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RESUMDO

Estudou-se ﬁesta dissertacao as operacoes prelimina-
res (Head-end) do processo Thorex Acido, para a dissolugao das
pastilhas de oxido de torio e desnitracao parcial das solugoes
de Th(NO3)4 obtidasf

Visou-se, neste estudo, a obtengéo das melhores con-
dicoes para: (1) dissolugdao completa das pastilhas de oxido de
torio e (2) ajuéte de alimentagao por desnitragao das solucgoes,
mantidas deficientes em acido. Condicao essencial para a ali-
mentagao do processo de separagao torio-uranio-233 por extragao
com solventes orgénicos (TBP/diluente).

Executaram-se os experimentos em equipamentos de la-
boratdorio. As variaveis estudadas nos experimentos de dissolu
¢ao foram: concentragdo de acido (HNO3 e HF), tempo de digest3o
e relagao molar HN03/Th02.. Quanto aos experimeﬁtos de desni -
tragao foram estudados duas técnicas: uma por intermédio de eva
poracao das so]ugaes/de Th(NO3)4 e a outra, por meio de evapora
cao ﬁais a adicao de agua, onde se verificou a influéncia da
tecnica de adicao, assim como, a quantidade de agua adicionada.

Fez-se a escolha das melhores condicoes para a disso

lucao das pastilhas de oxido de torio e conseguiu-se a obtencao

de solucdoes de nitrato de torio deficientes em acido.



Thorium oxide pellets dissolution and feed adjustment by

denitration. Application to U-Th separation by TBP extraction.

ABSTRACT

It was made a8 study ~about the Head-end operatidn of
the Acid Thorex process, concerning thorium oxide pellets
dissolution and partial denitraﬁion of the obtained Th(NO3)4
soluitions, |

The primary purpose of the study was to determine the
best conditions for: (1) complete thorium oxide pellets dissolution
and (2) feed adjustment by denitration of the solution to
"acid deficient condition, what is required for the feed of the
thorium=-uranium-233 separation process by organic.‘ solvents
extraction (TBP/diluent).

The experiments were carried out at laboratory scale.
In the dissolution experiments were studied: acid concentration

(HNO,, HF), digestion time and molar rate (HNOB/ThOZ). Two

3
techniques were investigated in the denitration experiménts
simple evaporation of Th(N03)h solutioﬁs and evaporation followed
by addition of water. The influence of the way of addition of
water and the quantity of water added was investigated 1in the
]atter technigue.

The best conditions of thorium oxide pellets dissolution

were determined and solutions of thorium nitrate deficient in acid

were obtained.
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CAPTTULO |

INTRODUGAO

Como decorrencia do imenso desenvolvimento tecnologi
co mundial, caracteristica do século que atravessamos, vem sen
do solicitadas novas fontes energéticas.' Este fato decorre do
aumento sempre crescente da demanda em energia elétrica e da
exaustao das fontes energeticas primarias ou de mais facil
aproveitamento como, por exemplo, as fontes energeticas hidrau
licas.

A fonte energéetica mais recente posta a servigo do
homem €& a energia nuclear. Esta ja venceu a fase preliminar
da experimentagao, passando do estagio de simples fonte promis
sora para a fase realista da competiuvidade‘ecoanica com as
demais fontes de geracao elétrica. Esta afirmacao & pertinen-
te, considerando-se a experiencia industrial ja comprovada dos
reaiores refrigerados a agua leve com combustivel de uranio le
vemente enriquecidov

Tendo em vista o fato de que ja existem reatores nu-
cleares com tecnologia e economia provadas, o desenvolvimento
de novos tipos de reatores pode somente ser justificado por uma
(26,3',45):

das seguintes razoes

.~

- maior eficiencia na utilizacao das reservas de uranio a

baixo custo;

- redugao dos custos de energia;



.-~ .

- caracteristicas especiais para melhorar a eficienci e
seguranca dos reatores nucleares para utilizagao em seto

res que nao sejam o de geracao eletrica.

A utilizagao de materiais ferteis podera vir a con-
tribuir para que se consiga alcancar esses objetivos. De ha

muito, verificou-se que a producao de energia depende nao so-

235,

mente do isotopo fissil existente na natureza, mas tam-
3 ?

bém do uso de materiais ferteis de ocorréncia muito mais abun-
2 232
38U e o 3 Th

dante, o , 0s quais podem ser convertidos em is0

topos fisseis.

238

Os interesse despertado pelos nuclideios ferteis U

232 - . ~
e 3 Th, decorre de fenomenos ocorridos durante reagoes nuclea

res onde participam estes isotopos. Por intermédio da reacao

de captura neutronica e desintegragoes beta, chega-se, respec-

239Pu e 233U

tivamente, aos nuclidios fisseis , conforme ode
H

[ (25)

ser observado no esquema da figura

1.1 - 0 emprego do torio em reatores nucleares

0 uso do torio em reatores nucleares ira depender de

seu desempenho econdmico, isto e, tera de produzir energia a
um custo competitivo com os reatores abastecidos a uranio, de
provada tecnologia e, com outras fontes convencionais de gera-
cao de energia eletrica, tais como as usinas que utilizam mate
riais combustiveis fosseis ou recursos hudraulicos.

A aplicabilidade do torio como combustivel para rea-

tores esta diretamente relacionada com as propriedades neutro-
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233

nicas vantajosas do U no espectro de energia termica, em re

239

- : . . 2
lacao aos outros combustiveis fisseis ( 35U
1% ’

(48)

Pu). Tais van

tagens podem ser resumidas

- o nimero médio de néutrons emitidos por neutron absorvi-

Hg g all 233

do, 'eta" (n), &€ maior para o U do que para o 235y em

todo espectro de energia; abaixo de 40 KeV o valor de 7
233 239Pu‘

para o U e maior do que para o - 3

233

U e relativa -

235

-~ a produgao de neutrons provenientes do

mente insensivel a mudan¢a na temperatura, mas para o y

e para o 239Pu

, o n decresce com 0 aumento da temperatu-
ra. Assim a vantagem do 233U sobre o 235U e o 239Pu e mais acen
tuada em um espectro térmico a altas temperaturas do que

num espectro a baixa temperatura, conforme verifica-se na

tabela 1(48):
TABELA | - Valores meédios de '"n'" no espectro térmico
(Poder de moderacao por atomo = Ezs/Ncomb. = L4 000
barns/atomo)
Temperatura
o Uranio-233 Uranio-235 Plutonio-239
C
0 2,29 2,06 1,87
300 2,29 2,05 1,82
600 2,29 2,04 1,79

900 2,28 2,03 1,77




233

- em virtude do maior valor de "n'' para o U em sistemas
termicos, pode-se obter uma razido de conversao ( retagao
entre a quantidade de combustivel fTssil produzido por
unidade de combustivel fTssf] destruido) maior com a
utilizacao do torio em reatores do que com a wutilizacao
do urdnio. Assim o consumo do combustivel fissil no es-
pectro térmico em reatores que utilizam torio pode ser
menor de um fator de pelo menos 2, comparado aos reato -
res tipo LWR (Light Water Reactor) que utilizam uranio en

riquecido.

- em reatores de neutrons rapidos pode-se obter uma razao

239 233,

de conversao maior com o Pu do que com o em um

espectro de alta energia. Por outro lado, em uma faixa
variando de 10 a 100 KeV do espectro de neutrons rapidos,
233U e o 239

Pu apresentam praticamente a mesma razao de

conversao.

Além das vantagens observadas, o torio como combusti
vel possui propriedades fisicas mais convenientes do que as do

uranio, propiciando uma estabilidade maior frente a radiacao e,

4]
como consequencia imediata, pode-se obter periodos maiores de

(27,51).

. ~ * .
exposicao dos combustiveis no reator

1.2 - Ciclo do combustivel. Reprocessamento

Devido a fenomenos inerentes a fissao, o combustivel

nuclear sofre modificagoes em sua estrutura fisica e, princi -



palmente, em sua composicao quimica, acarretando com isso con-
di¢oes adversas para o seu funcionamento no reator. Durante a
irradiagao do combustivel, os materiais fisseis, por reacio de

fissao, desaparecem dando origem aos produtos de fissao; os nu

238U e 232

clidios férteis, Th, transformam-se nos respectivos

2395, « 233y

nuclidios fisseis , respectivamente..

0 combustivel nuclear, apos a sua utilizacao no rea-
tor, ainda contém um teor de materiais fisseis e férteis nao
desprezivel e com um valor economico significativo. Em certos

casos o combustivel queimado apresenta um valor econdomico supe
rior ao do nao usado. Trata-se de combustiveis provenientes
dos reatores super-regeneradores (breeders), os quais possuem

uma razao de conversao maior que um, o que vem acarretar produ

cac de material fissil (239Pu, 233y) superior ao consumido du-
rante a operacao do reator.
Com a possibilidade da reutilizagao do combustivel

nuclear forma=-se um ciclo que engloba todas as fases percorri-
das pelo combustivel, desde a mineracao até a refabricacao do

combustivel. De um modo geral, essas fases podem ser resumidas

M (25).

conforme o esquema da figura 2

0 conceito do ciclo de combustivel equivale ao termo

238

ciclo do uranio, que de acordo com a figura 2 indica que o U

é empregado para a produgao de material fissil; do mesmo modo,

23

—

. - L T . 2 -
o termo ciclo do torio indica que o Th e usado para a produ

cao de material fissil.

~

As expressoes ciclo do uranio e ciclo do torio nao

I3 3 . L 3
especificam precisamente o combustivel usado, mas somente o ma
terial fértil utilizado. Assim a notacao utilizada para a de-

(48)

finicac de um ciclo costuma ser a seguinte
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235U(238U)239Pu - ciclo do uranio

235U(232Th)233U - ciclo do torio

0 primeiro isotopo, em cada trio, refere-se ao nucll
dio fissil de partida, o segundo ao material fertil predominan
te e o terceiro ao nuclidio fissil criado predominantemente.

Também sao possiveis ciclos com a chamada hprogénie
cruzada', na qual o produto de um dos ciclos & usado como ma-

terial fissil no outro, a saber:

233 238U)239Pu

U ( e 239Pu(232Th)233u

Nesses ciclos o uradanio-233 & usado como material fis
sil inicial no ciclo do uranio e o plutonio como material fis-
sil inicial no ciclo do torio.

Uma das principais fases do ciclo refere-se ao trata
mento do combustivel irradiado ou reprocessamento que tem como
objetivo a recuperacao dos materiais fisseis e férteis nao con
suhidos e os materiais fisseis formados.

Em principio, qualquer método quimico de separagao po
de ser empregado para a recuperacgao e purificacao dos produtos
fisseis e ferteis dos combustiveis gastos. Entretanto, ao con
trario deAumé operagao quimica normal, o processamento dos ma-
teriais irradiados apresenta um conjunto de fatores que o di-
ferenciam dos processos quimicos convencionais.

De uma maneira geral, em muitas operacdes quimicas ,

o produto obtido & considerado puro mesmo na presenga de impu-

=

rezas ao nivel de ‘tragos; nas operagoes de reprocessamento es-

tas impurezas devem ser reduzidas ao nivel de partes por mi-



Thio (ppm) ou de partes por bilhao (ppb).

