"^ + 5H,0 - f C e „ ( O H ) , ] ^ ^ + BH"^ 

o 
o Especies de cério(IV) são de maior sol ubi 1 idade em sol-

O 
O 

ventes o r g á n i c o s , especialmente T B P . E n t r e t a n t o , um ajuste con 

O veniente das condições de extração leva a um acréscimo c o n s i d e -

^ rável na distribuição das especies de c ê r i o ( I I I ) . SCARGILL e 

(55) -
O col.^ ' v e r i f i c a r a m que um aumento na concentração de TBP favo 

rece a e x t r a ç ã o de cério{riI). Esses autores sugeriram a for-o 
o 

Q ma de C e ( N O ^ ) 3 . 3 T B P para o tri-solvato extraído. Essa hipótese 

O pode ser confirmada quando se determina a composição do comple-
o 

Q xo formado na e x t r a ç ã o de cerio por T B P , de soluções de nitrato 

' o de cério (III).(^'^^ |a similaridade no comportamento de cério 

^ (III), torio e plutônio(rv) na extração por TBP foi observado 

O por SCARGILL^^^^(^^^ e BEST,^^^ que d e m o n s t r a r a m que ha um au-

o 
Q nTtrico por q u a n t i d a d e e s t e q u i o m é t r i c a de nitrato de sódio./ f? 

O ^ 
o 
o 
o III.3.2 - Cério(IV) 

O 
o 
o 

^ Devido ã possibilidade de e x i s t e n c i a de cério(IV) em 

Q solução, o cério é urna exceção dentre os l a n t a n T d i o s . P a r t i c u -

O l a r m e n t e , o cério(IV) em solução tem um comportamento similar 

O 
o 

ao z i r c Ó n i o , hafnio e a c t i n T d i o s t e t r a v a l e n t e s . Assim, cério 

O (IV) forma fosfatos insolGveis em HNOo 4M, o mesmo ocorrendo 

O • • . ' 
o 



o 
o 

somente em soluções percloricas c o n c e n t r a d a s . Em outros m e i o s , 

o 
o -
O , -22-

o 
o 

Q com iodatos e o x a l a t o s . 

O O Ton hidratado [Ce(H20)^]^''' tem caracterTsticas de 

ácido f o r t e , exceto em soluções de ácidos diluidos onde ocorre 

*0 hidrõlise e p l i m e r i z a ç õ e s . ^ ^ ^ ^ A espécie (^6(^20)^]^* existe 

O 
O 

o há coordenação de anions, e x p l i c a n d o - s e assim a forte d e p e n d ê n -

^ cia do potencial do par C e ^ ^ V c e ^ ^ em relação ã natureza do áci^ 

O do.í^5) 

O 
O 
o 
o 
Q E ^ = 1,28 V .. HCl 2M 

O 1.61 V HNO3 IM 

O 
o 

*0 1 ,70 V HCIO^ IM 

O 
-o 

Q Em soluções p e r c l o r i c a s , p r a t i c a m e n t e , não há coorde-

O nação de anions e a dependência do potencial formal é função 

Q da concentração de c é r i o ( I V ) , como se s e g u e : ^ ( ^ 

O 
^ Ce^"^ + H,0 . - CeíOH)^"^ + H"̂  
O . ^ ""^— 

o A concentração de Ce^"*", no e q u i l T b r i o , que estabelece 

O 
Q O potencial é determinada segundo a e x p r e s s ã o : 

O 

.0 t ^ ^ j ' ' - ^.''^''^)Jota^ - [Ce(0H)]3- - 2 [ C e O C e : ^ ^ 

O 
O 
o 
o sao bem d e f i n i d o s , mas s a b e - s e que os fenômenos de hi drôl i se ,di_ 

O 
o . 

1 ,44 V H2SO4 IM 

Em soluções n T t r i c a s , os valores dos potenciais não 



o : 
O - • 
O - 2 3 -

o 
o _ . • 

Q m e r i z a ç a o e complexaçao dos Tons nitrato tendem a reduzir a corv 

O centração de equilTbrio das espécies de c é r i o ( I V ) . ( ^ ^ ^ 
(65) 

O 
o 

' O 
o 

o 
o 

Os nitratos de cerio(IV) são o x i d a n t e s e n é r g i c o s . 

' O com maior capacidade de oxidação que o cloro e l e m e n t a r . Seu po-

^ der de oxidação so é ultrapassado por espécies como: X e 2 0 2 , 

O H N 3 , Ag^"^, S^O^", O3, F2O, FeO^", H^X^Og. O cério(III) 

é oxidado q u a n t i t a t i v a m e n t e em soluções ácidas por e l e t r Õ l i s e , O 
o 
Q ozônio ou p e r o x o d i s s u l f a t o . 

O 
O 
o 
o II.3.3 - Separação de cério por extração com sol ven -

O 
O 
o 
o 
o 

' Q Dentre os métodos que usam a técnica de extração com 

O solventes para a s e p a r a ç ã o de c é r i o ( I V ) , o mais antigo e dos 

tes orgânicos 

mais efetivos é o que usa éteres como a g e n t e s • e x t r a t o r e s . N e s -

O te tipo de s e p a r a ç ã o , o cério(IV) é extraTdo de soluções concen^ 

^ tradas de H N O ^ sob a forma de H2[Ce(N03)gJ por éter dietTlico . 

O Os dados de d i s t r i b u i ç ã o e x i s t e n t e s na 1 i t e r a t u r a , ^ indicam 

que a extração é função da concentração de cério na fase aquosa, O 
o 

Q a partir de uma concentração de H N O ^ 5M. 

O Cetonas alifáticas e aromáticas são igualmente s a t i s 

fatórias na extração de c é r i o ( I V ) . ^ ^ ^ ^ ^ ^ Meti 1-terc-buti1 ce 
O t o n a , a c e t o f e n o n a , e p r o p i l f e n o n a e x t r a e m c é r i o ( I V ) de soluções 

^ nTtricas 5M com Valores de 73, 71 e 4 1 % , r e s p e c t i v a m e n t e . Em 

O q u T m i c a a n a l T t i c a , a tenoi 1 tri fl uoracetona (TIA) foi muito empre^ 

< ^ gada na separação de cério para determinações colorimétricas "̂̂ ^̂  

Q (^8)^n,as não há citações sobre o uso de TTA em instalações i n -

o • . • . 
o 



o 
o - ' 

o -24-

o d u s t r i a i s . SMITH e MOORE^^^) ve r i f i c a r a m que ao se extrair r a -
O 
o 

o 

diocério com c a r r e g a d o r , em presença de K^Cr^O^ e KBrO^ como 

o x i d a n t e s , obtem-se igualmente c o n t a m i n a ç õ e s de ^ ^^Eu(4xlO~S), 

