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" DISTRIBUICAO DO PRODUTO DE FISSAO ZIRCONIO NAS DIFERENTES

FASES DO PROCESSO PUREX "

JANE SHU

RESUMO

Neste trabalho estudou-se o comportamento de
extracao do zirconio, de modo a conduzir a um aumento da des
contaminacao desse elemento nos esquemas de tratamento do
combustivel de uranio irradiado segundo o processo Purex.

A parte experimental consistiu na determina

cao dos parametros de extragao do zirconio no sistema fosfa

to de tri-n-butila (TBP) -~ varsol - acido nitrico - agua, u
tilizando-se uma concentracgao de zirconio da ordem de 10_2 a
1077 M.

As variaveis estudadas foram: concentragao de
TBP, relacao volumétrica entre as fases, influencia da con
centracao do agente salificador e a saturacgao da fase organi
ca em uranio. Verificou-se, tambem, a influéncia dos produ
tos de degradagao do TBP sobre o comportamento de extracao
do zirconio.

Os resultados obtidos indicam gque com um ajus
te das varidveis do sistema de extracdo, o uranio pode ser
convenientemente purificado com niveis minimos de contamina

cao pelo zirconio.




" ZIRCONIUM BEHAVIOUR IN PUREX PROCESS SOLUTIONS "

JANE SHU

ABSTRACT

This paper deals with the extraction behav
iour of zirconium, as fission product, in TBP/diluent- HNO3—
HZO systems, simulating Purex solutions. The main purpose is
to attain an increasing in the zirconium decontamination fac
tor by adjusting the extraction parameters.

Equilibrium diagram, TBP concentration,
aqueous:organic ratio, salting-out effects and, uranium
loading in the organic phase were the main factors studied.
All these experiments had been made with zirconium in the
1072 - lO—3 M concentration range. The extractant degrada
tion products influence uppon the zirconium behaviour was
also verified.

With the obtained data it was possible to
introduce some modification in the standard Purex flow-sheet

in order to obtain the uranium product with higher zirconium

decontamination.




I. INTRODUCAO

Considerando-se que a demanda de energia elé
trica & cada vez maior, torna-se necessario que se desenvol
vam fontes alternativas de energia, para se manter o desen

volvimento da tecnologia mundial. Assim, a energia nuclear

surge como uma alternativa promissora podendo competir, em
alguns paises, com a energia gerada pelos combustiveis fos
seis.

Conceitualmente, a geracgao nlcleo-elétrica &
obtida a partir da fissao dos nlcleos dos elementos pesados.
Entretanto, a grande vantagem da energia nuclear estd na pro
priedade de certos elementos, dito férteis, em se transforma
rem em nUcleos fisseis. O combustivel nuclear, numa associa
cao de elementos fisseis e férteis pode se automanter. Isto
significa que, ao mesmo tempo em gue o combustivel & consumi
do pela gueima dos elementos fisseis, por reacao de captura
neutronica dos elementos férteis, ha a formagao de novos nu

clidios fisseis.

Nos reatores do tipo super-regeneradores, a

pds a sua utilizagao na geragao eldtrica, o combustivel apre

senta um teor de elementos fisseis maior que o existente an




tes da sua queima. Nesses casos, diz-se que a taxa de conver
sao & maior que a unidade. Esta caracteristica Gnica dos com
bustiveis nucleares torna a energia nuclear uma fonte quase

que inesgotavel de energia.

O plutdbnio, por exemplo, & um elemento arti
ficial e fissil cuja formagao & obtida guando da queima do
uranio-238; o mesmo acontece com o uranio~233 obtido por in

termédio do tdrio-232, segundo as reagoes:

— - 2
238y . a2y BT 2%y, 8, 23,
23,5 min 2,3 d
e
- - 2
2220 (nyy) 23w BT 233, _ 8T 233
22,4 min 27 4 “
Ao mesmo tempo em que se formam oS produtos

de irradiagao neutronica ( 239Pu ou 233U

) formam-se, tam
bém, os elementos provenientes da fissao. Alguns destes, pos
suem elevada secgao de choque de absorgao de néutrons e, a

- . -~ . -
poOs certo tempo, passam a competir pelos neutrons disponi
veis no reator. Devido a esses produtos de fissaoc e ao seu
contelido em elementos férteis e fisseis, & necessirio que

apos um certo tempo de uso, o combustivel seja retirado do

reator e reprocessado para posterior reutilizacao.

O reprocessamento & uma das fases do chamado

ciclo do combustivel nuclear (Figura 1)°° e permite que um
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combustivel seja reconstituido para nova utilizagao. O repro
cessamento visa, fundamentalmente:

i) a recuperacao dos materiais com valor econdmico signifi

cativo: 235U que nao foi fissionado, o 239Pu gerado e o
238U gue nao foi consumido,
ii) a eliminacao dos produtos de fissao.
O tratamento do combustivel gasto pode ser

realizado por processos quimicos e os chamados processos via

seca ou pirometallirgicos.

Este trabalho refere-se aos tratamentos quimi

cos cujos aspectos principais serao descritos a seguir.

I.1. Reprocessamento

Diz-se que o combustivel de uranio recuperado
e purificado nas operacoes do reprocessamento quimico, ou
simplesmente reprocessamento, esta em condigoes de ser reci
clado quando a sua atividade B e y estiver com um nivel i

gual 3aquele do uranio natural*?.

No reprocessamento podem-se empregar todos os

métodos quimicos de separagao existentes. Os fatores que de

* Atividade B do uranio natural: 0,67 uCi/g

Atividade Yy do uranio natural: 0,16 uCi/g



cidirao na sua escolha caracterizam-se pelo tipo do reator e
as especificacgoes dos produtos. Assim, os parametros determi
nantes sao:

1) o tipo de¢ combustivel

2) a taxa de queima do combustivel

3) a radioatividade envolvida

4) a perda permissivel de fisseis e férteis

5) o custo global do processo.

Ha diferengas entre as instalagoes  gquimicas
convencionais e as de reprocessamento. Nas primeiras, pode-
se considerar como puro o produto contendo impurezas a ni
veis de tracos. Com o reprocessamento, as impurezas devem ser
reduzidas a niveis de partes por milhao (ppm) ou partes por
bilhdo (ppb), além de ser indispensavel a redugao da ativida
de. As principais impurezas do combustivel gasto sao os pro
dutos de fissao (P.F.) e os metais provenientes dos revesti
mentos do elemento combustivel: zircdnio, ferro, niquel, cro

mo.

A mistura dos nuclidios produzidos por fissao

2 - . .
do 35U presente no combustivel irradiado cobre gquase 2/3
dos elementos da tabela periddica, com nimeros atdmicos va

riando de 30 (Zn) até 66 (Dy) e numero de massa de 76 a 161.

. : ~ g
Um combustivel irradiado padrdo " °, com as se

guintes caracteristicas:

*  Combustivel <rradiado padrao - ¢ o combustivel considera

do como base para os experimentos realilzados neste trabalho.

RSO



- tipo de reator

')

dgua pressurizada

- taxa de gueima 33 000 Mwd/t

- fluxo de néutrons térmicos : 3,2 X lO13 n.cmnz.s_l

- periodo de resfriamento : 2 anos ,

tem na sua composigao cerca de 3,5% de produto de fissao, em
relagéo ao uranio total inicialmente presente; na Figura 2 6

tem-se a distribuic¢do desses P.F., em relagao a massa e a

atividade radioquimica.