Num processo para o tratamento de combustivejs irra -
diados, as perdas permissiveis de materiais fisseis e férfeis
devem se situar em O,I%Ve os fatores de descontaminagao (F.D.)

6 . 18 (39)

devem alcancar varlores da ordem de 10  a Fator de
descontaminacao (F.D.) e a relacao entre a atividade ou concen
tracao das impurezas no combustivel a ser tratado e ﬁos produ-
tos. |

Normalmente, as pecgas acessorias e o revestimento dos
elementos combustiveis dos reatores de poténcia sao de mate-
riais com alta resistéencia a corrosao tais como: ago inoxida -
vel, zirconio e zifca]oys; isto se faz necessario devido as con
digoes severas a que sao submetidos durante a operagao do rea-
tor. Por outro lado, essa composigao conduz a dificuldades no
tratamento quimico, pois exigem condigoes drasticas de trata-
mento, geralmente complexas e dispendiosas.

Outros fatores importantes e inerentes ao reprocessa
mento referem-se aos altos niveis de radiacgao envolvidos;é pre
vengao aos riscos de criticalidadé, a redugao dos volumes dos
efluentes radioativos, a maxima segurénga contra a possibilida
de acidentes e, naturalmente, aos custos operacionais. Es~-
tas grandezas coﬁduzem a uma série de necessidades especificas

ao tratamentd de»combustfveis irradiados inerentes ao projeto
de uma planta de reprocessamento considerando-se requisitos co
mo: uso de pesadas blindagens, operacao por controle remoto,
cuidados para se evitar acimulo de materiais fisseis em uma da

da geometria a fim de se evitar criticalidade e escolha de rea

—

L

gentes que nao sejam afetados pela radiagao.
Considerando-se esses fatores, torna-se evidente que

as tecnologias de processo e de projeto no reprocessamento exi
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gém constante verificagao e pesquisas de novas tecnicas e mate
riais, a fim de se obter maior especificidade e seguranga nas
operagoes. E, portanto, de gra&de importancia que se progra-
mem trabalhos de pesquisas e desenQo]vimento neste setor da tec
nologia nuclear, para que se disponha de um numero de dados que

permitam a instalacao definitiva da tecnologia de reatores, es-

pecificamente de reatores de torio.

0 ciclo do combustivel torio-uranio-233 e de especi-
al interesse paré o Brasil, possuidor de grandes reservas de
minerais de torio. O Instituto de Pesquisas Energéticas e Nu-
cleares, por intermédio do Projeto Reprocessamento do Centro de
Engenharia Quimica, vem desenvolvendo esfor¢os no sentido de
dominar a tecnologia do ciclo do torio. Este trabalho € uma
contribuicao para o estabelecimento de um esquema de processo
para o tratamento futuro de torio irradiado.

As dperagaes bre]iminares do reprocessamento . chama-
das de '"'Head-end' e que compreendem o desmantelamento, dissolu
cao e preparacao das solugoes, sao de vital importancia para as
fases poéterioreé do reprocessamento. Sao elas que condicio-
nam a viabilidade do processo de separacao dos actinidios dos
combustfveis irradiados. Este trabalho visa estabelecer as con
digoes Operécionais dos processos preliminares no gue concerne
a dissolugao do ThO,. Objetiva também obter as melhores condi
¢Oes para a preparacao das solugoes de alimentacao para a sepa

ragao torio-uranio-233 por extragao com solventes organicos
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(TBP-diluente). Com os dados obtidos nos experimentos com so-
lugoes de torio nao jrradiadas, poder-se-a elaborar as fases

para o tratamento de ThO2 irradiado no reator lEA-R.1 .
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CAPTTULO 11

CONSIDERACOES GERAIS SOBRE 0S PROCESSOS DE SEPARACAO UTILIZA -

DOS NO REPROCESSAMENTO

Durante a segunda guerra mundial foi construido o
primeiro reator de grénde porte, cuja finalidade era a obten-
cao de 239p,, para fins belicos. 0 objetivo do reprocessamento
era a recuperacao do plutonio. Propuseram-se varios me todos
de separacgao escolhendo~se o da precipitacao como processo glo
bal. Essa escolha deveu-se ao fato de se julgar, na epoca, ser
a precipitacao a (nica técnica com possibilidade industrial,ja
que envolvia operacdoes familiares aos engenheiros quimicos, ope
rando com equipamento simples, de facil construgao e bem conhe
cidos.

0 processo de precipitagao com o fosfato de bismuto,
realizado em Hanford(Bh) (E.U.A.) em 1944, foi bem sucedido,ja
que o dUnico objefivo era a recuperacao do plutonio, mas mos-
trou-se completamente ineficien£e ém relagao a recuperagao do
uranio. 'Durante esse periodo, pesquisaram-se outros me todos

(34) (32,42)

como por exemplo: adsorcao , volatilizacao e extra

g50(2,15,‘*7)_
0s processos que utilizavam a extracgao liquido-liquli
do sofreram um grande avango apds a guerra, intensificando-se
as pesquisas na busca de novos solventes, com maior especifici
dade para a sgparag5q~de actinfdos,e‘majqu§§$apilidade frente
i .

L pveiimuio nn SR GG ENPRGE TS L LUCLEARES
b EEI-IN i
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a radiag3o. A base deste método reside na solubilidade pre-
ferencial e acentuada dos sais tetra- e hexavalentes dos me-
tais actinidios em tipos particulares de solventes organicos.
Por outro lado, os sais dos produtos de fissao devem ser, em
geral, insoluveis nos agentes extratores.

A importancia da extragao com solventes pafa o tra-~

’ (15),

tamento do combustivel irradiado reside nos seguintes fatos

- maior facilidade para se proceder ao controle remoto e

blindagem durante o processamento do material irradiado;

- menor volume de rejeito produzido, reduzindo assim o al
to custo da estocagem contendo grandes quantidades de

materiais radioativos de meia vida longa;

- elevado grau de separacao obtido para os materiais cons

tituintes dos combustiveis irradiados.

A extragao com.solvente & apropriada a processos con
tinios e o equipamento que exige & compacto, seguro e, mecani
camente simples. Estes fatores assbciados a existéncia de va
rios solventes com um alto grau de seletividade para os acti-
nidios, tecrna a extrag5o com solventes uma téecnica especial -
mente adaptavel ao processamento por controle remoto. A natu
reza do processo e a simplicidade do equipamento minimizam os
problemas envolvidos na descontaminagdao e manutencao da plan-
ta por controle remoto.

A capacidade de varios sistemas de exgragéo com sol
ventes para recuperar-e descontaminar os materiais fisseis e
ferteis dos produtos de fissao sem o uso de 'carregadores' ,

permite uma grande reduc¢ao no volume dos residuos radicati -
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vos em comparacao com outras técnicas. Alem do mais, os re-
jeitos sao obtidos numa forma mais conveniente para o trata -
1] -
mento subsequente de disposicao e/ou estocagem. 0 custo da
estocagem de rejeitos altamente radioativos por periodos lon-
gos, de um modo seguro, acarreta em uma fracao significativa
do custo total do reprocessamento. -
A adaptabilidade da extracdo com solventes as tec-
nicas de contra-corrente permite que a seletividade do siste~-
1 -
ma seja ampliada e, em consequencia, que se aumente a eficien
cia para a recuperagao dos produtos.

(33)

0 processo Redox , O primeiro processo de extra-
¢ao aplicado ao reprocessamento foi desenvolvido nos laboraté
rios de Afgonne (E.U.A.), logo apds a segunda guerra mundial,
tendo como solvente a hexona e como agenté salificador o ni-
trato de aluminio. Os testes em escala piloto foram realjza-
dos em 1948/49 em Oak Ridge (E.U.A.) ™) o, em 1952, fai leva
(34)

do a escala industrial em Hanford Esse processo apresen

ta as seguintes vantagens sobre o processo de co-precipitacgao

(15),

do plutonio com fosfato de bismuto
- € um processoc continuo;
- o volume de rejeitos liquidos € muito menor e;

- recupera-se tanto o plutdonio quanto o uranio.

Com a utilizagao do fosfato de tri-n-butila (TBP) ,

como agente extrator, conseguiu-se um desenvolvimento impor -

tante no processo de extracao com solventes. 0 TBP foi pri-
meiramente investigado, em 1945, no Ames Laboratory no lowa
State Coillege (E.U.A.)(h9), sequido de desenvolvimentosposte-
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rfprg; nos {a?oratérios Oak Ridge e outras instalacgoes da Co-
missao de Energia dos Estados Unidos(]3’]6’36).

0 torio, uranio(Vl), neptinio(I1V), neptinio(Vl), plu
tonio(1V) e plutonio(Vl) s3ao todos extraidos pelo TBP de solu

(49)

¢coes aquosas de nitratos , conforme pode ser visto na figu

ra 3. :
, !

_Dentre os produtos de fisséo, somente o ztiGnio, o)
niobio e o ruténio s3o extraidos em quantidades sufiéiente5|§
ra se tornarém um probiema na descontaminacgao. Os materiais
de ligas ou de revestimento, comuhente usados nos elementos
combustiveis, nao sao extraidos em quantidades suficientes pa
ra criarem problemas no processo de extracgao.

(16,20,23)

De um modo geral, o processo Purex estuda
do no Knolls Atomic Power Laboratories (E.U.A.) e desenvolvi-
““doem escala piloto nos laboratorios de 0Oak Ridge, & o mais
indicado nas instalacoes de reprocessamento. Na tabela 1{67)
tem-se as principais instalacgoes que-utilizam o processo Pu-
' rex para a separacao e descontéminagéo dos actinidios. Nesse
‘processo utiliza-se como agente extrator o TBP, que & um sol~-
“vente muito efiéaz em sistemas nitricos para a separagao de
actinidios quadrivalentes e hexavalentes de quase todos os ele

mentos restantes da tabela peridodica. 0 TBP e muito emprega-

“do em operaQBes industriais, devido a sua alta estabilidade

quimica, resistdncia satisfatéria a radiagdo, alto ponto de
fulgor (145°C) e viabilidade édﬁertial do produto com alta
qualidade.

Basicamente, no processamento de combustiveis irra-
diados, existem duas possibilidades de aplicacao para o TBP.
Para o ciclo do uranio, tem-se o processo Purex, que permite

a recuperagao e descontaminagdo do uranio e plutonio e, para



coeficiente de extragao

100 -
10 |-
1 L
0,1 |-
B TBP 30% - dodecano
0,01 | ) L 1 ] 1 1

Concentracao de acido nitrico na fase aquosa em equilibrio

(mol/1itro) (49)

FIGURA 3 - Curvas de equilibrio de Th, U, Np, Zr e Pu a ni

vel de tracos.

..]6...
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F, = VOLATILIZACAD DE FLUORETOS;

TABELA Il - Principais instalacoes do processo Purex.
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(1,10,18,19,22)

, on

o'ciclo do torio, tem-se o processo Thorex
de se récﬁpérém“tério e uranio-233, nuclearmente puros.