'O ^ ^ ^ T h ( 2 x l O " ^ % ) , ^ ^ ^ U ( 0 , 0 1 % ) , ^ ^ Z r ( 0 , 3 3 % ) , ^^Fe (O , 7 0 % ) , , ^^^Pu, 

O 239.. 1 24^^ 95..,.,^ „o n nr«/x 106n../n occ/x . 233 Np, '^^Sb, ' ^ N b ( 0 , 0 2 - 0 , 0 5 % ) , '""Ru(0,35%) e , ''•'Pa( 1 , 1 6 % ) . 

tração de c é r i o ( I V ) , o mais eficiente e o T B P . O que se o b s e r -

O Em relação aos solventes geralmente utilizados na ex-

O 

o va é que a distribuição depende f u n d a m e n t a m e n t e do estado de 

^ oxidação do c e r i o . W A R F ^ ^ ^ ^ v e r i f i c o u que a distribuição aumen 
O _ ~ 
Q ta com o aumento da concentração de cerio na fase a q u o s a , consi_ 

O d e r a n d o - s e urna saturação do TBP em 0,lg de metal por m i l i l i t r o 

O 
O 

de T B P . Observou a i n d a , que há um acréscimo na extração quando 

O o cério é previamente oxidado eletroli ticamente ou q u i m i c a m e n t e 

^ com KBrO^. E n t r e t a n t o , o uso de KbrO^ favorece a extração de 

"o Zr e Fe. 

^ U O ? ^ e Th^"*" são coextraidos com cério por T B P , mas na 

Q reversão com soluções nTtricas na presença de H2O2 ou outros 

O agentes r e d u t o r e s , consegue-se uma boa d e s c o n t a m i n a ç ã o . 

O _ . _ _ 
Q As soluções de cerio para extração nao devem c o n t e r , 

-2 

O p r e f e r e n c i a l m e n t e , Cl~ e p a r t i c u l a r m e n t e SO^ , que caso p r e s e n -

O' 
o 
o para manter uma extração satisfatória de c é r i o . 

O 
Q bém se m o s t r a m bons extratores para o c é r i o ( I V ) . D e s s e s , o ácj^ 

O do d i - 2 ( e t i l - h e x i l ) f o s f Õ r i c o foi usado por PEPPARD e c o l . ^ ^ ^ ^ n a 

O 
-O 

O l a n t a n T d i o s . 

BUTLER e c o l . ( ^ ( ^ o b t i v e r a m resultados c o n v e n i e n -

O tes, em escala p i l o t o , na separação de grandes quantidades de 

O 
o 

t e s , exigem um aumento na concentração de TBP na fase o r g â n i c a 

Outros derivados de ésteres do ácido fosfórico t a m -

separação de ^^^Ce-^'^"^Pr e ^''•'^Ceí-^'^^Pr de soluções complexas de 



o . , 
o - . ' 
o -25-

o 
o 
o radiocério de mistura de produtos de fissão, usando tanto o aci^ 

O 

O 
o 

o 
o 
o 

do d i - 2 ( e t i l - h e x i l ) fosfórico quanto o acido di-2(etoxi-hexil) 

- - - 91 
Q f o s f ó r i c o . O cerio e separado depois da extração de Y e oxi

dação do cério(III) com KMnO^. 

Na extração de cério com g - d i c e t o n a s ( T T A ) ^ ( ^ ^ ^ , o 

O mecanismo provável e da formação de q u e l a t o s . Para o TBP, NIKO^ 

^ LEV e c o l . ^ ^ ^ ^ , p r o p u s e r a m que o cério é extraído de soluções 

O nTtricas como C e í N O ^ ) ^ , confirmando a hipótese de CARLESON.^^ 

O 
o 

Q em analogia ao mecanismo de e x t r a ç ã o por é t e r e s . P r o v a v e l m e n 

te, o m e c a n i s m o de extração do cério{IV) é similar àquele da ex 

tração de torio e p l u t ó n i o ( I V ) , que m o s t r a m grande similaridade 

Há autores que a c r e d i t a m que a espécie extraTda seja H2[Ce(N02)g], 

O quTmica com o c é r i o ( I V ) . 

O 
O 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

. o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 



Ill - E Q U I P A M E N T O S . REAGENTES. MÉTODOS A N A L T T I C O S 

o •• 
o - 2 6 -

o 
o 
o . 

.o 
o 
o 
'O 
o 
o 
Q III.1 - Equipamentos 

O 
o . 
o 
o - P o t e n c i ó g r a f o , tipo T i t r o p r i n t , modelo E 4 7 5 , com 

O 
o . 
o trohm, H e r i s a u , S u i ç a ; 

O 
o 
Q - Extrações realizadas em funis de separação cilTndri_ 

eos com haste de agitação em vidro e m o t o r , marca 

"dosimat" E535 e agitador m a g n é t i c o E549, marca M e -

Janke & K u n k e l , Alemanha O c i d e n t a l ; 

- Potenciómetro modelo E516, marca M e t r o h m , S u i ç a ; 

Balança analTtica modelo H 6 4 , m a r c a M e t t l e r , S u l -

o 
o 
o 
o 
•o 
o 
o 
o 
o 
o Ça; 

o 
o 
Q - Placa agitadora aquecedora modelo P C - 3 5 7 , marca 

O Corning do Brasil; 

O 
o 
o - T a c ó m e t r o , marca J a q u e t , S u i ç a ; 

O 
'O . . ' 

Q - C r o n ó m e t r o , marca J a q u e t , S u i ç a . 

O 
O 
O 
o 
o 
n 



o 
o '• 
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o 
o 
o III.2 - Reagentes 

O 
o 
'O 
o 
o 
o 
o 
o ^ • -

II1.2.1 - Nitrato de Uranilo 

Grau n u c l e a r . As soluções estoque l O O g U / 1 , 0,5 M e m 

O HNO^ foram preparadas a partir dos óxidos UO^ e U^Og p r o v e n i e n -

^ tes da c a l c i n a ç ã o do d i u r a n a t o de a m o n i o , de pureza nuclear,pre 

O parado na instalação piloto de p u r i f i c a ç ã o de uranio, do Centro 

^ de E n g e n h a r i a Q u T m i c a . P o s t e r i o r m e n t e as soluções foram dilui_ 

Q das para as condições de concentração e acidez necessárias a ca 

O da e x p e r i m e n t o . 

O 
o 

o 
-o 

II1.2.2 - Solução estoque de cerio(IV) em meio n T t r i -

O . Ç 0 

O 
O 
o 
o 
o 

Q hidróxido de cerio(IV) com hidróxido de amonio em presença de 

agua o x i g e n a d a . O precipitado foi dissolvido com HNO^ e p o r e y a 

Nesta preparação usou-se o método de precipitação de 

porações s u c e s s i v a s obteve-se o C e ( O H ) ( N O ^ ) 3 H 2 O . Preparou-se 

o estoque SgCe^^/^ em meio H N O ^ IM. 