Num processo para o tratamento de combusti
veis irradiados, os limites para as perdas de materiais fis
seis e férteis devem ser da ordem de 0,1% e os valores dos
fatores de descontaminagao global * devem se situar entre

10° a 108 MU, BT

Para preencher os requisitos citados, o pro
cesso de separacgao deve ser realizado com operagdes simples
e seguras, especificas para a recuperacao dos actinidios e
com um custo final compativel. Os reagentes empregados no
processo devem ser estaveis frente a intensa atividade pre

sente, sem que haja prejuizo na seletividade dos actinidios.

No reprocessamento a técnica de  separacao
mais usada & a extracao por solventes orgadnicos, que permite

uma recuperacao de mais de 99% dos actinidios, com um grau

-~

* Fator de descontaminagao (F.D.) global: refere-se a redu
cao da atividade especifica dos produtos de fissao, do

inicio para o fim do processo.
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de pureza adequado a refabricagao do combustivel.

O processo Purex (Plutonium Uranium Refining
by EXtraction) & o que conduz aos melhores resultados quanto
ao volume de efluentes e a pureza dos produtos, alem de ser
suficientemente seguro quanto ao risco dos acidentes por cri

ticalidade e inflamabilidade 7+17,18,26,28,39,54,57

O processo Purex & um processo continuo de ex
tragao liquido~liquido que usa o fosfato de  tri-n-butila
(TBP) como agente extrator responsavel pela extracao dos ni
tratos de uranio(VI) e plutdnio(IV); a maioria dos nitratos
dos P.F. permanece nos efluentes.

32

A Figura 3 mostra um fluxograma global do

processo Purex, cujas fases principais podem ser resumidas:

Transporte: & o conjunto de operagoes que visa levar os ele

mentos combustiveis do reator a unidade de tratamento.

Resfriamento ou desativacao: permite a redugao da atividade

do combustivel pelo decaimento dos produtos de fissao

de meias-vidas curtas e intermediarias.

Operacoes preliminares (“"Head-End"): promove a desmontagem

do conjunto de elementos combustiveis, liberando-os dos
revestimentos, pinos e acessOrios. Na fase final, faz-se
a dissolugao nitrica obtendo-se uma solucao clarificada
que, ajustada nas condig¢oes indicadas pelo processo,pas

sa a se constituir na solugao de alimentagdo para a se

o T

T
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paracao dos actinidios pelo TBP.

Ciclos de separacao: & o conjunto de operacgoes sucessivas,

de extragao, lavagem e reversao, que transferem os acti
nidios da mistura dos produtos de fissao para solugoes
finais em condigoes adequadas a refabricagao do combus
tivel. Em geral, nos processos atuais, utilizam-se:

- um ciclo de descontaminagao conjunta e particao urd

nio e plutdnio,

- dois ciclos de purificagao para o uranio e,

- dois ciclos de purificacgao para o plutdnio.

Ao final de cada ciclo, tanto o TBP guanto o HNO3 sao

regenerados para posterior reciclagem.

Purificagao final ("Tail-End"): conduz a descontaminacao e

concentragéo final dos produtos, além da sua transforma

cao em formas quimicas condizentes com as fases de refa

bricacao.

Refabricacao: & a fabricagao do elemento combustivel a par

tir dos produtos obtidos no reprocessamento.

I.1.1. Processo Purex

O processo Redox®°s"*3 foi o primeiro a utili
zar a técnica de extragao por solventes no tratamento de com
bustiveis irradiados. O agente extrator era a hexona e o ni
trato de aluminio o agente salificador. Entretanto, o proces

so Redox foli abandonado devido aos problemas relacionados
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com a formacac de grandes volumes de residuos e ao baixo pon

to de fulgor do solvente.

Ao mesmo tempo (1948-1950), desenvolveu-se o
processo Purex nos Laboratorios da Knolls Atomic Power (U.S.
A.). Esse, foi avaliado em escala piloto nas instalagoes de
Oak Ridge. Em 1954, em Savannah River e em 1956, em Hanford,
realizaram-se as primeiras operacgoes em escala industrial. A
partir destes, até a presente data, O processo Purex vem sen
do o preferido para a realizacao das operacgoes de reprocessa

mento 17,18,19,21,22,27,28,39

I.1.1.1. Descrigao do processo Purex

A solucao nitrica proveniente da dissolugao
do combustivel & clarificada e filtrada, constituindo-se na
alimentacgao do processo de extracao, apds o ajuste da concen

tracao dos actinidios e o acerto da acidez livre.

Todas as operagoes de separagao sao realiza
das por contacto da fase aquosa com a fase organica, em flu
x0 de contra-corrente. Os contactores podem ser de diversos
tipos, como: misturadores-decantadores, colunas pulsadas e

extratores centrifugos.

No primeiro contactor o solvente, ao entrar
em contacto com a solugao de alimentacgao, extrai preferenci
almente os nitratos do U(VI) e de Pu(lV), separando-os da

maioria dos produtos de fissao que permanecem no residuo a
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quoso.

Em seguida, no segundo contactor procede-se a
particao U-Pu por intermédio da adigao de um agente redutor,
que conduz o Pu(IV) a Pu(III), forma nao extraivel pelo TBP.
O extrato orgédnico, contendo a maior quantidade de U(VI), &
alimentado num terceiro contactor onde ocorre a reversao do

uranio para uma fase aquosa levemente acidulada em HNO3.

As solucgoes aquosas de plutdnio (29 contactor)
e a de uranio (39 contactor), separadamente, sao submetidas
a ciclos de extragao adicionais, a fim de alcangarem a con

centragao e o grau de pureza necessarios para cada um dos

produtos.

I.2. Objetivo

0 elemento zircdnio, estudado neste trabalho,
se encontra presente com relativa abundadncia em todas as so
lugoes de processo Purex. Os seus complexos sao extraidos pe
lo TBP no decorrer do processo de separacao dos actinidios.
Embora a sua distribuicao para a fase orgdnica seja baixa, a
sua contaminagao & suficientemente elevada, causando dificul
dades em relacao a manipulagao dos produtos recuperados. As
sim, justifica-se o estudo do comportamento de extragéo do

zirconio, principalmente, considerando-se a sua complexidade

guimica.
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A partir do conhecimento da distribuicgao do
zirconio nas diferentes fases do tratamento do combustivel
irradiado, pode-se ajustar convenientemente as condigoes do
processo e, assim, obter-se um grau elevado de descontamina
cao. E, justamente( este o objetivo deste trabalho: propor
um esquema de tratamento de uranio e de combustiveis de wura
nio irradiados com condig¢oes adequadas para se obter um alto
fator de descontaminacao para o zircdnio, sem alterar o ren

dimento de purificagao do uranio.
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II. O ZIRCONIO NAS DIVERSAS FASES DO TRATAMENTO DO

COMBUSTIVEL NUCLEAR IRRADIADO

II.1. Caracteristicas nucleares

O zircdnio-95 pode ser formado pela fissao do
uranio-235 por irradiagao com néutrons térmicos, com um ren
dimento de fissao de 6,3% ou por intermédio da reagao de cap
tura neutronica do seu isdtopo natural estavel zirconio-94,

36

cuja fracao isotdpica & de 17,4% A reagao de formacgao

do zirconio-95 por captura neutrdnica &, portanto:

%, (n,y) ur (0, 945, = 0,15 barn)

. 95 ~
As caracteristicas nucleares do Zr sao as

seguintes 7.
i) meia-vida de 65 dias
ii) emissao B com seguintes energias: 0,364 MeV (54%)
0,40 MeV (43%)
iii) emissao de radiacao y com as energias:
0,722 MeV (43%)

0,756 MeV (54%)

Fy e e e e A BB BRI A F NUOLEARES §
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Devido & relacao pai-filho e ao fato de que
seus fatores de descontaminagao no processo Purex sao simila
res, o zircdnio-95 e o nidbio-95 sao, geralmente, considera
dos como um Gnico produto de fissao (95Zr—95Nb). Aproximada
mente 70% da radioatividade gama total da solugao de alimen
tagdo & atribuida ao par, sendo estes também responsaveis pe
la radioatividade gama residual nas linhas dos produtos no

primeiro contactor °7.