Neste trabalho, os experimentos realizados visam ,
fundamentalmente, a obtencao de dados na fase preliminar do
processo Thorex Acido, nb que concerne a dissolucao das pasti
Thas de ThO2 e ao ajuste de alimentacgao para as condjgaes de~

. L
ficientes em acido. Uma solugao deficiente em acido e aquela

‘

na qual a relagao das concentracdes do fon nitrato para o {fon

metalico € menor do que o valor estequiometrico.

: |
Ex.: Th(NO,), - 3 <4
} lTh++-i-+l

{1.1 - Desenvolvimento do reprocessamento de combustiveis de

torio

Com a grande evolugao do processo de extracao obti-
‘do no reprocessamento de combustiveis de uranio, desenvolve -
ram-se esforgos no sentido de sua aplicagdo no reprocessamen-
!
e - . (12,19,21
to de combustiveis de tOFIO( 19, ).
, (12) .

. Ferguson e colaboradores desenvolveram, em 1950,
um processo de extragao com solventes para a recuperagao e
descontaminac3o do uranio-233 do tdrio irradiado; o agente ex

trator escolhido para esse processo foi a hexona, dando ori-

gem ao nome do processo ''Hexona-23'.

-3

(19)

Em 1953, Gresky e colaboradores desenvolveram

no Laboratorio Nacional de 0O0ak Ridge (E.U.A.), trés - esquemas
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péra separar e descontaminar o térib, o uranio-233 e o protac
tinio-233 do torio irradiado apds curto periodo de desativa -
¢ao. Este trabalho foi designado pelo nome de '"Processo Tho-
rex''. A técnica escolhida foli basicamente a separacao por ex
tracao com solventes, utilizando o TBP como agente extrator .
0 processo de extracgao escolhido €nvolveu a combinagao das ca
racteristicas essenciais dos processos '""Redox' e "Purex', uti
lizados para a separacgao e descontaminagao do uranio e pluto-
nio, no ciclo do urénio, Os problemas envolvidos com o 233Pa
exigiram estudos adicionais com o uso de:

a) outros solventes,

b) adsorgao em silica gel,

c) troca ionica.

0 processo Thorex sofreu modificagoes e aperfeigoamen -

toé durante o seu desenvolvimento em escala de usina piloto,

(10)

realizado por Bruce e colaboradores s em 1955, nos labora-

torios de Oak Ridge (E.U.A.). O projeto inicial de um unico
ciclo de extragao foi expandido para um de multiplos ciclos,
conseguindo-se com isso experféncia consideravel na desconta-
minagao e manutencao dos equipamentos. Com esse desenvolvi =
mento o© processo.projetadb para operar com ! 500 gramas de

233

U por tonelada de torio e resfriamento de 200 dias, foi am

233

U por tonelada de torio com res

233U

pliado para 4 000 gramas de
friamentéldeVBO dias e recuperacao do

233Pa estocado.
(41)

isotopicamente pu-

ro apos o decaimento do

Rainey e Moore desenvolveram uma variante do pro
cesso Thore§ original, passando a usar &dcido nitrico como agen
te salificador, ao invés do nitrato de aluminio (Processo Thorex

Acido). A principal vantagem desse processo sobre o origi-

nal € a redugao do volume de rejeitos liquidos, alem de se con
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seguir valores maiores para os fatores de descontaminagao dos
produtos.
. Resumindo-se, tem-se para o réprocessamento do to-

rio os seguintes processos desenvolvidos até a presente data:

1 - Processo Hexona-23
2 - Processo TBP-23 ou Interim-23 g
3 - Processo Thorex n® 1

L - Processo Thorex e Processo Thorex Acido

1 - Processo Hexona~23(]]’]2)

0 processo Hexona-23 fol desenvolvido somente para

- . ~ 233
a recuperacao e purificagao do u.

Esse processo baseia-se na solubilidade do 'nitrato
de uranilo em hexona (metil-isobutil-cetona) e na relativa in
solubilidade do nitrato de torio e dos contaminantes radioatl
vos sob as mesmas condigoes. O nitrato de torio atua na fase
de extracao como agente salificador primario, enquanto que na

fase de lavagem usa-se o nitrato de aluminio deficiente em

acido como salificador.

Como ovproce550~n50 pérmite a recuperacao do 233?3,
precurso}:do 233U, ha a necessidade de um longo periodo de de
sativacao (200 dias ou mais), antes do processamento, para
se obter uma recuperacgac de 99,5% de 233U.

1.1 - Descrigao do processo .

De acordo com o esquema da figura 4, o combustivel

irradiado, apds a dissolucao e posterior ajuste da alimenta -
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(11)
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cao as condigoes do processo, € introduzido na parte central

da coluna de extragao. Nesta coluna, o 233U é seletivamente

233P

extraido pela hexona enquanto que o a, o torio e os produ

tos de fissao permanecem na fase aquosa. 0 nitrato de torio,
presente na alimentagao, atua como agente salificador prima -

rio. Uma solug3o aquosa de Al(ND3)3 deficiente em acido € in

i

troduzida no topo da coluna para reverter tragos de !torio e

de produtos de fissao extraidos juntamente com o uranio. A fa

233

se organica, contendo 99,9% de U & introduzida na parte in

ferior da coluna de reversao, onde é contactada com uma fase

233,

aquosa levemente acida (HNO, 0,04 M) para a reversao do

» 3
para a fase aquosa. Como.o processo foi projetado para com-
bustiveis irradiados com longos periodos de desativacao, a fa

se aquosa residual pode ser lancada diretamente no residuo

radiocativo.

(12,19)

1.2 - Desempenho do processo

233

Perda maxima de U por ciclo: 0,1%.

. ~ - . 6
Fator de descontaminagao em torio: cerca de 10", ob
tidos em dois ciclos de extragao. Isto conduz a uma contami-
nagao menor do que 0,2% de torio no uranio.

Fator de descontaminagao: os valores obtidos por

esse processo encontram~se na Tabela II1.

2 - Processo TBP-23 ou Interim-23(]9’22)

-

0 processo Interim-23, da mesma forma que o0 proces-

so Hexona-23, foi desenvolvido somente para a recuperacao do
o T o
EUNITILTO D8 N O HEAS ENFRAE TN G D LUUCLEARES

A N
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TABELA 11 - Fatores de descontaminagao no 12 ciclo para o Pro

(12)

cesso Hexona -23

beta ......cc i, e ae e 2 x 10
gama ....... Cecreasiareenscanse 2 X 10“
ruténio ........ 2 103
ZiFCONTO «eivvenncevnnnensnaeas 1 X IO5
CEFIO vivieirinnneneneenennnen 5 x 10°
protactinio ...icevivvneeesness 5 X 105
4

EOFiO wvvernveononoonnsoseneans 1 x 10

uranio-233. O agente extrator usado & o TBP 1,5% diluido em
um hidrocarboneto alifatico.

Esse processo € indicado para o'reprocessamento de
combustivel com curto perifodo de desativagao, ou seja, com
elevada atividade. Com esse processo obtem-se bons resulta-

233y,

dos na recuperacgao e descontaminagao do ; o nome inglés
“"interim-23" origina-se da caracteristica de haver um interva
lo entre a descarga do combustivel do reator e o processamen-

to propriamente dito.
2.1 - Descrigac do processo

A solugao proveniente da dissolugdo do combustivel

irradiado, apos sofrer o ajuste da alimentacao para as condi-

233

¢oes do processo, & alimentada na primeira coluna onde o

(o]}

extraido pelo TBP. 0s produtos de fissdo, o protactinio e
o toério nao saoc extraidos sob tais condicoes e permanecem no

residuo aquoso. A fase organica carregada &€ lavada com uma
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solucao de nitrato de aluminio para a remogao de tragos de pro
dutos de fissao e de torio. A fase organica enriguecida em
233U deixa a coluna pelo topo e & introduzidé na base da colu
na de reversao, onde o uranio e revertido a fase aquosa, com
uma solucao diluida de acido nitrico. 0 produto pode sofrer
descontaminagao adicional num segundo ciclo de‘éxtragéo ou pas
sar diretamente aos ciclos de purificacao final, onde sétﬁam
tanto a técnica de adsorcao em silica gel quanto resina troca

dora de Tons. O solvente & purificado e reciclado a coluna

de extracao (Figura 5).
2.2 - Desempenho do processo

Operacgoes do processo em escala piloto apresentaram

(19),

os sequintes resultados

233

- perda total de U < 0,5%;

- fator de separagéo do torio > 105 (< 0,003% Th no produ

to final);

- fatores de descontaminacao totais B e y foram de 105’5

]07’5

com os ciclos de extragao com solventes,

7,5

na puri-

ficagao com silica gel e, >10

ot

durante a purificacao

e concentracao em resinas ionicas.

L (19,47)

3 - Processo Thorex n?

Este processo utiliza tres solventes para separar

e purificar o uranio-233, o protactinio-233 e o torio. 0Os sol
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ventes utilizados sao os seguintes: diisobutil-carbinol, TBP

5% - querosene e TBP 45% - benzeno 15% - querosene 40%.

3.1 - Descrigao do processo

De acordo.com o.ésquema da figura 6, apos a dissolu
¢ao do combustivel, a solugdo é ajustada as condigoes do pro-
cesso e, em seguida & introduzida no meio da coluna A para a
extracao do protactinio. Nesta fase utiliza-se diisobutil car

bonil como agente extrator. Pequenas quanfidades de 2330

s to
rio e produtos de fissdo também sao extraidos, mas sao rever-'
tidos do agente extrator por meio de uma solugao de lavagem
contendo nitrato de aluminio 0,5 M, ‘introduzida no topo da co
luna,

A solucao organica contendo o protactfﬁio e enviada
para a coluna D (revercao), onde e contactada com uma solugao
levemente acida. 0 solvente & purificado e reciclado enquan

“to a fase aquosa céntendo o protactinio & estocada, para de-

. ' . ~ 2
caimento e posterior recuperacao do 33U.

233,

A fase aquosa, que sai da coluna A, contendo o ,

o torio e os produtos de fissao, € introduzida na coluna B on

233

de ocorre a extragao do U e posterior lavagem com HNO3 2M.
Nesta fase usa-se como agente extrator o TBP 5%/diluente. A
fase organica € entao introduzida na coluna E (reversao), on-

de 233

U é revertido a fase aquosa com uma solugao fracamen-
te acida. d solvente tratado e reciclado para a coluna B.

A fase aquosa residual da coluna B, contendo o to -
rio e os produtos de fissao é conduzida a coluna C, proceden-

do-se a extragao de torio com TBP L45% - benzeno 15% - querose

ne L40%.
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.. 0 residuo aquoso & estocado para tratamentoc e dispo-

sicao. A fase organica contendo o torio € enviada para rever

3

Dependendo do grau de pureza requerido para os pro-

sao com solucao de HNO, 0,05 M.
dutos, fazem-se tantos ciclos de extracao e reversao, quantos
necessarios. o : \

(19)

3.2 - Desempenho do processo

Na primeira fase do processo recupera-se o protacti
. . ~ 4 g
nio com uma descontaminagao da ordem de 10 e fatores de sepa

5

ragao >10° para o torio e uranio. Cerca de 85% do niobio, 5%
do zirconio, 1% do ruténio e 0,0% do total de terras raras e
produtos de fissao sao extraidos com o protactinio.

