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RESUMD

Estudou-se o comportamento de extragao de uranio e ¢
rio(IV), utilizando-se este UGl1timo elemento como simulador  do
plutGnio, em fluxograma de tratamento de uranioc irradiado. Uti-
lizou-se o cerio{IV} nas mesmas_qudjgﬁes apresentadas pelo plu
tdnic no processc Purex, pgjéiéygggtQ;éi@ilgrjgégg_ﬂg_pEQEEiEE=_

. T

Iiniciou-se o trabalho experimental pela determinagao
das curvas de equilibrio do uranioc, nas seguintes condigoes: con
centragao 1 a 20 gU/1, acidez variando de 1 a 5M em HNO,. Ou-
tros parametros estudados foram a relagao volumetrica de fases
e a influencia da concentragao de TBF {fasfato de tri-n-butila).

Para a extragao de cerip tratou-se o diluente {varsol]
com dicromato de potdssio 10% em meio perclorico 1M, permangana
to de pot3ssio 3% em meio sulfiirico 1M e 2cido sulfurice concen
trade a ?BDE, para eliminar os compostos redutores de ¥arsgtk,
As extragoes se realizaram para cada um destes tratamentos.

0s resultados obtidos na extragao de ceério permitiram
major conhecimento do comportamento do cErin{IV} em sclugio,com

provando o alto fator de sua descontaminagao po primeiro <ciclo

de extragao do processo Purex,
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[t was made a study on the behavior of uranium and
cerium{IV¥) extraction, using the latter element as a plutonium
simulator in a flowsheet of the treaztment of irradiated uranium.
Cerium{IV} was used under the same conditions as a plutonium in
the Purex process because the admited similar properties.

An experimental wcrk was initiated to determine the
equitibrium curves of uranium, under the follewing conditions
concentration of 1 to 20 gUf) and acidity varying from 1 to ©5M
in HNO4. Other parameters studied were the volumetric ratio of
the phases and the influence of the concentration of TBP {tri-
n=-butyl phosphate).

To garantee the cerium{IV) extraction, the diluent
{varsol) was previously treated with 10% potassium dichromate
in perchloric acid, potassium permanganate in IM suylphuric acid

and concentrated sultphuric acid at 70° to eleminate reducing

compounds,

The results obtained for cevium extraction, allowed a
better understanding of its behavior in solution. The vresults
permited to conclude that the decontamination for cerium are
very high in the first Purex extraction cycle. The easy as

cerium{I¥) is reduced to the trivalent state contributes a great

deal to its decontamination.
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I - INTRODUGAD

C reprocessamento de elementos combustiveis 8  parte
importante no ciclo do combustivel nuclear, pois permite a sua
reutilizagao, tornando a energia nuclear uma fonte potencial de
produgao de energia.

¢ objetivo principal do reprocessamento 2 0 de recupe
rar o5 produtos fisseis e ferteis nao ceonsumidos ou gerados du-
rante a coperagao do reator. Par outro lado, ha a necessidade de
se retirar o5 elementos com elevada secgao de choque, absorvedg
res de nEutrnns presentes no combustivel e que gradativamente re
duzem a eficiéncia do reator.

0 etementio combustivel irradiado apresenta fundamen -

talmente o0s seguintes grupos de constituintes:
- elementos fisseis : uranio-23%, plutonio-239 ,
plutonio=-241, uranio-Z33 ;

- elementos ferteis : pranio-238, téripo-232,
plutonio-240;

- isotopos pesados e @ uranio-236, neptunin-237 ,
transuranicos plutonio-242;

- materiais estruturais : magnésio, aluminio, zirco -
nio, ago inoxidavel;

- produtos de fissdo : elementos de numero atemico
entre 30 {z¥nce} e &7 (hoi-
mic}.

JEBFTUTO DE ENERGIA ATORIGA
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Na Figura 1 tem-se a composicao aproximada de um com

- . . - 2 . - s
bustivel irradiade padrao{ ) com as sequintes caracteristicas:

~ tipo do reator : dgua pressurizada (PWR);
- queima : 33000MWA/E;
~ fluxo térmico : S,ExTD]EH.cm_E.s'];

periodo de daesativagdo : 2 anos.

De uvm modo geral, o reprucéssamentﬂ consiste no trata
mente gquimico do elemento combustivel para o reaproveitamento
econamico dos produtes (urdnio, piutdnio ou tdrio) para sua re-
constituicao & reutilizagde. Em fungao dos problemas  gerados
durante ¢ tratamento do material irradiado, a filesofia do re-
processamento de combustiveis dos reatores tipo agua }Eve. apre

senta tres possibilidades:

- nenhuma reconstituicdo {sem reprocessamento)

- reaproveitamento do uranio {produtos de fissace plu

tonio sio residuos)

~ reaproveitamento do uranio & do plutonie ({produtos
de fissao sao residuos)

Nesta dissertacao considerar-se-a apenas esta ultima alternati-
va.

A recuperagio e purificagao dos predutos fisseise fer
teéis apresenta os seguintes problemas: obtencido dos produtos
com puUreza nucledr e custo e]evaaﬂ do tratamento.

Estes fatores exigem uma escolha ¢riteriosa dos meto-
dos de separacgao. Entretanto, a selecao do wetedo mais adequa-

do dependera do tipo de combustivel, queima, radicatividade pre
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Composicao lmicial =y~ Conposigac apos desativagac
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Figura 1 - Composicac aproximada de um elemento combustivel irradiado padrao

{Reator: foua Pressyrizada-PWR; Queima 33000 MUd/t, Fluxo termico:

3.2x10"3 nzutrons.cm™2.57; Perioda de desativagio: 2 anos).
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sente, perdas permissiveis e custo global do processo. A tecni
ca de separagao por extragae com solventes, dentre os processos
quimicos, @ a que melhor responde a tajs critd@rins. Na Tabela I
tem-s2 os prncessos de separagao com solventes mais utilizados
no reprocessamentn.{15}[331{50}

0 processo Purex (“Plutonium Uranium  Reduction by
EXtraction) e um processc de extragido 1iquido-1iquide baseado no
uso do fosfato de tri-n-butiia(TBP) como agente extrator dos ni
tratos de urdnic(VI) e plutdnio(Iv).(?7){18){22)(27)

Quando se comparam as propriedades do TBP com o5 dos
outroes solventes, (19}3(26)(43) verifica-se qﬁe B55¢ & MEN0S vo-
12til e tem ponto de fulgor mais elevado. Por outro lade, tem
maior afinidade para a extragdo dos actinidios que os demais
agentes extratores.

As fases principais para ¢ tratamento de combustiveis

irradiados szo:

1) Transporte:- & a operagac realizada imediatamente

apos a retirada do combustivel do reator pare piscinas de desa-
tivagdo e desta para a usina de reprocessamente. E uma das fa-

ses mais carasiEg} devido 2 alta radioatividade envolvida que

exige técnicas especiais de transporte.

2) Resfriamento ou desativagag:- normalmente, a ativi

dade do material irradiado & extremamente elevada apds sus reti
rada do reator. Essa atividade e devida, principalmente, & ati
vidade gama dos produtos de fissao e de irradiagao. Entretanto,
a majoria desses nuclidios e de meia-vida Eurta. Desta forma,

armazenando-se o material irradiado por um periodo superior as

THAING BT EVFDon awom.
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Tabela I - Processos de extragao com soiventes utilizados no re

processamento
Tipo de Agente
Processo combustivel Salvente salificador Produtos
Redax MTR, LWR Hexona h]{HDB}S U, Pu
Purex MTR, LWR TBP 30%- HHU3 U, Pu
GCFR dodecanc
Halex MTR, LWR TBP 30%- HHD3 U, Pu
Eth
Butex CANDLU Eter dibu- NH NO U, Pu
tilice do HND
dietileno 3
gtical
Thorex HTGR TBP 42,5%- AI{H03]3 Th, U
dodecano HH&S
. : , 233
Interim HTGR TBP 1,5%- Al{HD3}3 U
dodecano HHD3
- . 235
TBP-25 Uranio TBP 5%- A1(NOg) 4 U
enrigue- dodecano
cido
MTR = Material Testing Reactor; LWR = Light Water Reactor;
GCFR = Gas Coolet Fast Breeder Reactor;
CANDU = Canadian - D,0 - Natura] Uranium;
HTGR = High Temperature Gas Cooled Reactor;
TBP = Fosfato de tri-n-bhutila
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meias~vidas dos radionuclidios de meia vida curta, ter-se-a uma
reducao sensivel na radioatividade inicial, permitinde o manu-
seio do material em condigoes mais simples. Alem disso, dimi-
nuir-se-a o custo do tratamento quimico, pois as blindagens exi
das serao de menor espessura. Com ¢ resfriamento sbtem-se um

decréscimo de 99% na atividade inicial.

