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DADOS DE EQUILTBRIO NO SISTEMA Thiﬂﬂj}h - unztnus}2 - TBEP/VARSOL -

HNU3 - H2

233y,

232
o. OPTIMIZACAO DAS VARIAVEIS PARA A SEPARAGAG DE 2¥%Th -

RUTH LUQUEZE CAMILD

RESUMO

Estudou-se o compartamento de extragao do toéric e do urd
nic no sistema fosfato de cri-n-butila (TBP}/varsol, visande a ela
boragao de ym esquema de separag3o de microquantidadesde ur3nioc em

presenga de microguantidades de tarie,

A parte experfimental consistfu da determinagao das cur
vas dé equilifbrle para o uranlo e para o tario, a partir deos gquais
veriflcou-se a Inflyencia das demais variaveis, a saber: concentra
2o de HHGJ, concentragao de uranlo, concentragao de tério, veloci
dade de agltagaq, temperatyra, concentragac de THP, relagdo volumg
trica entre as fases,influgncia do (on flucrete, efeite simultanes
de Yon fluoreteo e do lon atymlnio e,finalmente, o efeito da presen
¢a do torfo na fase aquosa de allmentagdo.

0s resultados obtidos nos experimentes, juntamente com
o8 dados fornecldos pela literatura, permitiram a indicagac de um
esquema para a8 recuperag¢do de uranioc, simulando-se as condigoes e
xistentes nas solugoes nftricas obtidas da dissolugdc do tdrio ir

radiade,

Camo complementagao propas-se, também, um esquema glebal
para a recuperagao tanto do uranio quanto do torio de solugoes pro
venientes da dissolugao de tdrio efou de combustiveis de térie ir
radiados,



EQUILTBRIUM DATA K Th[rmgjli - uuzinna}1 -  TAP/YARSOL - HH03 -

2132

H.0 SYSTEM. PARAMETERS QPTIMIZATION FOR THE Th - 233SEPﬂ.HATIUN.

2

RUTH LUQUEZE CAMILOQ

ABSTRACT

The extractien behavior of thorium and uranium in TBP di
luent systems was Studied. The main purpose of thls paper is to
achieve the best separaticon conditions of macroquantities of ura

nfum from thoriym nitrate salytions,

The experimental work was started with the determinatian
of the equilibrlum diagram fer uranium and for therium. The tempe
rature effect, TBP concentration and organic/agueous ratio were
checked, Experiments with fluoride and alyminum iens in the feed
splution were also carried out,

From the obtained data and the existing distribution
data it was possible to elaborate the corespondent flow sheets for
the uranium and thorium recovery from simulated spent thorium fuel

solutions.
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I. INTRODUGAOQ

A busca incessante por novas fontes energéticas tor-
nou & energia huclear uma alternativa promissora. Dentre os com-
bustiveis nucleares, o estudo da utilizacao do térie tomou um gran-
de impulso nesta ultima decada, especialmente, devido a abundan-
cia desse elemento na crosta terrestre ¢, tamhém, por suas pro-

priedades nucteares.

0 torio-232, apesar de ser um clemento fértil, pode
ser considerado cemo uma fonte produtora de combustivel pois € con-
H + - [ 4 " - . 2 -
vertido em um Tsotope fFTssil de uranio { 33Ul, por uma reagao de

captura neutronica e desintegracoes beta.

232 1 ., 233 B 233 B . 233
g0Th + ¢n gaTh —————— “.7pa !

1 .
23,5 min 2 27.4 dias  °
0 parametro fundamental para o usc de torio em reato-
res & o valor de "eta" {n), que significa a relacac entre o nime-
ro medio de neutrons emitidos por fissao e o numero de ndutrons

absorvidas,

0 valor de n  para néutrons térmicos & que determina
a possibilidade de obtencgao de reatores conversores ou regenerado-
res {"breeders") nos quais os elementos férteis {ZEBU oy 232Th]

transformam-se em elementos fisseis {233Pu ou 233U}. fazendo com

que a quantidade de elementos fisseis seja superier dquela antes

da irradiagae.

tMSTﬁu}ﬂCEﬁtSOUEAEEHEPEEHC'SENUm}JREﬂ
1 P.E M.
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D valor de n para o© U em todo espectro de néu-

, - 2 239
trons termicos e superior ag do 35l..l ¢ ao do 3 Pu e a sua van-

tagem torna-se mais acentuada em altas temperaturas, conforme se

verifica na Tabels 1*1+

TABELA [: Yalores wmedios de "n" no espectro de neutrons termicos

= == = _

TEMPERATURA (°C) URAN10-233 URANI0-235 PLUTONID-239
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

TS T TR T e s e e T

232 233

0 ciclp do combustivel Th - U & o mais pramissor,

peis as razoes de conversac dos reatores que utilizam este <ciclo

sac mais elevadas que as baseadas somente no ciclo do uradnioc. Uma

alta razao de conversac implica numa melhor utiiizacdo e maior tem-

po de vida para o combustivel nuclear.

Além disso, o toric e seus 6aidos tém alto ponto de

fusae € o metal ndo sofre transformacdo de fase em baixas tempe-

raturas. Qutra propriedade vantajosa do torie como combustive! de

reator € gue o torio metalico, em virtude de sua estrutura cris-

talina simples, ¢ o Tth por razio de sua estequiometria simples,

resistem a a3ltas doses de radiagdo, resultando em maiores

perio-

dos de exposicao dos combustiveis no reatar,
Na atualidade, o toric & tido como uma fonte reserva
de material para a industria nuclear, no entanto, muitos estudos

deverao ser desenvolvidos até que seja possivel a sua utilizagdo
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em reatores comerciais. O ciclo do combustivel de tdrie tem gran-
de significado para paises como o 8rasil, a India, a Australia, a

Africa do Sul e outros, que possuem grandes reservas de torio,

I.1. D _Reprocessamento de Combustiveis de Torio

0 combustivel nuclear tem sua vida util limitada, de-
vide as modificacoes que sofre em sua estrutura fisica e na sua

composigac quimica durante o tempo de permanéncia no reator,

0 combustivel nuclear e composto de elementas ferteis

. . 232 - -
e fisseis, O 3 Th {fertil}, por meio de reacoes de captura neu-
tronica, transferma-se no elemento fissil 233Ll (rButrons termi-
cos), ou em outros nuclidios, tais como: 232Ll. zzaTh, 23I'LI {new=

- b 2 3 . - -
trons rapidos)., O 3 U, por sua vez, sofre fissap com neutrons

térmicos, ocasionanda: a) liberagao de energia, &) emissdo de

néutrons (2 a 3} e <) formacdo de produtos de fissao.

0 reprocessamento de cambustiveis de tério € conside-
rado parte integrante da economia para a implantagao do ciclo com-

plete. Tem por cbjetivo a recuperacido do 232Th nag convertido
2
33u

e do produzide, ambos descontaminados dos produtos de fis-

sao, que reduzem gradativamente a eficigencia do reator, Essa fa-

s¢ do ciclo permite a refabricacac e reutilizagao do elemento com-

bustTvel,

. . .. 93
0 ciclo do combustivel de torio (Figura 1] COmMpreen -
de 3as fases percorridas pelo combustivel, desde a mineracac ate a

refabricagae do combustivel,

0 reprocessamento visa a recuperacac dos elementos far-
teis e fisseis com elevado grau de pureza, exigindo que as impu-

rezas sejam reduzidas a niveis de parte por mithac {ppm) ocu de par-
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te por bilhdo {pphb). As impurezas que estao presentes nas solo-
goes de processo 530 o5 produtos de Fissde de elevada radioativi-
dade & os matariais estruturais, geralmente, provenientes do re-

vesttimento do elemento combustivel.

- 2 2 .
kh separagacn do 32Th e do 33U pode ser conseguida
utilizando-se métodos qulimicos, apesar da semelhan¢ca entre suas
propriedades quimicas,
Para a produgac de recatores de poténcia de 232Th—233ur

economicamente viaveis, K 5ao importantés que ne reprocessamento, O

233U

processe gquimice promova a recuperagao de majs de 99% de e

232Th, que a descontaminagac do urinic-233 e do tério-232 dos pro-
dutos de fissao seja elevada e que a operagao, com curtes periodos

de decaimento, seja desenveolvida com o maximo de seguranga e con-

fiabilidade.

Alguns dos fatores que definem a escolha dos fluxo-
qramas e dos solventes mais convenientes para o processamento gul -

. - v ' - = - 2
mico sao: o nivel de radiagase, a importancia na recuperagao do 33Ll

o tempo de resfriamento e o processo de fabricagao do combustivel,

A escolha da tecnologia de extragas com solventes,pa-
ra o processo global de tratamento do tério irradisado, baseia-se
na possibilidade do desenvolvimento das operagoes por controls re-
moto com o minimo de intervengoes para a manutehgao, alem da gran-
de efici@ncis demonstrads pelos contactores de maltiplos estagios

com elevado rendimento de separagao.

A escolha do solvente @ baseada nos seaguintes criteérios:

al baixa afinidade do sclvente com os produtos de fis-
530 e demais contaminantes,
b} alta afinidade do solvente com os elementos de in-

teresse (U, Pu e Th),
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¢) baixa sclubilidade em solugdes agquosas,

d) baixa pressio de vapor e alte pento de fulgor,

e) alta estabilidade quimica e resisténcia as radiagoes,

f) densidade, viscosidade e tensao interfacial compa-
tivels com o sistema,

gl baixa capacidade de corrosao,

h) baixa toxidade,

i) facilidade de purificagao para reutilizagae,

ji disponibilidade no mercado a prego razoavel.

Dentre os varios solventes organicos, o fesfato de
tri-n-butila {TEP) & © que mais se aproxima dos critérios mencio-
nados. E, portanto, o agente extratar mais efica? na recuperagao
dos actinfdios des combustiveis irradiados, ranto na recuperacaoc

de uranio quanto na recuperagac de tarig,

0 reprocessamento de combustiveis de torio compreende

as sequintes gperagoes:

1} Transporte: o conjunto de elementos combustiveis a-

pos sua retirada do reator € Imediatamente transportado para uma
piscina de desativagdo em castelos de chumbo e, posteriormente, &

enviado para a instalag¢do de reprocessamento,

2} Periodo de desativa¢do: ou resfriamente compreende

o periodo entre a descarga do reator e o tratamento gquimico e/ou
mecanico. Este perfodo permite a redugido das atividades dos pro-
dutos de fissao e a transformagao do protactinio-233 (produto de

irradiagao)l em uranio-233 {(produto de decaimento).

3) pperacces preliminares [“head end"): ¢ "head end"

compreende ¢ desmantelamentc guimico efou mecanico, a dissolugido
dos elementos combustiveis com reagente Tharex [HH03 134 ,HF 0,05

e AI{N03}3 0,1M), os pré-tratamentos quimicos adicionais termi-
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nando com o ajuste da alimentagac en relagag a concentragdo dos ac-
tinfidios € a acidez livre da solucao, Esta solugac sequira para
o primeiro ciclo de descontaminagac, primeira fase do processo de

separagao por extragac com solventes.