Na segunda fase do processo, ou seja, durante a re-

~ -~ . - 2 .
cuperacgcao de uranio as perdas de 33U situam-se em 0,1% . com
- - . -~ . . b
um fator de separacao torio/uranio superior a 10 e fatores
de descontaminagao 8 - y > 10°.

Durante a recuperagao de torio os fatores de descon
taminagao B -y sao elevados.

0 interesse desse processo € apenas académico pois,
sua:operagéo & muito complexa devido aos diferentes solventes

utifizados.

(19,40,41,46,47)

L - Processo Thorex e Processo Thorex Acido

0 processo Thorex foi desenvolvido para a recupera-

¢3o do uranio-233 e do torio de solugoes de combustiveis irra
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diados. - Utiliza-se como agente extrator o TBP 30 a 45% em vg-
lume diluido em hidrocarboneto a]ifStico.

No processo Thorex utiliza~se o acido nitrico como
agente salificador, porém e necesséfio o uso de nitrato de alu
minio no ciclo inicial de separagao para complexar o fon fluo
reto, usado como catalisador na dissolugao do tério. Caso Coi
trario, o fluoreto complexa o toério, interferindo na sua éx4

j .
tracgao.

Desenvolveu-se uma variante desse pfocesso (Proces-
so Thorex Acido), no qual usam-se como;égentes salificadores
o nitrato de torio e o acido nitrico. Pela nao utilizacgao ﬁo
nitrato de aluminio como agente salificador primario, conse-
gue-se uma redugao de cerca de 1/10 nos volumes de rejeitos 1
quidos, além de melhores condigoes de operacao do processo .
Obtem-se tambem um fator de descontaminagao ligeiramente'supg
rior ao processo Thorex convencional. |

A escolha da ordem de separagao dos produtos no pro
cesso Thorex conduz a uma dimfnuiggo nos custos, pois pode-se

i
radiagao e consequentemente a ‘espessu-

o

reduzir a exposicgao
ra das blindagens. A femogéo do protactfnio‘nas primeiras fa
se§ do processo evita a manipulacao de atividades elevadas |,
pois este elemento e os produtos derfissso sao os de maior
con€ribuig§o na atfvidade total durante o processamento de to

rio. Assim, no processo Thorex e a seguinte a ordem de sepa-

ragao:
~ 233 .
1 - separacgao de Pa e produtos de fissao,
~ - 2
2 - separagao do torio do 33U,
3 - purificacao do 233y,

g %33 233

U formado por decaimento do Pa deve ser recuperado das
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solugoes aquosas resultantes da la. fase do processo.
0 processo Thorex, de uma maneira geral, € suficien
=1 a
temente flexivel, para permitir o processamento de torio irra

diado com periodos longos e curtos de resfriamento.
4.1 - Descrigao do processo

De acordo com o esquema da figura 7, apos a dissolu
¢ao do combustivel, procede-se ao acerto dés'condigaes de for
ma a se obter, na primeira coluna, a extraggo conjunta de to-
rio e uranio com TBP/diluente, enquanto que o protactfnié~233
e os produtos de fissao permanecem na fase aquosa residual .

233Pa e os produtos de fissao, &€ evapo-

233

Esta fase, contendo o
rada para posterior recuperacgao do U formado pelo decaimen
to do protactinio-233.

A fase organica contendo o torio e o uranio-233 vai

para a segunda coluna (reversao) onde o torio é revertido a
fase aquosa com HNO3 diluido.
A fase organica carregada com uranio-233 entra na

base da terceira.coluna onde o uranio &€ revertido com uma so-
lugao aquosa levemente acida. Em seguida, o ur3nio sofre pu-
rificacao adicional passando por uma coluna de resina ionica,

sendo em seguida concentrado.

—

A fase orgdnica é finalmente encaminhada a um siste
ma de recuperacao do solvente, onde os produtos de decomposi-
¢ao acida do TBP sao removidos pela lavagem com solugao dilul
da de carbonato de sodio. O solvente recuperado e reciclado

aod processo.
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(19)

k.2 - Desempenho do processo

'

Perdas de torio e/ou uranio na primeira fase do pro
cesso: <0,1%; fatores de descontaminacao B - y: ~104; fator

233Pa: 5

de descontaminagao do ~10°.

Fator de separagao TE/U obtido na 2a.‘fase do pro .-
cesso: >10h. R

Perdas de 2,33U durante a terceira fase do processo:
<0,1%.

Apesar dos niveis de atividade dos produtos de fis~-
sao no torio irradiado serem relativamente baixos, geralmente
nao se obtém fatores de descontaminacao considerados satisfa-
torios com um Unico ciclo de extracao com solvente. Bruce e

(10)

colaboradores desenvolveram um esquema do processo Thorex,
que apresenta dois ciclos de extragao. De acordo com o esque
ma da figura 8, no primeiro ciclo o torio e o uranio sao pro-
cessados conjuntamente e no segundo sao separados. Nesse pfg
cesso usam-se cinco contactores, aois no primeiro e treés no
segundo ciclo. Nas tabelas IV e V tem~sé os fatores de des-

contaminacao obtidos, respectivamente, com um ciclo e dois ci

clos do processo Thorex.

4.3 - Comparagao entre o processo Thorex convencional e o pro-
cesso Thorex acido

(40)

Rainey e Moore uti lizando uma solugdo sintética
do combustivel 'Consolidate Edson Thorium Reactor', obtiveram
0s seguintes fatores de descontaminacao para o processo Thorex

e Thorex Acido:



e e e o Fase organica

Fase organica Alimentacao Lavagem
24 i/h 24 1/h
120 t/h 1,54 Th(NG<)
43,5% T8P 0 65H Al(NDg) 0,434 AT (NO3)y
56,5% queros. 373 0,03M PO}
-0,2M Ht 0,05 FeSOy
P 0,3-1,29 U/}
1 0,068 F~
b |
f ; 1
o [ . - s
Rejeito 1¢ ciclo A1(NO3)3
43 1/h EXTRACAO 0,008M
0,624 A1(NO,) ‘ ' 186 1/h
3’3 '
-0,05M H* :
0,025¢/1 TeP Y
00,0394 F™ -
REVERSAO A
______ o Solvente
_ usado
Rejeito Evaporador Alimentagao
H.0 - produto bl 24 W/h
2 1,5M ThiNG3)y
\ Lavagem
0,46M A](ﬁ33)3f 24 1/h
Fase organica 0,31 0,43M AI(N03)3
120 1/h 0,034 POy
L43,5% T8pP 0,005M FeSOy
5695"/3 queros. sinhadunadedact oy 29 ciclo -
EXTRAGAO
_ I
[ Lavagem : HNO, Hy0
Rejeito 48 1/h i 0,25 H 24 1/h
32 I/h 43,5% TBP ! 115 1/h
-0,17 H* 56,5% gueros. :
0,734 AT(ND, ), ¢ 1 )
0,25 g/1 T8P — Hp0
PART 1CAO 3 1/h
i REVERSAQ-U
Torio produto {“ o e e - ﬁolvente
A | 168 1/h
1,94 Th(NO3)y | Uranio produtg retorno- ao
3 1/h imeiro ciol
1, 46M HNO3 0,23-092- qu/ primeiro ciclo
{ | I sistema de
ao evaporador purificagao
e F 35@ 3QUOS @

FIGURA 8 - Processo Thorex dois ciclos(‘S)

-33-



34-

TABELA IV - Fatores de descontaminacao obtidos com o processo

(15)

Thorex - 1 ciclo

‘Fator de descontaminacgao

Operacgao intermi- Operagao conti -

Contaminante | e~ 250 dias nua 250 dias de 3 dias de
. N ecaimento
de decaimento decaimento
Th u . Th u Th U
gama total 8x103 3x105 3x103 3X]04 Loo hx104
Pa (gama) 9x10°  2x10° 3105 2x10° xi0®  1x10°
3 105 3
Ru (gama) 3x10 9x10 580 hx10 2 300
Zr-Nb (gama) 9x103 lx10° 3x103 SXIUA 1x103 leoh
Terras Raras 3 6 5 7 3 7
(beta total) 8x10 7x10 ZXIQ 2x 10 Ix10 | 3x10
TABELA V - Fatores de descontaminacao obtidos com o processo
Thorex - 2 ciclos(IS)' '
i‘;“ taminad  ooma total Pa Ru Zr-Nb T.R.
Produto Th U ) Th U Th U Th U Th u
Primeiro 4
. 500 2000 50 500 , 10
ciclo
i?gﬁzd° 100 600 10 100 400 2000 150 600 100 1000
Total 5x10b 3x]05 2x|0h 2x|05 leoh 105 7x10h 3x105 }06 107
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Volume de rejeito

Processo Ru Zr-Nb Pa - T.R. (1/Kg Th processado )
Thorex-acido 2 000 30 000 103 105 0,2
Thorex 600 3 000 3 000 2x105 2,0

11.2 - Limitagoes verificadas no reprocessamento de combusti-

veis de torio

O0s valores de distribuicao do tério em TBP sao méng
res do que os do uranio e plutBnio(?]), o que conduz a uma
maior dificuldade na descontaminacao do torio frente aos de-
mais actinidios. Consegue-se, entretanto, uma melhora subs-
tancial na descontaminagao do torio, usando-se solugoes de ali
men tacao deficientes em acido no processo Thorex(‘S).

0 torio, alem de nao apresentar coeficiente de dis-
tribuicdo t3o elevado quanto ao do urdnio, exige mais molécu~-
las de TBP por atomo-grama de metal extraf&o. Isto, evidente
mente, torna necessario o emprego de vazoes maiores de solven
tes, o que por seu turno, acarreta a necessidade de maior va
zao dos outros fluxos do processo. O uso de uma vazao maior
de solvente no processo Thorex e reforgcado pelo fato: de que
o nitrato de torio, em concentracao altas, forma uma segunda
fase organica com o TBP diluido em hidrocarbonetos, como re-
sultado , verifica~-se que com equipamento de mesma dimensao,

a capacidade do reprocessamento de combustiveis de torio equi

vale 2 metade do reprocessamento. de combustiveis de uranio.
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A partigao do torio(1V) e uranio(VIl) & mais dificil
do que a particao de uranio(Vl) e plhtEnio(lV) pois, nao se
pode contar com a mudanga no estado de oxidacao do torio para
o estado trivalente, de ménor extrétibilidade, como no caso do
plutonio. Por esse motivo, a sepg;§g50 requer um cuidadoso a
juste nas relagoes de fases e nas concentragoes de acido ni-
trico.

Os limites operacionais das razdes de vazdes no con
tactor de partig3o para os fluxos de alimentagao organica: la
vagem organica: reversao, sao 0S seguintes(h3) 10 ¢ 1 = & e
5: 1 :5, 0 pfimeiro limite correéponde a um numero infini-
to de estagios na seccao de reversao do tério e o segundo 1i-
mite corresponde a um nimero infinito de estagios na seccao de
lavagem organica. Na tabe]a‘Vl fem—se‘umé complementacao das
condigoes requeridas para um melhor desempenho do processo.