O nidbio & considerado como um produto de fis
sao secundario originado pelo decaimento do zircdnio-95, com
meia-vida de 35 dias. Em solugOes aquosas, o nidbio existe
sob os estados de oxidagao +3 e +5, sendo este Ultimo predo
minante em solugoes nitricas. E facilmente hidrolisado, fox
ma complexos com os lons fluoreto, oxalato e sulfato e, pro
vavelmente, existe em solugao como coldide. E adsorvido pron

tamente em sdlidos como Mn02, e silica gel 18r20,2%

II.2. Comportamento quimico

O zirconio, presente nas solug¢oes de processo,
& proveniente em sua maior parte da dissolucao parcial dos
elementos estruturais e de revestimento do elemento combusti
vel. Somente uma pequena fragao origina-se do 9SZr produzido

pela fissao.
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Nas primeiras fases do reprocessamento, onde

& feita a liberagao do combustivel, uma parte da estrutura
-~ . . . - N -~

sofre um ataque guimico, originando-se dal a massa de zirco

nio presente nas solugoes, ou seja, 10_2 - 10_3 M.

O zircOnio & um elemento de transicao, alta
mente hidrolisavel, que em solugoes com acidez elevada exis

te como ion tetrapositivo °.

Segundo PASCAL"?, a polimerizagao do zircdnio
ocorre em meio acido diluido formando polimeros com um gran
de nimero de hidroxilas. Quando se encontra em meio acido
mais concentrado, ha a formacao de complexos anidnicos e «ca
tidonicos extremamente variados, dependendo do anion do acido,

do grupo OH e das moléculas de agua "5

As varias formas, sob as quais o =zirconio e
xiste nas solugoes de processo, sao pouco conhecidas devido
a4 sua forte tendéncia a sofrer hidrdlise, a formar complexos

e a dar origem a uma grande variedade de formas coloidais?®®.

N . ~ .
NAYLOR"® verificou gque em solugoes nitricas,
caso do processo Purex, O zircdnio existe como uma série de

complexos de diferentes graus de nitragao e de hidrdlise:
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HNo3 HNO 4
Zr(OH)4 > Zr(OH)3N03 e TS Zr(OH)Z(NO3)2
HNO
Zr(OH)(NO3)3
HNO 5
9- HNO 4 _ HNO
@ me R R
Zr(NO3)6 Zr(NO3)5 Zr(NO3)4

O equilibrio entre as espécies & estabelecido
rapidamente, deslocando-se com alta velocidade de reagao. A

proporgao de cada uma das formas varia de acordo com a con

— 45

centragao de Zr, de HNO, e de NO,

Na revisao bibliografica realizada por

SICZEK®® observa-se que, na maioria dos trabalhos de separa

cao de Zr pela técnica de extragao por solvente, os  dois
compostos de zirconio que geralmente sao considerados, em
meio nitrico, sao: o nitrato de =zirconio pentahidratado

[Zr(N03)4.5H20], presente em solucoes concentradas de acido
nitrico e, em solugoes mais diluidas, o nitrato de zirconilo
[zro (o) ,.2H,0] .

Em solugOes em que a concentragao de HNO, &

baixa formam-se polimeros e complexos com predominancia do

grupo OH . Ja, em solugdes com concentracgiao de HNO, mais ele

RS
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vada o0s grupos hidroxilas sao deslocados pelos grupos nitra
tos. Em solucoes com uma concentracao de ion NOS de aproxima
damente 5 M, a maioria do zircoOnio estad sob a forma de com
plexos tetranitrato, embora existam outras formas em equili

. 45,5
brio 153,

Essa afinidade & reacao de hidrdlise, conduz
a formagao de cadeias de polimeros, altamente insolliveis que
sdo indesejaveis nos ciclos de separagao e purificagao. Apre
senta-se ainda, a desvantagem adicional da presenca de uma

grande quantidade de sdlidos em suspensao.

Os compostos poliméricos de zirconio afetam,
significantemente, o comportamento gquimico do elemento nas
fases aquosa e organica do processo Purex. Esses sao forma
dos em quantidades nao despreziveis em solugoes, onde a con

~ DA . = . -4
centracao de zirconio e maior que 10 M 33

Verificou-se a existéncia de algumas espécies
poliméricas extraiveis, como por exemplo, os sulfato e hidro

xo-polimeros de zirconio i

Os trabalhos realizados por MAILEN'?/*! e
SICZEK®?® mostraram que o oxo-polimero de zircdnio ndo & ex
traivel; sua formagao da-se em solugoes nitricas onde a con

~ DA . = . -2 ~
centracao de zirconio € maior que 10 M e, nao se encontra

em equilibrio com as formas monoméricas.

O zirconio adsorve-~se facilmente em solidos e

seu acimulo nas interfaces e nas camaras dos contactores po .
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de causar problemas para o processo, por dificuldades de ope
ragao e pelo decréscimo causado na descontaminagao de outros

produtos de fissao.

Aproveita-se a propriedade de adsorgao em so
lidos do zircOnio para se conseguir uma pré-descontaminagao
nos tratamentos preliminares a extragao. Nesta fase sdao co
muns os tratamentos com MnO, ou PbO,, onde ha a adsorcao de
zirconio e/ou de ruténio’’. Nas linhas de purificacgao dos
produtos intercalam-se colunas de silica-gel a fim de se re

mover o zircdnio remanescente ‘1.

De um modo geral, a maior parte das espécies
de zircdnio nao causam problemas durante o processo,. entre
tanto, a pequena fracao restante & de comportamento complexo,
sendo responsavel pelas restricoes causadas a sua descontami
nagao. Este comportamento anormal nao & suficientemente cla
ro. Verificou-se que as limitag¢oes do fator de descontamina
¢ao do zircdnio sao também devidas a agao complexante dos

produtos de degradacao do solvente!?s**

e a presenga de mate
riais coloidais que se associam com o zirconio, dificultando

a sua remogao das fases organicas.