3) Operagpes preliminares:- desmantelamento, disso-

lugao ¢ ajuste das solugdes de alimentagaop {"Head-end") - A
primeira fase consiste na separag¢do mecinica e/ou quimica dos
materiais estruturais. Faz-se a2 desmontagem das pegas e aces-
50rios @ corta-se o elemento combustivel em segmentos menores.
A dissoltucao dos oxidos € efetvada com acide nitrico, ocorren-
do somente um pegueno ataque ao revestimento. O residuo inso-
livel & estocado para tratamento e disposicio final. A sglu-
c¢do nitrica resultante @ ajustada em relagao & concentragao dos
actinidios e 2 acidez, e ainda, em relagag 20 estazdo de oxida-
£ac do plutonio. Essa so]ugﬁo'cnnstituir-se-ﬁ na fase de ali~
mentagao do processo de separagdo dos actinidios por extragao

com TBP/diluente.

4) Ciclos de separagdo e purificacan - a solugao cla

rificada oriunda da fase de "head-end" e submetida a tratamen-
tos para separagao dos actinidios por tacnicas de extracdo e
troca ionica. O principic do processo Purex e a extragao dos
nitratos de uranio(¥l} e plutdnio{IV) gue formam com o TBP com
plexos estaveis sob a forma de UGE[NUE}.ETBP e Pu{ﬂﬂa}.ETEP. 0

uranio e o plutonio sao extraidos conjuntamente, permanecendo
-

no residuo aquoso a quase totalidade dos produtos de  fissao.
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Procede-se, enti3p, a reversio dos actinidios para a fase aquosa,
utilizando-se acido nitrico dituido. A fase descrita censtitui

o primeire ciclo de descontaminacgao.

A solugao proveniente do primeire ciclo passa para o
sequndo cicle ou partigap. Nesta segunda fase faz-se a separa-
gdc uranio-plutBnio baseada na reagdo de redugao do plutonio(IV}

a plutdnio{IIl}. O0s redutores comumente empregados s$5o:

(40}(47)

- nitrato de h*]r.it*-:n;-:'i1.31m1'na“H“:I B
(39)(41)(42) {54} (57) estahilisado com

- sulfamato ferroso,

- nitrato urzneso
hidrazina.

0 suifamato ferrcso & um redutor eficiente, porem, &
sua utilizagao conduz a formagao de produtos corrosivos €& gran-
de quantidade de efluentes, tornando-se pouco indicadao para ins
talacao industriais. © nitrato uranoso & o redutor que vem se
mostrando de maior aplicabilidade, apesar de =ze utilizar tambem
grandes excessos. Essa dificuldade vem sendo contornada coem o

F

desanvelvimento da tecnica de produgac eletrolitica "in situ" de
uranio{IV).

D estidio final de tratamento £ a purificagdo e esta
apresenta um compromisso entre as demais fases do c¢iclo do com-
bustivel e a reutilizacae dos produtos. A técnica mais comumen
te usada nesta fase e a separacgao cromatografica.

Justifica-se a apIicagﬁn do processo Purex para o tra

tamento de combustiveis tipo L.W.R. pelas sequintes vantagens

- as fases do processo sap realizadas a temperatura ambien-
te reduzindo-se ao minimo 0 risco de acidente por inflama

bilidade;
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0 processa ¢ totalmente realizado em meio nitrice, meio

salificador favoravel e recuperavel ao final do processo

reduzido volume de efluentes.

Ma Figura 2 tem-se um diagrama de bloco parz o pro -

cessa Furex bzasico.

I.1 - Objetivo

t Instituto de Energia Atomica, por intermedic do Cen-
tro de Engenharia Quimica, iniciou estudos na area de tratamen-
to de materiais irradiades cujo objetivo principal & o desenvel
vimento de prncaﬁsﬂs e estudo de tecnicas em processamento qui-
mico de combustiveis irradiados.

Uma das finalidades do projeto e aEsnruer, tranferir
e adaptar no Brasil, a tecnologia do ciclo do combustivel nu-
clear no qgue se refere 2 necessidade economica da recuparacan
dos materiais fissil e fertil, utilizados nos reatores nuclea
res.

0 Reprocessamento de elementos combustiveis exige ins
talagdes complexas e operagoes com controle remoto devida ans
altos niveis de atividade presentes.

Inicia?mente; desenvolveram-se experimentos com mate-
riais mao irradiados, para permitir uma avaliacao do comporta -
mento dos eguipamentos e processos, para posterior implantagao

em celulas com protegao biclogica.



N COD000000000000000000C000000COC00COC00000000¢

U.Pu ' Solugao
Produtos 0 TBP/diluentes reduters
de fissan
T
]
|
|
i
1 "
: .
L A I il
r-...Extragan1avagem ______________ 1 i~ Partigao U/PU |[cco— ——- -
| 1 !
1 I i [
i | | L
E : [T :
j | i |
{ { ! i
: | } L
Produtos |1 | ne, Na ol VP [ d i HNO, U
de fissan {
| =T
:
b
I r
| [_ :
i }
| [
el Bk ik wr ——rw b ——— i — ——— i ......—H....-.__...-J
: ~* Lavacem do solven i 4 ———"lpeversac do U ot
i r te
T
' i
i
i I
| !
b : U {tragos) . ! px
N o PU {Tracos) Purificacae Purifica
TBP/dituente [* Produtos de fis- ’ Pu = u A
sacr (Lracos)

Fieura 2 - Diagrama de bloco de Processn Purex .
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Nesta fase optou-se pelo estudo das variaveis de U
fluxograma de processo, tipo Purex, pela versatiiidade gue pode
apresentar para um Jaboratdorio de estudos. Entretanto, ha a
impossibitidade te@cnica de simulagde com pluisnio, pois, este
exige instalacles estanques para o seu manuseio, instalagbes es
tas, afnda em fase de implantagao. Decidiu-se, entao simular o
plutonia, usando-se um outro elemento com caracteristicas de re
ducic-oxidagio similares as do plutdnio, reqguisito basico para
os estudos do segundo ciclo.

Dentre os elementos possiveis, o cario foi o escelhi-
d0 devido a possibilidade de alteragan de seus estudos de oxida
cao para formas extraiveis ocu n3o pelo fosfato de tri-n-butifa,
e ainda, a su2 presenga em condigoes normais nas solugoes de re
processamento.

Assim, neste trabalho procurou-se estabelecer as me-
lThores condicoes de processo para a separacgao de cério {pluto -~
nio) e uranio dos demais produtos de irradiacdo, permitindo 0
conhecimento do comportamento das variaveis envolvidas nas fases

de separagao por extragdo com solventes e, especiaimente, a par

&

tigao.
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11 - FUNDAMENTOS TEQBRICOS

No estudo dos sistemas de extragao distinguem-se, em

geral, duas fases bem definidas:

1) 0 conhecimento das interagdes quimicas entre o solvente

aorganico e as espécies extraiveis, em fungio das varid

veis de processo.

2} D estabelecimento das melhores condigoes de cada varia-
vel do processo, respeitando-se suas interagoes, a fim
de se obter ¢ maximo de eficiencia na transferencia das

especies extraiveis.

Considerando-se pstes aspectos far-se-3 breve discus-
s3p sobre as caracteristicas guimicas pertinantes ao processo
Purex, assim come analisar-se-3o alguns dados relacionados a qui

mica em solugao dos elementos envolvidos.

IT.1 - Uranio

0 uranio apresenta-se em solug3o nos estados de axida
cd3g de +I1 a +¥I, contudo, somente .as formas +IY & +¥I sdo de
interesse em relacdao aos processos de separacao. Entretaanto,no

reprocessamento as solugdes se apresentam com mais fregfienciaem
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meig nitrico, decorrendo desse fato um interesse particular com

relagao ao estado de oxidagap +VI.

[1.1.1 - Urdnio{¥I}

Estudos realizados por KATZIN e E.IJLLI'-."J'M‘I,.'[“ﬂ:I em expe
rimentos de distribuicao do nitrato de uranilc em solventes or-
ganicoes (21coois, e€teres, @steres e cetconas}, demonstraram que
2 quantidade de moleculas de agua no solvente aumenta com a con
centracao de nitrato de uranilo na fase aguosa. A extracio de
nitrato de uraniio por TBP provoca um desiocamento das molecu -
las de agua da fase nrginica,{za} indicando os compostes TNKHEU
e UUE{HU3)2.2TEP para os complexos axtraides. Segundo, ainda ,
KATZIN e SULLIYAM,EaT) o complexo UOD,(NO,), em solugdo aguosa &
hexasolvatado ¢ em fase organica, provavelmente, deslgcam-se 2,
3, 4 e ate & moleculas de 3gua. A splvatagao final sera fungdo
dos niveis de atividade das moleéculas de agqua e do selvente or-
ganico.