Outro problema que se verifica no processo Thorex re
fere-se ao protactinio-233, precursor do uranio-233, o qual
~possui uma meia vida relativamente longa, 27 dias. Sendo o
objetivo do processamento do torio irradiado a recuperacao do
233U com perdas minimas, torpna-se necessario a estocagem do
combustivel, apos a descarga do reator, por um periodo supe -

. rior a 200 dias, para que todo o protactinio decaia a 233y,

233

De outra maneira, o Pa deve ser recuperado dos residuos do

processo ou deve-se incluir uma fase adicional para a separa-
¢ao do protactinio.

Normalmente, preferem-se longos periodos de resfria

233,

mento nao s6 para se recuperar o , mas também devido a al

2 . .
33Pa. Em combustiveis com curtos

ta atividade beta-gama do
periodos de desativagao o protactinio contribui com mais ati-

vidade beta-gama do que todos os produtos de fissao juntos.



TABELA VI = Nimero de estagios necessarios calculados

(43)

para a particao do uranio e torio

Razao de fluxo

Nimero de esta-
gios necessarios

Perdas avaliadas para as vazoes de
salda

géémenta- lavagen - eversio - URAN1O-produto TORIO0-produto

organica organica lavagem-U reversao-Th‘ U Th U Th
1,0 0,1 0,4 - o 0,0076 0,001k 0,000020 0,39
1;0 | 0,1 : 0,5 7 4 0,0076 0,0014 0,000016 0,31
1,0 0,1 | 0,6 18 3 0,0076 0,0014 0,000013 0,26
1,0 0,2 0,5 L 5 0,0070 0,0013 0,000616 0,31
1,0 0,2 0,6 5 3 ,0’0070 0,0013 0,000013 0,26
1,0 0,2 1,0 o 2 0,0070 0,0013 0,000008 ,0"6

Baseado numa composicao de alimentagao de uranio 0,0084M, torio 0,158M e HNO3 0,05M

-l§-
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A formagao do torio-234 (UX]), conforme o esquema

da figura 9(]8)

, durante a irradiagao do toério, também refor-
¢a a necessidade de longos periodos de desativacgao, ja que sua
meia-vida & de 24 dias.

Apesar de as fases do ciclo do combustivel de torio
serem similares as do ciclo do combustivel de urénio; surgem
certos problemas no reprocessamento e refabricagao dés elemen
tos combustiveis de torio, os quais nao aparecem ou sao de me

nor importancia no reprocessamento dos combustiveis de uranio.

0 problema principal que surge no ciclo do torio €

a presenca de contaminantes isotopicos (232U e 228Th) nos com
bustiveis irradiados(ZA’Sz).
0 232U se forma durante a irradiacao do 232Th, em

reacoes paralelas as da cadeia principal de formagdo do wura-

(24)

nio-233, quando se tem um fluxo neutronico rapido elevado

232

A principal fonte de formagao do U (95%) e decorrente das

seguintes reacoes:

232Th n,2n 231Th B 231Pa n 232Pa- B 232U
25,6h v 1,3d :

A figura 9 mostra as reagoes que ocorrem durante a
irradiagao do torio. 0 uranio-232 decai por emissao alfa dan

do origem a nuclidios de meias-vidas curtas, emissores = gama

como o 21283 e o 208T1, cbnformewfigura ]0(52).

O0s produtos uranio e torio sao inevitavelmente con-

232

taminados pelos produtos de decaimento do U, aumentando as

suas atividades. O uranio-233 e o torio-232 podem ser purifi -

232

cados dos produtos de decaimento do U, durante o processa-

232U e o 228

mento quimico no processo Thorex, porem o Th pre-



@6' 0,3;0,22;0,09; y 0,022-0,

D

(n’ Zn) (n:lY)
0,02+0,013b o 4,03 o 250b
i , - .
/ 1,39 x 10 Od 8 0,33; y 0,05-0,96 . a 5,31
1,32 d 70 a
(nr Y) ' . L, 82
7,0 lb (n'izn) ("’12") — -
} ‘ /],62)(]058
g™ 1,23 N 8"0,58;0,148;0,27; ¥0,1;0,31 : |
o 27,k '
23,5 min ~— 7,4 d \(n.f.) Produtos
(ny]v) An,1v) - . de
' (n,ly) SHe b 505 b Fissao
1350b 150b >
. ‘ ™~ - ) 4,76
870,2; 0,115 y 0,003 @ 82,3 v 0,8 - @ i N
| 24,1 d , 1,14 d \2,6x10a
(n,lv) o 4,2-4,6
70b Ran
70 x 108
. ‘ (h.f.) Produtés
{n,]v) ~—_ Bat F-de~
100b 5“0 b 1530

Y

FIGURA 9 ~ Reéagoes que ocorrem na irradiagao do torio

-6€-
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sentes continuam a decair. E como resultado, em poucas sema-
nas de estocagem os niveis de atividade nos produtos atingem

valores significativos, impedindo o manuseio direto dos com-

bust?veis(35’50).
, , 232
Uma das maneiras de se evitar o problema com o u
no reprocessamento de torio, seria a producao de 233@ isento

de 23%y. Embora o uranio-233 nao possa ser produzido comple-~

232

tamente sem a contaminagao do U, varios pesquisadores de-

senvolveram métodos para diminuir a contaminagao de uranio=
-232(6’52).

Basicamente, sao os seguintes os processos desenvol
vidos:

232

- lrradiacao de Th provenientes de fontes com baixo te

or em torio-230, evitando-se a seguinte reagéo:

230Th n.y 23]Th
8~ |(25,6n)
Y
23]Pa ———r-‘—:-'y-———-—b- 232Pa
B— (1132d)
232U
- 232U se: forma por reacao n,2n em 232Th. Para que esta

reacao ocorra & necessario que haja neutrons com ener-

232Th.

gia suficiente para deslocar dois néutrons do Por

tanto, pode-se evitar a formagao do uranio-232 colocan~
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232

do-se o Th fora do alcance dos neutrons de alta ener

gia ou atenua~los mediante o uso de moderadores.

- Além dos néutrons rapidos provenientes da fissao do ura
nio-235, usados na irradiagao do torio-232, deve-se con
ao n

siderar aqueles formados na fissao do uranio-233. Assim,

. s ~ 232
uma outra maneira para se diminuir a formagao do 3 U

seria a utilizagao de curtos periodos de irradiagao,pre

venindo-se a formacdo de 232y,

232

Desde que se deseja evitar os contaminantes U e

228Th nos produtos finais, deve-se optar pelo reprocessamento

do combustivel apds um curto perfodo de resfriamento. A obje
¢30 a este procedimento, no entanto, refere-se aos elevados nl

veis de atividade a que o processo € submetido e a necessida~-

de de fases adicionais para a recuperagao do 233U.

Se o objetivo do processamento do combustivel for
a recuperacao total do uranio-233, deve-se entao reprocessar

o combustivel apds periodos longos de desativagcao, o que como

. - . . . . 232
ja fol visto, acarreta o aparecimento dos contaminantes 3 u

228Th

Praticamente até-a presente-data nao se chegou a

conclusao quanto ao estabelecimento do melhor periodo de res-

(24,38)

friamento, existindo varios estudos a respeito . Na rea

lidade a alternativa mais viavel depende, aléem dos problemas

232Th, do fator econo -

* ' -
inerentes ao processamento quimico do
mia. Desta forma, as alternativas vem sendo sugeridas de acor

do com a forma desejada para os produtos.
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CAPTTULO 111

OPERACOES PRELIMINARES NO CICLO DO COMBUSTTVEL DE TORIO

As operacoes preliminares, denominadas de ”Head-eﬁ@ﬁ
destinam-se a preparacao do combustivel irradiado para os pro-
cessos de separagao dos actinidios. Trata-se de uma fase im-
portante do reprocessamento, pois o tratamento preliminar tem
grande influéncia sobre a operagao de extracao e determina ate
a viabilidade ou nao do processo de exfragéo.

Basicamente as operagoes preliminares compreendem o
desmantelamento, a dissolug3o e o ajuste das solugoes de ali-

mentacgao.

111.1 - Desmantelamento

A separacao do revestimento do corpo do combustivel &
a primeira fase das operacgoes preliminares. Pode-se efetuar
mecanica e/ou quimicamente.

As operagoes de desmantelamento quimico eram  muito
usadas no passado, pois a maioria dos combustiveis eram a base

de liga Al-U, com revestimento de aluminio, tornando vantajoso
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o processo quimico. Atualmente, o desmantelamento mecanico &
o preferido devido a grande variédadé de tipos de combustiveis,
com revestimentos,‘pinos e acessorios construidos com mate -
riais com alta resistdncia 3 corrosio e &s condig¢des drasticas if
durante a operagao do reator. 0 desmantelamento meca@nico além}
de ser mais seguro, acarreta uma separagao pfévfa destes mate-
riais estruturais que, sem duvida a]guma,'taso presentes nés
fases seqguintes trariam problemas de separacgao.

0 procedimento da separacao mecanica varia em fungao
do tipo de combustivel gasto, isto e, geometria, composigao e
queima do mesmo.

Para os combustiveis a base de oxidos, tanto de rea-
tores a agua quanto super-regeneradores, faz-se a desmontagem
das pecas e acessorios e corta-se as barras em segmentos de 1
a 10 cm de comprimento. O corte pode ser executado de barraem
barra ou de conjunto em conjunto, por meio de maquinas automa-
ticas de grande capacidade. Em seguida, esses segmentos sao
enviados a fase seguinte do processo,‘a dissolucao do combustl

vel.
I11.2 - Dissolugao de combustivel irradiado

A operacao de extragao com solventes, que vem lTego
a seguir as fases de dissolugao do combustivel e ajuste de ali
mentagao, necessita de uma alimentagao em emio nitrico, portan
to a dissolugao dos elementos combustiveis normalmente € rea-
lizada com acido nitrico. Devido a grande variacao na. forma

e composicao quimica dos elementos combustiveis, assim como dos
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materiais utilizados no revestimento e estrutura dos mesmos ,

muitas vezes sao necessarios reagentes mais enérgicos. Nesse
caso, apos a fase de dissolugao, deve-se proéeder a troca do
meio utilizado na dissolugao, para o meié nitrico.

A dissolugao dos elemenfos combustiveis se processa
de maneira total ou seletiva. Na dissolugao total o material
de revestimento e o material combustivel sdo dissolvidos con

juntamente. A dissolucao seletiva pode ser realizada de duas

maneiras:

a) por desmantelamento, na qual o material de revestimen-
to e o material combustivel sac dissolvidos em reagen-

tes diferentes,

b) por lixiviacao, na qual o material de revestimento e
removido mecanicamente, dissolvendo-se apenas o materi
al combustfvel(3h).

A escolha entre a dissolugéo total, o desmantelamen
to e a lixiviacdao irad depender da quimica do processo de sepa
ragao escolhido e da forma e quantidade dos rejeitos finais

produzidos.