Devido as condig¢oes de processo, O sclvente
sofre hidrdlise e radidlise durante o reprocessamento. A
grande atividade presente & a principal causa dessa decompo

sicao 13,8

NAYLOR"® e SICZEK®?r°? verificaram que os

produtos de degradagao do agente extrator TBP sao, predomi
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nantemente, os fosfatos acidos: fosfato de di-butila (HDBP),
fosfato de mono-butila (H,MBP) e o acido fosfdrico (H3PO,) .
Além desses, encontram-se nitratos organicos, nitro-parafi
nas, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos como produtos

de degradagéo do diluente (n-dodecano, gquerosene desodoriza

da) mais comumente empregade junto com o TBP.

Muitos pesquisadores procuraram determinar a
natureza dos produtos de degradacao do solvente, cujas pre
sencas nas solucOes de processo levam a redugao do fator de

.~ . A ~ .
descontaminagao do zircdnio no produto urdnio *r%s10,%22

O DBP e o MBP complexam o zircdnio provocando
a sua retencao na F.O.; também formam-se precipitados nas
interfaces. Ambos sao causados pelo aumento da exposicgao do
TBP & radiacao '*r°%,

LANE®", HUGGARD e WARNER®® e BLAKE®’, estudan
do a decomposicao do diluente, concluiram gue a retencao do
zirconio nao era somente devido aos produtos primarios de de
gradagao. Essa retencao poderia ser atribuida a agao comple
xante do acido hidroxamico, produto secundaric de degradacgao,
formado pelo ataque quimico ou radiolitico, de um ou mais

produtos primarios de degradacao. Entretanto, esta hipdtese

[OX}

pouco provavel, pois, a concentracao do dcido hidroxamico

da ordem de 10_6 M.

(O




De acordo com a composigao do meio, o zirco
nio pode ser extralido para a fase organica de TBP/diluente
sob as formas de di, tri ou tetranitrato '%7387355,56,

Zr(NO3)4(TBP)2

Zr(OH)(NO3)3(TBP)2

Zr(OH)z(NO3)2(TBP)2

IT.3. Diminuicao da extracao do zirconio como produto de

fissao na extracao dos actinidios com TBP/diluente

As solugoes de reprocessamento, provenientes
das opera¢oes preliminares, contém sdlidos em suspensao, em
sua maioria de facil remogao, excetuando-se os compostos for

mados por espécies complexas de zircdnio e ruténio.

Os métodos mais simples empregados para a eli
minagao desses sOlidos das solugoes de processo sao a centri
fugagao e a filtragao. Contudo, pela alta atividade das solu
¢coes, essas operacoes tornam-se extremamente delicadas e de
riscos potenciais, além do baixo rendimento dessas opera
coes®’.Recomendam-se outros meios para a redugdo desses sdli

dos, como, por exemplo, os relatados a segquir.



IT1.3.1. Pré-tratamento das solugoes de dissolucao do combus

tivel irradiado

Até a presente data, os pré-tratament0523 em
pregados para o aumento da descontaminacao do zirconio das
solucgOes de urdnio e de plutdnio mostraram-se pouco satisfa
torios, excetuando-se aquele da adicao do Ion fluoreto, fei
to em Marcoule?®’ (Franga) . O seu uso, entretanto, causa da
nos de corrosao, além de inibir a extragao do plutdnio. Sua
utilizacao sd & recomendada para o processamento de combusti

veis com baixo teor de plutdnio e em instalagOes cujos mate

riais de construcao sejam refratarios ao fluoreto.

Dos estudos de SWANSON®®, em 1971, conclui-
se que ha uma boa descontaminagao do zirconio com a  adigao
de acido oxalico, acido etileno-diamino tetraacético (EDTA)

e zircdnio inativo as solugoes de alimentacgao.

Outra forma de se eliminar o zirconio, & a
adicao de agentes complexantes as solugtes organicas de pro
cesso, de modo a evitar a formacao de complexos de zircdnio-
produtos de degradagao do solvente. Ions de escandio e molib
59

déniol'®s sao os mais indicados como complexantes.

WALLACE e POLLOCK®’ conseguiram uma reducdo

932r-Pnp e 0%y pelo TBP, mediante a adigao

na extragao de
de macroquantidades de compostos de nidbio as solugoes de
alimentagao. Mas, & necessario que todo o plutdnio seja oxi

dado a Pu(VI), nois, o Pu(III) e Pu(IV) sao quantitativamen

e AT i
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te co-precipitados com o Nb?OS.
O pré-tratamento das solugoes de processo com
permanganato foi estudado por FEBER'® que obteve uma remogao

de 90-95% dos produtos de fissao Zr, Nb, Ru e I.

II.3.2. Diminuigao da extragao do zirconio por TBP-diluente

pela variacgdo das condigoes do sistema

ALCOCK e colaboradores® estudaram a extragao
do zircdnio com TBP 19% - querosene de solugoes de acido ni
trico, de acido nitrico com nitrato nao extraivel (NaNOB) e
de acido nitrico em presencga de nitrato extralvel, U0, (NO4) .
Verificaram que ha um aumento da distribuicao do zircOnio

com a elevagao da acidez; a substituigao do NaNO, pelo HNO

3 3
nao afeta a distribuicao do zirconio, enguanto que a presen

ca do nitrato de uranilo diminui a extragao do zircdnio.

No estudo realizado por BRUCE'? sobre a ex
tracdo dos P.F. (Ru, I, Zr-Nb), a distribuig¢ao do zirconio
aumenta a medida que a concentragao do TBP aumenta, a uma sa
turacao constante de uranio no solvente. Também, foi verifi
cado o efeito do nitrato de sddio sobre a extragao do zircd

nio nas concentracgoes de 0 a 3 M. Os resultados indicaram

gue a extracao do zirconio aumenta de um fator de 4.

ADAMSKII' estudou a influéncia do &cido  ni
trico na extragao do zircbnio em TBP 20% - hidrocarbonetc sa

turado, empregando o acido nitrico em 5 concentragoes (0,2;
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0,5; 1; 2; 4): observou gue ha um aumento na distribuicgao do
zirconio no sentido da maior acidez. O mesmo efeito foi veri
ficado por BRUCE'?, variando a concentracao do acido nitrico
no intervalo de 1 a 5 M, obtendo um aumento na extracao do

zirconio de um fator de 10.

SHEVCHENKO e FEDOROV’', KARRAKER??, ADAMSKII?,
BRUCE'? e SIDDALL®" estudaram a extragdo do zircdnio no sis

tema TBP/diluente-HNO em fungao da temperatura. Os resulta

3’
dos mostraram que a distribui¢ao do zirconio aumenta & medi

da em que se eleva a temperatura, na faixa de 20 QC a 80 <QC.

Uma peqguena adigéo de nitrato de uranilo (10
a 20 gU/1) a solugao aquosa reduz o coeficiente de distribui
cao do zircdnio'. O mesmo efeito foi verificado por BRUCE'?,
que obteve uma diminuigao na extragao do zircdnio de um fa

tor de 3,6, aumentando a saturacao do solvente de 37% para

84%.
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IIT. REAGENTES. EQUIPAMENTOS. METODOS ANALITICOS

IIT.1. Reagentes

IITI.1.1. Solugao estoque de zirconio

A solucao foi preparada por dissolugao com
agua destilada do oxicloreto de zirconila octahidratado.
Concentragdo de zircdnio: 1072 m.

Acidez livre: 1 M.