Uma solucao saturada de nitrato de uranilp hexahidra-
tado em TBP corresponds a forma anidra dissplvatada de

UDE[NDS}E.ETBP,[Edj evidenciando-se pelas seguintes caracteristicas

- a splubilidade independe da temperatura no interva-

o de O a SDGE;
i

- sob condigdes de resfriamento e reaquecimento de
uma solugdo saturada observa-se um ponto de fusao

de -6,0%0,5°¢;

ESATOTC DE ERERGU ATOMICS
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- a razap molar entre UDE{ND3}E e TBP aproxima-se do

valor 1:;2 assintoticamante soh quaisquer condiggas;

- 0o efeito de diluentes inertes para TBP, em estudos
de partigdc, demonstraram que o coeficiente de dis-

tribuicao do nitrato de uranile varia com o quadra-

do da concentragio do TBP.

IT1.1.2 - lranio{lIV)

A exisfﬁncia do Ton uranio(lV) em solugao fof confir-
mada por medidas do Bcido liberado na dissolugao de Lf[:1ﬂ{3:":l e
por estudas de extragac com tenoiltrifluoracetona e acetilacetp
na. 3} as soTugoes de nitrato uranosa sao de coleragao verde e
530 estaveis, somente, em ausencia de ar. E um Jon que se hi-
drolisa facilmente, formando especies moncnucleares do tipo
uon®t (8)037) o também polimeros aparentemante nao em equilibrio

com 05 MONOMRTroOS. (5)(36)(37) HIETANEN{ZE) isolou um polimerg

da forma U[{DH}EU]:"'n formado passivelmente por hidrolise do
uranio{IV]).
Nas solucoes de reprocessamento, o uraniof{IV) surge

como agente redutor para o plutonio na fase de partigiao urznio-

-pluttnie. Em sclugdes nitricas as reagdes provaveis s3o: (47)
4+ - _ 2+ +

U + NDg o+ Ho,0  —: U05" + HNO, + M (1}

vt 2ume, — w5t + 2no + 2wt (2

-
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A reagao {2) & lenta e autocalisada pelo acido nitro-
sp em concentragio 1,5 vezes superior 2 concentragaec inicial,re

generado por reducao do acido nitrice, conforme, & seguinte rea

cao:

2NO + HNO, + H,0 ——= 3HNO, (3)

3
Em sistemas nitricos observa-se a oxidagaop lenta do
uranio{IV) em presenca de oxigénio, tanto em solugoes  aquosas
quanto em solugBes orgdnicas. A estabilidade do nitrate de urd
nio{IV¥) aumenta com 0o aumento da acidez,(q?} muito prnvave1men- 
te porque ocorre supressao da reagao {2). Por outro lado a rea
¢3o [1) serd menos influenciada pela concentragao de HNO;,  en-
quanto a formagae de HNO,, conforme a reagao {3}, aumentara com
a elevacio da acidez. Em solugBas nitricas ha, portanto, a ne-
cessidade em se eliminar ¢ 2cido nitrosp a fim de se evitar a
oxidagao do plutonis(IIl) e tamb&m, para prevenir uma provavel
autocatalise do uranie{IV). Desta forma, utiiizam-se substan -
cias estabilizadoras que reagem rapidamente com ¢ Bcide nitroso.
Dentre os estabitizadores, a hidrazina e 2 mais utilizada em so

lucoes do processo Purex.

A hidrazina reage com o acido nitroso conforme a rea-

i
Utiliza-se a hidrzina em solucoes do processg Purex

devido as seguintes vantagens:

£

- ndo introduz Tons estranhos na solugio; -

- & eliminada das solugdes efluentes por redugdo eletrolitica.
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I11.2 - Plutonio

0 plutfnio apresenta-se em solugac em cinco estadas de
oxidagaoc: plutonio(lIl}, plutoniof(I¥}, plutonio(¥), plutdnio(V¥I)

e ptutonio{V¥II}. Fstes estados de oxidacao estao sob a forma de

- . . 4 +
ions hidratados, assim representados: Pu3 aqQ. ., Pu4

Puﬂ§+aq; e Puﬂg'aq_ . Em sistemas aquoses termodinamicamente es

aq. ., Puﬂzaqq

taveis, todos estados de oxidagdo apresentam-se simultaneamente.
Fssa propriedade se explica por intermedio da ocorréncia de rea-
¢oes de desproporcionamento e radislise. VY1) 12y frexinivi-
dade de alteragtes dos estados de oxidagao e o conveniente ajus-
te das condigGes parmitem conduzir, com relativa facilidade, as !

1 HFI, fundamento  basico

reacoes de transformagac de Pu put¥op

da particao urinio-plutonio. |
0 plutonio(IV), forma mais extraivel por TBP, apresen-

ta-se em fase organica na forma geral solvatada de Pu{N0;),.2T8P;

a distribuicde & fortemente afetada pela concentragio de acido

nitrico na fase aguosa. Verifica-se que o coeficiente de distri

buicap atinge o valor maximo para a acidez de 6 a 8 molar na fa-

se agquosa, a partir do gual passa a decrescer por formagao de es

pecies do tipo: HEFu[NDB]E.xTBP 8 HHDBTEF.{33} Na Figura 3 ob-

servam-se 0§ coeficientes de distribuicdo de actinidios e produ-

tos de fissao em fun¢ido da concentragdo de acido nitrico na fase

aquusa.[ﬁu}
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IT.2.1 - Reagaes de redug¢do-oxidagas do plutenio

Para gue se cbtenham as condigfes necessarias 3 sepa-
racao quantitativa de ur2ric e plutdnio, & indispensivel que se
canhecam os potenciais de oxidagdo~reducio das principais espe-
cies em soluc3o. Assim, tem-se a seguir, as principais reagoes

e seys potenciais de oxidagao-redugdo em relagdoc a um eletredo

padrao de hidrngénia.{Eu]

Eq {¥olt)

pudt s pu® o 1e” + 0,97

Pt b 20— Pu0y o+ AKT 4 e + 1,15

putt 4 ZHED —_— PUD§+ + aht o+ 2e” + 1,04

HNO, + H,0 — NOy + 3T ze” + 0,94

NO  +  H,0  ——a HNO, 4 pY o+ Te” + 1,00

NO o+ 2H,0  ——s ND) 4 st o+ 3e” + 0,96
2,0 ——> 0, + ant o+ ae” + 1,229

De acordo com os potenciais obhservados, na pratica,os

redutores mais empregados sao:

Felt Fes* 4+ e + 0,77

w

TRAS 2,0 -~—> uost + ant o+ 2e” + 0,33

Segundo se obhserva, o urinio(IV¥) & um agente redutor

mais eficiente que o ferro{IIl), Devido 2 proximidade entre os



]

ZOROIORORS

slelelelviaioleloleinkniololeisialolicloloiolole

e
L- -FI I""\.’

3OO0 COooLOOOCOoOCa0

O

ir

0,01 F
[ Terras raras
0, 0003
d 1 i

Fisura 3 - B4zite ca concentragdn de acido nitrico no coeficien
te de distribuicdo do Plutdnio.e Produtos de
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fase ormanica

n4 0
na fase aquosa

Concentragao

Concentragac

Razao de distribuigao
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potenciais de redugao-oxidagdo dos pares FeII;FeIII e HﬂIIIPuI”,
usa-sg na prEtica um grande excesso de redutor, © que torna (4]
processo  desaconselhavel pelo aumento da gquantidade de efluen-
tes., PFor outro lado, o par UI?fUuI apresentz grande diferenca

I11 I¥

em relacdo ao par Pu ""/fPu ' e além disso, n3oc e um ion estra-

nho as solugbes de reprocessamento. Observa-se, em solugdes ni
tricas, que o uranio{IVv) & oxidado por dcido nitrico, &cido ni-

troso e gases nitrosos, de acordo com as reaqﬁes:isg]

Eo{Vult]
4+ 2+ ¥
M os om0+ M0 —— uelt o+ HNO, + K 0,62 (1)
20 = UG 2
Gt o4 ZHNG,  ———a un%* £ 20 + 22T -0,67 {2)
——
M0+ HNO, + Hp . 3HNO, 10,06 (3)

3 —

Portanto, em altas concentragoes de acido, o uranio({lV) & esta-

vel, ac contririo do gue ocorre com o plutonie{IlIl};

