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KORHZALIZAQAO COS DADOS D EQUILIBRIO DO ACIDO NITRICO, DO
RUTENIO E DO 2IBRCONIO NO SISTE:A DE ExrnAcﬂb LIQuUIDo-LIQUI

DO TBP 208 - DILUERTE / HNO3/H,0

Christina Aparecida Le3ao Guedes de Oliveira

RESUMO

Estudou-se o comportamento de extragao do aci
do nitrico, do nitrato de nitrosil-ruténio e do hidroxinitra
to de zirconio no sistema fosfato de tri-n-butila (TBP) 20%-
diluente, visando a obtengao de dados para a elaboragao de
fluxogramas de processo para o tratamento de combustiveis de
uranio irradiados. '

A parte experimental consistiu na determina
¢ao dos diagramas de eguilibrio do &cido nitrico, do ruténio
e do zirconio, a partir Qos quais verificou - se a influéncia
da concentragdo destes e dos Ions nitrato, presentes na fase
aquosa, sobre a distribuigao. Determinou - se, ainda, a densi
dade e a tensao superficial das fases aquosa e orgadnica, bem

como a tensdo interfacial apds o contacto entre as fases.

Com os dados de equilibrio obtidos nos experi
‘mentos ; Jjuntamente com os dados colhidos da literatura, ela
boraram-se modelos matematicos para expressar O comportamen
to da distribuigdo do acido nitrico, do ruténio e do zircd
nio em fungdo da concentragao dos ions nitrato na fase aquo
sa. ’ ’

Verificou-se gque nio ha al*eragao do comporta
mento de extragao dos elementos estudados com a redugao do
TEP Ce 30% v/v (concentragao normalmente empregada) para 20%
v/v. Notou-se, apenas, uma diminuigdo nos valores da distri
buigdo, fator este importante na descontaminagao do uranio
dos seus contaminantes rutdnio e zircdnio.

lzﬁn.’:llfu-. : N I VIsH r)f-"‘fl.}
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TB? 20% - DILURNT/ENO./H,0 LIQUID-LIQUID EXTRACTICN SYSTEl:

EQUILIBRIUM DATA HCRIALIZATION OF NITRIC ACID, RUTHERIUM !
AND ZIECQNIUM. -

Christina Apareccida LeZo Guedes de Oliveira

ABSTRACT

The extrac-ion behavior -of nitric acid,
nitrosyl-ruthenium nitrate and zirconium hydroxide nitrate
in the System tri-a-butyl phosphate (TBP) 20% - diluent was
studied. The main purpose was to obtain enough data to
elaborate process flowsheets for the treatment of irradiated
uranium fuels, '

During the runs, the equilibrium diagrams of
nitric acid, ruthenium and zirconium were settled. From the
achieved data, the influence of nitric acid, ruthenium,
zirconium and nitrate ions concentration in the aqueous
phase was checked. Furthermore, the density and the surface
tension of the aqueocus and organic phases were determined,
gathering the interfacial tension after the contact between
the phases.

A comparison among the obtained equilibrium
data and the existing one from literature allcwed the
elaboration of mathematical models to express the dis
tribution behavior of nitric acid, ruthenium and zirconium
as a function of nitrate ions concentration in the aqueous
phase. '

The reduction of TBP concentration from 30%
v/v (normally used) to 20% v/v, has shown no influence in
the extraction behavior of the elements. A decreasing in the
distribution values was observed and that means an important
factor during the decontamfination of uranium from 1its
contaminants, ruthenium and zirconipma

| (Tt
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I. INTRODUGAO

0 ciclo do combustivel nuclear compreende to
das as fases do material nuclear, antes, durante e apds a
sua pern{anéncia no reator nuclear (figura 1)¢. De um modo ge
ral, envolve fases bem definidas i;ue vao desde a prospecgao
do mineral, passando pela fabricagao do elemento combustivel,
sua utilizagao no reator até a sua recuperagao para um poste

rior reapr_oveitaménto.

A recuperagao do elemento combustivel gasto,
de interesse neste trabalho, é denominada reprocessamento.
Consiste na separagao dos elementos fisseis e férteis dos
produtos de fissao formados durante a utilizagao do combusti
vel no reator. Desta forma, o urdnio e o plutdonio sao descon

taminados e novamente reutilizados.

Muitos processos de separagao foram sendo es

tudados ao longo dos anos (Tabela I).

O processo de precipitagao foi utilizado em
larga escala na purificagao do plutonio pelo fosfato de bisg
muto, primeiro processo industrial de produgao do plutdnio.