L} Ciclos de separacdo e purificacac: ne primeiro ci-

clo de extragac, ocorre a extragao do torio=-232 efou do urdnio-233,
a reversao seletiva do torfo e a reversao do ur3nio. Normalmente, existem
mais dois ci¢los {um para o urdnio e outro para o tdrio) que permitem a des-
contaminacdo requerida para cada produto. Operagoes finais ("tail and")
fornecem a descontaminagas adicional, permitindo o manuseio dire-
te dos produtos. Ha Figura 2 tem-se um esquema geral com as prin-

cipais fases envolvidas no tratamento de combustiveis nucleares.

1.2. 0Objetivo

Com a finalidade de se ohter novas fontes de encrgia
£ em vista do fato de que o Brasil possui grandes reservas de to-
rie, o Lentro de Engenharia Quimica do fnstituts de Pesquisas E-
nergeticas e Nucleares (IPEN), vem se esforcando no sentido de de-
senvolver no Brasil a tecnolegia do ciclo do torfo. O Projeto Re-
processamento, por sua ve2, vem absorvendo ¢ implantande a tecno-
logia do tratamento de combustiveis irradiados. Assim sendo, es-
te trabalho faz parte dos objetivos do Projeto, }ja que leva ap es-
tabelecimento das melhores condi¢des para a elaboragdo de um flu-
xDgrama para a separa¢ao de microquantidades de urdnio em salugdes
de torio, Este fluxograma pode ser adaptado de modo a permitir a

recuperacao de ur3nio-233 de combustiveis de torio irradiado.

0 objetive imediato deste trabalhe e, portanto, veri-
ficar o compertamente de extragac do urdnio e do torio no sistema
fosfato de tri-n-butilafvarsal, a fim de se estabelecer as melho-

res condigoes para a separacao U/Th.
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II. CONSIDERACOES SOBRE O REPROCESSAMENTO DE COMBUSTIVEIS DE TOURIO

I1.1. Diferencas entre o Reprocessamento de Combustiveis de Torio e de Uranig

0 reprocessamento de combustiveis de torioc difere do

L7
reprocessamente de combustiveis de uranic nos seguintes aspectos

{i] os combustiveis de torio requerem condigoes mais

energicas de dissolugao e tém uma taxa de dissolugae menor do que

71,47

o correspondente para cambustiveis de uranio .

{ii) a sclucdo proveniente da dissolugan requer uma
fase de ajuste da alimentagao para remover o excesso de acido usa-
do na dissolugao e, tambem, parg eliminar parte do acido praduzi-

?l

do pela hidrolise dos sais de toric ., €Esta fase & indispensavel

quando se quer obter a condicao de deficiéncia em acido™ para que
a solugao possa ser usada como alimentagdo na etaps de separagao
- 47
por extragac com solventes
{iii}) a distribui¢3c (D} do tdrio em TBP & menas fa-
verdvel gquando camparada com a de uranio, e existem restrigdes na
concentragac de torio na fase orgi3nica de modo a evitar a forma-

_ ) . 13
(30 da terceira fase ou sequnda fase organica

11,2, Periodo de Resfriamento

No reprocessamente de combustiveis de torio existem, esx-

* - . ' R - . -
Solugae defteiente em arido ¢ aguela na gqual ceorre uma  deficidn-
eig om aeido livre ou fons nitrate em solupoesa Egﬂﬂjirafoﬁ*lh.

o ) . E
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sencialmente, quatro predutos a serem considerades: torie-232,ura-

nio-233, protactinio-23} e os produtos de fiss3doe, os dois dltimos

sendo tratados come resldugs!h |

233 233

¢ precursor do v, o Pa, tem uma meia vida de
27.h dias; devido a esta caracteristica, e necessario gque o tempo

de resfriamento seja particularmente longe {200 a 300 dias) guan-~

233

do se pretende a formagao de . For conseqguinte, tem-se a di-

233P

minuicao da atividade E-y do a que coatribul com aproxi-

15,18
madamente 95% da radivatividade B-vy total no tario irradiade .

234

Durante a frradiacac do torio ha formagao de Th ,

cuja meia vida @ de 24,1 dias {Figura 3}, o que reforca a neces-
Figura 3 ¢ _

14

stdade de um perfodo de desativacac longe . Entretanto,comc po-

de ser viste na Figura %, hd tamhém a formagac do 225Th, pelo de-
232 -
caimente a do 32 » que se forma durante a irradiagao do 232Th,
21 u7
gquando se tem um fluxe elevade de néutrons rapidos v
233

Ha, portanto, um compraomisso entre a formacao de
22
ETh

U
c 05 acumulos de , dal ser preferivel o tratamento apds um

periodo de desativagdo ndoc muito longo, mesmo que hajam perdas de
2
33U.

. _ . - 2 -
Qutra mangira de se diminuir a formagao de 32Ll e a

utilizagae de curtos periodes de irradiacdo, devido aos néutrons ra

233

pidaos provenientes da fissao do

237 . . .
1] 3 U decai por emissao alfa dando oriaem 3o 228Tf1 que

por emissoes alfa sucessivas € decaimento beta, da origem a nucli-

dios de meias-vidas curtas, como D 21237 e o ZDETI , Emissores
_ 21, uv, 53
gama de alta enerqia (Figura &4},

A energia gama de 2,2 MeV que acompanha o decaimento

21
Z_. EDETI

beta deo Bi e a de 2,6 Mey do aumentam as atividades

dos produtos, meésmo Cem poucas semanas de estocagem, exigindo uma
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blindagem apreciavel e impedindo o manuseio direto dos produtos’ '™,

A atividade permissivel (beta e gama} do toric recu-
perado e purificado pelo reprocessamento nac deve ultrapassar a a-
tividade do tario natural ewm equitibrio com seus produtas de de-

caimento. Eztas atividades sao:
£ = 6,44 ptizg e vy = 0,11 pLi/g

No caso do urdnic as consideragoes sag as meésmas,e as

atividades sao:
B = 0,67 uCi/g € Y = 0,16 pCifg

0 periodo de desativagao dos combustiveis de torio tem

uma posifao de destaque dentro do reprocessamento pois,a presenca

232U o ZEHT

de h nos produtos finais podem causar um aumento

. - - .- . 16 , 21
progressive da atividade e, tambem, diluigao 1sotopica

A ordem de separagac dos produtos vai depender do tem-
po de decaimento do material combustivel, do tempo de irradiacgao,
da taxa de queima ou “burn-up', do tipo de elemente combustivel , dos

fatores de descontaminagao requeridos e da eficiénecia na recupe-

- . 16
ragac dos elementos desejados

Tendo-se em vista a redugdo dos riscos contra a radia-

ao, e consequentemente, a minimizagao da protecds bioldgica,a or

] _15, 16
dem preferencial sera H

233

1} a separagao infcial do Pa & dos produtos de fis-

sac altamente radicativos ou de alta seccdc de chogue de absorgao,

da 232Th e do 233I..I

2} separagac do 232Th do 2331] .
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3) purificagao do 233U e do 232Th

0 processo de separagao, de um modo geral, deve apre-
sentar alta seletividade, alta gstahiIidade quimica e radioquimi-
ca, baixos niveis de corrosao, operagoes cantinuas desenvolvidas
com o maximp de segurangda € custos operacicnais cﬁmpatfveis. Hes-
tas condigoes deve-se obter no final do processo, 232T‘n e 233”
descontaminados dos produtos de fissdo por um fator de desconta-

minagcao (F.D.}* de aproximadamente IEI'6 ¢ com uma perda de mate-

riais fisseis e ferteis inferior a 0,1%,

11.3. Processos Utilizados no Reprocessamento de Combustiveis de
Tario

Como decorréncia dos bons resuitados abtidos no repro-
cessamento de combustiveis de uranio usando a técnica de axtracdo
com solventes, varios estudos foram desenvolvidos com o propesito
de se utilizar a mesma tecnica para o reprocessamento de combus-

tiveis de tario.

Assim, dentre agqueles de melhor desempenho, tem-se;

g, S0
t) Praocesso Hexona-23
7,9, 50
2} Processo TBP=-2%1 ou 'nterim=-23
50
3] Processo Thorex n?. 1
4) Processo THP
T, ud, 5l
5] Processo Thorex Convencionai * !
5,7,25, 30, 4, 4i, %2, 46

6) Processo Tharex Acido

78
7] Processo Thorex Dois Ciclos

* - . o - — '
& fatnr de degeaontaminagas refere-se o radugan da atividade des
3 - ] -+ - ]
rrodutas de  fisage, do tnicio pera o Ffim do processo.
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[1.3,1. Processo Hexona-Z22

Este processe foi desenvelvide para 2 recuUperagac es-

2313

pecifica do U de combustiveis de torio irradiado. 0 nitratoe

de tario, por ser relativamente ins¢eluvel na solvente, permanece

233Pa

na fase agquosa juntamente com o e 05 produtos de fissao,

bs quais sac langados nos residuns radicativoes de alta atividade.

As desvantagens do processo Hexona com relagac acs pro-

cessos que empregam a fosfato de tri-n-butila, sao:

a) longos periodes de resfriamento [200 dias ou mais)

233, 233

para permitir que o a decaia completamente a s }a que

233?3

a separagaa do nao &€ efetivada,

b} @ processc nao permite a recuperacac do tario dos
residucs devide a baixa diStribuigﬁo do nitrato de tario em hexo-

na,

£} 2 hexona demonstra instabilidade guimica quando em
contacto com solugoes concentradas de acido nitrico; desta forma,

a sua utilizagao € limitada, pois, com o uso prolangado sua decom

- ) - ] 10
pesifag aumenta ocasionando reaceoes violentas

0 TBP oferece as seguintes vantagens em relagao aos

outros possiveis solventes:

10
a}l altos fateres de descontaminacao B-y

10
b} maier ponta de fulgor

¢} maior estabilidade quimica em relag3o a altas con-

- 0,17 .32
centracgeoes de HHID3 .

d} menor solubilidade mdtua entre as fases & maior se-

o . 1416 32
letividade na extragdo dos actinidios ,

e} o TBP & ym produte comercial que pode ser obtido em

32
grandes guantidades
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f} mantém-se comg |lTquido durante uma grande faixa de
temperatura (-78 a 2EBGE}, além de nac ser velatil
3 temperatura ambientc,
ip

gl € de fdcll recuperagac””,

h] tem uma estabilidade satisfatoria frente a radiagao.

As ‘mpurezas produzidas pela radiaolise do solvente,
particularmente o3 acidos mono e dibuti]l fosforicos, podem ser re-
mavidas por tratamente alcaline, Deste modo, as suas desvantagens

sac, certamente, sua alta viscosidade [3.41 ¢p 3 25°CY e sua den-

sidade (0,973 gfcmB} similar a da agua (0,997 gfcm3j, ambas poden-

do ser superadas pela dilui¢ao do agente extrator com um composto

. 32
inerte adequado .

11.3.2. Processo TBP-23 ou Interim-23°°
O processa TBP-23 utiliza TBP como agente extrator e
como diluente um hidrocarboneto alifatico, Tsento de compostos a-

romaticos (concentragao de TAP 1,5 a3 10%), para a recuperagac de

uraniop=233.

) AI{H03]3

segue junto com o protactinio e com os produtes de fissdo para o

€ usado como agente salificador., O tério

resTdus agquoso.