2put + w0 + 3wt —~ 2Pyt 4 NG, + H,O +0,04 (4)
3 -~— 2 2
Pudt 4 HwO, + BT —= a4 00+ N0 0,03 {5)
—_

Em relagao ao oxigénio, a diferenga do potencial de
reduczo-oxidag3o para o plutonio ser3 de -0,26 epgquanto para o

uranio e de -0,90V:

2pudt w1720, + 2t —= 2p0%t 4 Ho0 (6)
2 - E
4+ 2+ *
20™ w0, + 20 —— 2005% ¢ aW* (7)
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As reacBes (1) e {4) sao lentas, enquanto as reagbes
{2} e {5) sd0 relativamente rapidas. [, portanto, importante a
eliminagao de Toms RD,, ND,, & NO das solugbes, e isto se conse
gue somente com a adigac de um agente capaz de reagir mais rapi
damente com os Jons nitrosos que o plutonia{III) Ou 0 urania
{IV). Assim, dos compostos pesquisados, verifica-se que aqueles
que apresentam o grupo amino em sua moiécula sao mais efetivos,

pois reagem mais rapidamente com o acido nitrasn:{35]{ﬁ1}

X=-NH + 0O=N-0H ——> HED + N2 + X-0K [8)

2
Mos sistemas onde se usa ferro{lIl) na reducao do plu-

tonio, utiliza-se o actido sulfamico para eliminar o Jon nitrita

N N-50

> H + HNL’]2 —> H,0 + N, + H,50, {39)

3
Na reducgdn do plutonio{I¥) com uranic{iV¥}, o agente
mais usado para elimimar o acido nitroso e a hidrazina:

H N-HH2 + EHNGE — BHZD + HE + HEU {10}

2

No reprocessamento da-se preferencia a redugaoc do plu
tonio{IV¥) com uranic{l¥) em presenga de hidrazina, pois, confor
me se pode observar na reagdo (9), o acido sulfiurico formado tem
propriadades corrosivas gue impedem seu uso em inst2lagoes de

grande porte.

h@'ﬁi"fﬂ?ﬁ BE EMEDSLE ATrrion
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1i.3 - Cério

0 cario, elemento pertencente ao grupo das terras ra-
ras ou lantanidios, existe em solugdo sob a forma de cério(ll1)
e ¢cerio(l¥). E o Unico dos Tantanidios que existe como especie
tetrapositiva, com estabilidade suficiente, tanto em solugao
guante em estado selido. Em solugdo, o cerio({IV) & obtido a par

(49) Apesar

tir do cério{Ill) por agao de oxidantes enérgicos.
de as solucoes de cériofill} serem muito utilizadas em apn3alises
vn1um§tricas,tz]3 a sua quimica e muito complexa e a literatura
gspaecializada pouco explicita. HEDSHDRD[EE} recomenda uma in-
tensificagdo nas pesquisas sobre a quimica do cerio, 2 fim de

58 obter dadaos conclusivos, especialmente, para solugoes nitri-

cas & cioridricas.

11.3.7 - Cério(IIl)

Para os elementes da série dos lantanidios, o estado
de oxidagao +II] & o mais estavel. Entretanto, o cerio se apre
senta em solug3o, tanto como cerio{lll} quanto como cério{IV) .
A quimica dos lantanidios € predominantemente ionica, sendo de-
terminada pelo tamanho do raip ibdnico das especies no estado de
oxidagae +III. A existéncia da forma céric(i¥) &, provavelmen-
te, uma decorréncia da estrutura eletrﬁnica e dos potenciais de
innizagio.[za}{zg}ESD}.

Em solugbes aquosas, o¢s fons de cerio(III) se hidreli
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sam permznecendo 99% do produto como precipitado, indiczndo a

seguinte reagio de equiI?briﬂ:{4a}

: 3+ 44
iCe ¥ BH,0  ———= [_CEE{DH}EJ + 5H

+

Especies de cerie{IV} sao de maior solubilidade em s0l-
ventas organicos. gspecialmente TBP. Entretanta, um ajuste con
veniente das condicoes de extragdo Teva a um acrdscimo conside-
ravel ma distribuigao das especies de cerio(}lI}. SCARGILL e

(55) verificaram gue um aumento na concentragac de TBP favo

col.
rece 2 extracap de cerio{lil). Esses autores sugeriram a for-
ma de EE{NDE}S.BTBE para o tri-solvato oatra¥do. Essa hipOtese
pode ser confirmada guando se determina a composigdao do comple-
x2 formado na extragif de cerio por TEP, de solucgbes de nitrato
de cErio(III}.{Edj ﬁf similaridade no comportamento de <cério
(I11), torio e plutonio(lV¥) na extragao par TBP foi observado
por SEHRGILL(SE]{hE} £ EEST,{Q} que demoastraram que ha um au-

mento na distribuigao de cério{III}) guando se substitui o agido

nitrico por guantidade estequiometrica de nitrate de sodio.

l
Ir-

111.3.2 - Cerie{l¥)

Devido 3 possibilidade de existéncia de cério{l¥) em
solugao, 0 cerio e uma excecac dentre os lantanidins. Particuy-
larmente, o cerio{IV) em zolugao tam um comportamento simifar
ao zirconio, hafnio e actinidios tetravalentes.  Assim, cario

(IV) forma fosfatos insolliveis em HHD3 4M, ¢ mesmg ocorrendo

e

o
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com iodatos e oxalatos,

0 Ton hidratado [EE{HED}H]4+ tem caracteristicas de
acido forte, exceto em solugoes de acidos diluidos onde ocorre
hidrolise & piimerizacﬁes.{agj A espécie [CE{HZD]n}4+ existe
somente em solugoes percloricas concentradas. Em outros meios,

ha coordenagdo de aAnions, explicando-se assim a forte dependen-

tia do potencial do par ce'yce'V em relagio 3 natureza do aci
do.{15}
celV 4+ &7 ——  celll
—
ED = 1,28 Y ... HC1 2
1.6 ¥ oo HHD3 1H
1,84 ¥ e, H25E4 M
T.700¥ oL il HE]{]q M

Em solugoes percloricas, praticamente, nae ha coorde-
nacao de anions 2 2 dependencia do potencial formal &  fungédo

da concentragao de cario(lV), como se segue:{EB}{EE}

&+ +

Ce + H.0 —— Ce{OH}* + H

2

A concentragag de Ce4+, no equilibrieo, que estabelece

o potencial @ determinada segundo a express$ao:
[CE]4+ = [Cel(l¥}]1ota) - [¢5E0H1}3+ - 2[CeDEe]E+

Em solugoes nitricas, os valores dos potenciais nag

sdao bem definidos, mas sabe-se que o0s fenomenos de hidrdlise,d]
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merizagdc e complexagao dos Tons nitrate tendem a reduzir a con

centragao de equilibrio das especies de ::Trér*'h:::{I‘l.l’}.{‘EH'E':"}:I

0s nitratos de cerio{l¥) sac oxidantes enErgiccs,{EE}

com maior capacidade de oxidagao que o cloro elementar. Seuw po-

der de oxidagao so e ultrapassado por especies coma: HEEUS,
2+ 2- 2" - .
H"B* Ag© 7, SZDB ' D3, Fzﬂ, Fe{}4 . FE’ queﬂﬁ. 0 cerie{Ill}

E oxidado quantitativamente em solugbes Fcidas por eletrdlise,

ozonio ou peroxadissuifato.

11.3.3 - Separacao de c¢&rio por extracao com solven -

tes organicos

Dentre os matodos que usam a técnica de extracac com
solventes para a separagao de cerio(lIV¥), ¢ mais antigo e dos
mais efetivos € o gue usa eteres como agentes.-extratores, Nes-
te tipo de separagao, © ceria(lV) e extraido de solugoes concen
tradas de HNO, sob a forma de H,(Ce{N0,4).} por &ter dietTiico
s dados de distribuicap existentes na 1iteratura,{ﬁﬁj indicam
gue 2 extracado € fungao da concentracao de cerio na fase aquosa,
a partir de uma concentragio de HNO, 5M.