I11.2.1 - Dissolugao de combustiveis de torio

0 torio metalico & facilmente dissolvido em acido ni

trico na presencga do ion fluoreto como cata]isador(3). Na au

sencia do fluoreto, forma-se um filme de oxido sobre a super-

ficie do torio metalico, impedindo ou dificultando o ataque do

acido nitrico.
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0s combustiveis de tério com revestimento de alumi-
nio s3o dissolvidos em dcido nftrico pois a presenga do alumjl
nio & desejavel ng dissolugao. 0 aluminio na forma de seu nj
trato complexa o fon fluoreto, diminuindo o efeito corrosivo
do reagente, alem de servir como agente salificador no proces
so de extracao com solventes que segue a dissofﬁgéo.

‘Vérios trabalhos foram realizados a respeito da dis
éo]ugéo do torio metalico e do oxido de t6ri0(3’h’5’17’hé).
No Laboratorio Nacional de Oak‘Ridge (E.UfA.)(hh) foi investi

gado o uso do Ton fluoreto (HF, NaF, KHFZ) em HNO 13 molar

3

como agente de dissolugao para o torio metalico.

Em trabalhos realizados em Hanford (E.U.A.)(]7), es
‘tudou-se os efeitos da concentracao do Ton fluoreto, torio e
aluminio sobre o rendimento de dissolucao do torio metalico e

do oxido de torio.

111.2.1.1 - Torio metalico

a) Efeito da concentracao do fluoreto:- a velocidade de

dissolucao do torio metalico aumenta com o acréscimo da

concentracao do fluoreto até uma concentragao de HF

o

0,IM, conforme figura 11. Um aumento na concentracgao

de HF de 0,03M para 0,1M em HNO_ 13M resulta numa ele-"

3
vagcao de rendimento de 1 000 mg/h/cm2 para 10 000 mg/

/h/cmz. 0 oxido de torio mostra uma melhor fragao de

dissolugao quando ao HND,13M adiciona-se F~ para se ter

3

uma concentragéo de 0,04 a 0,07M.
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00,0001 0,01 1,0
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FIGURA 11 - Velocidade de dissolugao do torio metalico em

HNO, 13M, catalisado com acido fluoridrico.

, 3 ,
“Ref. n¢ 17



b)

c)

d)
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Efeito da concentracao do acido nitrico:- a velocidade

de dissolucao do torio metalico e do oxido de torio pas
sa por um maximo com uma concentracao de acido nitrico
13M e cai rapidamente com o aumento da concentracgao do

torio, conforme se observa na figura 12.

Efeito da concentracao do torio:- a medida que aumenta
a concentracao do torio, sua velocidade de dissolugao

decresce. De acordo com a figura 13, em acido nitrico

13M e HF 0,05M, a velocidade de dissolucao decai de
8 000 mg/h/cm2 para 2 000 mg/h/cm2 com o aumento na
concentracao do toério em cerca de 1 molar. O efeito

combinado das concentragoes de torio e de acido nitri-
co sobre a dissolugao em batelada do torio metalico na

presenca de HF 0,05M pode ser visto na figura 14.

Efeito da concentracao do aluminio:- os combustiveis de

torio com revestimento de aluminio sao dissolvidos con
juntamente em acido qftrico, a fim de fornecer o agen-
te salificador AI(N03)3 para o processo de extragao com
solventes. O combustivel dissolvido apresenta uma con
centracgao de nitrato de aluminio em torno de 0,5nwlar“7?
A velocidade de dissolugao do torio metalico e do oxi-
-
do de torio diminui com o acréscimo da concentragao de
aluminio. Na tabela VII tem-se uma comparacgao entre

os tempos decorridos para a dissolugao do torio metéll

co, com concentracoes de aluminio de zero e 0,5 molar.
¢
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TABELA VIl - Efeito da concentragao do aluminio sobre a disso

(7).

lugao do tério metalico

Concentracgao o Tempo (horas)
de torio
Al (0,5M) Al (zero M) Razao
1M ' 1,3 0,33 b,o0
2 M 4,0 0,93 b,3
200% excesso ‘ 9,0 2,4 3,8

Verifica-se pela tabela acima que os experimentos rea
lizados com concentracao de aluminio de 0,5 M tiveram um acreés

cimo no tempo de dissolucao de um fator de &,

111.2.1.2 - Oxido de torio

a) Efeito da densidade das pastilhas de Tho,:- a varidvel

que possui grande influéncia sobre a velocidade de dis-
solucao e a Jensidade do combustivel de oxido de torio;
a velocidade de dissolucao & inversamente proporcional

a densidade. Pastilha de Th0,-U0, dissolvidas com HNO3
134, NaF 0,0L4M e AI(N03)3 0,IM com um excesso de 200%
sobre o estequiometrico, mostraram uma variagao na ra-
z3o de dissolugao de 16 para 2 mg/min/cmz, com o aumen-
‘ (14)

to da densidade teorica das pastilhas de 60 para 94%

conforme se observa na figura 15. Pastilhas de combus-
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FlGURA 15 - Velocidade inicial de dissolugao de pastilhas de

(Th-u)d2 com HNOg 13M + NaF 0,04M + Al(NO;), 0

com 200% de excesso sobre o estequioméetrico

(47)

funcao da densidade

, 1M

em

-53f



~54 -

tiveis de oxido de tério-uranio com alta densidade, ir-
radiadas a 20 000 Mwd/t, foram dissolvidas com um rendi
mento de 90a 95%. em 5 horas e o restante foi completa -~
mente dissolvido em 3 horas com a renovacao do reagen

(47) . . .
te . 0Os mesmos experimentos, realizados com pasti -

lhas nao irradiadas, nao mostraram uma diferenca signi-

ficativa na razao de dissolucao.

111.3 = Ajuste de a]imentagéo(8’28’30’u0;4])

As solugoes resultantes da fase de dissolugao de com
bustiveis irradiados devem ser tratadas quimica ou fisicamente
para obter-se uma pre-descontaminacgao dos pfodutos de fissao e
para a remocao de solidos indesejaveis, antes da introdugao das
solucoes nos ciclos de extracao com solventes.

0 tratamento mais comum envolve uma ou mais das se-
guintes operagoes:

a) remogao de particulas solidas,

b) ajuste da concentragao do agente salificador,

c) acerto do estado de oxidacao dd urahio ou do plutonio,
d) arraste de produtos de fissao indesejaveis,

(15)

e) ajuste da acidez

Tratar-se-ao neste capitulo somente das operagoes

mais diretamente relacionadas ao processo Thorex.

Ed
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a) Remocgdo de particulas solidas: & um tratamento para se
rémover particulas s6lidas ou silica que ocasionam cer-
tos obstaculos ao bom funcionamento de bombas, valvulas,
orificios ou rotametros e tambem para‘evitar o apareci- |
mento de emulsoes que provocam‘ag]omerados nas colunas
‘de extracgao. Estes solidos em suspenséd'adsorvem produ
tos de fiss3o reduzindo drasticamente os fatores de des

(9) "

contaminacao. Bruce verificou que em determinados
casos, 2/3 da‘atividade devida ao par Zr/Nb sao adsorvi
dos pela suspensao solida que contém uranio, fosfato,go
ticulas de solvehte, ferro, manganés, cromio, titanio e
aluminio. No processo Thorex, as particulas coloidais
de SiO2 podem ser convertidas numa forma estavel de naoc
emulsao, por intermédio de uma digestao a temperatura
de ebuticao durante uma hora. ApOs este tratamento a&s

solugoes clarificadas podem ser alimentadas nas colunas

de extracgao.

b) Ajuste de acidez: por intermedio do ajuste da .acidez da
alimentag¢ao, pode-se: (1) evitar reagoes cbm o solvente,
(2) obter condicbes para a reducao e oxidacao de varios
fons, (3) estabelecer condigoes adequadas para a salifi
cacao dos componentes, (4) evitar o excesso de acido na
coluna de reversao, (5) desidratar a sTlicé acida e, (7)

fornecer o agente salificador (no caso do HNO. com TBP).

3

0 ajuste de acidez, no ciclo do torio, & de vital im
portancia para a operagao de extracao com solventes. Com o
ajuste do contetdo acido da alimentacao no processo de extra -

cao, obtéem~se substancial melhora nos fatores de descontamina-
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cao e conseguem-se condicoes operacionais favoraveis no esque-
| z, (8)
ma do processo de extracgao .
0 tratamento preliminar de ajuste de acidez ou a des
nitragao apresenta dificuldades em sua operagao. Tais dificul

dades se devem a duas exigéncias conflitantes no reprocessamen

to de torio:

1 - necessidade de alta concentracao de acido nitrico (I3M)

na dissolucao dos combustiveis;

2 - necessidade de usar-se solucgoes de alimentacao defici-

entes em acido no processo de extragao.

A desnitragao pode ser realizada em processo conti -
nuo ou em batelada; no processo Thorex convencional o ajuste
da alimentacac & efetuado pelo acerto da concentragao da solu-

- ) - = ' o. (14) . .
cao de dissolugao a temperatura de 165°C , seguida da di-
luicao com agua a uma concentragao conveniente, Com este pro-
cedimento o produto resultante apresenta-se com uma deficien -
cia 0,3M em acido. No processo Thorex com dois ciclos de ex-

~ “ : . (10)
tragao com solventes, desenvolvido por Bruce e colaboradores ,
essa operagao & efetuada para as alimentagoes dos dois ciclos.

Esse méetodo de desnitracao tem o incoveniente de apre
sentar altas razoes de corrosao, devido as altas temperaturas
necessarias para se obter a concentracao desejada.

Juntamente com o desenvolvimento do processo Thorex

(40,41)

Acido, modificou-se também o ajuste da alimentagdo 0
método consiste em se concentrar a solugao de dissolucao a tem
peratura de 135°C procedendo-se, em seguida, a adigio de agua

quente ou vapor para a remocao do acido residual, obtendo-se

assim uma solugao acido deficiente.
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Os experimentos realizados em Oak‘Ridge (E.U.A.) pa-
ra o desenvolvimento do processo Thorex Acido utilizaram somen
te combustiveis com baixo teor em produtos dé fisséo. Experi-
mentos desenvolvidos na A]emanha(zg), em escala de laboratorio,
mostraram que durante o ajuste deAalimentagéo as condicoes de-
ficiente em acido com combustiveis de alta taxa de queima
(100 000 Mwd/t), ocorria precipitacao devido a hidrolise dos
produtos de fissao, principalmente o zirconio. 0 uso de ali-
mentacao acida para a extracao com TBP evita a precipitac¢ao dos
produtos de fisséo.. Desenvolveu-se ent3o, um esquema com dois

(30)

ciclos de extracao com solventes , no qual utilizam=-se duas
alimentacoes. A alimentacao do primeiro ciclo de extragao é
ligeiramente acida, 0,7 a 1,1 M HNO3 e a a]imentaggo do ségun-
do ciclo é 0,15 M deficiente em acido.