As s o l u ç õ e s , após diluição para as condições de c o n -

O 
O 
p 
o uma solução estoque 5gCe^V/l em meio H N O ^ IM. 

O 
o 

,Q centração e acidez d e s e j a d a s , foram armazenadas em frascos escij[ 

O ros e padronizadas antes de cada e x p e r i m e n t o de e x t r a ç ã o . 

O 
' o 
o 
o 
o o . . 



Pesaram-se 5g de sulfato ferroso amoniacal e dissol -

to ferroso amoniacal 

O 
o - 2 8 -

o 
o 
o 111.2.3 - Sulfato ferroso amoniacal 6,7 x lO'^M 

O . 
p 

o 
o 
o-
Q veu-se em agua d e s i o n i z a d a . Apos a dissolução a d i c i o n a r a m - s e 25 

O mi de ácido sulfúrico c o n c e n t r a d o . Esta solução foi ajustada a 

O 
Q 500 mi com agua d e s i o n i z a d a . 

O 
o 
o 
o III.2.3.1 - Padronização da solução de s u l f a -

o. 
o 
o 
o 
o 
Q A solução de sulfato ferroso amoniacal foi titulada com 

O solução de KMnO». Para tanto, pipetaram-se 50 mi de solução de 

O 

Q sulfato f e r r o s o amoniacal para um erlenmeyer de 150 m i . Adicio 

•O naram-se 5ml de ácido fosfórico 8 5 % e titulou-se até obtenção de 

O 
o 
o 
o 
o _ • 
Q 111.2.4 - Fase o r g á n i c a 

Q 
G 
O 

^ Agente e x t r a t o r : fosfato de t r i - n - b u t i l a , marca E. 

2 Merck, D a r m s t a d t , A l e m a n h a O c i d e n t a l ; 

(3 Di 1uente: v a r s o l , p r o c e d e n c i a Esso S t a n d a r d do Bra -

'O 
o 

Q 40% hidrocarbonetos naftenicos e 4 2 % h i d r o c a r b o n e t o s parafini -

O C O S . utilizado d i r e t a m e n t e , sem tratamento p r e v i o . 
O o o 

coloração levemente r ó s e a . 

sil. Composição a p r o x i m a d a : 18% h i d r o c a r b o n e t o s a r o m á t i c o s . 



111.2.5 - Outros reagentes 

O 
o • : 
o - 2 9 -

O 
o 

o As soluções orgânicas foram preparadas por diluição 

,0 jjo TBP com v a r s o l , de acordo com cada e x p e r i m e n t o , sendo p r e -

Q -equilibradas com soluções de acido nítrico com igual acidez 

das fases aquosas dos e x p e r i m e n t o s . 

O 
O 
o 
o 

o 
o 
o 
Q Grau analTti co. 

O 
O 
o 
o III.3 - Métodos analíticos 

O 
O 

1 

o _ 
o III.3.1 - Determinação p o t e c i o m e t r i c a de uranio em so-

•O luções aquosas 

O 
O 
o. 

^ o método^^^ baseia-se na complexaçao previa do Ton O 
O 
O mento evita a h i d r o l i s e do Ton UO-"*^ 

2+ ~ -
Q uranilo UO^ com solução de oxalato de potássio. Este p r o c e d i -

2 

A análise é feita por titulação indireta do H"*" libera 
O 
o 
o do na reação de formação de peruranato, segundo: 

O 

o UO^"^ + H2O2 (U02^)(0^") + 2H'^ 

•O ^ 
O 
Q No método d e s c r i t o , usou-se um eletrodo combinado v i -

O d r o - c a l o m e l a n o acoplado a um titulador automático que fornece os 

O 
O ' 
o 
o 



o 
o , . 
o -30-

o 
o 
o volumes de NaOH c o n s u m i d o s . Os cálculos são efetuados por meio 

P de um nomograma de FORTUIN.^^^^ 

O 
O 

K!) 
O 
O 
O 
O 
O • 

III.3.2 - Análise volumétrica de uranio 

O método baseia-se na redução do uranio(VI) a uranio 

Q (IV) com cloreto e s t a n o s o , re-oxidação com ferro(III) e t i t u l a 

ção do ferro(II) com dicromato de p o t á s s i o , na presença de dife 

ni lamina como indicador.^46) Estas a n á l i s e s foram realizadas 

III.3.3 - Determinação da acidez livre 

O 
O 
o 
o no laboratorio analítico do Centro de Engenharia QuTmica. 

O 
O 
o 
o 
o 

tí 

o 
o 
-o 

Q Determinou-se a acidez livre por titulação direta com 

O solução de N a O H , após a complexaçao do uranio com solução de 

Q oxalato de p o t á s s i o . 

O 
o 
o 
Q III.3.4 - Determinação p o t e n c i o m é t r i c a de cério(IV) 

O em meio nTtri co 

O ^ ^ 
o • ' 
o 
o 

•o 
o YOUNG,^^^^ onde se faz a oxidação do cério(III) a cério(IV) com 

O 
O 
o laçao p o t e n c i o m é t r i c a com sulfato ferroso a m o n i a c a l . U t i l i z o u -

O ' 
O o KmoTo DE mmm ikmm& 

Esta determinação baseia-se no método de WILLARD e 

persulfato de amonio em presença de Tons prata e posterior titu^ 
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-se um eletrodo de platina como indicador e um de calomelano co 

O mo r e f e r ê n c i a . 

O , 

II1.4 - Experimentos de extração de uranio 

Em todos os e x p e r i m e n t o s procedeu-se ao contato das 

faixa p r e t a , d e t e r m i n a n d o - s e a concentração de uranio em cada 

Real izaram-se os experimentos conforme o procedimento 

O fases aquosas e orgánica a 2 5 ° C , controlando-se a velocidade de 

^ agitação com tacÕmetro e o tempo de agitação com cronômetro. 

O Apôs a decantação das f a s e s , filtrou-se sobre papel de filtro 

O 
O 
Q fase, por volumetria ou p o t e n c i o m e t r i a . 

O . 
O 
o 
o III.5 - Experimentos de extração de cério 

O 
O 
o . 
o 
o 
o descrito no item III.4. Após a decantação das fases fez-se a 

O reversão do cério da fase o r g â n i c a para uma fase aquosa com 

O 

Q igual volume de ácido nTtrico 0,01 M em presença de H2O2. D e -

O terminou-se a eficiencia de extração analisando-se o cério, por 

Q p o t e n c i o m e t r i a com sulfato ferroso a m o n i a c a l . 