A vantagem deste processo sobre o hexona-Z3 & a aita
descontaminacao obtida para o uranio-233 com relagao ao tario e os
ﬁrndutos de fissao, mesmo para combustivweis com curto perifade de
resfriamenta, iste ¢, com elevada atividade. Suas desvantagens sao:

3 nao recuperacac do torio e a formagac de grandes volumes de e-

fFluentes.

i?NSHTU-ﬁrﬂ:FcﬁﬂUFlﬁF 5 B0 SEMNUTLEARFS

I | 1. k1
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11.3.3, Processo Thorex n@ 73t

2 232
Este processo recupera o 33Pa e @ 2331} £ 0 3 Th.

com & uso de trés solventes: o diiscbutil-carbinol para a extra-

¢do do protactinio, o TBP 5% - querosene para a extragao do ura-

nio e TBP 45% - banzeno 15% - querosene 40% para 2 extragao do to-
ria.

A grande desvantagem deste processoc esta ha sua com-~

plexidade com o uso de diferentes solventes, o que pLasiona um

grande wolume de residuos alem de onerar os custos gerais do pro-

CeESE0.

31, %7
I1.3.4. Processo TBF
. 213
Meste processo separa-se, injicialmente, o ] com
- 2
TBF &% - diluente e, em sequida, o Ejoh ¢ separado do 33Pa

dos produtos de fissao com TBP AO0% - diluente. £m ambos o5 casos,

usa-se o AI{N03}3 como agente salificador.

A vantagem deste processo sobre © anterior € que se
utiliza apenas o TBP como extractante reduzinde-s5e, assim, o cus-

to do tratamente do sclvente e, por consequinte, os custos do pro-

CESs0,

7,07
11.3.5. Procescso Thareyx Convencional '

6 processo fol desenvelvido para a recuperacas e des:
contaminagao de torio-232, uranio-233 = protactinic-233 de com
bustiveis de torioc irradiade. Eile emprega HI(HQ3}3 comg agent

salificador e T8P 42,5% - diluente como solvente“?

Adapta-se apenas para combustiveis de tério (metalico

cxido e oxicarbonatos) com revestimento de atuminio, mas nac & a
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8.

dequado para combustiveis de reatores de poléncia gue sdao  subme-
tidos a altas temperaturas e requerem ago inoxidavel! ou iigas de

7
zirconia como revestimento do elemento combustivel |

7,3 ,40,49
11.3.6. Processo Thorex Acido

0 processe Thorex Acido, foi desenvalvido em resposta
a preacupagao com a disposigao dos residuos altamente radicativos
bem romo, a necessidade de se processar elementos combustiveis de

- . . . . 7
reatores de potencia revestidos com ago inoridavel |

As principais diferengas entre o processo Thorex Bci-
do &.0 processo Thorex Convencional & o uso de TBPR 30% como ex-

tractante & HND como agente salificador

3

As vantagens pretendidas coam este processo sao:aumen-
to dz capacidade de processamento, elevacaoc nos fatores de descon-
" ~ - 4 - =
taminagac e redugao dos volumes de efluentes | Ha uma redugao de

1:10 nos volumes dos residuocs quando camparade ¢om os cutros pro-

cessos. Além disso, o HND3 atua comp agente salificader sem d7-
minuir a descontaminagac dos produtos de fissao ou aumentar as per-
LTH

das na fase aguosa

0 fator de descontaminagac alcancado neste processe @

ligeiramente supeciar ac obtido no processo Thorex Convencignal,

e
II1.3.7. Processo Thorex Dois Ciclos

D desenvolyvimento deste tipo de fluxagrama surgiu de-
vido a necessidade de se reprocessar combustiveis de torio com um
conteddo de uranie-233 acima de 20% e com uma taxa de queima mé-

dia de 100.000 MWd/t,
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A grande quantidade de produtos de fissao cavsa a for-
macao de precipitades durante ¢ ajuste da alimentagao, em deficien-
cia em 3cido (principalmente Erﬂz-hidratado}, o que eCasiona  a

introducdo de uma fase de filtragao ou centrifugagao na processeo.

Ambos os métodos resultam em perdas de uranic e torie no precipi-

35
tado .

A remogaa do precipitado = indesejavel no reprocessa-
mento. Assim, realizaram-se EStUdDg com alimentagdes acidas nas
quais o zirconio permanece scolave! durante a desnitragao. Veri-
ficou-se que o IrD2 nao precipita, se o conteudo em acido na a-

29

limentagan for superior a 0,7 M

Heste processo, o torio-232 e o urdnie-233 sac co-ex-
trafdos com TBP 30% - diluente de uma alimentagao acida e rever-
tidos canjuntamente no primeire ciclo. Desta maneira, o5 produtos
de fissao sao separados em tal extensao que no segundo ciclo  pa-

de-se utiTizar uma alimentagao deficiente em acido sem que hajam

- 28
problemas com a2 formagao de preciplilados

Se for introduzido mais um cicla para a purificagao a-

dicional! de uranio, obtém-se um fator de descontaminagac global pa-

??.El

ra o uranio da ordem de 110 .

lk5|:TurQ|:EﬂEEQU'éﬂSE\EREETm*SF NUDLFARFSI

1 O B o
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111, ESTUDO DAS YARIAVEIS QUE INFLUENCIAM NO REPROCESSAMENTO
DE COMBUSTIVEIS DE TORIO

111.1. Comportamento Quimico do Uranio

0 nitrato de uranile pode ser extraido de uma solugao
aguesa por um grande numerc de solventes; eteres, Esteres e Ceto-
nas gue possuem um Atome de oxigenic deador de grande importéncia

nos processos de extracao.

Em uma solugdo aquosa de nitrato de uranilo estao pre-
= r . - * =
centes nag somente 1ons hidratados do tipo Uﬂi mas tambem uma
+
serie de especies complexas de nitratos hidratados do tipe Dm HGE] '

2
Uﬂz{Nnj}l2 e [UDZ{H03]3J , Que a temperatura ambiente existem em

equilfbrio dinamico'?, A formagso destes complexcs de nitratos de-
pende da presenga de [ons nitratos, que nas solugoes de alimenta-
cao podem existir sob a Forma de HN{]3 ou autros nitratos adi-
cionados a fim de deslocar o equilibrio na direcao da forma mole-

10
cular uazfﬂn3lz , forma extralda por TEBP

-
A forma [UUZHD31 predomina em concentragoes de ND;

roximas a 4M e as formas UO_(NO,} e Uo, (NO 3 -
P o), e oo, o) ] sde o
luveis em muitos solventes orgidnicos, tante que pela simples aqi-
tacao da 50Tu;5n aquosz cam um solvente organico adequado,em pau-
tos sequndos uma fragae substancial do tota!l de uranio € transfe-

- 13
rida para a fase organica

A distribuigac do uranioc nos =solventes organicos de-
13
pEnde :
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21,

-~ das cohstantes de farmagdo dos complexos de nitrato
tantc na fase aquosa quantd na fase organica e,

- da solubilidade dos complexos em ambas as fases,

Verificou-se que em salventes que possuem baixa cons-
tante dielétrica, a solubilidade do dinitrato e, mais particular-
mente, do trinitrate € coensideravelmente maior. De um mode geral,

- 13
durante o contacto das fases ocorre a seguinte sequencia

24
[UDEEHIDIE] _— uuzinn3}2 S unzfung}z

{aquosa) {agquosa) forganica}

Apds a extracdo, a fase prganica contém nao somente mo-
léculas organicas mas também agua € acido nitrico. A transfer@n-
cia de nitrato de uranilo para a fase organica & acempanhada par
moieculas de agua, indicande que o nitrate de vranilo pode exis-

Lir nos solventes organi¢os como complexos de aguo-nitratos,

De um mode geral, supoe-se gue a extragao se desenvel-
ve em dois estagios: primeiramente, a transfer@ncia de complexos
nos quais ¢ aquogrupo esta presente na forma de complexos coorde-
nados; segundo, o deslocamente desses agquogrupos per moleculas do

solvente, provavelmente, com yma baixa velocidade de reagao.

111.2. Comportamento Quimico do Tario

Em solugao aguasa, o torio existe somente no estado de

Ly
Thh+

oxidacao + & , como fon e, sendo altamente carregado, es-—

- . ey = - 2, 3B, 4o
ta sujeito a hidrolise e a extensa formagao de complexas

0 torie, em solugac, pode ser considerado estavel com relacao a hi-

. - - 15
drolise ate uma concentragao de HND3 de 0,0014 {pH=3}

+ Aacima
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deste valor a distribuicao comega a dimimuir!’,

0 nitrate de torio, por ser muito higroscopico, e u-

sualmente obtido como um sal hidratado ThI{NO.] 12H, 0 ,muito so-=

3ThC ?
- - - 8
Juvel em agqua, ate mesmo em altas temperaturas . Este complexo

pode ser extraido de uma solugao aquosa por um qrande numero de

solventes organicos, tais como: aleoonis, cetonas, éteres g éste-

i1 , 38
res .

0 nitrate de torio, que em folugado aguosa encontra-se
altamente lonizado, combina-se com ¢ TBP para formar, na fTase or-
gédnica, moleculas neutras de formula Tthﬂ}]h.ETBP . A extracaoc

sera favorecida, se a concentragao de nitrato for alta e, portan-

to, em processes de extragao de tdrio, deve-se adicionar HND, ou

3
A1[Nﬂ3}3 a solugao aquosa, a fim de se obter um efeito de  sali-

. -3 . . - -
ficagao “. Estes coad juvantes salinos sao multo empregados nos pro-

cessos de extracac de modo a se obter um transporte mais eficien-

te da molecula do soluto para a fase organica,

A distribuigac do torio diminui quando a solu¢ao de a-

{imentagac torna-se deficiente em acide, provavelmente, devide a

- . . - - 33 . — - -
hidrolise do nitrato de torio . MNestas condig¢oes nae ha compe-

—_— . 2 -
tigac entre o HNQ e o ion U02+ pelo TBP livre. Com a hidro-

3

Tise do toric ccorre a liberagdc de {ons nitrato gue tem o efgito
o 31 - . -

de agente salificador . HNas scolugoes deficientes em acido encon-

tram-se& quantidades de sais "basicos" tais como o EI{DH}{HOB}E e

ThE{ﬂH}{Hﬂ }? » entretanto, elas se comportam como selugoes aci-

S,IFR

1
das, isto €, ¢ seu pH ¢ de 2 a b

0 torioc metalico € atacado por acidos inorganicos co-

muns, mas a dissclucas so € <ompleta em presenca de tragos de jans

2l
flupreto que atuam come catalizader

-’