III.1.2. Solugao tracadora de zirconio-95

Amostras de Zircaloy 2 foram irradiadas duran
te o periodo de um més no reator IEA-R1l a um fluxo neutroni

13

- « - . 2 »
co termico medio de 10 n/cn”s, para se obter o nuclidio

955 . . . . . - ~ .

Zr. O material irradiado foi submetido a fusao com piros
sulfato de potassio, sendo em sequida retomado em meio nitri
co.

Atividade da solugdo: 2 X 10~ cps/ml.

Acidez: 10 M.

mewi

ST
T . 4
e e ADER D
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III.1.3. Fase organica

Agente extrator: fosfato de tri-n-butila
‘(TBP), marca E. Merck, Darmstadt, Alemanha Ocidental.

Diluente: wvarsol, procedéncia: Esso Standard
do Brasil, com composicao aproximada de 18% de hidrocarbone
tos aromaticos, 42% de hidrocarbonetos parafinicos e 40% de
hidrocarbonetos nafténicos. Utilizado diretamente na prepara

cdo das fases organicas sem qualquer tratamento prévio.

As fases organicas antes de serem utilizadas
nos experimentos de extracao foram pré-equilibradas com o}
mesmo volume de solugoes de HNO, de igual concentragaoc  as

das fases aquosas de alimentagao.

IIT.1.4. Nitrato de uranilo

As solugoes foram preparadas a partir do U?Og

-
proveniente da calcinagao do diuranato de amonio (DUA) de pu
reza nuclear, obtido na Instalacao Piloto de Purificagao de

Uranio do Centro de Engenharia Quimica.

As solugoes utilizadas nos experimentos foram
obtidas, partindo-se da solucgac estoque de concentragao de

238,64 gU/1 e acidez livre 3 M, por diluigao e ajuste das
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concentragoes de uranio e do acido nitrico.

III.2. Eguipamentos

- Sistema de deteccao gama constituido por um
analisador de pulsos de 4096 canais, com detector semi-condu
tor de Germanio-Litio; procedéncia: Ortec Inc., Oak Ridge,

U.S5.A.

- EspectrofotOmetro de feixe duplo modelo 356,
munido de unidade registradora; procedéncia: Hitachi-Perkin

Elmer, Japao.

- Os experimentos de extragao foram realiza
dos em funis de separagao cilindricos com motor para agita
cao mecanica e hastes de vidro, marca Janke & Kunkel, Alema

nha.

- TacOmetro e crondometro, marca Jaguet, Suiga.

- Banho termostatizado, marca Haake N3, Alema

nha.

§””W!TUioaw:f?tﬂt:&xfiw~nf*
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III.3. Meéetodos analiticos

IIT1.3.1. Determinagao de 952r por espectrometria gama

Nesta determinagao tomou-se a area  integral
correspondente a regiao do fotopico caracteristico do nucli

dio de 0,756 MeV de energia do 95Zr.

I1I1.3.2. Determinacao de zircdnio por espectrofotometria de

absorgao molecular

As determinagoes foram realizadas apOs comple
xacao do zirconio em meio cloridrico com MORINA 0,2% em  al
cool etilico. Procedeu-se a leitura em A = 415 nm, em célu

las de quartzo de 1,0 cm de caminho otico.
I1I1.3.3. Determinagcao da acidez livre das solugoes de zircd
nio

Foi realizada por titulagao com NaOH, apos

complexacao do zirconio.
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III.3.4. Determinacao da acidez livre das solugdes de ura

nio

Foi determinada por  titulagao  com NaOH

apds a complexagao do Ion uranilo com oxalato de potassio.

III.3.5. Determinacgao potenciométrica do uranio

O método baseia-se na complexacao prévia do

ion uranilo com o oxalato de potadssio. A anidlise do uranio &
» > ~ . - - ] . - + .
feita por titulacgao potenciometrica indireta dos lons H 1i

berados na reagao de formagao de peruranato:

——ali
uo, (C,0,) (H,0) 5+ H,0, T== U0, (00) (H,0),; + C,0

1 ml da solugao de NaOH 0,1 N = 11,9 mg de U

Intervalo de determinagao: 5 a 200 mg de U

III.4. Experimentos de extracao

Em todos os experimentos procedeu-se o conta
to entre as duas fases a 25 @C, com velocidade de agitagao
controlada por tacOmetro e tempo de agitagdao com o crondme

tro. ApOs a decantacao das fases, filtrou-se sobre papel de
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filtro, determinando-se a concentragao do zirconio ou a ati

vidade do 9SZr em cada uma das fases.

III.5. Definicao de alguns termos relacionados com a extra-—

cac liquido-liguido

A regra de Gibbs referente a fenomenos de dis
tribuicao de fases aplica-se satisfatoriamente ds  técnicas

de separacao liquido-liquido.

Agitando-se uma solugaoc de um sal metdlico
-~ . » . -+ -

com um solvente organico imiscivel, este sal ou seus 1lons
distribuir-se-ao entre as fases liquidas. Neste fenOmeno de
transferéncia o potencial quimico da espécie na fase organi
ca sofre um acréscimo progressivo, diminuindo em igual pro
porcao na fase aquosa. Ao igualarem-se os potenciais, nao
mais ocorrera qualquer transferéncia da espécie entre as fa

ses, instalando-se conseqientemente, um equilibrio.

Para as condigoOes descritas, a regra de Gibbs:
P+Vv=C+ 2 , onde: P =n@ de fases, V = graus de liber
dade e C = n? de componentes, representara um sistema onde
conhecendo-se a concentragao do soluto em uma das fases, au
tomaticamente estara fixada a concentragao na outra fase. Is
to e, tem-se para uma dada pressao e temperatura, um  unico
grau de liberdade para a partigao de um soluto entre duas fa

ses. Portanto, o sistema sera funcao da espécie guimica.
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A relagao entre as concentracgoes do soluto em
cada uma das fases pode ser descrita pela lei empirica de
Berthelot e Jungfleish, que demonstraram que esta razao @&
uma constante, independente da quantidade total do soluto X.

A lei de Berthelot e Jungfleish & expressa por:

onde: Ky = coeficiente de particao do soluto X
[X]® = concentragdo de X na F.O.
[x], = concentragdo de X na F.A.
Termodinamicamente esta expressaoc nao & corre
ta e @ igualmente falha quando ocorrem reagoes guimicas en
tre o soluto e o agente extrator, pois as espécies diferem

em composicao nas fases liquidas e, em consequéncia, Os seus
coeficientes de atividade. Estes deixam de influenciar quan

do pelo menos a sua relagao & constante.

Apesar das restrigoes, os desvios sao  peque
nos e nao se constituem em erro, quando de aplicagoes préti
cas. O emprego de D como medida de um sistema de extracao re
flete convenientemente o seu comportamento, sendo valido o
uso dos termos: razao de distribuicao ou coeficiente de dis

tribuicao, que o definem.
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Razao de distribuicao (D) &, portanto, a rela

gao estequiométrica de distribuicdo do soluto entre as fases

organica e aguosa, ou seja:

concentragao total do soluto na F.O.

D =
concentragao total do soluto na F.A.
D se presta a avaliagao pratica de um sistema
de extracao quando a relagao volumétrica entre as fases e

igual a unidade.

Porcentagem de extracao (%E) & uma outra uni

dade pratica de medida da distribuicao de wuma espécie num
sistema de extragao. Relaciona-se com D pela seguinte expres

sao:

100 D

oo
3]
I

onde Va e VO sao, respectivamente, os volumes de F.A. e de

F.O.