O 
O 

• O 
o 
o 
o , 
o 
o • 
o • , 
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0 
o -
o 
o 
o 
o III.6 - Extração com solventes 

. O 
O 
o 

o 
o 
o Esta lei postula que um soluto se distribui entre dois solventes 

A lei de distribuição foi definida em 1872 por BERTHELOT 

e JUNGFLEISH^^^ e posteriormente comprovada por NERST em 1891 . 

imisciveis de tal modo que no e q u i l í b r i o , a relação de concentra 

O ÇÕes do soluto nas duas fases e constante a uma determinada tem-

^ peratura. 
O . 
O C o n s i d e r a n d o - s e um soluto X, a d i s t r i b u i ç ã o entre os 

solventes A e B, para urna dada t e m p e r a t u r a , sera expressa por: O 
O 
O 
o X, ^ Xß 

P X 
O onde = — 
O ' X, 

O 
o 
o Kn = coeficiente de distribuição 
O ^ 
O X^ = c o n c e n t r a ç ã o do soluto X no solvente A 

O , 
O Xß = c o n c e n t r a ç ã o do soluto X no solvente 

O 
O 
o o coeficiente de distribuição depende da temperatura , 

solvente. Na p r a t i c a , e n t r e t a n t o , os sistemas diferem do i d e a l . 

O da natureza das fases e do soluto. 

Q A lei de distribuição sÓ é correta sob o aspecto ter-

O modinãmico quando não ocorrerem reações químicas entre soluto e 

- O 
O 
Q ocorrendo f r e q ü e n t e m e n t e , interações s o l u t o - s o l v e n t e . Os desvios 

devidos a esse comportamento podem ser calculados m a t e m a t i c a m e n -

O ^ 
Q te m a s , para efeito de resposta a sistemas p r á t i c o s , as correções 

O 
O 
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o 
o 

Q são pouco s i g n i f i c a t i v a s , alem de c o m p l e x a s . Prefere-se, deste 

. O modo, a utilização de relações mais simples que indicam, com O 
o s e g u r a n ç a , o comportamento das variáveis de um processo. A se

ra cada caso aquela que mais se aproxima da resposta d e s e j a d a . 

Razão de distribuição (D); é a relação de distribui 

guir, d e f i n e m - s e as expressões mais uti 1 i zadas , empregando-se pa-

O 
O 
O 
O 
O 
Q ção de um componente particular C entre as fases orgânicas e aquosa: 

O 
O o - concentração total do componente C na fase orgânica 

O concentração total do componente C na fase aquosa 

O 
O 
o 
o ponente C em s o l u ç ã o , pelo fato de ser determinado experimenta]^ 

O 
O 

"Q da que o sistema se aproxima do i d e a l . 

O 
o 
çy P o r c e n t a g e m de extração (%E): esta expressão se rela^ 

O ciona com D pela seguinte equação: 

O 
O lOOD 

O 
o 

Esta relação engloba todos os parâmetros que influenciam o com-

mente. Verifica-se que o valor de se aproxima de D na m e d i -

D - (V^/V^) 

O sendo V^ = volume da fase aquosa 
a _ 

O ^0 " ^^l""'^ fase orgânica 

O 

O Fator de s e p a r a ç ã o ( a ) : quando em uma solução aquosa 

^ houver a presença simultânea de dois solutos C e D, em virtude 

. O da d i f e r e n ç a de seus coeficientes de distribuição K^q e Kpp,há 

^ diferenças de e n r i q u e c i m e n t o da fase orgânica no componente C 

Q O U D. O e n r i q u e c i m e n t o da fase orgânica sera m a i o r no componen^ 

O te que a p r e s e n t a r maior d i s t r i b u i ç ã o . A s s i m , o fator de separa 

O • • •• 
o 
o 
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o ' 
o 

Q cao sera definido como a razão entre os coeficientes de d i s t r i -

buiçao: 

O 
o 
"O 

a = 

to Ú t i l , sendo definido como: 

O "^DD 

O 
o 
o sendo: K^^, = coeficiente de distribuição do componente C 

O - • 
Q Kpp = coeficiente de distribuição do componente D 

O 
O 

Q o fator de separação e uma medida quantitativa da eficiencia de 

O separação entre os componentes C e D. 

O 
O • _ 
o Fator de d e s c o n t a m i n a ç ã o ( F . D . ) : e uma relação m u i -

O 
O 

< 

o 
o concentração(s) ou atividade(s) do(s) el emento(s) a de£ 

X) e n - c o n t a m i n a r , antes do processo de separação 

^ concentração(s) ou atividade(s) do(s) el emento(s) a des 

^ contaminar no produto 

O 
O 
O Em r e p r o c e s s a m e n t o , o fator de descontaminação representa a pu-

O 
Q reza dos produtos (U,Pu,Th) em relação aos produtos de fissão 

O e/ou c o r r o s ã o . 

O 
o 

o Operações de extração com s o l v e n t e s : As operações de 

^ extração com solventes podem ser realizadas de duas f o r m a s : ba-

,Q telada ou continua. Em ambos os procedimentos existe uma depeji 

dência entre o coeficiente de distribuição e a relação volume -

trica das f a s e s . Observa-se que a elevação da relação volume -

O 
o 
o 
o trica de fases (O/A) do solvente a u m e n t a , em g e r a l , o r e n d i m e n -

o 
o 
o ÜBHTOIO K EtfERGIA ATÔMICA 
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o 
o 
o 
o 

Q to da operação, diminuindo contudo a concentração final do solu^ 

to na fase o r g â n i c a . 

O 
O 

r a r a m e n t e , obtem-se uma separação completa em um único contacto. 

O 
O 

Q ção c o m p l e t a . DaT, o fato de se usar extratores de múltiplos 

O e s t á g i o s , havendo circulação conveniente e em contra-corrente 

Quando se faz a separação de dois constituintes C e D, 

Em g e r a l , n e c e s s i t a m - s e de contactos múltiplos para urna s e p a r a 

das f a s e s orgânica e a q u o s a . 

Nas operações com 

de se deseja separar o componente C do componente D, é c o n v e n i -

O Nas operações com extratores de múltiplos estágios,on^ 

O 
O 
o ente ajustar-se a concentração inicial do componente C desejado. 

^ A partir desta c o n c e n t r a ç ã o , do Kr.^, da relação volumétrica das 

O 
Q f a s e s , e das equações de balanço de m a t e r i a l , pode-se calcular 

O o número de estágios teóricos necessários para se obter o p r o d £ 

O 
o 
o Uma variante deste procedimento é se utilizar o méto-

O 
O 

Q mento das curvas de equilTbrio e da linha de operação que repre 

sentam as restrições de processo devido ao balanço de m a t e r i a l . 