Cetonas alifaticas e aromaticas s8o igualmente satis-
fatorias na extracgio de cériu{lvl.{]n){11} Metil-terc-butil ceg
tona, acetofenona, e propilfencna extraem cerio{lV¥) de solugodes
nitricas oM com valores de 73, 71 e 41%, respactivamente. Em
quimica analitica, a tenoiltrifluoracetona({TTA)} foi muito ewpre

gada na separacao de cerio para determinagoes chorimétrica5{34}

{EB},maS nap ha citacgoes sobre o use de TTAR em instaltagoes in-
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dustriais. SMITH e MDORE'®Z) verificaram gue ao se extrair ra-
diocerio com carregador, em presenga de KEErZD? e KBrD3 como
oxidantes, obtem-se igqualmente contaminagoes de 152’154Eu{4rur4%L

13115 ESQPu

2321 k107 %%y, 2%%yc0,01%), P7Zr(0.33%). >%Fe(0,70%},

238y, 12%h, 9up0,02-0,05%), 1%%Ru(o,35%) o 233

, Pa{t,16%}.

Em relagdo aos solventes geralmente utilizades na ex-
tragio de cério{IV}, o mais eficiente & o TBP. 0 que se obser-
va & que a distribui¢io depende fundamentamente do estado  de
oxidacao do céria. wﬂRF{EB) verificou que a distribuicdo aumen
ta com o aumento da concentragio de cerio na fase aquosa, consi
derando-se uma saturagao do TBP em 0,1g de metal por mililitro
de TBP. Observou ainda, que ha um acréscimo na extracido quéndo
o cérivc & praviamente oxidado eletroliticamente vu quimicamente
com KBrDS‘ Entretanto, o uso de Ker3 favorece a extragéo de

Ir e Fe,

a4+

UGE+ e Th saa coextraides com ceria por TEBP, mas na

2
reversdo com solugoes nitricas na presenca de Hzﬂ2 ou outros
agentes redytoras, consegue-se uma boa descontaminagdo.

As solugoOes de cério para extracio nio devem conter,
preferencialmente, Ci~ e particularmente SGEE, gue cas¢ presen-
tes, exigem um aumento na concentracap de TBP na fase organica
para manter uma extrag¢do satisfatoria de cerio.

Outres derivados de esteares do 3cido fosforico  tam-
bém se mostram bons extratores para o cerio(lV}. Desses, o aci
d6 di-2(etil-hexil)fosfarico foi usado por PEPPARD e col.(%3)na

143, 143, . 184,144

separagao de Pr de sclugoes complexas de

lantanidios.

BUTLER e cu].{]g}{]aj obtiveram resultados convenien-

tes, em escala pilote, na separacgao de grandes quantidades de




000000000000

-

QCO0O000LOOOCTOOnC0 C}Cjijiiﬁiﬁ QG C)ﬁjij SEONONGRONGRON

-25-

radiocério de mistura de produtos de fissdo, usando tanto o aci

do di-2({etili-hexil} fosforico quanto o acido di-2{etoxi-hexil}

9

fosférico. O cério & separado depois da extragao de 'Y e oxi-

dagap do cerio(Ill} com KMRO, .
Na extracaoc de ceric com ﬂ*dicetunas[TTA]{32}{52], 0
mecanismoe provavel & da formagiac de quelatos. Para o TBP, HIKO

[431, propuseram que o cerio & extraido de  solugoes

{13}

LEY e col.
nitricas como Ce(NO,},. confirmando a hipotese de CARLESON.
HZ autores gue acreditam que a especie extraida seja HE[CE':HEE}E]’
em analogia ac mecanismo de extragdo por Bteres, Provavelmen-
te, o mecanismo de extragac do cério{lIV) & similar 3guele da ex
tragdo de torio e plutonio(I¥), que mostram grande similaridade

quimica com o cerio(lY¥Y).
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IIT - EQUIPAMENTODS. REAGENTES. METODOS ANALITICOS
ITT.1 ~ Equipamentas
- Potencidgrafo, tipe Titroprint, modelo E475, com

"dosimat" E535 e agitador magn2@ticoe E549, marca Me-

trohm, Herisau, Suiga;

Extragoes realizadas em funis de separagie cilindri
cos com haste de agitagdao em vidro e motor, marca

Janke & Kumnkel, Alemanha QOcidental;

Potenciometrg modelo E516, marca Metrohm, Suicga;

Balanca analitica modelo H 64, marca Mettler, Sui-

Ga;

Placa agitadora aquecedora modelo PC-357, marca

Corning do Brasil;

Tacometro, marca Jaguet, Suiga;

Cranometra, marca Jaguet, Suiga.
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I11.2 - Reagentes

II11.2.1 - Nitrato de Uranila

Grau nuclear. As solugdes estoque 100qU/T7, 0,5 M em
HNO, foram preparadas a partir dos oxidos L0, e 0, provenien-
tes da calcinagdo do diuranato de amonio, de pureza nuclear,pre
parado nma. instalagdo piloto de purificagao de uranio, do Centro
de Engenharia Quimica. Posteriormente as sclugdes foram dilui
das para as condigoes de concentragio e acidez necessﬁfias a ca

da experimento.

I11.2.2 - S0lugao estogque de cério{lIV¥) em meio nitei-

Nesta preparacac usou-se o metodo de precipitagzo de
hidroxido de cerio(lV) com hidrgxido de amdnio em presenca  de
dgua oxigenada. O precipitado foi dissalvido com HN03 £ poreva
poragoes sucessivas obteve-se o Ce(OH){NO,);.3H,0. Preparou-se
uma solugac estoque EgEerK1 em meip HHD3 TH.

As sotugBes, apds diluigdo para as condigbes de con-
centracgao e acidez desejadas, foram armazenadas em frascos escu

ros & padronizadas antes de cada experimento de extragao.
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I11.2.3 - Sulfato ferrosg amoniacal 6,7 x 10 °M

Pesaram-se 59 de sulfato ferrcso amoniacal e dissol -
veu-se em agua desionizada. Apds a dissolucdo adicionaram-se 25
ml de acido sulfirico concentrado. Esta solucdo foi ajustada a

500 ml com agua desionizada.

111.2.3.1 - Padronizacac da solugac de sulfa-

to ferrosc amoniacal

A solugdo de suifato ferroso amoniacal foi titulada com
salugao de KMnﬂq. Fara tanto, pipetaram-se 50 ml de solugao de
sulfateo ferroso ameoniacal para um erlenmeyer de 150 mi. Adicio

naram-se 5ml de acido fosforico 85% e titulou-se ate obtengdo de

coioragdo levements rosea.

II1.2.4 - Fase organica

Agente extrator: fosfate de tri-n-butila, marca E.

Merck, Darmstadt, Alemanha Ocidental;

Dituente: varsol, procedéncia Essp Standard do Bra -
5il. Composigao aproximada: 18% hidrocarbonetos arematicos,
30% hidrocarbonetos naftenices e 42% hidrocarbonetos parafini -

cos. Utilizado diretamente, sem tratamentg previo.
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As solugBes organicas foram preparadas por diluicao
do TBP com varsol, de acordo com cada experimento, sendo  pré-
-equilibradas com solugBes de acido nitrico com igual acidegz

das fases aquosas dos experimentos.

111.2.5% - Qutros reagentes

Grau analitico.

111.3 - Metodos analiticos

IT1.3.7 - Determinacao poteciométrica de uranioc em so-

luycoes aguosas

¢ método!?) baseia-so na complexagdo prévia do  Ton

uranilo Uﬂ§+ com splugaoc de oxalato de potassio. Este procedi-

mento evita a hidrolise do Jon UD§+.

A analise B feita por titulagao indireta do H' libera

do na reacas de formagao de peruranato, segundo:

2+

UDE

2+, ;- +
+ M0, —— (U057T)}(057) + 2H
No metodo deserito, usou-se um eletrodo combinado vi-

dro-calomelano acoplade a um titulador automatico gue fornece as
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yvalumes de NaOH consumidos. Os calculos s3ao efetuados paor meio

de um nomegrama de FﬂRTUIM.{EG}

I1I1.3.2 - Analise volumetrica de uranig

0 meétodo baseia-se na redugao do uranio(VI} a wranio
(I1¥) com cloreto estanocsc, re-oxidagdo com ferro(lIl) e titula-
gido do ferro{Il) com dicromate de potassioc, na presenca de dife
(46) Estas andlises foram realizadas

nilamina como indicador.

no laboratdrio analitico do Centro de Engenharia Quimica.

I17.3.3 - Determinacdo da acidez livre

Determinou-se a acidez Tivre por titulagao direta com
sglugao de NaOH, apos a complexagac do uranic ¢om solugae de

oxalato de pntissio.(?}

1I1.3.4 - Determinacdc potencionEtrica de cériofIV)

gm meiog nTtricg

Fsta determinacgdo baseia-se no metodo de WILLARD e
?DUHG,{Eq} onde se faz a oxidagao do cério{lIl) a cério{IV) com
parsu\fatn de amonio em presenga de Tons prata e posterior tituy

lagac potenciométrica com sulfato ferrose amoniacal. Utilizou-

FERTD DF ERERGL LT ERz



,.
.