No entanto, devido 3 inefici@ncia em relagao 3 purificagao
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FIGURA 1: DIAGRAMA ESQUEMATICO DO CICLO DO COMBUSTIVEL.




do uranio e recuperagao dos materiais fisseis, este processo

nao é mais utilizado. .

TABELA I. Principais métodos de separagao3$

Fator de Descontaminagao

Técnicas
(F.D.)*
Extragao com solvente 106 - 108
Troca iodnica 106 - 108
Volatilizagao de fluoretos 106 - 108
Pirometaliirgico 102 - 10*
Précipitaqﬁo - | l - 20

Os processos a alta temperatura (pirometaldr
gicos) s3o utilizados somente em instalagoes de pequeno por
te. Apresentam como desvantagens a alta temperatura de fusao
(1.100 ~ 1.2009C) e os baixos niveis de descontaminagao em

produtos de fissao.

Apesar dos processos de volatilizagao de fluo
retos nao provocarem degradagao dos reagentes, exigirem um
menor tempo de resfriamento do combustivel irradiado e apre
sentarem um menor custo de processamento, a sua maior difi

culdade reside na preparagdo da solugdo de alimentagao.0 con

* 0 fator de descontaminagao refere-se a redugao da ativida
de especifica dos produtos de fissdo, do infietio para o
fim do processo. '



-4.

trole da reagao de fluoretagiao do urdnio metalico & muito
complexo e extremamente perigoso devido' & dificuldades na

dissipag2o do calor durante a reagao.

Os processos de troca idonica encontram muitas
aplicagces nos programas de energia nuclear, principalmente,
em separagoes complexas. Sao, também, eficientes na concen
tragao do plutdnio, do uranio -~ 235 e do uranio - 233. Em
comparacao com as demais técnicas mencionadas,apresentaﬁ cer
tas vantagens, como a redugao de volume de reagentes e de
produtos, uma introdugdo de impurezas oraticamente nula e um
bom fator de Jescontaminagao. Sdo, ainda, utilizados no tra
tamento de residuos liquidos de baixa atividade.Devido 3 sua
degradagao e dificil regeneragao, as resinas de troca idnica

nao sao utilizadas quando a taxa de atividade & alta.

No entanto, os processos de extragao com sol
vente sao os que apresentam resultados realmente satisfatd

. 31,u
rios™ '/ 0,55,

Em 1948/49 foram realizados testes em escala
piloto do primeiro processo de extragao com solvente,chamado

REpOX " 8136

. Mas, somente em 1952, foi conduzido em escala in
dustrial (Hanford, U.S.A.). O agente extrator era a hexona e
0 agente salificador o nitrato de aluminio. Apesar de apre
sentar algumas vantagens sobre o processo de precipitagao
com fosfato de bismuto, o processo REDOX foi abandonado'dev}_
do aos problemas relacionados com formagao de volumes gran

des de residuos e ao baixo ponto de fulgor do solvente?,



Dentre os varios extratantes estudados$®,S! ,
o mais conveniente para o emprego, tanto em instalagces pilo
to quanto em instalagoes de grande porte, & o fosfato de tri
-n-butila (TBP). O alto poder de extragao do TBP éara o ura
nio e o tdrio foi descoberto em 194580, O seu primeiro uso
como solvente foi na recuperagao do uradnio dos tanques de re

jeito do processo de precipitagao com fosfato de bismuto30,

Assim, entre 1948 e 1950, desenvolveram-se es
tudos de laboratdrio para a elaboragao de um novo preccesso
de extragao, denominado PUREX. Este método difere do  REDOX
no us; do solvente (TBP diluido) e do agente salificador
(HNO3) . Sua utilizagao em escala industrial data de 1954, em

Savannah River (U.S.A,)S59,

As principais caracteristicas do TBP,as quais
levaram a sua utilizagdo nos processos de separagdao até os

dias de hoje, s3o as seguintes®,17,21,30,37,39,49,5s,

(a) baixa afinidade pelos prodrtos de fissao e demais con
taminantes;

(b) alta afinidade pelos elementos de interesse (U, Pu e
Th);

(c) baixa solubilidade em solugoes aquosas;

(d) baixa pressao de vapor e alto ponto de fulgor;

(e) alta estabilidade gquimica e resisténcia as radiagoOes;

(£) densidade, viscosidade e tens3ao interfacial compati
veis com o sistema; '

(g) baixa toxicidade;

(h) facilidade de purificagao para reutilizagao;

Tl . . . . .. vee
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(1) disponibilidade no mercado a prego razoivel.

Também os diluentes. utilizados devem apresen
tar certas caracteristicas que s3ao fundamentais como crité

rios de escolhaldds44,47,49,

(a) diferenga de densidade com a fase aquosa;
(b) ponto de ebuligao maior que 1709C;

{c) ponto de fulgor maior que 609C;

(d) solubilidade pequena em agua;
(e)_viscosidade menor que 6 cP;

(f) tensao interfacial com a agua maior que 10 dina/cm.