O 
Q A partir da isoterma de e q u i l T b r i o , da reta de operação e com 

O as delimitações das concentrações inicial e final da fase a q u o -

O 
O 
o gios t e ó r i c o s . Esse método permite também o b t e r , em cada e s t á -

to d e s e j a d o . 

do gráfico de McCabe-Th i el e. O método f undamenta-se no conhecj_ 

s a , faz-se um e s c a l o n a m e n t o , d e t e r m i n a n d o - s e o número de está

gio, as concentrações do soluto nas fases orgánicas e a q u o s a s . 
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O 
O 
o 

o 
o 

Para a implantação de instalações destinadas ao trata^ 

precede o seu funcionamento n o r m a l . A s s i m , realizam-se ensaios 

têm por o b j e t i v o evitar acidentes quando do m a n u s e i o de m a t e -

O riais i r r a d i a d o s , resultando c o n s e q u e n t e m e n t e , numa maior segu-

Q rança das o p e r a ç õ e s . A s s i m , recomenda-se que os estudos se ini^ 

O ciem com soluções não a t i v a s , aumentando-se gradativamente a 

sua c o m p l e x i d a d e , tanto do ponto de vista quTmico quanto do ra-o 
o 
Q dioativo. 

O Seguindo-se esse p r i n c i p i o , neste trabalho,estudou-se 

O 

Q O c o m p o r t a m e n t o de extração do uranio e do cerio, com a f i n a l i -

O dade de se simular os primeiros e x p e r i m e n t o s com urânio irradia^ 

do, em célula com blindagens e, em e s p e c i a l , a partição U-Pu . 

O 
O 
o Procurou-se verificar a possibilidade de utilização do cério 

como substituto do plutonio para simular a reação de redução-oxi 

O dação P u ^ V / P u ^ ^ ^ , fundamento básico na separação U-Pu no s e g u n 

do c i c l o . O 
O . . 

-o 
o 
o 

o 

o 
o 
o 
o 
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o 
o 
o 

.o . 
o 
o IV - DADOS EXPERIMENTAIS 

o 
o 
o 
o 
o ' 
o mento de materiais i r r a d i a d o s , ha um procedimento básico que 

O 
o 

o preliminares para a verificação do comportamento dos e q u i p a m e n 

tos em geral e do processo químico em p a r t i c u l a r . Estes ensaios 
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o 
o 
o IV.1 - Estudos de extração de nitrato de uranilo com T B P / 

. O 
o 
o 

o 
o 

o 
o 
o 

/varsol 

Os estudos tiveram como objetivo a verificação do com 

ativo no laboratorio para tratamento químico de urânio irradia-

O p o r t a m e n t o das variáveis e n v o l v i d a s nas operações de extração de 

Q urânio com T B P / v a r s o l . Tais experimentos foram orientados para 

O se o b t e r i n f o r m a ç õ e s , visando os primeiros testes com material 

O 
O 
O d o , emiàse de instalação no Instituto de Energia Atômica. O pri_ 

O meiro ensaio deste tipo está previsto para o processamento de 2 

O 
Q a 3 pastilhas de U^Og (cerca de lOg de UjOg cada) irradiado no 

O reator lEA-Rl, por um período de 180 dias e tempo de desativa -

O 
P 
O uma s o l u ç ã o de alimentação com uma concentração aproximada de 

O 
O 
Q ram-se o s diagramas de e q u i l T b r i o até essa concentração de u r â -

ção de 1 ano. Este m a t e r i a l , após a d i s s o l u ç ã o deverá fornecer 

2 0 g U / l . Esta é a razão pela q u a l , neste t r a b a l h o , desenvolve -

m o . 

Todos os dados apresentados referem-se a operações 

O em b a t e l a d a , com soluções de urânio n a t u r a l , procurando-se verj^ 

^ ficar o comportamento de extração e r e v e r s ã o , para a posterior 

O utilização em sistemas em c o n t r a - c o r r e n t e . 

O . 
o 
o IV. 1 .1 - Diagrama de equilTbrio na extração de urânio. 

O 
O Acidez livre das soluções: 1 a 5M, TBP-30%/varsol. 

-O ' 
o 

,0 Realizaram-se todos os experimentos utilizando-se n i -
o 
Q trato de uranilo.de 2,5 a 20 glj/l, m a n t e n d o - s e constante a c o n -

o 
o 
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o 
o 

o centração da fase orgânica em TBP 30%/varsol , relação da fase 1, 

agitação de 1 500 r p m , 15 m i n u t o s , a 25°C. Nestes e n s a i o s , v a -

O 

Q riou-se a acidez livre da fase aquosa inicial de 1 a 5 M , a fim 

de se verificar o comportamento do uranio na extração. 
O 
O 

Conforme a Figura 4, observa-se que as variações para^ 

O métricas de acidez livre são sensTveis ate 3M, notando-se menor 

O 
O ^ 
O tagem de extração m a n t é m - s e elevada em todos os c a s o s , o c o r r e n -

o 
•o 
o 
o 

t 

o 
o 
o 
o 

influencia para concentrações maiores de acido livre. A porcen^ 

do pequeno acréscimo com o aumento da a c i d e z . 

ção. Fase o r g â n i c a : TBP-30%/varsol v/v 

O 
o 
o 
o 
o 

Q IV.1.2 - Efeito da variação da concentração de uranio 

O na fase aquosa inicial na razão de d i s t r i b u i -

o 
o 
b 
o 
o 
Q Por e x t r a p o l a ç ã o dos dados obtidos no experimento ante 

O rior (item IV.1.1) t e m - s e , por meio g r a f i c o , o efeito da c o n c e n -

O , 
Q tração do uranio na fase aquosa i n i c i a l , para acidez variável ,so 

O bre a distribuição do urânio (Figura 5 ) . Observa-se que em aci-

o 
o 
o rém, s i g n i f i c a t i v o , o aumento da razão de distribuição até a c i -

o 
o 

Q rifica-se ainda que para uma mesma a c i d e z , hã uma diminuição na 

O razão de d i s t r i b u i ç ã o a medida que aumenta a concentração de urâ^ 

dez livre 1 M não hã dependência dos p a r â m e t r o s , tornando-se po-

dez 3 M. A partir deste ponto, nota-se uma menor i n f l u ê n c i a . Ve 

nuio na fase aquosa inicial. 
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concentração de uranio na fase aquosa (qU/1) 

F a s e o r g â n i c a : T B P 30^ - v a r s o l 

F a s e a q u o s a : C HNO, 
= 1 a 5M 

T e m p e r a t u r a : 25 C 

A g i t a ç ã o : t e m p o = 15 m i n . 
r o t a ç i o = 1500 r p m 

Figura 4 - Diagrama de equi1Tbrio na extração de urânio 

Acidez livre das s o l u ç õ e s : 1 a 5M. 
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concentração de uranio na fase aquosa inicial (gU/i) 

Figura 5 - Efeito da variação da concentração de uranio da fase aquo 

sa inicial na razão de distribuição. 
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Acidez livre das s o l u ç õ e s : O a 0,05M. TBP-30%/ 

/varsol v/v 

o 
O . . 
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o 
o . . 
o IV.1.3 - Diagrama de equilTbrio na extração de u r a n i o . 