C ThG, pode ser dissolvido em condigoes idénticas as
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I

do torio metalico, mas a sua dissolugae ¢ mais lenta. |lsto indi-

ca gue se forma um filme de oride que recobre o metal, impedindo

o ataque pelo acido nitrico. O fon fluoreto penetra no fFilme, fa-
L

vorecendo o ataque do acido ao metal

A presenca do en fluorete, adicionada a solucao pa-

ra auxiliar a dissolugao do metal, diminui o distribuigae do to-
- 3 3 . - - * . . -
rio . Em baixas conrcentragoes de toric, cegrre a precipitagas do
ThFh a menos gue s5e adicione AI{NG3]3 para complexar o Jon fluo-
ha

reto

Na extracan de torip € essencial gue o diluente seja

livre de compostos arcmatices pars prevenir a formagao de deas fa-

.. . 9
5% nad corrente nrganlca -

[11.3. PRevisdo Bibliografica Sumaria

0 sistema nitrato € aquele que melthor se conduz na se-
paragagc de urarnic e tdrig cam THP. O HIH'.I3 tem um efecito favo-
ravel sobre os coeficientes de distribuicade do tdrio e do uridnio

e um e£feite adverso sobre o cogeficiente de disteruinD das ter-

27 = 11 LIB
ras raras , dos produtos de fissao e do protactinio. Tea-
ricamente, a concentragag de HNEI3 deveria ser tao alta quango
pessivel, mas na pratica, ha limitagcoes tais que obrigam a um a-

juste de acidez de acordo com o produto € a pureza desejados.,

0 custo da recuperacac de HHND dos residuos aguosos

3
e 0 custo da perda do acido sao restrigoes significativas.Por ou-

. . T, W @7, ub un
tro lado, o HHG3 e extraido pelo THP
0 HND3 € 05 5ais de nitrato podem ser usados coamo a-

A H -
gentes salificadores” nos processos de separacao de U e Th . pOT

extragaoc com solventes, farnecendo fons nitrato que deslocam o e-
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gquilbrio mo sentido de aumentar os coeficientes de distribuicgao
dos metais. 0 HHD3 tem as seguintes vantagens sobre os sais de

nitrato:

- ha dispanibilidade de grandes gquantidades de HN{]3 a

pre¢os mais balxos de gue os sais de nitrato usualmente wutiliza-

dos para salificacao.

- 0 HHO pode ser recuperado do resfdus agquaso por

3
- . . S, 40
destilagao, reduzindo o volume de residuos a serem estocados

- evita a introdugao de outros reagentes estranhos ao

processao.

4o - L A
RAYMEY & MODORE e KUCHLER e colaboradares estu-

daram s meihor condig3o para a solucao de alimentacido & ambos oS

autores concluiram que a deficiégncia em acido auments a desconta-

'anaQEc na separag¢ac e purificagao de urdnio-233 e, principalmen-

te, torio-232, A grande maieria dos produtos de fissac (Zr-Nb, Pa
¢ os elementos das terras raras} eéxistem como eéspécies basicas de

baixa distribuicao em TEBP.

Wy, L5 1
SATH e ALCOCK & colaboradores estudaram a in=-

fluéncia da concentragao de HMU3 sobre a distribuigao do uranio,

0s resultados indicaram que & distribuigao do urdanio aumenta com

o aumento da concentragac de HND, , até um maximo que depende das

3
concentragoes de U e de TBP wutilizadas., Acima deste valor ma-
- ] + F = . T 732 - ] "
ximo, a distribuigae diminui . No casc do teorio foi cobservado o

17 12
mesme comportamento em estudos feites por HESFORD . EWING .

18 14
HOGG e GERHALN

LY 12 L]
SRINIVASAN |, EWING e SIDDALL , estudaram a infioen-
cia da concentra¢do de taric sobre a sua distribuigaon em TBP. Con-
cluiram que a distribuigao aumenta ate aproximadamente 100 gTh/l

na fase agquosa. Em baixa acidez, # distribuig¢de aumenta com o au-
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mento da concenhtragacn de tario. Em concentragées mais elevadas
(= 1K) de HHG3 , © aumeénto da concentragao de toric tem pouca in-
fiuéncia sobre a extrag3o, Consequentemente, quando a acidez @

meito alta a extragao diminui com o aumento da concentragao de to-

ric.

ODutro fato indesejavel em altas concentragoes de to-
) _ - - = a
rie, has operagoes de extracgao com solventes, & a formagas da 27
- EL
fase arganica .

ul -
SATO estudou a influéncia da cencentragac de nitra-

to de uwranllo sobre o zeu coeficiente de distrikuigao, a partir da
extragao de solugoes de nitrato de uranilo de varias concentragoes
{1 a 650 gU/1) e contendo HHI:]3 6M, com TEP 18% - quercosene a 20%c.

0s resultados mostraram que abaixo de 10 gU/)  alcang¢a-se mais de

97% de extragaoc.

Quande a concentragao de nitrato de uranilo & baixa,
a gquantidade de TBP disponive] € mais do que suficiente para com-
plexar o nitrato de uranilo e, consequentemente, ha uma transfe-

rencia praticamente total do urdnioc presente na fase aguosa.

BAGAWDE e colaboradorES2 estudaram a wvariagac do coe-
ficiente de distribul¢an do U{VWI} e do HMD3 ng sistema  TBP/

dTIuente-HN53 em fungap da temperatura [no intervalo de 10 a ﬁﬁ%m
empregande gquakro concentragoes de TBP (2,5 ;5 ;15 e 30%) e cinco
con¢entragoes de HNU3 {D,1 :0,25 ;0,5 :1 e LM}, HORNERD estudoy
o efeito da temperatura na distribuicado do U{¥I) e do PullV)

0s testes foram realizados com fases agquosas de 0,3 ; 2 e 3IM em

HN'EI'3 , TBPF 15% - dodecane e a faixa de temperatura estudada foi de

25 a 60°C.

Em ambos os casos observou-se gque & extracac do wura-

nie(¥l} por TBP é de patureza exot&érmica, evidenciando-se pelo fa-

EnpRuETIGSE HUCLE*“E%J

[ e R oE pEEQU gah
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to de que a distribuigae do urdnio diminui com o aumento da tem=

peratura. No casc do HNG3 ., o coeficiente de distribuigao & a-
. 2 .

fetado iigeivamente caom o aumento da temperatura , Ainda para o

- . Ll
uranio, o mesme comportamento foi obsarvado por SATQO Em SEU5 B5-

tudos no sistema TBP 18% - guerosene & HNO_, BEM , num intervalo de

3
0 a 50°.

37 '
PATIIL & colabaradores observaram ¢ mesmo comporta-
mento em relagao a distribuigdo da tario, numa faixa de tempera-

tura de 10 a 60°C, no sistema TBP 30% - xileno & HHO, 3M

3

$ATO"® estudou a infludncia da cancentrac¢cao de THP so-
bre o coeficlente de distribuigao do ur3nio com valores de TBP 19,
19, 58 e 93% em guerosene e cuncentragaes de HHEI3 de 0,03 a
12,364 ., Cancluiu que a distribuigao do uridnio aumenta com o au-
mento da percentagem de TBP no solvente, independentemente da aci-
dez. 0 mesmpo cﬂmportamEHtola,an foi observado por BAGAWDE ¢ co-
labﬂradure52 e ALCOCK e colaboradores’., EWING e culahﬂradure5]?

&
e HESFQORD & colabaradaores pobtiveram os mesmos resultados na e=-

tragaoc do torio.

Os nitratos de actinidios tetravalentes solivatados por

TAP, como por exemplo o Th{NO 2TBP , tem solubilidade timita-

34
da em hidrocarbonetos alifatices, frequentemente, usados como di-

luentes para o TBP, Esta Tnsolubitlidade parcial pode ser a res-

pensavel pela formagao da segunda fase urgSnicaga.

Sob determinadas condigGes, o solvente tende a sepa-
rar-se em dyas fases, uma rica no solvato guase puro & outra cons-

tituida de uma mistura de TBP - diluente. Este comportamentoc &
17 ,27 32

frequente em variocs sistemas de extragdo e & conhecido co-

mo a formagao da ''terceira fase', sendo o fator limitante da con-

- b
centragao de um determinado s50luto no solvente
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WELLS & NICHOLLS , McKAY & FLETCHER e GRESKY ob-

servaram que a distribul¢do do nitrate de térie diminui quande ha

- ]q - - *
fens fluereto nas solugdes de processo | 0O torio, guando em bai-

xa cencentragao, forma com o fluorete um complexo anﬂﬁuel{ThFh},
A precipitagde do Thi'-"+ pode ser evitada mediante adigac de Al {N03}3
2+

gue com os ions fluoreto formam complexos tais como AIF , re-

duzindo a cun:entragﬁo de fluorete de modo 2 nao ocorrer a preci-
P -
pitagao
b . . -
BENEDICT wverificou gue a adigac de uma peguena con-
centragac de fons fluoreto (0,001 2 0,005M) no contacter de par-
tigac, influi favaravelmente na partigac Th-U , e tambem, reduz

a precipitagao do complexo Th-DBP nc contactoer de reversao dao

uranio.
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IV.1.

I¥. EQUIPAMENT(S, REAGENTES, METODQS ANALTITICOS

Equipamentos

Potenciografo, tipe Titraprint, modelo E 475, com "dosi-
mat" E 535 e agitador magnetico E 549, marca Metrohm, Ha-

risau, Suiga.

Espectrofotometro de absor¢ac molecular, modelo 25, <com

unidade registradera, marca Beckman, U.S5.A..

Potenciometre, modelo E S12, marca Metrohm, Herisau, Sul-

ca.

Espectrometro de Raios-X Sequencial 5R5-1, marca Siemens,

Alemanha Jcidental,
Balanga analitica, modelos H &%, marca Mettler, Suiga,
Tacometro e crenometro, marca Jaquet, Sufga,

Extracoes realizadas em um conjunto de &% funis de sepa-
ragao cilindricos com agitacdo mecanica, por meic de has-
tes de vidro e 5 molores, marca Janke £ Kunkel, Alemanha

Ocidental.
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I¥.2. Reagentes

I¥.2.1. MHWitrato de Uranilo

As solugoes estogue de nitrato de wranilo foram pre-
paradas a partir de UEGE e do U03 . pravenientes da calc¢inagao

do {NHH}UZD de pureza nuclear, preparado na instalacao piloto

7

de purificacdo de uranio de Centro de Engenharia Quimica (IPEN).

fc soclugédes utilizadas nos experimentos foram obtidas
a partir das solugoes estoque, por diluicac e acerto das concen-

tragoes de uranio & HND

3

[¥.2.2. Nitrato de Torio

As solucoes estoque de nitrato de torio foram eprepa-
radas a partir da dissolucac dos cristais de Th{N03}Q'hng , de
pureza nuclear, ocbhtidos na instalagde pilote de purifitagdo do to-

ric do Centro de Engenharia Quimica (IPEN}.

N2 parte experinental usaram-se solugoes obtidas a par-
tir da diluigao das solugoes estoque, nas condigoes de concentra-

c40 e acider livre necessarias a cada experimento.

I¥.2.3. Fase Organica

Agente extrator: fesfato de tri-n-butila {TBP), marca

E. Merck, Alemanha Ocidental,

Diluente: varsol; preocedencia: Esso Standard do Bra-
sil, Composicac aproximada: 18% de hidrocarboneros aromaticos, 40%
de hidrocarbonetos nafranicos e 42% de hidrocarbonetes parafini-
¢es. O varsol foi wsado sem gqualguer tratamente previc ma prepa-

ragac das fases organicas.
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De acordo com cada experimento, as solugQes arganicas
foram preparadas pur'dfluigau do TBP com varscol, em seguida, pré-
equi libradas com o mesmo volume de Eﬂluqaes de HHG3 de concen-

tragoes iguais aguelas das fases agquosas dos experimentos,

IV.2.4. Qutros Reagentes

- Hitracto de aluminio: ﬂ1{N03]31

procedéncia: U,5.A., grau analitico.