00

L

-

<3

DOOOOCOO0000000C0000CB0C00CO0000000000CHC000000

=37~

~sa8 um eletrodo de platina come indicador e um de calemelang co

mo referéncia.

IIT1.4 - Experimentos de extracao de uranio

Em todos os experimentos procedeu-se ag contato das
fases aguosas e organica a 259C, controlando-se a velocidade de
agitagao com tacometro e o tempo de agitagao com crongnetro.
Apos a decantagic das fases, filtrou-se sobre papel de filtro
faixa preta, determinando-se a concentracac de uranioc em cada

fasa, por volumetria ou potenciometria.

I11.5 - Experimentos de extragdo de cerio

Realizaram-se o5 experimentps conforme o procedimento
descrito no item III.4, Apos a decantagdo das fases fez-se a
reversap do cerio da fase organice para uma fase  aquosa com
igual volume de &cido nTtticn 0,61 M em presenga de HEUE‘ De -
terminou-se a eficiancia de extracaop analisando-se o cério, por

potenciometria com sulfato ferrsso amoniacal.
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II1.6 - Extracao com solventes

A lei de distribuigao foi definida em 1872 por BERTHELOT
e JUHGFLEISH;EJ e posteriormente comprovada por NERST em 1891
Exta iei postula que um soluto se distribui entre dois soclventes
imisciveis de tal modo que no eguilibrio, a relagdo de concentra
goes do soluto nas duas fases & constante a uma determinada tem-
peratura.

Considerando-se um soluto X, a distribuigac entre 05

solventes A ¢ B, para uma dada temperatura, Serd expressa por:

Xa — %
S
onde KD = A
4
8

™~
)

coeficiente de distribuigao

(H
X = corcentragao do soluto X no solvente A
Xg = concentracao do s0luto X no solvente A D

0 coeficiente de distribuig2o depende da temperatura ,
da natureza das fases e do soluto.

A lei de distribuicdo st & correta sob o aspecto ter-
modinamico quando nao ocorrarem reagoes quimicas entre solute e
solvente. HNa pratica, Entretantb, 05 sistemas diferem do ideal,
ucartendu freuﬁentemente, interagoes soluto-salvente. 05 desvios
devidos 2 esse comportamento podem ser calculados matematicamen-

te mas, para efeito de resposta a sistemas praticos, as corregoes
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sao pouco significativas, alem de complexas. Prefere-se, deste
modo, a utilizagao de relagBes mais simples que indicam, com
segquranga, 0 comportamento das variaveis de um processo. A se-
guir, definem-se as expressﬁes mais utilizadas, empregande-se pa-

ra cada caso agquela que mais se aproxima da resposta desejada.

Razao de distribuicao {(B}: e 2 relagao de distribui -

¢io de um componente particular C entre as fases organicas e aguosa:

concentragdo tota] do componente € na fase organica
concentragadce total do componente C na fase aquosa

D =

Esta relagdo engloba todes os parametros que influenciam o com-
ponente C em solugac, pelto fate de ser determinado experimental
mente. VYerifica-se que o valor de KD se aproxima de I na medi-

da gque ¢ sistema se aproxima do ideal.

Porcentagem de extragac (%E): ests expressdo se rela

ciona com D pela seguinte eguagao:

100D
D - {?af?ﬂ)

3E =

volume da fase aquosa
volume da fase organica

sendo va

Fator de separacdo(e): quando em uma solucio aguosa

nouver a presencga simultanea de dois solutos C & D, em virtude
da diferenga de seus coeficientes de distribuigdo K. e Kyp,ha
diferencas de enriguecimento da fase organica no componente C
ou D. 0 enriquecimento da fase orgdnica sera qiiur ne componen

te que apresentar maior distribuigdo. Assim, o fator de separa
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cip seraz definido como a razdo entre os coeficientes de distri-

buigao:

sendo: Ky, = coeficiente de distribuigaes do componente C

n

Kpp = coeficiente de distribuicao do componente D

% fator de separacao & umaz medida quantitativa da eficiencia de

saparacac entre o5 componentes C e D.

Fator de descontaminagao (F.D.): & uma relagaoc mui-

to Util, sendo definido como:

concentragac(s) ou atividade(s) doys) elemento{s)a des
contaminar, antes do processo de separagap _
concentracao({s} ou atividade(s} do{s) elemento(s)a des
contaminar no produte

F.D. =

Em reprocessamento, o fator de descantaminacao representa a pu-

reza dos produtos {(U,Pu,Th) em relagaoc aos produtos de Fissde

efou Ccorrosac.

Operacdes de extragdo com solventes: As operagoes de

extragao com solventes podem ser realizadas de duas formas: ba-
telada ou continua. Em ambos 0s procedimentos existe uma depen
dencia antre o coeficiente de distribui¢io e a relagdo volume -
trica das fases. Observa-se que a elevagio da relag3o volumé -

trica de fases {0/A) do solvente aumenta, em geral, o rendimen-

EENTUT) DE ENERDIA ATBMICH
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to da operagdo, diminuindo contudo a conceniracac final do sclu
to na fase organica.

Quando se faz 2 separacao de dpis constituintes C e D,
raramernte, obtem-se uma separacao completa em um uUnico contacto.
Em geral, necessitam-se de contactos multiplos para uma separa-
¢ao completa. Da7, o fate de se usar extratores de multiplos
estagios, havendo circulagao convenients e em contra-corrente
das fases organica e aguosa.

Nas operagdes com extratores de mbltiplos estdgios,on
de se deseja separar o componente C do componente D, & conveni-
ente ajustar-se a concentracao inicial do caomponente C desejado.
A partir desta concentragao, do Kpe» da relacgao volumétrica das
fases, e das equagoes de balango de material, pode~se calcular
¢ numero de estagios tedricos necessarios para se obter o produ
to desejado,

Uma variante deste procedimento e-se utilizar o meto-
do grafice de McCabe-Thiele. O métode fundamenta-se no conheci
mento das curvas de equiiibrio e da 1inha de operagiao que repre
sentam as restricoes de processo devido ao balango de material.
A partir da isoterma de equilibrio, da reta de operagao e com
as delimitacBes das concentracocs inicial e final da fase aquo-
sa, faz-se um escalonamento, determinando-se o nimero de esta-
gios tedricos. Esse metodo permite tambeém obfer, em cada esta-

gio, a&s concentracoes do solute nas fases organicas e aguosas,
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IV - DADOS EXPERIMENTAIS

Para a implantagao de instalagoes destinadas ao trata
mento de materiais irradiados, ha um procedimento basico que
preceda o seu funcionamento normal, Assim, realizam-se ensaios
preliminares para a verificagao do comportamente .dos equipamen-
tos em geral e de processo quimico em particular. Estes ensaios
tem ﬁar ohjetivo evitar acidentes guando do manuseio de  mate-
riais irradiades, resultando consequentemente, numa major segu-
ranga das operagbes. Assim, recomenda-se que os estudos se ini
ciem com solugdes nao ativas, aumentande-se gradativamente a
sua complexidade, tanto do ponto de vista quimico quanto do ra-
dioative. |

Seguindo-se esse principio, neste trabalho,estudou-se
o comportamento de extragao do urianio e do cério, com & finali-
dade de se simular os primeiros experimentos com uranio ijrradia
do, em c&lula com blindagens e, em especial, a particac U-Pu
Procurgu-se verificar 2 possibilidade de utilizagao do cério
como substitute do plutdnio para simular a reagac de redugao-oxi

Iil

dagao PuIvIPu , fundamento basico na separagao U-Pu no segun-

do ciclo.
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i¥.1 - Estudos de extragao de nitrato de uraniloa com TBP/

fvarsol

0s estudes tiveram como objetivo a verificagao do com
portamento das variaveds envolvidas nas operagoes de extragag de
uranio com TBF{varsoI. Tais experimentos foram orientados para
se ghter 1nf0rmagﬁes, visando os primeiros testes com material
ative no laboratdric para tratamento quimico de uranie irradia-
do, em fase de instalagZo no Instituto de Energia Atomica. 0 pri
meiro ensaio deste tipo esta previsto para o processamento de 2
a 3 pastilhas de U3DB (cerca de 10g de Ll3ﬂa cada} drradiado no
reator IEA-RY, por um periodo de 180 dias e tempo de desativa -
cdo de 1 ano. Este material, apts a dissolucdo devera fornecer
uma solucao de alimentagdo com uma conceptragdo aproximada  de
20gU/1. Fsta e a razao pela gual, neste trabalho, desenvolve -
ram-5e 0s diagramas de equilibrio até essa concentragic de ura-
nio.