Como se pode verificar, a desnitragcao € uma operacao
fundamental para o desenvolvimento do proceséo de extragao. As
sim procurou-se, neste trabalho, a obtencao das melhores condi
¢oes para os trafamentos preliminares do processo Thorex, no
que concerne a dissolucao das pastilhas de oxido de torio e ao
ajuste de alimentacao para éé condicoes acido deficientes, ope

racoes indispensaveis para a realizagao das fases de separagao

Th-U por extracao com TBP-diluente.
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CAPTTULO 1V

EQUIPAMENTOS. REAGENTES. METODOS ANALTTICOS

IV.1 - Equipamentos

- Conjunto de dissolucao de vidro Pyrex constituido por um
balao de 3 bocas de 500 ml acoplado a dois condensadores,
um do tipo serpentina, outro do tipo parede interna rugo

sa, conforme o esquema da figura 16.

- Conjunto de desnitracao de vidro Pyrex constituido por
um balao volumétrico de 3 bocas de 500 ml acoplado a unm
condensador tipo reto e um kitassato, conforme o esquema

da figura 17.

- Potenciografo, tipo Titroprint, modelo E 475, com "dosi
mat'" E 535 e agitador magnetico E 549, marca Metrohm, He

risau, Suiga.
- pHmetro modelo E 516, marca Metrohm, Suicga.

- Balanga analitica modelo H 64, marca Mettler, Suica.

- Manta aquecedora mode lo 52, marca Fisatom, Brasil

»
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FIGURA 16 - Esquema da montagem utilizada nos experimentos

de dissolugao de Tho,.
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FIGURA

17 - Esquema de montagem utilizada nos experimentos

de desnitracao.
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IV.2 - Reagentes

IV.2.1 - Pastilhas de oxido de torio

Pastilhas de oxido de tério confeccionadas pelo Cen
tro de Metalurgia Nuclear (!.P.E.N.); pastilhas compactadas
em prensa manual, matriz 11,8 mm, pressao 1,5 toneladas, tem-
po 2 horas. O oxido de torio em po foi preparado a partir da
calciﬁagéo do oxalato de torio, de pureza nuclear, obtido nas

instalagoes do Centro de Engenharia Quimica (I.P.E.N.).

iV.2,2 - Outros reagehtes

Todos de grau analitico

IV.3 - Metodos analiticos
IV.3.1 - Determinagao volumétrica do torio

0 metodo baseia-se na formacao de complexo com aci-

do etileno-diaminotetraacetico (EDTA). O torio e titulado em

pH 2,8 e 3 temperatura ambiente com uma solucdo padr3o de EDTA,

usando alizarina vermelha S como indicador do ponto de equiva

(7)

lencia .
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IV.3.2 - Determinagao da acidez livre

Determinou~se a acidez livre por titulagao direta
com solugao de NaOH, apdos a complexacao do torio com solugao

(7)

de oxalato de potassio .

IV.4 - Procedimento experimental

IV.4.1 - Dissolucao de pastilhas de ThO2
Efetuaram-se os experimentos de dissolugao utilizan
do-se o arranjo experimental mencionado na secao IV.1. Colo-

cou-se a pastilha de Th0., (5,0g) no balao de 3 bocas, seguin-

2
do-se a introducao do reagente para a dissolucao. Procedeu-se
ao aquecimento em refluxo na presenca e ausencia de catalisa-

dor (HF).
IV.4.2 - Ajuste da alimentagao - Desnitracgao

O0s experimentos foram realizados utilizando-se o
arranjo experimental mencionado na secao IV.1. 0 procedimen-
to bdsico consistiu em se evaporar a solucao de nitrato de to

rio, previamente preparada, com e sem adicao de agua quente

para a remogao de acido residual.
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CAPTTULO V

DADOS EXPERIMENTAIS

Conforme mencionado no capitulo Ill, o trabalho ex-
perimental teve por objetivo o estudo das variaveis envolvi-

das nas operacgoes de dissolucao das pastilhas de ThD, e desni

2
tracao das solucgoes de Th(NO3)4 obtidas, para utilizacao na
fase de separacao Th/U por extracgao.

A operagao de desnitracao refere-se a um processo de
remocao do excesso de acido presente na soluééo de nitrato de

torio obtida da dissolucao das pastilhas de ThO Essa opera

i
¢ao & normalmente denominada de desnitragao parcial.

No estudo da dissolucao das pastilhas de ThO pro-

2 ?
curou-se obter as melhores condigcoes para a dissolugao comple
ta. Por outro lado, na desnitragéo parcial o objetivo foi o

estudo das variaveis envolvidas para a obtengao de solugoes de

nitrato de torio deficientes em acido.

V.1 - Dissolugio de pastilhas de Tho,
0s experimentos de dissolugdao foram divididos em
duas partes: dissolucio somente com acido nitrico e dissolu -

cao com acido nitrico em presenca de fons fluoreto.
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Estudaram-se, conforme os experimentos, os seguin -

tes parametros:

- concentracgao de HNOQ 5; 10; 12; 13 e 14,5M

3
- concentracao de HF : 0,005; 0,01; 0,05 e 0,1M

- relacao molar (volume de HNOB/massa de Th02):— com e sem
excesso, de acordo com a‘estequiometria de reagéo:

Th02 + AHNo3 —_— Th(NO3)4 + 2H20 (1)

- tempo de dissolucao: 5; 10 e 15 horas

A temperatura de ebulicao dos experimentos realiza-

dos oscilou eh torno de 118°C.

V.1.1 - Estudo da dissolucao de pastilha de Tho, com HNO3

Estudou-se a influencia das seguintes variaveis na

dissolucao das pastilhas de Tho,: concentracgao de acido (HND

3
e HF); tempo e relacao molar HN03/Th02 (massa média das pasti

lhas igual a 5 gramas de ThOz).

Para o calculo do rendimento de dissolugao utilizou-

e

-se a seguinte relacgao:

: Tho, (s)
R = x 100
Tho, (p)
onde: R - rendimento de dissolucao (%).

Thoz(p) - massa de 6xido de torio na pastilha (g)

ThOz(s) - massa de oxido de torio na solugao (g)
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V.1.1.1 - Influencia da concentracao de HNO, na dissolucao de

3

* pastilhas de Tho2

Nestes ensaios fixou-se o tempo de dissolugao em

5 horas e o volume de HNO

3

trico conforme a reagao (1), ou seja, a relacao molar -

foi sempre constante e estequiomé-

(NHOB/Th) = 4.
Obtiveram-se os seguintes resultados, mostrados na

tabela VIIt.

TABELA VIIl - iInfluencia da concentracao de HNO3 na dissolu -
cdo de pastilhas de ThOz.(NHOB/ThOZ) = L; tempo=
= 5 horas; temperatura de ebulig50‘= 118°c.

Concentracao Rendimento de disso]ugéo*
HNOB(M) (% ThOZ)
5 24
10 52
12 58
13 63

14,5 53

*
Média de duas dissolugoes

De acordo com os resultados da tabela observa-se que

com HNO_, 13M a quantidade de ThO2 dissolvido & maior, apesar

3

de nao ocorrer uma dissolugao completa. Nao se procurou um
mecanismo para explicar a diminuicao da dissolucdo para os ex-

T4,5M.

perimentos com HNO

3
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V.1.1.2 - Influencia da relagao HNO

v THO2

3/ThO2 na dissolugao de

Para que se obtivesse uma maior fragao de Th0, dis-

2
solvido, passou-se a verificagao da influencia da relacao mo-
lar HN03/Th02 para acido nitrico de mesmas concentracoes do
experimento anterior, mantendo-se constante o tempo de disso-
lugcao em 5 horas. Assim, pelos graficos da figura 18, noté
-se que os maiores valores de dissolucao sao obtidos a par -
tir de um excesso de 100% de HNO3 (HNOB/ThD2 = 8), para quais

quer concentracoes de acido nitrico.
V.1.1.3 - Variagao do tempo de dissolugdo

Com o objetivo de melhorar o rendimento de dissolu-
cao das pastilhas de ThO2 procuroﬁ-se verificar se um aumento
no tempo de dissolugao conduziria ao efeito desejado. Nos ex
perimentos anteriores o tempo foi mantido constante (5 horas)
passando-se entao, a ensaios de verificacao da influéncia de
tempos superiores (10 e 15 horas) no rendimento de dissolucao
das.pastilhas; Usou-se um volume de acido nitrico correspondente
a rélagéo molar HN03/Th02 = ]2, ou seja, com um excesso de
200% (figura 19).

Observando-se os graficos da figura 19 nota-se que
ha um acréscimo sensivel na massa de Tho, dissolvida, a medi-
da em que se aumenta o tempo de dissolugcao. Por outro lado,
observa~se também, que para se obter uma diééoluéédrcomp]eta,
qualquer que seja a concentracgao de HN03, o tempo .requerido

tende praticamente ao infinito, fato observado pelo sentido as

? (NSTITU O DE PESQUISAS LNT UL DL NUCLEARES
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FIGURA 18 - Influencia da relacao molar HNO03/Th0y na dissolu-

¢ao de pastilhas.
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sintotico das curvas. Desta forma, e de acordo com os dados da

(5,17)

Jiteratura especializada , passou-se a realizacao de ex-
perimentos utilizando-se acido nitrico 13M em presenca de ions
fluoreto. A concentragao de HNO3 foil mantida sempre fixa em

13M, pois este valor foi o que sempre conduziu aos melhores

rendimentos de dissolucao.

V.1.2 - Comportamento da dissolucao de pastilhas de ThO2 com

HNO, em preéenga de Tons fluoreto

3

Informagoes obtidas da pesquisa bibliografica indi-
caram que fons fluoreto adicionados as solucoes de HNOB condu~

zem a valores de dissolucao praticamente de 100% para o'ﬁm2(5J7)

e em tempos relativamente curtos. Entretanto, a adigao de
fluoretos implica na presenga de um agente complexante como
A](N03)3' de forma a minimizar os efeitos corrosivos do fon F._
Portanto, em todos os experimentos descritos a seguir, Jun-
tou-se A](N03)3 para se ter uma concentracao final de 0,1 M

Foi escolhida essa concentragao, por se tratar de um valor es

(3,

tabelecido e concordante em todos os trabalhos pesquisados
5,17, 44)
» 0s resultados encontram-se na figura 20. Observa -
-se pelos graficos que se obtem melhor rendimento de dissolu~-
cao com as concentracgoes de HF 0,05 e 0,IM, atingindo uma por
centagem superior a 99% com HF 0,05M para um tempo de dissolu
cao de 15 minutos.
Nota-se tambem que para concentracoes de HF ﬁenores

que 0,05M o rendimento de dissolucao diminui mesmo com um tem
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FIGURA 20 - Influéncia da concentracao do HF na dissolu-

cao de pastilhas de Th02.
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po de dissolugao mais longo.

V.2 - Ajuste de alimentacao

Com estes experimentos objetivou-se a obtencao dg
uma solugao com caracteristicas conveniehtes para permitir é
separacao de Th do U pelo processo de extracao com solventes
designado Thorex Acidé, descrito no Capftulo I1. Este pro-
cesso vem se mostrando o de melhores condicoes operacionais e

233

o de maior eficiéncia para a recuperacgao de U e de combus-
tifveis irradiados de reatores a alta temperatura.

Segundo esse processo, a solucao de alimentacao pa-
ra o primeiro ciclo de extragao deve apresentar uma aéidez de
0,7 a 1,1M HND3 sendo que para o segundo ciclo de purificacao
a acidez da solugao e ajustada a 0,15M deficiente em acido
Desta forma, necessita-se remover o dcido proveniente da fase
de dissolucao para que seja possivel o desenvolvimento dos
ciclos de separacao e purificagéo.