Fator de descontaminacao (F.D.): em reproces

samento costuma-se definir como F.D. de um produto de fissao,
a relagao entre suas atividades especificas no combustivel
irradiado e no produto do tratamento quimico deste combusti

vel (U, Pu ou Th).

atividade especifica antes do tratamento quimico

F'D'(P.F.)

atividade especifica no produto



A proporgao que um constituinte A & extraido
para uma fase organica em um Gnico equilibrio, nao depende
s0 do coeficiente de distribuicao. Depende também dos consti
tuintes da fase aquosa, da relacao volumétrica entre as fa
ses, da concentragao do agente extrator e de outros parame

tros relativos aos equipamentos de extragao.

A separagao completa de dois ou mais constitu
intes supoe a extragao total e exclusiva de um deles. Somen
te em casos excepcionais consegue-se este resultado com um
inico estagio de extracgao. Usam-se ensaios descontinuos para
o estudo do comportamento de um dado sistema. Os resultados
em um Gnico estadgio sao extrapolados por expressoes matemati
cas, por métodos graficos tipo Mc Cabe-~Thiele e por métodos
proporcionais de aumento de escala. Desta maneira, consegue-
se em cada fase, as condigoOes adequadas para a elaboragao do

esquema do processo de separagao.

IITI.6. Abreviacoes dos termos usados neste trabalho

Abaixo relacionam-se as abreviagoes dos ter
mos mais usados na parte experimental deste trabalho, com o

seu respectivo significado.

I

F.A. fase aquosa

F.O. fase organica
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[H]a = concentragao de HNO, nas solucoes (M)

[Zr]a = concentragao de zirconio nas solugoes aquo
sas (M)

[S]a = concentragao do agente salificador (NaNO3) na
F.A.

[TBP]O = concentracao de TBP na F.O. (% v/v)

T = temperatura do experimento (QC)

t = tempo de contato entre as fases (min.)

v = velocidade de agitacgao (rpm)

RZ = relagao entre os volumes da F.A. e F.O.

Dipry = razao de distribuicao do zirconio

oo

E = porcentagem de extragao.
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IVv. DADOS EXPERIMENTAIS

A simulacao das condi¢oes reais de um dado
sistema pode ser realizada por meio do uso de solugoes marca
das com um tracador da espécie em estudo. Em trabalhos nos
quais se tem elevada radiocatividade e/ou complexidade quimi
ca & indicado que estes se iniciem com condigoes as mais sim
ples possiveis. Neste trabalho adotou-se esse procedimento ,
ou seja, foi verificada a influéncia de cada parametro, indi
vidualmente, usando-se a melhor condigao da variavel estuda
da para o experimento seguinte. Todo o trabalho experimental
teve como base o combustivel padrao, conforme as caracterig

ticas descritas no item I.1l.

Considerando-se as condigoes de extragao maxi
ma do zircdnio e, com as verificacgoes realizadas em  niveis
de menor extragao, podem-se tirar conclusoes de modo a se se
parar o uranio em situagoes em que O zirconio & menos extral
do. Também, mesmo que haja contaminagao do zircdnio na fase
organica, este pode ser removido desde que as condigoes se
jam ajustadas. Deste modo, a parte experimental teve, ini
cialmente, um estudo do tempo de equilibrio, passando-se, su
cessivamente, as verifica¢oes das influéncias da acidez e

concentracgao do zirconio na fase aquosa, da concentracao da
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fase orgadnica, do volume relativo entre fase aquosa e organi
ca, da temperatura, da saturacao do solvente e, por fim, da
influéncia dos produtos de degradagao do solvente sobre a

distribuic¢ao e retencao do zirconio.

Os resultados experimentais serao representa
dos por meio de graficos ou de tabelas considerando-se a dis
tribuigao (D) ou a percentagem de extragao (%E) do =zircdnio

como as respostas avaliadoras do sistema.

IV.l. Tempo de equilibrio na extracao do zircdnio com TBP-

varsol

Inicialmente determinou-se o tempo necessario
para que a condigao de equilibrio entre as fases fosse alcan

cado.

Utilizou-se, para este experimento, uma fase
aquosa de alimentacao contendo zircdnio (1,2 X lOm3 M) em
HNO; (3 M), fase organica TBP 30% - varsol, a temperatura de
25 oC, velocidade de agitagao de 1500 rpm e relacao  volumé

trica unitaria, variando-se o tempo de contato entre 1 e 20

minutos.

Observando-se a Figura 4, verifica-se que e}
equilibrio se estabelece em 5 minutos. Por esta razdo em to
dos os experimentos subsequentes o tempo de contato foi de 5

minutos.
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TBP 30° - VARSOL.



.38.

IV.2. 1Influéncia da concentracao de zircdnio e da  acidez
livre na fase aquosa de alimentacao - Diagrama de
equilibrio.

Os experimentos foram realizados com solugoes

aquosas contendo zircdnio em 5 concentragoes na faixa de
-4 -2 . . . .

10 a 10 M e acidez livre variando de 1 a 5 M. Utilizou-

se TBP 30% - varsol, relacao de fases unitaria, tempo de con

tato de 5 minutos, 25 @C e 1500 rpm.

Pelo diagrama apresentado (Figura 5) observa-
se que a distribuicao do zirconio aumenta, com o aumento da
concentragao de HNO; na solucao aquosa de alimentacgao, den

tro do intervalo de acidez estudado.

A partir dos resultados do diagrama, consg
truiu-se um grafico (Figura 6), em que se pode observar 0

efeito da concentracao inicial do zirconio na fase aquosa so
bre a sua distribuicao. Nota-se que o aumento da concentra

cao provoca um decréscimo na distribuigao do zircénio.

Assim, nos estudos seguintes, a concentragéo

oA e -3 . -
de zirconio foi fixada em 10 M, pois alem de ser a concen
tracao de zircoOnio normalmente encontrada nas solugoes do

processo Purex"?®, também mostra uma distribuicao de 0,46 pa
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ra acidez livre de 5 M, conveniente para os demais ensaios.

IV.3. 1Influéncia da concentracao de TBP no solvente na ex-

tracao do zirconio

As fases aquosas de alimentagao tiveram a se
guinte composigao: [Zr}a =1,2 X 107° M en [H]a =1, 3 e5
M. As concentrag¢oes de TBP na fase organica utilizadas neste
experimento foram: 5%; 12,5%; 20%; 30% e 35%. Os contatcs fo
ram realizados a temperatura de 25 QC, velocidade de agita

cao de 1500 rpm por 5 minutos e a relagao volumétrica foi u

nitaria.

Na Figura 7, nota-se gue ha um aumento na dis
tribuicao do zircdnio no sentido de maiores concentragoes de
TBP na fase solvente. Entretanto, apds 30% a separagéo das
fases & mais lenta, o que acarreta dificuldades de operagoes.
Assim sendo, os demais experimentos foram realizados com TBP

30% - wvarsol.