De acordo com estes critérios, pode-se estabe
lecer a seqguinte ordem de preferéncia para a escolha do di
luente: hidfocarbonetos alifaticos > hidrocarbonetos arométi

cos > solventes clorados e oxigenadosb:16,

A finalidade do diluente &, entdo,de melhorar
as caracteristicas fisicas e quimicas da fase orgdnica para
que se alcance extragdes mais eficientes. O querosene desodo

rizado e o n-dodecano sao os mais utilizados.

I.1. O processo PUREX

O processo PUREX (Plutonium, Uranium Reduction
by Extraction), dentre os processos de extraqﬁo com solvente,
& o que tem demonstrado os melhores resultados~?,4Y2,49,76, E

le conduz -a um menor volume de efluentes ¢ uma maior pureza



dos produtos, além de ser suficientemente seguro quanto ao

risco de acidentes por criticalidade e inflamabilidadel?,29,

30,35,41,42,50,73,77

£ um processo coniinuo de extragao liquido-1i
quido que usa o TBP como agente extrator diluido em qmerssg
ne ou n-dodecano, geralmente a 30% v/v. Neste processo,os ni
tratos de uranio (VI) e de plutdnio (IV) sao extraidos para
a fase organica enquanto que a maioria dos nitratos dos pro

dutos de fissao permanecem na fase aquosa.

A Figqura 2 mostra um esquema de recuperagao

do urdnio e do plutdnio segundo o processo PUREX33,41,45,

O processo PUREX resune-se nas seguintes fa

ses:

Operagdes preliminares ("Head-end"): (a) desmontagem do con

junto de elementos combustiveis, (b) dissolugao do com
bustivel com &cido nitrico e (c) ajuste da concentragao
de actinidios e da acidez livre. Esta se constitui na

solucdo aquosa de alimentagdo para o ciclo subseqiente.

Ciclos de separacao: sao o conjunto de operagoes sucessivas

de extragao, lavagem e reversao.

19 ciclo: Codescontaminacao e particao: a fase aquosa

das operagoes preliminares & posta em contac
to com uma fase organica; ocorre, entido, a ex
tragao dos nitratos de uranio-VI e piutdnio~

IV para a fase organica enguanto que os produ

r-—v,. P . . . i e £ MUSH FARED
INSTIVY
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tos de fissdao permanecem no residuo aquoso.Re
duz-se o plutonio-IV e plutdnio-11I,forma nao
extraivel pelo agente extrator. Com uma nova
extragao, o uranio-VI &, entEo,revértido para

a fase aquosa.

29 ciclo: Purificagao: as solugoes aquosas de uranio e

de plutonio, separadatente, sao submetidas a
ciclos de extragao ccm partigdo para obtengao

da pureza requerida.

Ao final de cada ciclo, tanto o TBP quanto o HNOj3 sao

regenerados e reciclados.

Purificacao final ("Tail-end"): consiste na descontaminagio

e concentragao final dos produtos, além de sua transfor
magao em formas quimicas condizentes com as fases de re

fabricagao.

Refabricacao: a partir dous produtos obtidos no reprocessamen

to, novos elementos cormbustiveis s3ao fabricados.

I.2, Objetivo

Devido ao aprimoramento das técnicas no campo
nuclear, tanto em relagao aos combustiveis guanto aos reato

res, torna-se necessario adequar os processos de tratamento
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do combhustivel irradiado.

Neste sentido, o usoc do TBP em menor concen
tragdo, 20% v/v, tem mostrado uma série de vantagens, condu
zindo a uma pesquisa mais detalhada sobre o seu desempenho

durante a extragao.

Esta redugdo da concentragao do extratante le

va, potencialmente, as seguintes vantagens:

(a) menor degradagao do solvente: o que & de grande impoxr
.tancia na recuperagao dos combustIveis de reatores rd
pidos, devido 3 alta atividade especifica que estes a
presentam; além disso, a redugdo dos produtos de degra
dagao influencia diretamente na regeneragao do solven
te, reduzindo & quantidade de reagentes necessarios e
facilitando a descontaminagao;

(b) redugdo dos riscos de criticalidade e inflamabilidade;

(c) maior diferenga de densidade entre as fases: permite u
ma separagao mais rapida das fases (menor tempo de de
cantagao) -0 que & de grande importancia para os contac
tores centrifugos;

(d) menor extragao dos produtos de fissao: sao formados me

nos solvatos dos produtos de fissao com o TBP.