.O 
o 
o 

•o 
o 
o 
o Os e x p e r i m e n t o s com fases aquosas em acidez livre bai^ 

O 
O 
Q urânio da fase o r g â n i c a . Neste c a s o , busca-se uma situação o n -
^ de o D seja menor p o s s T v e l , dentro das melhores condições para 

O 
Q a decantação de f a s e s . 

O D e s e n v o l v e r a m - s e os experimentos com soluções com con 

va tem como finalidade a obtenção de dados para a reversão do 

centrações de 2,5 a 20 gU/1 e acidez livre de O a 0,05 M . A re 

são da ordem de 0,05 a 0,41, notando-se que um aumento na con -

fase aquosa i n i c i a l , a razão de distribuição tende a um valor 

O lação volumétrica das fases foi sempre u n i t á r i a , agitação de 

^ 1500 rpm, 15 minutos de c o n t a t o , a 2 5 ° C . 

Q Observa-se na Figura 6 que as razões de distribuição 

O 
O 

Q centração de urânio na fase aquosa i n i c i a l , diminui a influência 

O da acidez livre na distribuição de urânio. A s s i m , em 20 gU/1 na 

O 
o 
o c o n s t a n t e , p a r a diversos valores da acidez livre. 

O 
o • . _ ' 

o IV.1.4 - Efeito da variação da concentração da fase aquosa 

^ inicial na razão de distribuição. Acidez livre das 

O soluções: 0,01, 0,03 e 0,05 M 

O • 
o 

•O 
o 
Q I V . 1 . 3 ) , por e x t r a p o l a ç ã o , pode-se obter o efeito da c o n c e n t r a -

> 

O ção de urânio na fase aquosa inicial sobre a disT:ribuição, como 

O 
o o,. 

De acordo com os dados do e x p e r i m e n t o anterior (item 
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o 
o 
o se observa na Figura 7. A s s i m , vê-se que D aumenta com o a u -

.O 
o 
Q} que para a reversão do urânio deve-se utilizar uma solução f r a -

o 
Q t r e t a n t o , o uso de água na reversão resulta na formação de uma 

O e m u l s ã o , dificultando a decantação de f a s e s . 

O 
o • 
o 
o 
o 

mento da concentração e da a c i d e z . Estes resultados m o s t r a m 

que para a reversão do urânio deve-se utilizar uma solução fr a 

camente á c i d a , a fim de se aumentar a eficiência de reversão. En 

IV. 1. 5 - Influência da relação volumétrica entre as_ 

sol 

O fases na e x t r a ç ã o de urânio com T B P - 3 0 % / v a r -

o 
o 
o 
o 
o 
o Nestes e x p e r i m e n t o s estudou-se a influência da r e l a -

O ção de fases sobre o coeficiente de d i s t r i b u i ç ã o . 

^ As fases aquosas de alimentação tiveram uma concentra^ 

O ção de 10,45 gU/1 e acidez livre 3M. O contacto foi de 15 m i n ^ 

^ t os , 1500 rpm e a 25°C. Variou-se a relação volumétrica de f a -

Q ses entre T: 1 a 1: 5. 

O Observa-se. na Figura 8 que a part i r de 1:4, a razão 

O _ , • 
Q de distribuição mantem-se c o n s t a n t e . 

O 
o 
o 
o IV.1.6 - Influência da concentração de TBP na extra -

ção de urâni o O .. 
o 
•O 
o 
o 

•'^Q Em todos os experimentos usou-se fase aquosa de ali-

O mentação com uma concentração de 10,45 gU/1 e acidez livre 3M 

O 
o 
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relação de fases O/A 

FIGURA 8 - Influência da relação v o l u m é t r i c a na extra_ 

ção de urânio. 



o 

..O 
o 

o 
o 

entre 5 a 30%, real izando-se os experimentos com contactos de 

/di 1uente 

Q 15 m i n u t o s , 1500 rpm, a 25°C e relação volumétrica unitaria . 

'O Na Figura 9 vé-se que a razão de distribuição varia linearmente 

Q com o aumento da concentração do T B P . 

O 
O 
O- . _ 
o IV.2 - Estudos da extração de nitrato de cério(IV) com TBP/ 

O 
o 
o 
o 
o 
o 
o mular o c o m p o r t a m e n t o de extração e reversão de plutonio b a s e a -

o 
p 
b nio seu substituto devido suas propriedades químicas s i m i l a r e s . 

A s s i m , numa primeira f a s e , preparou-se uma solução de 

Conforme já m e n c i o n a d o , procurou-se neste trabalho,si^ 

do na sua reação de r e d u ç ã o - o x i d a ç ã o , utilizando-se o cério co-

O 
O • 

Q nitrato de c é r i o ( I V ) , acidez livre 3M (segundo procedimento d e ^ 

O crito no item 1 1 1 . 2 . 2 ) , isto é, em meio adequado p a r a extração 
de urânio e plutônio com T B P / v a r s o l . 

O Todos os experimentos foram realizados em operações 

^ descontínuas (batelada) e ã temperatura ambiente (25°C). 

O 
o 
o 
Q IV.2.1 - Dados de extração de cério(IV) com T B P - 3 0 % / 

O varsol 

O 
•O 
o 
> ^ Os experimentos foram realizados com solução de nitra 

O 
o to de cério(IV) em uma concentração de 150 mgCe/1 , rei ação volj¿ 

O 
o 

O . , 
O - 4 6 -

o 
o 
o Estudou-se o efeito da concentração do TBP sobre o D do uranio 
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T e m p e r a t u r a : 25°C 

A g i t a ç i o : tempo = 15 m i n . 
r o t a ç i o = 1500 rpm 

ü . 20 30 
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Figura 9 - Influência da concentração de TBP na extração 

de urânio. 
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o 
o 

o métrica u n i t a r i a , contato de 15 m i n u t o s , 1 500 rpra e a temperatiu 

O ra de 25°C. O 
O 

o 
o 
o 

Verificaram-se nesses ensaios que o solvente a p r e s e n -

'O tava no inicio do contato das duas f a s e s , urna coloração a m a r e -

^ l a d a , indicando a p a r e n t e m e n t e , extração de c é r i o { I V ) . 

O A fim de se ce r t i f i c a r a extração de cério(IV),fez-se 

O 
o • 

o As análises p o t e n c i o m e t r i c a s e os testes qualitativos realiza -

dos com oxalato ou com hidróxido de amonio na solução de rever-

sua reversão com HNO^ 0,01 M na presença de HgOg como redutor 

são não revelaram a presença de cério. Estes dados indicaram 

O que o cério não foi e x t r a T d o com T B P - 3 0 % / v a r s o l . 