BHZD . marca J).T. Baker,

- Acido flueridrico: HF, marca E. Merck, Darmstadt, Ale-

manha, grau analitico.

- Acido nitrico: HHﬂj, marca E., Merck, Brasil, grau ana-

ITtico.

1¥.3. Matodos Analiticos

I¥.3.1. Determinagac ¥olumetrica do Uranic por Potenciometria

0 metodo baseia-se na complexa¢ao do Ton uranile UD§+

com uma solugao de oxalato de potassio.

A analise de urdnfo €& realizada por titulagae poten-
ciométrica indireta do fon H' , usando-se eletrodo ¢embinado  de
vidro e de calemelano (refer@neta). ¢ conjunto & asscciade a um
titulador automatico aue fornece os volumes de NalH consumidos,

A determinacac do ponto de equivaléncia & calculada por interméd)o

do nomograma de Fortuin,

0 método & utilizado para concEntragaes de 5 a 200 qu/fl.

rﬁsrwu1cctpesﬂu;AszlH:F“C’EE“UCLE”QEE

LI =
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I¥.3.2. Determinagac Yolumetrica do Torio por Potenciometria

0 método de determinagao de torio baseia-se na forma-
3o de complexos com o acido etileno-diaminotetracetico {EDTA}. A
determinacaoc € realizada em ph 2,8 |, vtilizando-se eletrodos de
Pt-calomelano, sclucgao padrac de EDTA € solugae padraoc de clo-
relo féerrico, onde o Fe3+ reage cam ¢ EOTA , tornande nltido o

ponto de equivalencia.

D método se aplica para solugoes de toric no interva-

lo de 2 a 150 gTh/1.

I¥.3.3. Determinagao de Acidez Livre por Potenciometria

Determinou-se a acidez liwvre por titulacao direta com
MaOH , apos a complexagac do uranio ou do torioc com oxalate de po-

tassio.

[¥.2.4. Determinacdo de Uranio(V¥I)} por Espectrofotometria com DOM

Heste metoado, o wuranio(V¥Il) & complexado com o diben-
zoil metanc [DBM), resultando numa 5n1uqéo colorida, nra qual se a
diciona piridina para manlter ¢ pH na faixa de 1 a 33 esta solu-

¢ao e diluida cam alcool etilice até o volume de 10 ml.

A concentracac de U & determinada a partir da curva
padrac, pela relagac C =AfK onde A € a absorbincia da solugao,
para o comprimentg de onda de 400 nm e % € uma consltlante deter-
minada experinentalmente, Usa-se, como referencia, a praoava em

branco dos reagentes.

Este mctodo € indicado para concentragoes de uranio no

intervatlo de 0,01 a 1 qu/l.
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1¥.3.5. Determinagdoc de U{VI} por Espectrofotometria com HEEE

0 metodo de determinagao de uranici(¥l) baseia-se na

FurMagéo de ¢omplexos com a Hzﬂz.

0 carbonato de sodic € adicionado a sglugac para man-
ter o meio basico (pH =11}, em sequida, complets-se o volume com
agua destilada ate 25 ml, Faz-se a leitura €em WID nm, wusando-s5&

como referéncia a prova em branco des reagentes,

0 método aplica-se a solu¢oes com concentragao de 1 a

5 qU/1.

I¥.2.6. Determinagao de Taric por Espectrometria de Fluorescencia
de Raiops-X

HNas analises por flucrescencia de raios-% excitam-se
os elétrons das camadas internas dos elementas por meio de um fu-
be de raios-X. @Os elétrens, ao retornarem ap estado estacionario,
emitem radia¢ac-X fluorescente especifica & com intensidade dire-
tamente proporcional 8 concentragac do eilemento. A radiagao, @,
entac, colimada de modo a incidir 5§hre o cristal analisador, on-
de sofre dispersac. A radiagac refletida pelc crista!l & recolhida
pelo detector, medindo-se a intepnsidade em um analisador de pul-
sos. A ctoncentragao do torio @ determinada a partir de uma curva

de calibragao obtida nas mesmas condigoes da amostra.

As amostras para analise sao diluidas ctom solugao de
estroncic, gue atua como padrac interno, em seguida, saoc prepara-

das em papel de filtro. Para a excitagac usou-5e um tubo de tungs-

tenio.

Este método permite a determinacao de solucoes com cons

centracoes de 1 a 200 gTh/l,

|rNaHTU|GCEPEEOU5*5ENF?:E*£~5FwuchEAnEs

I. P. E. M. . |
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IV.4, Experimentos de Extragie

Todos os experimentas foram realizadoes segunde um pro-
cedimento padrao, gue consistiu do contactp entre as fases aguosa
e organica, com agitacdo mecanica controlada por tacometro, em fu-
nis de separagic cilindricos, termostatizados a *25°C. Decanta-
das as fases, ambas foram filtradas sobre pape] de filtro faixa pre-
ta, determinando-se, em seguida, a cun:entra;io dos elementos em

ambas as fases.

I¥.5. PAbreviacac dos Termos Utilizados neste Trabalho

F.AR. n fase agquosa

F.0. = fase organica

|H|a = concentracdaoc de HEO, na fase aquosa (M}

|u|a = concentragac de uranio na fase aquaosa (M ou g/l}
hh|a = concentracao de torio na fase aguosa {M ou g/1)
ki{, = concentragao de alyminio na fase aguosa (M)
|F|a = concentracao de fluorete na fase aquosa (M)
|Tep|” = concentragde de TBP na fase orgdnica (% v/iv)

R: = relagaoc voelumerrica entre a F.0, & a F.A.

T = temperatura (°C)

tc = tempo de contacte entre a Fases {(min)

ty = tempo de decantagao entre as fases (min}

v = velocidade de agftagac (rpm)

Th/l = relacao de massa entre o torfie e o urania

AlfF = relagac de massa entre o aluminio e o flupreto
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Bu;nﬂ fator de separagac entre o uranio e o torio
D{U} = distribuigdc do urdnio

Dirhy = distribuigdo do torio

1€,y = Percentagem de extracdo de uranio

%E(qpy = PeErcentagen de extragao de torio

1¥.6. Grandezas Utilizadas em Sistemas de Extracio Liquido-Liquido

A extragdo com sclventes € um processo no  qual uma
substincia & transferida de uma fase |liquida para outra fase |Ii~
guida, de uma maneira definida, isto €, sua transferencia obedece

a uma lei denominada Lei de Distribuigao.

Esta lei foi formulada por Mernst, com base nos expe-
rimentos anteriores de Berthelot e Jungfleisch. A lel postula que:
"se uma substancia dissolvida se distribui entre dols Iiquides imis~
civels ou de pequena solubilidade mutua, a relagac das concentra-
¢oes do soluto em cada uma das fases, no equilfbrio & a uma dada
temperatura, e independente da sua quantidade total”. Em cutras pa-
lavras: o soluto deve peossuir um coeficiente de distribuicao cons-

tante desde gue ele tenha a mesma formula molecular nos dols sal-

ventes,

Esta lei de distribuicgaoc tal caomc foil apresentada por
Nernst & sujeita & algumas criticas, sendo gue ha autores que a-

pontam as seguintes restrigoes:

1- Naoc e rigorcsa do ponto de vista termodinamica,
2- E valida somente quando o soluto se apresenta, em

ambas as fases, sob 2 mesma forma quimica,

A lei da distribufgac para um determinado soluto X, que
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se distribuil entre duas fases distintas, a uma dada temperatura,

£ constante e expressa por:

x|%

2 T X o - TXT,

A grandeza constante de distribuicao {KE}, também cha-
1] 1] ] - 22 "~ - 1] -
mada de coeficiente de oparticao r, nap & aplicave! quando o o
luto se zssocia ou se dissocia em uma ou em ambas as fases. Os
valores determinados, experimentalmente, para a relacao das con-

centragoes ou atividades termodinamicas nas duas fases nac serao

independentes da concentracac total do soluto.

Porem, uma vez que nas aplicagdes priticas de extra-
¢ao com sclventes o interesse reside sobre a fragac total do so-
lute em uwa ou outra fase, sem levar em consideracao seu modo de
dissociagao, associagao ou interagac com outras espeécies dissol-

vidas, € oportuno distinguir esta fragao como a razac de distri-

buigag (D} do solute. @s termos coeficiente de distribuicao ou
coeficiente de extragac podem ser usados no lugar de razdo de dis-

ve s v 22
tribuigao

A razao de distribuicao (D) represents a distribuicao

total! (estequiemétrical do componente de interesse entre as fases.

_ concentracap total do soluto na F.0.
X) concentragac total do soluto na F.A.

Py

Tratando-se de sistemas onde as condigoes sao ideais,
isto €, onde as espécies ndo reagem entre si, NEM CoOMm CULros com-

ponentes, a razac de distribuicao torna-se iqual ao coeficiente de

distribuigao.
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A percentagem de extragac (%E) € outra grandeza extre-

mamente importante para descrever ¢ comportamento de um sistems de
extragan, Esta grandeza representa a percentagem da quantidade tor
tal do soluto que esta presente na F.0. apds a operagdc de extra-

gao.

. quantidade total do soluto na F.OQ.
" quantidade total do solute inicialmente presente na F.A.

3 E

= 100

A percentagem de extracgao esta relacionada com a ra-

z3o de distribuigdo pela seguinte relagdo:

1000
D + (UEIUG}

0 fator de separagac (B) representa a facilidade {§ >> 1}
ou a dificutdade {B =1) em separar dois sclutes {A e B} «contidos

na fase aquosa,

Esta grandeza € representada pela relagdo entre os coe-

ficientes de partigac dos solutes.

KDA

e

E
({A/B) BB
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¥. DADOS EXPERIMENTAIS

A finalidade deste trabalho & uma avaliagao do compor-
tamento de extracaw do uranio e do toriac, em relagdo as variavels

do sistema.

Neste estudo, o criterio adotado foi a variacac sis-
tematica de um parametro de cada vez, sendo gue a medida em que se
tonhece a influéncia de cada varidvel o grau de complexidade au-

menta, ate que se atinja o cbjetivo infcialmente proposto.

Com a finalidade de se obter uma avaliagap gradativa
das wvariaveis envolvidas no processo e que por ventura poderiam a-
fetar o comportamento dos elementos de interesse, o estudo foi di-

widide em duas partes.

Ha primeira parte estudou-se o comportamentn de ex-
tracao do nitrato de uranilo, ¢ na segqunda parte o do nitrata de
tario, astabelecendo=-se assim, as candi;ﬁes de maxima € minima ex-
tragac dos elementos pelo TBP-varsol, pela simples wvariagao dos pa-

rametros.