Todos os dados apresentadeos referem-se a operagoes
em batelada, com seolucoes de uranio natural, prﬂcuréndu-se veri
ficar o comportamento de extragdao e reversao, para a posterior

utiTizagZo em sistemas em contra-corrente.

IV.1.1 - Diagrama de equilibrioc na extragao de uranic

Acidez Tivre das solugoes: 1 a 5M, TBP-30%/varso].

Realizaram-se ftodos ps experimentos utilizande-se ni-

trato de uranilo de 2,5 a 20 qlU/7, mantEndﬂ-seiEnnstante a con-
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centracgdo da fase organice em TEP 3D%/varsol, re1a;5o da fase 1,
agitagao de 1500 rpm, 15 minutos, a 25%¢. " MNestes ensaios, va-
ricu-se a acidez livre da fase aquosa inicial de 3 a 5 M, a fim
de se verificar o comportamento do urznio na extragao.

Conforme a ngura 4, observa-se que as variagﬁes para
matricas de acidez livre s2o sensTveis até 3M, notando-se menor
influéncia para concentragDes maiores de acido livre. A porcen
tagem de extragao mantém-se¢ elevada em todos ©s casos, ocorren-

do pequeno acrescime com o aumento da acidez.

IV.1.2 - Efeito da variagde da concentragds de uranio

na fase aquosa inicial na razao de distribui-

gap. Fase organica: TBP-30%/varsol v/v

Por extrapolagdo dos dados obtidos no experimento ante
rigr (item I¥.1.1) tem-se, por meio grafico, o efeito da concen-
tragao do uranio na fase aquosa inicial, para acidez variavel,so
bre a distribuigao do uranio (Figura 5}. Observa-se que em aci-
dez livre 1 M nao ha dependéncia dos parametros, tornando-se po-
réem, significativo, o aumento da razao de distribuigdo até aci-
dez 3 M. A partir deste ponto, nota-se uma menor influencia. Ye
rifica-se ainda gue para uma mesma acidez, ha uma diminuigao na

razao de distribuigao @ medida que aumenta a concentragao de urid

nuio na fase aguosa inicial.

TEWTID R OERENT e
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Figura 4 - Diagrama de equilibrio na extragzo de uranio.

Acidez 1ivre das solugoes: 1 a 5M.
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1¥.1.3 - Diagrama de equilibrio na extracZo de uranio.

Acidez livre das solucoes: 0 a Q,068M. TBP-30%/

Jvarsol v/v

US.ExpEFimentﬂs com fases aquosas em acidez livre bai
va tem como finalidade a obtengao de dados para a reversdo do
uranio da fase organica. HNeste caso, busca-se uma situagio on-
de o D seja menor possivel, dentro das melhores condigoes para
a decantagdo de fases.

Desanvelveram-se os experimentos com solugdes com con
centragoes de 2,5 a 20 gU/1 e acidez livre de 0 a 0,05 M. A re
lag3o volumetrica das fases foi sempre unitaria, agitacdo de
1500 rpm, 15 minutos de contato, a 259¢,

Observa-se na Figura 6 gue as razoes de distribuigac
sao da ordem de 0,05 a 0,41, notando-se que um aumento na con -
centragao de uranio na fase aguosa inicial, diminui a influencia
da acidez livre na distribuig¢ao de uranio. Assim, em 20 gU/1 na

fase aguosa inicial, a razdo de distribuigao tende 2 um valor

constante, para diversos valiores da acidez livre.

I¥.1.4 - Efeito da variagao da concentracdc da fase  aquosa

inicial na razao de distribuigac, Acidez livre das

solugbes: 0,01, 0,03 e 0,05 M

De acorde com os dados do experimento anterior {item
1¥.1.3), poar extrapolacac, pode-se cbter o efeito da concentra-

gap de uranio na fase aquosa inicial sobre a distribuigae, coma
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Diagrama de equil¥brio na extracao de uranio.

Figura 6 -
Acidez livre das solugoes: O a 0,05M.
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se observa na Figura 7. Assim, va-se que D aumenta com o au-
mento da concentragz2o & da acidez. Estes resuitados mos tram
gue para a reversao de uranioc deve-se utilifizar uma sclugaoc fra-
camente acida, a fim de se aumentar a eficiencia de reversdo. En
tretanto, o uso de 2gua na reversao resufta na formagio de wuma

emulséo, dificultando & decantagcao de fases.

1¥.1.5 - Influencia da relagioc volumetrica entre  &s

fases na extracide de urdnio com TBP-30%/var-

s5q]

———————

Nestes experimentos estudou-se a influgncia da rela-
¢30 de fases sobre o coaficiente de distribuigaa.

As fases agquosas de alimentacao tiveram uma concentra
¢ao de 10,45 giUs1 e acidez livre 3M. 0 contacto foi de 15 minu
tos, 1500 rpm e a 25°C. Yariou-se a relacdo volumBtrica de fa-
ses entre 1:1 a 1:5.

Dbserva-se na Figura £ guo a partir de 1:4, a razao

de distribuigdo mantém-se constante.

I¥.1.6 - Influencia da concentragdc de TBP na extra -

cag de uranio

Em todos os experimentes usou-se fase aquosa de ali-

mentacac com uma concentracac de 10,45 g/l e acidez livre 3M.
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Estudou-se o efeito da concentragao do TBP sobre o D de wuranio
entre 5 a 30%, realizando-se os experimentos com contactos  de
15 minutos, 1500 ram, 2 25%C & relacdo volumétrica unitdaria

Wa Figura 9 ve-se que a razdo de distribuigao varia Tinearmente

com o aumento da concentragao do TEP.

I¥.? - Estudes da extragdo de nitrato de cericf{lV¥) com TBP/

fdiluente

Conforme ja mencionado, procurou-se neste trabatho,si
mular o comportamentc de extrac3o e reversio de plutdnio basea-
do na sua reagao de redugao-oxidagdo, utilizando-se o cerio co-
me seu substitute devido suas propriedades quimicas similares.,

Assim, numa primeira fase, preparou-se uma solugag de
nitrato de cerioflV¥), acidez livre 3M (segundo procedimento deg
crito no item 1I1.2.2), isto &, em meio adeguado para extragidc
de uranio & plutdnio com TBP/varsol.

Todos os experimentos foram vealizados em OpeEragoes

descontinuas (batelada) e a temperatura ambiente {ESDC}.

IV.2.1 - Dados de extragap de cErin{I?] com TBP-30%/

varsol

Os experimentos foram realizados com solugac de nitra
&

to de cérioflV¥} em uma cencentragac de 150 mgle/1, relacio volu
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métrica unitaria, contato de 15 minutos, 1500 rpm e 2 temperaty
ra de 25°C.

Verificaram-se nesses ensains que o solvente apresen-
tava no inicio do contato das duas fases, uma coloragio amare-
lada, indicando aparentemente, extragao de cerio{lIV).

A fim de se certificar a extracdo de cério{l¥},fez-se
SUad TeVersao com HHD3 0,01 M na presenga de HEDZ comg redutor
As anzlises potenciometricas e os taestes qualitativos realiza -
dos com oxalato ou com hidroxido de amonio na solugao de rever-
sag nio revelaram a presenga de cerio. Estes dados indicaram

que 0 cerio nao foj extraido com TBP-30%/varsol.

Iv.2.1.1 - Estabilizacao do cerio{lV¥)

Peios resultados do experimento anterior, peEnsou-se
gue a nao extragao do cério seria devida & instabilidade do ce-
rio(l¥). Este seria reduzido a cerio{lIl) que apresenta um coe
ficiente de distribuigas desprezivsl == TEP/wvarsol.

Cansiderardo-se esse faio, pracuroud-se 2siabilizar @
cerio no seu estado de pxidagao 1V, adicionando-se hidrazina
normaimente usado para estabilizar plutdnis no seu estado tetra
valente. 0s experimentos mestraram, no entanto, resultados ne-
gativos de extragac. |

Tentou-se, em seqguida, a utilizagao de agentes Bais
eneérgicos, como bromato de s6dio, para estabilizar cério  como
cério(IV¥). O0s experimentos de extragdo indicaram tambem a &u-
sencia de cério na fase organica {no iimite de detecgdo para o

metodo usado, 0,3 mg de cerio).
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IV.2.1.2 - Tratamento do diluente {(varsol)

Em vista dos dados cbtidos, considerauy-se a hipdtese de
que certos compostos organicos presentes no varsol comercial a-
presentassem caracteristicas redutoras, provocando a redugic de
cerio(IV) 2 c&riof{lll} durante a extragdo. Com a finalidade da
se eliminar tais substancias orejudiciais 2 extragdo do cério,
passou-se a efetuar tratamentos do varsol com agentes oxidantes

enérgicos.