IV.4. Influéncia da variacao da relacao volumétrica  entre

as fases na extracao do zirconio com TBP 30% - varsol

Nos experimentos realizados anteriormente, a
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relacdo de volumes entre as fases aquosa e organica foi uni
taria, condicao imposta pela regra de Gibbs e lei de Nernst.
Porém, nos fluxogramas de processo de tratamento de combusti
veis irradiados, tal parametro nao é fixo, podendo ser modi
ficado de acordo com a taxa de queima e da quantidade de ma
teriais fisseis e férteis presentes no combustivel. Por esta
razao, estudou-se a sua influéncia sobre a distribuicao do
zircdnio.

As solucdes aquosas empregadas foram: [Zr]a =

1,2 X 1073 M e [H]a =1, 3 e 5 M. A concentragao de TBP no

solvente foi de 30% (v/v). A relagao volumétrica variou de
10 a 0,1, para contatos de 5 minutos, temperatura de 25 @9C e
velocidade de agitacao de 1500 rpm. Os valores da Tabela I,
indicam que a extracao do zirconio sofre um acréscimo com o
aumento da proporcao do agente extrator na fase organica.Por
tanto, indica-se uma menor concentracao de TBP gquando se de

seja um grau maior de descontaminacao.

IV.5. Influéncia da temperatura na extracao do zirconio com

TBP 30% - wvarsol

Segundo a literatura especializada, a tempera
tura & um dos fatores que afetam o comportamento de extracao
do zirconio. Apesar das restrigoes operacionais e, conside
rando-se que a elevacao da temperatura pode aumentar os efei

tos de hidrolise e radidlise do solvente, ainda assim essa
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TABELA I: Influéncia da variagao da relacdo volumétrica na

extragao do zircdOnio com TBP 30% - varsol

FA/FO . [Hly = 1 M [H]g = 3 M [H]y = 5 M
v/v
10 0,14 0,40 1,43
5 0,32 0,87 3,06
3 0,60 1,54 5,27
2 0,99 2,49 10,11
1 2,25 4,85 22,96
0,5 4,76 9,75 38,65
0,2 13,79 22,18 61,54
0,1 25,93 39,40 78,72

=1,2 X103 u

]
H
—
@
|

[TBP]® = 30% - varsol

T = 25 ¢C

rf
il

5 min.
v = 1500 rpm

AR i
T S Ve e b
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verificacao & importante.

As fases aquosas utilizadas tiveram a mesma

3

composigéo do experimento anterior: 1,2 X 10°° M de zircdnio

em HNO, 1, 3 e 5 M. Empregou-se TBP 30% - varsol em relagao

3
unitaria com a fase aquosa. Os experimentos foram realizados
nas seguintes temperaturas: 13 oC, 20 @C, 25 ¢C, 30 @C e
40 QC. Contactaram-se as duas fases liquidas por 5 minutos e
1500 rpm. Analisando-se a Figura 8, observa-se que a extra

cao do zircdnio, no intervalo verificado, sofre um acréscimo

discreto com a temperatura.

IV.6. Efeito da concentracao do agente salificador na extra

cao do zirconio com TBP 30% - varsol

O processo Purex utiliza como agente salifica
dor o proprio acido nitrico usado na dissolugao do combustl
vel irradiado. Entretanto, nas solugOes provenientes da dis
solucao tem-se também os nitratos de aluminio, de sddioc  ou
de magnésio produzidos na dissolugao dos materiais estrutu
rais. Via de regra, ha uma indugao por parte dos nitratos
dos referidos elementos, a um aumento da distribuigdo das es
pécies extralveis por mecanismo de solvatagao, mecanismo pe

lo gqual o TBP extrai os nitratos dos actinidios.

Por essas razoes, realizaram-se experimentos

adicionando-se nitrato de sddio ads solugdes aquosas

T
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contendo zirconio na concentragao de 1,2 X 1073 M e HNO; 1,
3 e 5 M. As fases organicas foram de TBP 30% - varsol. A fai
xa de concentragao de nitrato de sddio variou de 1 a 5 M. Pe
la Figura 9, nota-se que ha um aumento na distribuigao do

zirconio & medida em que a concentragao de NaNO; na fase a

guosa aumenta.

Assim, os experimentos seguintes realizaram-
se com fases agquosas contendo NaNO3 na concentracao de 1 M,
de modo a se observar os efeitos com solugOes as mais repre

sentativas possiveis.

IV.7. Efeito da saturacao do solvente em U02(NO3)2 na ex-

tracao do zirconio com TBP 30% - varsol

Os experimentos foram realizados com as fases
organicas contendo o solvato ( UOZ(NO3)2.2TBP ), obtidas a
partir de uma extracao (TBP 30%) prévia do nitrato de urani
lo de solugoes puras de nitrato de uranilo com acidez livre
5 M. Nestas condigOes, a saturagao do TBP & de aproximadamen
te 130 g de uranio por litro de solugao organica e, em repro
cessamento, usualmente a saturacao & da ordem de 60% (gque
corresponde a 78 gU/1l). Assim, nestes experimentos utiliza
ram-se fases organicas carregadas com nitrato de uranilo em

concentracao de até 75 gU/1.

Os resultados dos efeitos da saturagao do TBP

sobre a extracao do zirconio se encontram na Figura 10, onde
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se verifica que a distribuicao do zirconio diminui, conside

ravelmente, a medida que a saturagao do solvente aumenta.

IV.8. 1Influéncia da concentracao dos produtos de degradacao

do solvente na extracao do zZircOnio com TBP 30% - var
< X

sol

Durante o tratamento do combustivel irradiado
ocorre a degradacao do TBP e do diluente a produtos que afe
tam o comportamento de extracao das espécies extraiveis pelo
TBP. Por este motivo, houve-se por bem estudar o seu efeito

sobre a distribuigao do zircoOnio.

Os experimentos foram executados com a intro
dugao de uma mistura constituida de MBP + DBP nas fases or

ganicas de TBP 30% - varsol. As fases aquosas de alimentagao

foram de: [Zr}a = 1,2 x 107% m, [H}a = 1,3 e5Me
[s]. = 1 M.
a
A faixa de concentragao de MBP + DBP variou
de 10—3 - lO—2 M, para contatos de 5 minutos, a 25 2C e 1500

rpm. Pela Figura 11, observa-se que ha um acréscimo na dis
tribuicao do zirconio & medida em que a concentragao de MBP
+ DBP aumenta, indicando a retengdo do zirconio na fase ot

ganica, gquando o solvente se degrada.
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Os estudos realizados indicaram a procedéncia
na verificacao de como se comporta o zircOnio nas diversas
fases do reprocessamento. Um fluxograma de processo em gue
as variaveis sao ajustadas levam a obtencao de wuranio  com
maior grau de pureza, implicando em um menor nimero de fases
de tratamento. Portanto, como resultado deste estudo, a se

guir serao sugeridas as melhores condigoes em gque ha uma

maior descontaminagao de zirconio.



V. DISCUSSAO E CONCLUSOES

No desenvolvimento deste trabalho procurou-se
observar as condigoes que permitissem uma maior descontamina
cao do zircdnio, durante o processo de recuperagao dos acti
nidios, segundo o processo Purex. Assim, as solugoes utiliza
das nos experimentos tiveram, sempre, uma composigéo aproxi
mada daquelas do processo Purex. As concentragoes das dife
rentes solugoes usadas na parte experimental foram sempre ba

seadas no combustivel padriao, tipo PWR ° .