Proturcu-se com este estudo, determinar as condigoes

gue permitam a recuperagao de 233y 232Th

. gu de ambos, a par-
tir de combustiveis de torio irradiados. Em todos o5 experimen-
tos fiaou-se os niveis das variaveis de modo a simuiar as condi-
goes reais das solugdes obtidas por dissolugao do combustTvel ou

Thﬂ2 irradiados com reagente Thorex.
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¥.1. Estudo do Comportamento de Extragao do Nitrato de Uranilo

com TEP-varsol

¥.7.37. Determinacao do Tempo de Equilibrio para a Extracao do
U0,{NO,}, com TBPF 30%-varsol

0 processg Thorex Acido e amplamente utilizado na re-

233Ll 232Th

cuperagac e descontaminagac do do de combustiveis

de tario irradiados. A alimentagao deste processc pode ser acida

‘pu deficiente em 3cide, dependende da taxa de queima e do grau de

descontaminagao desejado pars o5 produtos. HNormalmente, a fase a-

quosa tem a sequinte composigaa:

|Th] = 1 a 1,5M
a Kl
|u[a = 0,046 a 0,23M
|H[a = 0,7 a ',)M {alimentagao acidal owu
-0,15M (alimentacao deficiente em acido)
|T8P|° = 30%
A utilizagdo de uma alimentagaoc deficiente em acido e

necessaria quande se deseja a obtencac de altos fatores de descon-

taminacae em relagao aos produtos de fissao.

Partindo-se deste principio, a fase aquosa escolhida
'

para este experimento teve a seguinte composicao: |[U| = 0,14n
a

- . G
j . - L]
|H|a = 1,32M & a fase organica |TBP1 = 30%

A relagao de fases foi unitaria, a velocidade de agi-
tagao 1500 rpm e a temperatura 25°C, 0 tempo de contacto entre as

fases wvariou de 30 segundeos a 20 minutos,

Observando-se a Figura 5, vé-se que a formagdao do sol-
vato UGEENﬂj}E.ETBP € rapida [aproximadamente } minute), mas por

gquestaon de sequranga, fixou-se o tempo de contacte em 5 minutos,
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para os demais experimentos.

¥.1.2. Diagrama de Equilibrio na ExtragZo do Nitrato de Uranilop
' com TBP 30%-varso)

s experimentos tiveram como objetiveo a elaboragao das
curvas de eguillbrio, cuja finalidade @ permitir uma avaliacan do
comportamento do urdnio em relagao a concentracao de HNO_ e & sua

3

concentragae inicial na fase aquasa de alimentacgao.

A concentragao de uranio variou de 0,05 a 0,254, man-
tendo=-s52 constante 3 concentragao de TEBP na fase organica em 30%
e variando-se a concentragao de HHIJ3 ge ~-0,05 a 3M. A relag&o
volumetrica entre as fases, a velocidade de agitagao ¢ a tempera-

tura foram as mesmas deo experimento anterier e o tempo de contac-

to fai de § minutos.

Na Figura 6, tem-se o diagrama de equilibrio e nota-
se que a distribuicao do uradnio € sensivel ao aumento das concen-

tragoes de U e de HND3 .

De acordo com a Figura 7, abserva-se que, quando se au
menta a concentragan do nitrate de uranilo na fase aquosa de ali-
mentacaoc ocorrem dois efeitos simultaneos. Primegiro, ha um aumen-
to de fons mitrato na fase aguasa e portanto, um aumento da con-
centragan do agente salificador, devideo ao efeito doe {on  comum,
Segunde, ha uma waior utilizagaoc do TBP disponfvel pelp nitrato de
uranilo, isto é, um efeito de saturagac atuando caontra o efeito
salificador. Sob certas condigoes {baixa acidez livre}, o primei-
ro efeito € significante &, consequentemente, a distribuicdo au-

menta.

Ainda, considerando-se os resullados do diagrama de e-

quilibrio, pode-se observar (Figura B} que a distribuicido aumenta
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com o aumento da concentragao inicial de HND3 ., sendo gue o efei-

to & mais pronunciado a medida que diminui a concentragac de ura-

nio na fase aquosa.

Nota-se, fgualmente, que € pequena a competigac do HNIIJ3
pelo TBP liwre quando em baixas concentragoes de uranio. Desta for-
ma, o efeito salificador devido aos Tons nitratoe faz com gque a dis-
tribuig3ac cresca com o aumento da concentracao de thﬂ3 até um ma-
ximp de 0,5M. Acima deste valor a distribuigao diminui com o 3u-

mento da concentragio de uranio, mostrando uma forte competigao en-

tre o HHO ¢ o uranio pelo TBP livre,

3

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que a coendi-
¢au de maxima extragac de uranio, em relagao 3 sua concentragan e
a de HNGE na fase aquosa de alimentagac, € aquela na qual se tem
baixa concentragac de yranic e acidez livre elevada, dal ter-se fi-
xado a concentragao de uranio para os proximos exparimentos em (,1M .
Esta escolha se deve a distribuigcao suficientemente elevada obti-
da nos experimentos, e que.é perfeitamente compativel com os va-
lores normalmente encontrados nas solugoes de alimentagac wusadas

nos fluxoagramas do processo Thorex.

Quante a acidez da solugao de alimentagdo, optou-se por
trés concentragoes de HNEI3 {0,1 31 & 3M), de modo a se obter in-

formagoes em uma faixa mais extensa, a fim de conduzir a condigdes

mais realfsticas,

¥.1.3. Influencia da V¥elocidade de Agitacdo na Distribuigas do
Uranio em TBP 30%-varscl

Hos sistemas de extr‘agﬁu com solventes a velocidade de
agitagao tem pouca influéncia, principalmente para o uranio, que

atinge o equilibrio em questao de segundos. Realmente, {sto pode
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ser comprovado observando-se a Figura 9. MWota-se qgue,praticamen-
te, nao houve variagdo na distribuigac do uwranic para velocidades

variandoc entre 800 e 1600 rpm,

Assim, estabeleceu~-se em 1500 rpm a velocidade de a-

gitacgac para os demais experimentos.

Este ensalo foi realizado com a concentragaoc de ura-
nic e de HHG3 respectivamente de 0,1 ¢ 1M, A fase organica,bem

como as demais variaveis foram idénticas as do experimento ante-

rior.

¥.1.4, Efeito da Temperatura na Bistribuicao do Uranioc em TBP
30%-varsal

Usou-se neste experimento uma concentragdo de wranio
de 0,1M, concentracac de HHEI'3 0,1; 1 e 3M, concentragao de TAF
30%, tempo de contacte de 5 minutos, wvelocidade de agitagao de

1500 rpm, relagae de fases unitaria e a temperatura variou de 13

a bo°c,

Segundo o3 resultados representados na Figura 10, wveé-
se que 3 distribuigac do uraniof{¥l) diminui com o aumenta da tem-
peratura, demostrando que a extracao do wuraniofV¥l] € uma reagac e-
xotérmica. Este fato condiz com os dades eﬁcontrados na litera-
tura, indicando valores negatives a2 variacaoc da entalpia associa-

da 2 extracao do uranie(Vvl}.

¥.1.5. Influéncia da Concentracao de TBP no Solvente na [Distri-
buigao do Nitrato de Uranilo em TBP/varsol

A composigao da fase agquosa e as condigoes experimen-
tais foram idéenticas as do experimento anterior, As concentracoes

de TBP no solvente foram: 5 ;15 ;30 ;42,5 e 50% {v/v).
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Na Figura 11 nota-se que a distribuigao do uranio au-
menta com a razaoc velumétrica de TBP no solvente, A medida em que
g solvente torna-se mais concentrado em THFP, maior & a guantidade

de TRP disponivel para solvatar o aitrate de uranilo.

Durante os experimentos observou-se que acima de 30%
de TBF no solwvente, a dccaﬂtagau das fases tornpu-sc demorada (»1
minuto) . Apesar deste fato, os estudos posteriores foram desen-
volvidos utilizando-se trés concentracoes de TBP (5%, 30% e 42,5%),
de modo a se estabelecer condigoes gue permitam a extragao de U

efou Th.

¥.1,6. Influencia da Relacao Yolumétrica entre as Fases na Extra-
cao do Nitrato de Uranilo com TBP/varsol

Mos fluxogramas do processamento quimico de combusti-
veis irradiades, a relacao volumetrica entre as fasas aquosa e or-
ganica & ajustada de modo a se ternar compativel cam as wvariagoes
do combustivel: taxa de gueima, teor de ferteis e fisseis e grau
de saturagac do solvente. Portante, ha umz relacao direta entre o

processo quimico e as caracteristicas do combustivel.

A raxa de enriguecimento & a quantidade de produtos de
fissap atuam sohre o processo, principalmente, sobhre a concentra-
a0 do extractante e a relagao de fases. Assim, sac siqnificantes
o conhecimento da curva de gaturaqﬁo do solvente ¢ o eomportamen-

to do sistema em relagao aps volumes das fases.

Para estle experimento as fFases aguosas tiveram a mes-
ma composigac do experimento anterior e as fases organicas foram
TBP 5% ;, 30% e 42,5% , diluido em varsol. O tempo de contacto foi
5 minutos, & velocidade de aqitagao 1500 rpm e a temperaturs 25°C.

A relagdo volumetrica [O0/A) variou entre 10 e 0,1,
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Ha Tabela J1 tem-se as resultados da distribuigao do

Nota-se que a dis-

tribuicae do ur3nio aumenta quando 3 relacac de fases e a ¢concen-

tracao de HNO

sumentam, €m qualguer concentracao de TBP no sol-

3
vente,
TABELA II: Influencia de relagac de fases na distribuigao do ni-
trate de uranilae em TEBP-varsa)
|T8p |
5% i0g 42,5%
.0 W, o,1m 1M 34 0, 1M ™ M b,1M M M
|
10: 1 79,2 98,6 99,6 97,7 99,6 99,9 98,2 93.8 95,9
7 69,1 96,8 99,1 94,7 99,4 99,7 96,f 93,6 99,8
5:1 RZ. b 92,k 98,3 91,5 99,0 99,6 94,7  39.h 99,7
31 28,1 81,7 96,1 83,9 98,3 99,2 82,8 98,6 99,5
1:1 L8 32,9 56,6 k2,2 91,0 97,2 83,5 53,9 98,0
1:2 1,2 B,7 15,6 17,7 61,8 B5,6 25,4 70,7 92,5
1:5 0,k 1.4 3,1 3.7 i6,5 30,6 6,5 24,0 48,4
1:10 0,1 0,k o,6 0,9 3.9 6,2 1,6 5.5 10,8
A percentagem de extracac do uranio & maxima gquando a
concentracac de THP e 3 acidez livre da solugao de alimentagao e,

ainda, a relacao volumetrica sao elevadas.

Com gs resultados deste estudo e com o5 dadas

forne-

cidos pela literatura ajustaram-se, para os prénimus experimentos ,

uma relagdo de fases igual a 7 e uma concentragao de TBP de 30% em

Yyarsol

{v/v}.
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¥.1.7. Efeito da Presen¢a de Torio na Fase Aguosa de Alimentagao
sobre a Distribuigao do Uranio

As concentragoes de uranio e HNO, n3 fase aquasa fo-
ram 0,14 e 1M, respectivamente, A relacgao de massa entre g Lo~
rioc € o uranio variou de 10 a 1 e a concentragac de TBP na fase

organica foi de 30%,

Usou-se: tempo de contacto de 5 minutos, temperatura
de 25°C, velocidade de agitacae de 1500 rpm e relacdo volumétrica

igual a 7.