O 
O 
o 
o 
o 
a 

o 
o 
o 
o 

I V . 2 . 1 . 1 - Estabilização do c é r i o ( I V ) 

Pelos resultados do experimento a n t e r i o r , pensou-se 

O que a não extração do cerio seria devida ã instabilidade do cé-

Q r i o ( I V ) . Este seria reduzido a c é r i o ( I I I ) que apresenta um coe 

O ficiente de distribuição desprezível em T B P / v a r s o l . 

O 
o 

o cério no seu estado de oxidação I V , a d i c i o n a n d o - s e hidrazina , 

normalmente usado para e s t a b i l i z a r plutonio no seu estado tetra^ 

v a l e n t e . Os e x p e r i m e n t o s m o s t r a r a m , no e n t a n t o , resultados ne-

Considerando-se esse, fato, procurou-se estabilizar o 

O 
o 
o 

o gativos de e x t r a ç ã o . 

^ T e n t o u - s e , em s e g u i d a , a utilização de agentes mais 

O e n é r g i c o s , como bromato de s Ó d i o , para e s t a b i l i z a r cério como 

c é r i o ( I V ) . Os e x p e r i m e n t o s de extração indicaram também a a u -

O sSncia de cério na fase orgânica (no limite de detecção para o 

^ método usado, 0,3 mg de c é r i o ) . 

O 
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o 
o 
o IV.2.1.2 - T r a t a m e n t o do diluente (varsol) 

.O • • 
o 
o 

r o 
o 

Q que certos compostos orgânicos p r e s e n t e s no varsol comercial a-

o p r e s e n t a s s e m caracterTsticas r e d u t o r a s , provocando a redução de O 
O 

o 
O 

o 

Em vista dos dados o b t i d o s , considerou-se a hipótese de 

passou-se a efetuar tratamentos do varsol com agentes oxidantes 

cerio(IV) a cério(III) durante a e x t r a ç ã o . Com a finalidade de 

o se e l i m i n a r tais substancias prejudiciais ã extração do cerio, 

O . 
o , 
o e n é r g i c o s . 

O 
O 
o 

o IV.2.1.2.1 - Tratamento do varsol 

Q com dicromato de potas-

b . S2_o-

o 
O 
O 
O 
o 
Q urna solução de dicromato de potássio 10% era meio ácido p e r c l ó r i -

O co 1 M, com urna relação varsol/sol ução oxidarrte de 2:1, a tempe-

Estes experimento consistiu no contacto do varsol com 

ratura a m b i e n t e , agitação i n t e n s a , durante 30 m i n u t o s . R e p e t i u -

O -se o tratamento 4 v e z e s , utilizando-se sempre uma solução recen^ 

^ temente preparada do agente o x i d a n t e . 

O Em s e g u i d a , o varsol foi tratado com carvão ativo a g i -

o 
o 

^ foi lavada 6 vezes com água d e s i o n i z a d a e neutralizada mediante 

o lavagens com solução de hidróxido de sódio 0,1 M. 

tando-se i n t e n s i v a m e n t e . ApÓs a f i l t r a ç ã o , a solução resultante 

O v a r s o l , após esse t r a t a m e n t o , foi utilizado para pre-

o paração do T B P - 3 0 % / v a r s o l . Realizaram-se experimentos de e x t r a -

o 
o 
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o 
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•M. 

o 
o 

o. 
o 
o 
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tendo-se resultados negativos dentro dos limites de detecção do 

Supondo-se que o tempo de contato do varsol com o 

O 
o 
o -
o 
o ção de cério(IV) seguindo o mesmo procedimento ja d e s c r i t o , o b -

o 
.o ^ . 
o método analítico. 

O 

Q agente oxidante não foi suficiente para eliminar as impurezas 

O r e d u t o r a s , repetiu-se o t r a t a m e n t o , a u m e n t a n d o - s e o tempo de 

O 
Q agitação de 30 minutos para 8 h o r a s . Os e x p e r i m e n t o s de e x t r a -

o ção feitos com esse varsol revelaram igualmente a não transfe -

O 
o 
o 
o 
o 
o < IV.2.1.2.2 - Tratamento do varsol com 

réncia de cério(IV) da fase aquosa para o agente e x t r a t o r . 

permanganato de potássio 

Fez-se o tratamento do varsol com permanganato de po-

O tássio Z% em meio sulfúrico IM, s e g u i n d o - s e o mesmo p r o c e d i m e n -

^ to descrito no item I V . 2 . 2 . 2 . 1 . Usou-se uma relação varsol/oxj. 

O dante de 1:1 com tempos de agitação de 2 e 8 h o r a s . 

Os e x p e r i m e n t o s de extração realizados com TBP d i l u i 

do com varsol assim t r a t a d o , m o s t r a r a m a ausência de cério(IV) 

O na fase o r g â n i c a , nos limites de detecção do método a n a l í t i c o . 

O 
O 
o IV.2.1.2.3 - T r a t a m e n t o do varsol com 

O 
o 
o 
o 
o 
o 

ácido sulfúrico concen -

trado 

KRUMHOLTZ (8) 
descreve um método de tratamento do var-

0 sol com ácido sulfúrico concentrado a fim de se romper a maioria 

O 
o 
o -
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o , - -
o 
Q das cadeias arotnãticas presentes no v a r s o l . 

Neste t r a b a l h o , tratava-se o varsol com ácido sulfúri 

O 
'O 
o 

o 
o 

. 0 , 

o 
o 

Q C O concentrado sob agitação i n t e n s a , ã temperatura de 7 0 " C , d u 

rante 6 horas e com uma relação v a r s o l / H 2 S 0 ^ de 10:1. Como nos 

e x p e r i m e n t o s a n t e r i o r e s , o varsol foi em seguida tratado com 

lução de N a O H , antes da sua u t i l i z a ç ã o . 

tração de c é r i o ( I V ) , obtendo-se resultados n e g a t i v o s , nos limi

tes de detecção do método a n a l í t i c o . 

O carvão a t i v o , lavado com água d e s i o n i z a d a e neutralizado com so 

O 
o 
o o TBP diluido com esse varsol foi utilizado para ex-

o 
o 
o 
o 
o 
o -
o IV.2.2 - Extração de cério(IV) com T B P - 3 0 % / d o d e c a n o 

O , 
o 
o 
o 
o 

Q Estes experimentos tiveram como finalidade o estudo 

O da extração de cério(IV) com T B P , u t i l i z a n d o - s e um diluente de 

v/v 

composição totalmente alifatica como o d o d e c a n o , de pureza cro-

O m a t o g r á f i c a . 

O 
o 
o do para a fase o r g â n i c a . 