As observacoes verificadas durante os experi
mentos permitiram um conhecimento do comportamento do zirco
nio, nas mais diversas situagSes, Tais conclusoes e, ainda ,
os valores obtidos da literatura possibilitam a indicagao de
um esquema em que os actinidios, presentes no combustivel ir
radiado, sejam recuperados com elevada descontaminagao em re

lacao aos produtos de fissao, especialmente, o zircdnio.

No reprocessamento had um compromisso entre a
descontaminagao dos produtos de fissao (Zr-Nb, Ru) e o rendi
mento de separagao e purificagao dos actinidios. E importan
te, portanto, que as condig¢Oes sejam ajustadas para nao ocor

rer perdas nos produtos, mesmo que a descontaminacgao seja



elevada.

A extragao dos actinidios deve-se  realizar
com uma fase aguosa de alimentacao em gue a acidez livre se
situe ao redor de 3 M. A concentragao de actinidios também
deve ser elevada pois desta forma, haverda uma predomindncia
de actinidios na fase orgadnica nao havendo disponibilidade
de agente extrator para a extragao do zircdonio. Esta conclu
sao baseia-se nos valores obtidos nos experimentos realiza
dos para a verificagao do tempo de equilibrio na extragao do
zircoOnio, do diagrama de equilibrio e da influéncia da satu
racao da fase orgdnica. Tais ensaios indicaram gque a veloci
dade de formagao do complexo Zr~TBP & superior a velocidade
de reacao do solvato U-TBP, portanto, ha uma afinidade maior

do TBP pelos actinidios.

Como conclusao importante do diagrama de equi
1librio tem~se a influéncia da acidez da fase aquosa de ali
mentagao. Observou-se uma maior extragao do zirconio no sen
tido de maiores concentragoes de acido nitrico. Este compor
tamento também € observado na extracao do urdnio. Entretanto,

o ruténio, o outro produto de fissao também limitante no pro

cesso, tem um comportamento oposto. Assim, avaliando-se a
distribuicao do uranio (Dy = 4,00)°7, do zircdnio (D, =
0,05) e do ruténio (DRu =0,01)°7, pode~se estabelecer que

uma concentracao nitrica média & a mais indicada.

Quanto a etapa de lavagem da fase organica

v

carregada, considerando-se o zircdnio e o ruténio, sugere-se

\

duas operagoOes: a primeira em condigoes de alta acidez (em
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torno de 5 M em HNO3) e a temperatura de 40 <C. A  segunda
secao de lavagem em condigoes de baixa acidez (em tormno de
1 M em HNO;) e um maior nimero de estagios de contactagao.Es
te procedimento permite uma boa reversao do ruténio na pri
meira fase de lavagem e na segunda havera a descontaminagao
do zirconio (D,, = 0,02 para [H]a =1 M).

A concentragao de TBP nas fases organicas po
de ser de 20 ou 30% (v/v), nunca superior, pois ha dificulda
des de operacao e formagao de emulsdes estaveis. O uso de
maiores concentragdes do extrator também leva a uma maior ex
tragdo do zircénio (D, > 0,01 para [TBP]® = 35%). Para flu
xogramas de tratamento de combustiveis com taxa de queima
elevada, por exemélo, combustiveis de reatores rapidos, se

ria indicada a concentracao de 20% de TBP na fase organica.

Nos ensaios em gque se variou a relacao volumé
trica entre as fases aquosa e organica verificou-se gue quan
to menor a relagao V_/V_, maior & a distribuicac do zircdnio,
Recomenda-se que a secgao de extragao tenha  uma relacao
(Va/vo) 1:2 (D, . = 0,05 para [H]a = 3 M) e a lavagem relacao
1:5 (D = 0,03 para [H]a = 1 M).

ir

Quando existem produtos de degradacao nas o)
lugoes organicas havera um acréscimo significativo na extra
¢ao do zircdOnio. Experimentos realizados com a adigao de DBP
e MBP na concentracao de 9 X 10”3 M mostraram uma elevagao
de um fator de 100 na distribuig¢ao do zirconio. A  presenga

de produtos de degradagao & quase gue uma constante no trata

mento de combustiveis irradiados e, este problema sd podera



ser contornado guando do desenvolvimento dos extratores rapi

dos de baixo tempo de contacto entre as fases liquidas.

V.l. Esquema para o tratamento do combustivel de uranio ir-

radiado

Em conclusao aos estudos realizados neste tra
balho, apresenta-se um esquema para o tratamento de um com
bustivel PWR (Pressurized Water Reactor) com um grau de enri

quecimento em 235U de 3,2 %. A atividade gama correspondente

ao 95Zr e da ordem de 10 a lO3 ci/tU.

O esquema proposto consta de dois ciclos de
descontaminagao para cada produto (U e Pu). No primeiro ci
clo, faz-se a particao do plutdnio e do urdnio. O segundo ci
clo & empregado para atingir o fator de descontaminacao glo
bal do processo. Mas a descontaminacao dos produtos desses
dois ciclos ainda nao & suficiente para permitir a manipula
cao direta dos produtos. Portanto, & necessario que os produ

tos passem por ciclos de purificagao final ("Tail-End").

O esquema apresentado (Figura 12) & uma varia
cao do processo Purex - High Acid, no gual a lavagem da fase
organica & realizada em duas etapas, com condicoes de acidez
e de temperatura distintas. No primeirc contactor, a acidez
de lavagem e de 5 M e temperatura de 40 9C, temperatura esta,

insuficiente para que haja a degradacgao térmica de TBP 2h



U,Pu ,PF.

THi,® 3M
Ter 30.’/'1—*- IHI =5M tH1,=LOM
YARSOL] E 3.0 l [ r P ]
10.0 2.0 o 2.0
¥ . : r 1 )
EXTRAGAG / LAVAGE ™ ] LAYAGEM
T=25°C T:4Q0°C t0.0 Tz 28°¢C
T i ;
] i
| ' L
5.0 1.0 ! ~10.0~ -
ANoy || L [P T TP
pF. [ T HNO 3 2.0 HNO,
'
!
i
.0
WASTE Zr ,Hb 'OI
t
J
——— e 20— ) poemTTTTTTTT 20 77
. , v
TBP 30%) PARTICAD THTg = 0.1t
VARSCL T=25°C U'Y Na He

U.HNO3 }5 ****** 20-——=—- ! l-———l546———- IHly = 0.01M

T:z50c TBP/\ARSOL]

Py HNO —%325@97«0] 156 U, HNO g

v
Iswm. —— Py EVAR

b ¥
[TCiElos DE CICLOS DE ‘
L PURIFIC. - PURIFIC.
ADIC. ADIC. !
LEGENDA ; T 7 FASE AQUOSA
—————— FASE ORGANICA
FIGURA 1|2 : ESQUEMA PARA TRATAMENTO DE ELEMENTO

COMBUSTIVEL (PW.R.)-PROCESSO PUREX
ALTERADO,



.58.

Num segundo contactor promove-se a reversao do zirconio no

solvente, com uma solugao de acido nitrico 1,0 M.

As alteragoes sugeridas nao sao dispendiosas,
nao introduzem ions estranhos ao sistema, além de nio afetar
a extragao dos actinidios. O esquema proposto conduz a uma
descontaminagao efetiva do zirconio, objetivo desta disserta

cao.

o os T NUC ?Aﬁﬁﬁg
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