Iv.2.1.2.1 - Tratamento do wvarsal

com dicromate de potas-

sio

Estes experimento consistiu no contacto do varsol com
uma sotu¢dsc de dicromato de potassio 10% em meio acido perclori-
ca b oM, com uma relzgas varsol/soslugds oxidante de 2:1, 3 *empe-
ratura ambients, agitagac intensa, durantz 30 minutos. Repetiu-
-se o tratamento 4 vezes, utilizando-se sempre uma s$olugac recen
temente preparada do agente oxidante.

Em seguida, o varsel foi tratade com carvao ativo agi-
tando-se intensivamente. Apas a filtragaoc, a solugao resultante
foi lavada 6 vezes com agua desionizada e neutralizada mediante
lavagens com solucan de hidroxido de sodio 0,% #.

0 varsol, apos esse tratamento, foi wtilizado para pre -

paragao do TBP-30%/varsol. Realizaram-se exparimentos de extra-
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gdo de cério{lV} seguinde ¢ mesmo procedimento ja descrite, ob-

tendop-se. resultados negativos dentro dos limites de detecgido do

-
-

metodo analitico.

Supondo-se que o0 tempo de cantato do varsol com 8]
agente oxfdante ndo foi suficiente para aliminar as impurezas
redutoras, repetiu-se o tratamento, aumentando-se o tempo de

agitacao de 30 minutos para 8 horas. 0Os experimentos de extra-
gao feitos com esse varsol revelaram igualmente a nao transfe -

rencia de cériof{lV¥) da fase aquosa para o agente extrator,

I¥.2.1,2.2 - Tratamento do varso! com

germanganato de potassio

Fez-se o tratamento do varsol com permanganato de po-
tassio 3% em meio 5u1fﬁticu 1M, seguinde-se o mesmo procedimen-
to descrito no item 1V.2.2.2.1. \Usou-se uma relagdac varsel/oxi
dante de 1:1 com tempos de agitag2o de 2 & B horas.

0s experimentos de extracao realizados com TBP dilui-
do com varsol assim tratado, mostraram a auséncia de cério(IV)

na fase organica, nos limites de detecg¢do do metodo analitico.

1¥.2.1.2.3 - Tratamento do varsol coo

acide sulfurice concen -

trado

KRUMHGLTI{B} descreve um metodo de tratamento do var-

5ol com acido sulfurico concentrado a fim de se romper a maioria
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das cadeias aromaticas presentes no varsol.

Neste trabalho, tratava-seo varsel com acido sulfuri
co cuncegéradn sob agitagao intensa, a temperatura de 70°¢, du-
rante 5§ horas e com uma relagao varanl;Haﬁﬂq de 10:1. Cemo nos
experimanigs anterinres,_u varsol foi em sequida tratado cam
carvig ative, lavade com agua desionizada e neutralizzdo com so
lugao de NaQH, antes da sua utilizagao.

0 TBP diluido com esse varsel foi utiiizado para ex-
tragao de cerio{l¥), obtendo-se resultados negativos, ros limi-

tes de detetceie do metedo asnelitico.

I¥.2.2 - Extragdo de cerip{IV) com TBP-30%/dodecanc

viv

Estes experimentos tiveram como finalidade o estudo
da extragdoc de cerio(IV¥) com TBP, utilizando-se um diluente de
composigdo totalmente alifatica como o dodecano, de pureza cro-

matoarafica.

Como no caso do varsol, o ca&rio{I¥) nao foi  extrai-

do para a fase organica.

LNRTVIC BE EMERGIA ATORITA
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¥ - DISCUSSEC E CONCLUSHBES

Conforme ¢ objetivo deste trabalho, estudou-se o com-
portamento de extragao de uranio e cerio(IV¥}, utilizando-sa es-
te Gltimo elemento como simulador do piutgnio. 0Os dados expe-
rimentais seriam empregados para ¢ conhecimento do comportamen
te uranio-plutonio no 20 ciclo de particgao do processo Furax.
Também pelos diagramas de equilibrio do urdnio e cBrio, obter-
-se-jam informa¢Ges Uteis para utilizagao posterior no tratamen
to de urdnie irradiade.

Observou-se assim, que, em concentragoes de wurdnio ate

20gl/1 e acidez Yivre 3M, utilizada nos esquemas do processo Pu

rex, a concentracgio de TBP e a relagao de fases (fase orgianmica/

/fase aquosa) podem ser reduzidas. Essa observagao significa
gue com uma concentracio de uranio bem inferior a saturagazo do
agente extrator deve-se, de um lTado, reduzir a concentragas de
TBP de 30% para 5% e do outro lado, a relagdo da fase organica/
/fase aquosa poderd ser unitzria. Tais condigoes visam, especi
ficamente, eyitar a extragao de impurezas {produtos de fissao}
presentes nas solu¢fes de uranio irradiado. Ainda, mantendo
es55as condicoes, para os primeiros ensaios, ter-se-do condigoes
mais seguras, o que & desejavel nas primeiros experimentos de
operacap das c¢élulas com protegao biologica.

0s exaperimentss de extragas de cEriu{;F] com TBP-30%/

/varsol mostraram gque ¢ cério é bem extra¥do no inicio do con-
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tato das fases, pols nota-se que o solvente adquire coloracic ama
rela do cerio{IV). Porem, este & imediatamente reduzido, vol-
tando para a fase aquosa. No final da extracdo, ndc se detectou
a presenca de cBrio na fase organica, pelo menos nos limites de
detecciao do metodo empregadu.{ﬁqj

0 cério(l¥) @ um agente oxidante enargico, devendo
oxidar os componentes do agente extrater e do diluente, permane
cendo na fase aquosa como ¢erio(III). Os estudos de extragdo Ci
tados na 1iteratura{5}(13}{48} utilizam como agente extrator
TBP-100%, provevelmente, devido a alta resistéencia quimica, o
que nao ocorre com & maieria dos extratores e diluentes. BLAUS
TEIH{E] no estude da extragdo de cerio{I¥} com é&ter etilico veri
ficou que ocorre oxidacao deste composto. Levando-se em consi~
deragao tais hipoteses, fez-se tratamento do diluente ({varseol}
com oxidantes enérgicos como K,Cr,0, a fim de se eliminar ac m3
xima os redutores, diminuindo-se dessa forma a redugic do ceé-
ric{i¥). Com esses tratamentos conseguiu-se manter o cério(ly)
em fase organica por 15 minutos, porem esse tempo nac e sufici-
ente para os estudss de extragl3o nos equipamentos usuais de ex-
tragEn.por solventes. Esse comportamento @ o responsavel pria-

¢ipal pelo qual nao & permitida a simulagdo do par CEIvIEeI[I

IT1

cam o PuIvIPu ., que foi & finalidade proposta neste trébalho.

(16)(38) que as solu

Sabe-se pelos dados da literatura
¢des do processo Purex apresentam acidez livre razoavelmente ele
vada {3M} e concentragac do agente extrator moderada (TBP-30% /
/diluente). O0s experimentos da extragao de caria realizadas em
tais condig¢bdes mostraram a instabilidade do céric(l¥Y)., mesmo que
a extracdc se desenvolva em presenga de agentes oxidantes ener-

gicos (bromato de sEdic,fwruﬂyaéyde sédio). Conglui-se  dessa
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forma gque os_estudus_de'ﬁartigEnJQg P1ﬂtﬁﬂiQHQEEEmmEEF_Eﬁﬁgﬁfgl_

_vidos com o praprio plutonio, ndo se cbtendo resultados favora-

veils cnﬁhﬁaﬁ;ﬁé elementos que apresentem propriedades quimicas
similares de oxidagdo-redugao.

0s estudos desenvolvidos permitiram maior conhecimen-
to do comportamento do cerio em solugao, cuntrihuigiu essa  im-
portante, Jja que oS dados existente na 1iteratura Sap 8SCASS0S
e incompletos. PFor outro lado, considerando-se o céfiu cama  pro

]43EE e ]44Ee}, tal compertamento g favoravel,

duto de fissao |
razao peta qual cbtem-se, geralmente no 19 ciclo de  extracao,
um fator de descontaminagao elevado para cario. Acrescenta-se
ainda que em solugdes do processo Purex encontra-se ustalmente

uma certa concentragio de Tons nitrite. Este & um bom redutor
para cérip{lY), conciuindo-se que, virtualmente, nzo & possival

a existencia de radiocd8rio no estado tetravalente nas solugdes

de processo.
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