Ö . 
O 
O 
o 
o 
o , : 

O 
o 

' o 
o 
o 
o 

Como no caso do v a r s o l , o cério(IV) não foi e x t r a Í -

I B B R T U T O OE ENERGIA A T S I H C A 
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o 
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O 

O 
o 
o 
o 
o 

o 
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o 

0 
o 

V - DISCUSSÃO E CONCLUSÕES 

Conforme o objetivo deste t r a b a l h o , e s t u d o u - s e o com-

O p o r t a m e n t o de extração de uranio e c é r i o ( I V ) , uti1 izando-se e s -

^ te último elemento como simulador do p l u t o n i o . Os dados expe-

Q r i m e n t a i s seriam empregados para o conhecimento do comportamen^ 

to de uranio irradiado. 

to u r a n i o - p l u t o n i o no 29 c i c l o de partição do processo Purex. 

T a m b é m pelos diagramas de equilTbrio do urânio e c é r i o , obter-

Q -se-iam informações úteis para utilização p o s t e r i o r no tratamejí 

O 
p 

Q Observou-se a s s i m , q u e , em concentrações de uranio até 

^ 20gU/l e acidez livre 3M, utilizada nos esquemas do processo Pu 

Q rex, a c oncentração de T B P e a relação de fases (fase o r g â n i c a / 

O /fase aquosa) podem ser r e d u z i d a s . Essa o b s e r v a ç ã o significa 

O - - _ , 

Q que com uma concentração de uranio bem inferior a saturação do 

O agente extrator d e v e - s e , de um lado, reduzir a concentração de 

^ TBP de 3 0 % para 5% e do outro lado, a relação da fase o r g â n i c a / 

O /fase aquosa poderá ser u n i t á r i a . Tais condições v i s a m , especi_ 

^ f i c a m e n t e , evitar a e x t r a ç ã o de impurezas (produtos de fissão) 

O 
Q p r e s e n t e s nas soluções de uranio i r r a d i a d o . A i n d a , mantendo 

O essas c o n d i ç õ e s , para os primeiros e n s a i o s , t e r - s e - ã o condições 

mais s e g u r a s , o que é desejável -nos primeiros e x p e r i m e n t o s de 

Os e x p e r i m e n t o s de extração de cério(IV) com T B P - 3 0 % / 

O o p e r a ç ã o das células com proteção b i o l ó g i c a . 

O 
o • . 
Q /varsol m o s t r a r a m que o cério é bem extraTdo no T n T c i o do c o n -

o • • 
o 
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O - . 
O . 

o tato das f a s e s , pois nota-se que o solvente adquire coloração ania_ 

rela do c é r i o ( I V ) . P o r e m , este e imediatamente r e d u z i d o , v o l -

o 

o 

o 
o 

o 
o 

o 

Q tando para a fase a q u o s a . No final da e x t r a ç ã o , não se detectou 

a p r e s e n ç a de cério na fase o r g â n i c a , pelo menos nos limites de 

detecção do método e m p r e g a d o . ^ ^ ^ ^ 

O O cério(IV) é um agente oxidante e n é r g i c o , devendo 

D 

Q o x i d a r os componentes do agente extrator e do d i l u e n t e , permane 

O cendo na fase aquosa como c é r i o ( I I I ) . Os estudos de extração ci 

^ tados na 1 i teratura ^ (̂  "̂^ (^8) utilizam como agente extrator 

Q T B P - 1 0 0 % , p r o v a v e l m e n t e , devido ã alta resistência q u T m i c a , o 

O que não ocorre com a maioria dos extratores e d i l u e n t e s . BLAUS^ 

O 
o 
o ficou que ocorre oxidação deste composto. Levando-se em c o n s i -

o 
o 
o com oxidantes enérgicos como K2Cr20y a fim de se eliminar ao ma 
^ ximo os r e d u t o r e s , d i m i n u i n d o - s e dessa forma a redução do c é -

O . 

Q r i o ( I V ) . Com esses tratamentos conseguiu-se m a n t e r o cério(IV) 

O em fase orgânica por 15 m i n u t o s , porém esse tempo não é s u f i c i -

T E I N ^ ^ ^ no estudo da e x t r a ç ã o de cério(IV) com éter etTlico verj^ 

d e r a ç ã o tais h i p ó t e s e s , fez-se tratamento do diluente (varsol) 

ente para os estudos de e x t r a ç ã o nos e q u i p a m e n t o s usuais de ex-

O tração por s o l v e n t e s . Esse comportamento é o responsável p r i n -

^ cipal pelo qual não é p e r m i t i d a a simulação do par C e ^ ^ / C e ^ ^ ^ 

IV 111 
o com o Pu /Pu , que foi a finalidade proposta neste t r a b a l h o . 

^ Sabe-se pelos dados da 1 i t e r a t u r a ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^ que as solu 

O 

Q ções do processo Purex a p r e s e n t a m acidez livre razoavelmente ele 

O vada (3M) e concentração do agente extrator m o d e r a d a (TBP-30% / 
/ d i l u e n t e ) . Os e x p e r i m e n t o s de extração de cério realizadas em 

X) tais condições m o s t r a r a m a instabilidade do c é r i o ( I V ) , mesmo que 

^ a extração se d e s e n v o l v a em presença de agentes oxidantes e n é r -

gicos (bromato de sõdio,/'e'^j*'^flr¡é'de s o d i o ) . Concljui-se desj^a 

O 
o • 
o . 
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o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 

.o 
o 
o 

"o 
o 
o 
o 

vidos com o próprio p l u t o n i o , não se obtendo resultados f a v o r a -

Q veis com outros elementos que a p r e s e n t e m propriedades químicas 

similares de o x i d a ç ã o - r e d u ç ã o . 

Os estudos desenvolvidos permitiram maior c o n h e c i m e n -

O to do comportamento do cério em s o l u ç ã o , contribuição essa im-

Q p o r t a n t e , ja que os dados e x i s t e n t e na literatura são escassos 

O e i n c o m p l e t o s . Por outro lado, c o n s i d e r a n d o - s e o cério como pro 

^ duto de fissão (^^"^Ce e ^ ^ ^ C e ) , tal comportamento é favorável, 

Q razão pela qual o b t é m - s e , g e r a l m e n t e no 19 ciclo de e x t r a ç ã o . 

um fator de descontaminação elevado para cério. A c r e s c e n t a - s e 

ainda que em soluções do processo Purex encontra-se usualmente 

O uma certa concentração de lons n i t r i t o . Este é um bom redutor 

Q para cérTo(IV), concluindo-se q u e , v i r t u a l m e n t e , não é possTvel 

O a e x i s t ê n c i a de radiocério no estado tetravalente nas soluções 

de processo. 

o -54-

o 
o — ^ . 
o forma que os estudos de parti ção jde plutonio dej/eniLser desenvol_ 

o 
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reduction by hydroxi1 amine. R i c h l a n d , W a s h . , A t l a n t i c 

O 
O 
o ' 
o 
o 
o . 
o 
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