ODbservando-se a Figura 12, vé-se que & distribuicao do
uranio diminui com o aurmento da concentragao de torio na fase a-
guosa de alimentacaoc. A extragdo € maxima para solugoes contendo
somente uranio e a distribuigéde atinge 22,5. O minimo de extra-
gac ocorre com uma fase aquosa conde a relagao de massa entre o to

rio € o urdnio e igual a 10; neste caso tem-se uma distribuigao de

20,6.

¥.1.8. Efeito do Ton Fluoreto na Distribuicdo do Nitrato de Ura-
nileo em TBP 3I0%-varsol

-

Nc reprocessamento de combustiveis de toric, © HF €
utilizado come agente cataliZador na fase de dissolugao do combus-
tivet, Portanto, as solugoes provenientes do dissolvedor, apos o
ajuste necessario gue antecede a suz introdugac nos ciclos de ex-

tracac com solventes, contém ainda fons fluoreto.

As fases aquosas e organicas, o tempo de contacto, a
velocidade de aqitagaoc e a temperatura foram idénticas as do expe-
rimento anterior. Usou-se a relagaoc de fases igual a 7 e a con-

centragao de HF variou de 0,01 a 4,1M.
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Observa-se na Tabela 1]l que a percentagem de extra-

¢ao do wranig diminui com o aumento da concentragao de HF, sendo
menos efetiva a medida em gue a contentracaoc de HNG3 aumenta. As-
sim, em acidez livre J3M a percentagem de extragao € praticamente
cons tante., Lonclui-se, entao, que ps complexos formados entre o

r " . + - — r
ion fluoreto e o ign uranile {UUZF } nao sao extraidos por TBP.

TABELA 1II: Efeito do Ton fluoreto na solugao de alimentacao socbhre
a distribuicao do uranio em TBP 30%-varsol

PP S = ey —x

0,1H 1M M
0,01M 95,2 99,3 99,7
0,05M 43,5 99,1 99,7
0,10M 97,2 9g,Q 99,7

= — == ==.=. = S D =t S ma iy o m—

¥.1.9, Efeito Simultaneo do Ton Fluoreto e do Ton Alumnio na Dis-
tribuigao do Nitrato de Uranilo em TBP 30%-varsol

Devido a presenca de ions fluoreto nas sclucoes pro-
venientes da dissolugan, adiciona-se nitratec de aluminioc para di-
minuir o seu efeito corrosive. 0 aluminioc complexa a fluoreto di-

minuinda a sua cuncentragéo e, consequentements, a COTrosaoc.

Neste estudo as fases agquosas contiveram uranio na con-
centragao de 0,1M, as concentragoes de HMI‘.‘I3 foram de 0,1 1 1 e
Jn e a concentragac de TBP na fase organica foi de 30%. 0 alumi-

nio e o fluorete foram adicionados numa relagao de massa variando

entre 10 & 0,1.

fbservando-se os resultados reportados na Tabela IVY,ve-

se que o efeito negativo do fon fluoreto sobre a distribuigdoe do



L

i 1 —J [

L —

L

L

L

urdnice, diminui na prapergao em que a relagap AN/F  aumenta.

TABELA [V: Efeito da complexagie do ion fluorete pele Ton alumi-
niop sobre a distribuicao do uranio em TBP 30%-varso]

LE

Al :F a 0,1M TH iM
1011 7.0 99,4 49,8
531 96,3 99,3 99,8
2:1 95,4 99,3 99,8
1:1 94 .8 33,3 99,7
1:2 93,8 99,1 49,7
1:5 52,1 93,0 93,7
1:10 90,2 38,9 99,7

=T L e T AT S RS S e S

V.2. Estudo do Comportamento de Extracao de Nitrato de Torio com
TEP/varsa]

¥.2.1. Determinacac do Tempo de Equilibrio para a Extraciao do
Thl:Hl]3}q com TBP 30%-varsol

A concentragao de torio na fase aqueosa fof de (,97H e
a de HNU3 foi de 1,0%M. No contacto usou-se relagao volumetri-
ca unitaria, 25°C e 1500 rpm. A caoncentragao de TBP na fase or-
ganica foi de 30%. 0 tempo de contacto entre as fases variou de

30 sequndas @ 20 minutos.

Na Figura 13 nota-se gue a extragao do torie per TBP
e rapida, do mesmo mado que a do urdnie, Assim, fixau-se em 5 mi-

nutos o tempo de coantacto para os demais estudos.
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¥.2.2. Diagrama de Equilibrio na Extracao do Nitrato de Toric com
TEP 30%-varsol

Para a obtengac das curvas de eguilibrio as soclugoes
aquosas tiveram uma cencentracgio de tario de 0,5 a 1,5M e acide:z
livre de 0,1 & 3IM, Os experimentos foram realizados com um con-
tacto de 5 minutos, 1500 rpm, 25°C e uma relagde de fases unita-

ria.

Observando-se a Figura l4, vé-se que a distribuigac do
torio depende das variagoes paramétricas de acidez livre e da con
centragdon de torio ate gue o limite de solubilidade do torio em TBP

sefa alcangado, ou melhor, ate a formagao de uma sequnda fase or-

ganica,

A pcorrencia da terceira fase fol determinada visual-

mente & na Figura 14, o maximo em cada curva corresponde aoc ponto

de formagac da terceira fase.

Por extrapolacgao dos dados construiu-se um grafice gque

permite a analise do efeito da concentragao de tério na fase aquo-

ca de alimentagac. Assim, na Figqura 15, observa-se gue a distri-
buigac do torio depende das concentragoes de toério e de HNﬂ3 na
fase aguosa de alimentagdo. Ve-se, ainda, gque em baixas cancen-

tragoes de HHD3 a distribuigae aumenta, significativamente, com
o aumento da concentracan de HN{I3 . Esse comportamento pode ser
devido aoc forte efeito salificador do Th(HD3Jh. A propor¢do em
que se eleva a concentragao de tario, a distribuigac cresce com o
aumento da concenlragﬁn de HND3 . Esses valores, entretanto,sac
inferiores agueles obtidos quando em baixas concentragoes de té-

rio, devendo-se este comportaments a atenuagao do efeito salifi-

cador do Th{HD3lh peio efeits de saturagdo do extratante.

O limite de salubilidade de um determinado spluto es-
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ta relacionade ¢om & percentagem de TBP no salvente, com o diluen
te que tem certa influencia sohre a capacidade de extragao do a-
gEI'ItE Extratﬂl’, com A Cﬂntentragat} do E]EmEﬁtﬂ na FaEE aquuia =]
com a relagao de fases., 0 efeito da saturagao € controlado, fun-
damentalmente, pela férmula do solvato farmado entre o TBP e o e-

lemente de interesse, e estabelece um limite na capacidade de ex-

- 32
tragao do THEP |

0 resultado visto na Figurs 15 mastra gque com o aumen -

to da concentragao de torio de 0,6 para 1,13M, atinge-se o limite

gde solubilidade para uma acidez livre 3M, Quando a acidez livre

e de 2M, a concentragaoc maxima de toric na fase aguoesa @ 1,31M.

Acima de uma concentragdae de taric de 1,48M, forma-se a terceira

fase qualguer que seja a concentragaoc de HND na fase agquosa de

3

alimentagao.

A Figura Vb construida usande-se os dados obtidos do

diagrama de equilibrio, permite gque se analise a influencia da a-

cidez livre sobre a distribuigac do Th[Nﬂ3}h em TBP-varscol, pa-

ra varias concentragoes de térfo. Veé-se, entao, que a distribui-
¢80 aumenta com O aumento da acidez para swvlygdes contendo ate

B.,754 em tério. Acima deste valor, para uma mesma toncentragae de

torio, praticamente naoc ha influéncia da acidez livre.

De acordeo com as Figuras 15 e 16, conclui-se que a dis-

tribuigao de tdrio € maxima quando as concentragdes de torio e

HH03 sac 0,6 e D,1H

, respectivamente, Assim, as solugdes de a-

limentagao devem ter uma concentragao de torio fnferior a 1,13M,

¥.2.3. Influéncia da Yelocidade de Agitagao na Distribuigcdo do
Torio em TBP 30%-varsol

Neste ensaic useu-se umz solugao contendo torio na com

centragaoc de 0,6M e HNﬂ3 ™ .

0 contacto entre as fases foj de

I n-—l.llll“‘ll:l'l'.?ﬂg]
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- . o
5 minutos, & relagao de fases igual a |, a temperatura 25°C e a
percentagem de TBP no solvente de 30%. A velocidade de agitagao

variou de 800 a 160C rpm.

Pela Figura 17 nota-se que a velocidade de agitagao
pouco infiul sobre a extragao de ThENujlh por TBPF, guando se o-

pera com agitagao superior a 1000 rpm.

¥.2.4, Efeito da Temperatura sobre a Distribuigas do Torio em TBP
J0f-varsol

As solugoes usadas tiveram uma concentragao de toric
de J,B6HM e HHG3 de D,1 ;1 e 3H. As condigoes experimentais fo-

ram: tempo de contacto de 5 minutos, relagac volumetrica unitaria

e velocidade de agitagag 1500 rpm,

Os valores representados na Figqura 18, indicam gque a

distribuicac de torie diminui com o aumento da temperatura, demons-
. .. L 2,37 .

trando que 3@ extragao do torio e exatermica , a0 contrario dos

demais actinidios tetravalentes (Np,Pu} para os guais eia e endo-

termica. 0Os resultados gbtidos tambem demonstram que a extragao

do toric € menos exotermica do que a do uraniel(¥l}, confirmando da-

. 2
dos ja reportados

V.2.5. Influencia da Concentragdo de TBP no Solvente sobre a Dis
tribuicao da Nitrate de Toric em TBP/varsel

Verificou-se a influeéncia da concentragao de TBP no
solvente usando-se fases agquosas e condigdes experimentais Fdén-
ticas &8s do estudo anterior. As fases organicas tiveram uma con-

centragao de TBP variando de 5 a 50%,

Nota-se (Figura 19} que a distribulg¢ao do tério cres-

ce com o0 aumento da percentagem de TBP no selvente, para guaisguer
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concentragdes de HMD3 na fase aquosa. Durante os experimentos

observou-se, Lambém, gue com o aumento da percentagem de TBP ele-

va-se o tempe de decantagae das fases (1 minutol.

Para os proximos experimenios escolheu-se as concen-
tragces de 5; 30 e 42,5% de TBP no solvente, como foi feiteo, an-

teriormente, para o uranic.

¥.2.6. Influencia da Relacdo ¥olumetrica entre as Fases na Ex-
tragac do Nitrato de Torio com TBP/varsol

Ac fases agquosas tiveram uma concentragac de (oric de
D,7M & acidez liwre D,1 ;1 & 3M, 0 contacte fol de G5 minutos,
1500 rpm e 25°C. varicu-se a cancentracao de TBP (5, 30 e 42,5%)
e 4 relagan volumetrica entre as fases organica e aguosa de 10 a

0,2,

dbserva-se na Tahela ¥, que a percentagem de eatragao
aumenta com o aumento da relagao volumeétrica entre as fases em
quaisquer concentragoes de TBP e de HNCI-3 . A relagao volumetri-
ca 7:1 lei escolhida para os proximos estudos, para gque a fase or-
ganica consiga extrair o maxime de tdério contido na fase aguesa de

: = ; - 3,3k 52
alimentagao, zem o perigo da saturagac do solvente .