Para se atingir este objetivo, as técnicas mais uti

lizadas sao:

- evaporacao a 135° seguido de remocao do acido residual
(8,29,

com vapor d'adgua ou agua a temperatura de ebulicao

30,40)

(8,41)

- evaporacgao a 165°¢C

Neste trabalho, desenvelveram-se estudos prelimina

res de desnitracao parcial, seguindo as teécnicas mencionadas
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anteriormente. Para tanto, utilizaram-se solugoes de nitrato
de torio provenientes dos experimentos de dissolucao de ThO2
com reagente Thorex. Desenvolveram-se os experimentos utili-

zando-se o arranjo experimental descrito na secao IV.1.

V.2.1 - Desnitracao parcial por evaporacao a IBSOC seguido de

adicao de agua a temperatura de ebulicao

Este procedimento consistiu em colocar um determina
do volume da solugao de nitrato de torio, com concentracgoes va
rladas de torio e de acidez livre, em um balao de destilacgao.
A solugao e inicialmente aquecida até atingir aktemperatwa de
ebulicao de 135°C. Apds este periodo, inicia-se a adicao péi
celada de agua fervente, por intermedio de uma seringa (vide
figura 17), procurando-se manter sempre a temperatura estabe-
lecida. Procurou-se, em todos os experimentos, adicionar no-
va parcela de agua sempre que a soluc¢ao atingisse a temperaty
ra de 135°C, pois apésrcada parcela, a temperatura decai de
algu%s graus centigrados. Esta variacao e funcao da quantida
de de agua adicionada e de sua temperatura. Verificaram-se a
inflpéncia da quantidade de agua adicionada bem como a técni-
ca Je adicao de agua, para se obter ao final uma solugao de
nitrato de torio acido deficiente.

As condicoes de desnitragao parcial dos experimen -
tos realizados encontram-se na tabela X, enquanto que na ta-
bela X tem-se as caracteristicas iniciais das solugoes de ni-

trato de torio e as finais obtidas apos a desnitracao.



TABELA IX - Condigoes para a desnitracao parcial das solugoes de nitrato de torio por evaporagao

e adigcao de agua a temperatura de ebuligao.

Volume inicial Ponto de ebulicgao Adicao parce Volume total de HZO adiciona-
Experimento das solugoes (ec) lada de agua 4. / yolume inicial da solucio
de nitrato de s
N? torio ‘ de alimentacao
(mt1) inicial final (m1) ' '
1 i 130 116 135 10 1,5
\
2 140 120 135 ] 1,5
3 150 116 135 20 1,5
4 130 117 135 10 1,5
5 130 118 135 10 ' 2,0

6 130 118 135 20 ' 1,5

/-
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TABELA X - Resultados da desnitragao parcial de solugdes de nitrato de torio por evaporagao

a
135°C e adic3o de &gua.
Caracteristicas das solugoes de nitrato de torio
Experimento ‘
ANTES APDS A DESNITRACAO
n¢ -
Volume Th Acidez livre Volume Th H+) Aspecto da solucio
(m1) (g/1) (M) (m1) (g/1) (M)  °°P ¢
Y
1 130 158 5,48 200 98 -0,039 'ligeiramente turva
2 140 350 3,77 200 242 -0,045 1impida
3 150 161 7,15 200 120 -0,029 precipitagao
b 130 164 4,94 200 106 -0,027 turva
5 130 231 6,13 200 147 -0,027 turva
) 130 23] 6,13 200 148 -0,030 precipitacgao

S My 30NN
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V.2.2 - Desnitracgao parcial por evaporagao a 165°C

Este procedimento consistiu somente’na destilagao do
dcido nitrico de uma soluééo de nitrato de torio até atingir
a temperatura de aproximadamente IGSOC. Na tabela X1 encon-
tram-se os dados operacioqais dos‘ekperimentos e os ‘resulta-

dos obtidos.



TABELA X! - Resultados da desnitracao parcial de solugoes de nitrato de torio por evaporacgao a

165°cC.
, Caracteristicas das solugbes de nitrato de torio
Experimento \ ANTES APOS A DESNITRACAO
N¢ Ponto de Acidez Ponto de . » +
ebu i cdo Volume (Th) livre ebulicio Volume (Th) (H") As;;ecto
inicial final a8 o
n(oc) (m1) (g /1) (M) (ég? (m1) (g/1) (M) solugao
1 118 130 231 6,13 165 200 147 -0,016 1Tmpida
2 118 132 231 6,13 165 200 149 -0,013_ 1limpida

-9/~
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CAPTTULO VI

DISCUSSAO E CONCLUSOES

Vi.1 - Dissolucao de pastilhas de oxido de torio

Com relacao aos dados de dissolucao de pastilhas de

ThO2 obtidos neste trabalho, observou-se que os mesmos s3c con-

(4,5,17)

cordantes com aqueles mencionados na literatura
Como era de se esperar, a dissolugao com acido ni -
trico, na ausencia de qualquer catalisador, € sempre incomple

ta. Os estudos realizados variando-se a concentragao de HNO

3

(Tabela VIII1) mostraram que o melhor rendimento de dissolucgao

€ obtido com HNO_, 13M, utilizando-se sempre um excesso de 100%

3

(Fighra 18). Por outro lado, o aumento do tempo de aquecimen
to aumenta tambem o rendimento de dissolugao. Porem, nota-se
pelo$ graficos da figura 19, que esse tempo de dissolugao ten
de ao infinito, de acordo com o sentido assintotico das cur-
vas. O rendimento maximo de dissolugao nao foi superior a

85%, com HNO, 13M, com um excesso de 100% em relagao ao volu-

3

me estequiométrico e com um tempo de dissolucao de cerca de 15

horas.

Tais resultados estao de acordo com os dados obti -

(17)

dos por Goodall e colaboradores que verificaram a impossi
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bilidade de qualquer reagente dissolver totalmente o torio me

tilico e"o 6xido de torio, sem a presenga de um catalisador co

mo Tons F . A propriedade catalisadora desses lfons na reacdo

de dissolugcao de torio ja & conhecida desde ha muito tempo e
’ ! (44)

estudados por Schuler, Steahly e "Stoughton .

Com o objetivo de se obter uma dissolucao completa

das pastilhas de Th0,, .passou-se a estudar a influéncia do

2’
Ton F~ adicionando~se quantidades variaveis desse Ton em HNO3
13M, considerada a melhor concentragao nos experimentos ante-
riores. Por outro lado, a introdugao dos Tons F  como catali

sador da reacao requer a utilizagao de um agente complexante,

como nitrato de aluminio para diminuir-se a agao corrosiva do

fluoreto. Nos experimentos realizados fixou-se a concentra -
¢ao de AI(NO3)3 em 0,IM. Nesta condicao obtiveram-se os me-
lhores resultados de dissolucao (figura 20) com a adiééb . de

HF para se ter uma concentracao final de 0,05M e um tempo de
dissolugao de 15 minutos.
Observou-se que com a presenca de fons fluoreto con

sequiu-se a dissolucao completa de ThO em um tempo relativa

97
mente pequeno, comparado a dissolucao na ausencia de catalisa
dorf

Assim, as'@elhores condigaes obtidas neste trabalho,
paraia dissolucao completa de pastilhas de ThO2 foram:

- HNO., 13M, 100% em excesso (NHO

3 /Tho, = 8)

3

- Concentracao de HF durante a dissolugao : 0,05M

~ Concentragao de A](N03)3 na dissolucao : 0,1IM

MG E AR
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VI.2 - Ajuste de alimentagao - desnitragao parcial

ot

Conforme mencionado no capitulo V, seguiram-se dois
procedimentos basicos para desnitracao parcial das solucoes

acidas de nitrato de torio:

a) evaporacao a 135°C seguido de remocdo do acido residu-

al com agua a temperatura de ebulicao e,

b) evaporacio a 165°¢,

para a obtencao de solucao deficiente em acido, condicao es-
sencial para a separacgao Th-U por extragao, utilizando como
agente extrator o fosfato de tri-n-butila (Processo Thorex Aci
do).

Nos procedimentos realizados seguindo o procedimen-~
to (a), verificou-se que a adigao de agua durante a evaporagao & m-
portante para as caracteristicas finais da solugao acido defi
ciente resultante. Assim, pelos dados das tabelas iIX e X ve-
riffcou-se que com a adicao de agua em parcelas de 10 e 20 ml,
obtém-se, no final, solucao deficiente em acido ao redor de
0,03M, porém turva oh mesmo ocorrendo precipitacao de torio.
Est; precipitacao ocorreu, justamente; nos experimentos em
que a adigdo de agua foi feita em parcelas de 20 ml, o que
implicava numa diminuicao da temperatura de ebulicao de cerca
de 25°C.

J3 no experimento em que a adicao de agua foi efe -

tuada em parcelas de 1 ml, a variacgao da temperatura de ebuli

cao foi de cerca de 5°C, resultando uma solucao limpida e
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O;OHM deficiente em acido.

Desses experimentos, pode-se verificar que a tempe-
ratura de IBSOC é um fator importante na qualidade da solugao
resultante. A adicao parcelada de?égua deve ser realizada de

tal forma a nao provocar variacgoes bruscas da temperatura es-

—

tabelecida. -

Realizaram-se ainda ensaios, variando-se o volume
total da agua adicionada. Considerando-se as condigoes expe-
rimentais indicadas na tabela IX e os resultados da tabela X,
pode-se verificar que a variacao de 1,5 a 2 vezes o volume da
solugao de alimentagao, conduziu a uma desnitragao eficiente,
porem, os valores da acidez livre final sao virtualmente 0s
mesmos para cada experimento.

Ja com os experimentos realizados segundo o procedi
mento (b), isto &, evaporacao direta a 165°C, sem adicdo ~ de
agua, obtiveram-se solugoes limpidas e 0,015M deficientes em
dcido nao se observando hidrolise aparente do torio. A obje -
¢3o, entretanto, a esse procedimento, refere-se a presenca
de HF na solugao de alimentacao que associada a alta tempera-
tura exigida nesse processo, provoca serios problemas de cor-
rosao dos equipamentos. |

Optou~se dessa forma, pelo procedimento (a), para
se obter uma so]ugéo de nitrato de tSrfo deficiente em acido,
condigéo.hecesséria pafa o proceséb de separacao U-Th por ex-
tracao com solvente (Thorex acido).

Os expefimentos realizados neste trabalho, entretan
to, nao pérﬁitiram a obtencgdo de uma solugdo 0,15M deficiente
em acido. Este fato deve-se provavelmente ao equipamento uti
lizado, com uma géometria nao muito favoravel a uma evapora-

¢ao perfeita e tambeém devido a dificuldade encontrada para se
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proceder a uma adicao de agua de maneira lenta e gradual.

0s estudos deverao proséeguir, optimizando-se os sis
temas de aquecimento e de adigao de‘égua, visando a obtenc3o
de uma solugao com carécter?sticas necessarids para a fase

de separacao U-Th.
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