¥.2.7. Efeito do lon Fluoreto na Distribuigadc do Nitrato de To-
rig em TBP 30%-varsal

As concentragoes de tario e HNCI3 foram as mesmas do

ens3ioc anterior. A concentracac de TBP usada foi 30%, temperatu-
=} - —

ra 25 C , tempo de contacto § minutos, relagao volumetrica 7 e ve-

bncidade de agitagao 1500 rpm. As concentracdes de HF utiljzadas

foram 0,01 ;0,06 & 0,1M,

Segundo os dados reportados na Tabela Y1 wverifica-se
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que a percentagem de gatragac do tdric diminui com o aumento da
concentragao de HF na fase aquosa de alimentagano, mas <om uma fa-
se aquosa em gue a acidez livre € 3M o efeito do fon fluoretao e

mengs pronunciada.

TABELA ¥V: Influéncia da relacdo volumétrica entre as fases orga-

nica e aquosa na distribui¢do do nitrato de toric em

TEPfvarsol
|Tep;° -
5% 30% b2,5%
| R [ 0,1M 1M M 0, tH 1M M 0,IM 1M 3M

1:1 77,3 83,3 85,3 97.0 98,7 93,5 97,9 99,2 93,9

7:1 66,2 72,7 75,1 94,7 47,2 98,2 96,2 98,2 99, &
Gl 53,5 58,3 63,0 90,6 94, & 36,0 92,9 96,5 38, 1
3: 32,4 35,? MD,B ?B,h Eh,? 89,3 33,0 39,9 93,0

e 6,2 b,k 7,1 79,6 35,1 17,5 40,5 WL 4 49,8
1:2 3,9 b, b4 5,2 7.4 8,7 9.9 11,9 14,2 14,3
1:5 1,3 1,7 1,9 1,4 1,6 1,8 2,0 2,1 2,1

TRBELA ¥1: Efeite do Ton flucreto na distribuigde do tario

H
|F[a |a U,]H 1M 3‘"
0,01HM gk, 5 97,2 98,2
0,06H 94,1 96,0 98,1
0,10M 93,6 95,2 57,9
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¥.2.8. Ffeito Simultineo do Ton Fluoreto e do Ton Aluminio na
Distribuigdo do Nitrato de Torio em TBP 30%-varsol

As concentragoes de torio, HNU3 e TBP foram as mes-
mas do item V.2.7 e as condigdes experimentais tambem foram as mes-
mas. A relacdo de massa entre o aluminioc e o fluoreto variou de

19 3 0,1,

Hota-se na Tahbela VII, que a percentagem de extragao

do torio aumenta com o aumento da relagao Al/F , em todas as con-

centragoes estudadas de HNU3.

TABELA YIl: Efeito da complexacdo do Fon fluoretg pels Fon alumi-

nio sobre a distribuigado do torio em TBP 30%-varsol

A1:F |H|a 0,1M 1M 3H
10:1 96,0 7.8 99,1
5: 1 95,9 97,7 98,8
2:1 95,6 97,5 98,7
1:1 95,1 97,1 98,5
1:32 g4, 4 96,7 98, 1
1:5 94,4 96,6 97.6
1:10 93,4 36,2 97,3

V.2.9, Extragao Conjunta de Uranio e de Torio. Efeito da Presen-
¢a dos lons Fluoreto e Aluminio na Fase Agquosa de Alimen-
tagao

Procurando dar candigées proximas as reais, elaborou-
se este ensaio simulando-se as condigoes do processe Thorex Acido,

Assim, as concentragdes de uradnio e tario faram 0,1 e 1,75M, res-
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pectivamente {relagao Th:U=10). A concentragzo de HND3 variou
de 0,1 a 3IM & a re1ag§o de massa [AV/F) variou de 10 a 0,1. A comn

centragaoc de TBP fei fixada em 30%.

Usou-se relacao volumetrica entre as fases igual a 7,
. o .
tempo de contacto de 5 minutos, temperatura de 25 C & welocidade

de agitacao de 1500 rpm.

Nota-se pela Fiqura 20, que a distribui¢do do uranio
aumenia com o aumento da concentragao de HN'D3 e com o aumentoe da
relagac de massa [AI/F). A relagdo de massa igual a 2 e acidez
livre 3M fornecem uma distribuicac de 53,61 e uma extracao de 99,7%
de uranio., Estes valores podem ser considerados satisfatarios quan-
do comparados com o5 resultados obtidos & partir de uma solugao
contendo somente vranio {Tabela 1¥] e nas mesmas condigoes expe-

rimentais {D

i 56,64 e %XE = 99,8).

Com relagdo ac teric, o comportamento € similar, con-
Fforme pode ser pbservado na Figura 21. Neste caso, uma relagdo de
massa igual a 2 e acidez livre 3M permitiram uma distribuigac de
6,36 e uma recuperagao de torio de 97,8%, enquanto gque para uma so-
lugas contendo apenas torio os valeres obtides para a distribuigdo
€ a percentagem de extragao foram, respectivamente; 11,18 & 98,7%

(Tabela Y11).

De acorde com os resultados obtides nos experimentos
13
g com os estudos realizados por Mc KAY & FLETCHER recomenda-

se uma relagao de massa (Al/F) igual a 2,
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¥I. DISCUSSKO E CONCLUSDES

e acorde com o chjetlivo deste trabalho, estudou-se o
comportaments de extragan do uranio e do torio no sistema fosfato
de tri-n-butilafvarsol, obtendo-se infurmagﬁes gue permitiram a
clabora¢ao de um esquema para a recuperacao de uranio e de torio

a partir de combustiveis de tério irradiados.

¥I.1. Esquema para a Recuperagao de WUranio de Combustiveis de To-

rio Irradiados

A partir dos dados experimentais, observou-se gque num
sistema constituido de uma fase aquosa contendo uranlo na concen-
tracao de 0,1HM e acidez livre jH, podem ser reduzidas a ooncentra-
cao da fase organica bhem como a relagac de fases (0/A). Assim,po
de-se wtilizar uma concentragac de TBP de 5% e refagao de fases
igual a 3, que fornecem alta distribuicac de uranioc e baixa dis-~
tribuigac de torio (Figura 22}, MHNestas condigOes tem-se um fator
de separacao {(U/Th} de 35,7, enquants que com acidez livre 1M, es-

te valor reduz-se para 7,.1.

Observando-se a Figura 22, nota-se que & distribuigaﬂ
do ur3dnio diminui com a reducao da relagao de fases e com & aci-
dez livre, o mesmg acontecendo com o toric. Mo entantoe, a partir
da relagac de fases de 5,4 e acldez jivre 0,1M a distribuigdo do
torio € superior a do uranic. Riante deste fato, sugere-se que na

fase de reversac do uranio, a acidez da solugao de reversao seja
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taoc baixa quante possivel. Recomenda-se ura solugao nitrica 0,01M,

apenas para se evitar a hidrdlise do urania.

Quanto a relagao entre as fases orginica e aquosa, pa-
re uma alimentagﬁc acida, € suficiente um valor 5:1, e para ali-

mentagaes deficientes em acido um valor 4:1 & satisfatario.

0 solveate € recuperado apos ser utilizado no proces-
s0, de modo a se promower a remo¢ao das impurezas gue podem redy-
zir a extragao do uranio e dificultar 3 sua separagdo dos produtos
de fissao. As impurezas mais importantes saoc o5 acidos mono e di-
butil fosforicos, removidas do solvente por lavaqens sucessivas Som
solugdes de carbonato de sodio, agua desionizada, hidraxido de sé-
din, adgua desionizada e por Gltime com HHG3 diluide. Este pro-
cedimento também remeve tragos de uranio, torio & alquns produtes

de fissao residuais.

0 numero de cicles de extracao existentes no processo
depende do grau de descontaminagao requerido para o produte. 0 es-
quema proposto neste trabalho (Figura 23) & constituido de dois ci-
clos de descontaminatac do uranio. No primeiro, tem-se a partigio
da uranio do tdrio e dos produtos de fissaoc; usa-se um 29 cicle de

modo a aumentar o fator de descontaminagac global para o processs.

A purificacao final do wranio ("tail end"] pode ser
composta de tres fases: a primeira seria a passagem da solugao de
uranio por uma coluna de silica-gel para a adsorgdo de tragos de
produtos de fissao (Zr-Hb , Pa e Au}; na sequnda fase percala-se a-
traves de uma pequenra coluna de resina de troca tonica (DOWEX 50}
para a remagao dos produtos de corrosac e toric e na terceira co-
luna, tambem de resina cationica, mas agora com um grande volume,

faz-se a sorpgac e desorpgac do uranio.
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¥1.2. Esquema para a Recuperacao de Uranioc e Torio de Combusti-

veis de Torio Irradiados

Considerando-se um esquema em gue s€ pretenda tanto a
extracac do uranic guanto a do torio, deve-se utilizar condigoes
Favaraveis, tais como: alta caoncentracas de TBP, alta concentra-
¢ao do agente salificadar, alts relagao volumétrica entre as fa-

ses {0/A).

0s resultados experimentais demonstram que se ogbtem
uma extracao de 99,7% de ura3nic e 97,8% de torio com TBP 30%-var-
sol, relagac de fases (0/A) igual a 7, relagio de massa entre o a-
luminipo e o fluoreto igual a 2 e HNO_ 3M (Figquras 20 e 21), cor-

3

respondentes a valores de distribuigao de 53,61 para o uranio e

6,36 para o tario.

A particaoc do tdrio{lV) e uranio(Vl), ao contrario da
particao do plutonio(tV¥) & uwranie(Vl), nac pode ser feita pela re-
dugao do toriec a um estado trivalente de menor extractabllidade.
Por esse motivo, a separagac requer um cuidadoso ajuste da rela-
¢ao de fases, ja que ambos sao revertidos com uma solugdo de HND3

., 79
diluldo

O« limites ocperacionais das razpes de vazae5q3 para a
alimentagas crganica: lavagem orgi8nica: reversaoc no contactor de
partigao, sao os segulintes: 10:1:4 e 5:1:5§. 0 primeiro limite
corresponde a um numerg infinito de estagios na secg¢da de rever-
sdo do torio & o segundo limite corresponde a um nimero Infinita

de estagiocs na seccgao de lavagem orginlca.

0 esguema proposto {(Figura 24) e constituldo de dois
¢ciclos de separagao, bem como de um ciclo de recuperagao do sol-
vente. A descontaminagao final de cada elementeo & obtida nas fa-

ses de purificagac final ("tail end").
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Os esquemas proposios, resultaram das cbservacgoes Fei-
tas durante o desenvolvimento dos experimentos e de dades obtidos
na literatura especializada. Huma Ffase posterior, o5 esguemas se-

ran devidamente ajustados para a implantagac de operagoes #m con-

133U

tra-corrante, de modo a se recuperar o formadn durante a

232 233

irradiacao do Th por decaimento da Pa , na instalagao e-

xistente no CEQ (Centro de Engenharia Quimica) no IPEN,
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