Quando se pretende alterar os parametros de
um dado processo, & necessdrio que se reunam dados experimen
tais confiaveis antes de se estabelecer um fluxograma comple

to.

S e e 4w 8 AL 1 e vE B Sy RemeaS R e aan s e Sl s o e
. . LINER A |
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Num processo de extragao & imprescindivel qué
se tenha d4 mao o maior nimero possivel de dados de equili
brio, de modo a verif{icar a sua viabilidade. A natureza dos
fluxcgramas usados em processo, o conhecimento das razdes de
fases nas quais a extragao ocorrera, a decisao sobre a quan
tidade de solvente a empregar, a temperatura de operagac e
as informagoes detalhadas a respeito das concentragoes das
solugoes por tndo o processo, tudo isto dependera do diagra

ma de fases.

. O estudo dos elementus ruténio e zirconio du
rante a extragao no sistema TBP 20%-diluente/HNO3/H,0 € o Ob
jetivo deste trabalho. Ele faz parte de um projeto gque vem
sendo desenvolvido pela Divisao de Reprocessamento do [Depar
tamento de Engenharia Quimica do Instituto de Pesquisas Ener
géticas e Nucleares da Comissao Nacional de Energia Nuclear
de S3o Paulo (IPEN-CNEN/SP), onde se determina e avalia o de
sempenho do TBP 20%-diluente como agente extrator dos proces

sos de separagao.

A escolha do ruténio e do zircoOnio para o es
tudo do processo de descontaminagdao do combustivel gasto com
TBP 20%-diluente, deve-se ao fato destes dois elementos se
rem os mais problematicos durante @ extrag3ao, pois provocam

contaminagao nas linhas de uranio e de plutdnio.

A partir dos dados de eguilibrio do ruténio ,
do iircanio e do acido nitrico, colhidos na 1literatura e
obtidos experimentalmente, serdo propostos modelos matemati
Cos os quais deverdo expressar o comportamento de distribui
¢3o destes elementeos durante a extragiao com o TBP 20% em di

luente.



II. CARACTERISTICAS NUCLEARES E COMPORTAMENTO QUIMICO

II.1. Rutenio

Na fissao do uranio com neutrons térmicos ha

a formagao de dois radioisdtopos do ruténio??:

MEIA-VIDA(t ; v 2) RENDIMENTO DE FISSAO
103Rn 39,5 dias 2,9%

106 Ry . 369 dias 0,4%

O ruténio-106, de maior importadncia devido A
sua meia-vida longa, & somente emissor de particulas beta en
quanto seu descendente, rodio-106, emite radiagdao gama. Suas

propriedades nucleares podem ser observadas na Tabela Ix.

O ruténio pertence ao-grupo da platina e apre
senta uma das maiores séries de estado de valéncia: de 8, em
RuO,, atd zero, nas carbonilas, inexistindo na valéncia 178,
Os principais estados de valéncia e os mais relevantes para

O processo PUREX sio o 2+ e o 3+72,



TABELA II. Caracteristicas nucleares do 106Ry - 1CéRh

Energia Beta Energia Gama
Radionuclideo Meia-Vida g J

(MeV) (MeV)
106Ry 369 dias 0,039 :100 &
. 106Rh 30,4 s 1,98 : 1,7% 0,512:20,6%
2,41 : 10,5% 0,616: 0,7%
3,03 : 8,4% 0,622: 9,9%
3,54 : 78,9% 0,874: 0,4%

outros: 0,5¢ 1,050: 1,5%
1,123 : 0,4%
1,562: 0,2%

outros: 0,1%

A espécie RnN03+ (nitrosil-rutenio), forma scb
a qual o ruténio se apresenta nas solugbes d processo PUREX,
€ de grande estabilidade. A ligagao Ru-NO & muito forte e &
dificil o seu rompimento mesmo em condigdes energéticas de

redugao ou substituigao’?,



o L',

Os ligantes mais comuns para o nitrosil - ruté

nio s3o: NO; , NO; , OH e H,033,66,

Durante a dissolugao do combustivel nuclear
irradiado com acido nitrico, o ruténio passa para a solugao
na forma de complexos de nitrito e nitrato de nitrosil-—ru&é
nio, apresentando a fdormula geral RuNOXs°*, onde X & um ou u
ma combinagao dos ligantes.

ey
RuNO (NO3) , (NO2) , (OH) ) (H20) 5_o o, e

WALLACE’? isolou os complexos de nitrosil -ru
ténio em meio nitrico por técnicas de troca idnica e compro
vou a existéncia de tri-, di- e mono-nitratos de nitrosil—rg
ténio obtendo a férmula:

3-x
RuNO(NOa)x(HzO)s_x

POLLOCK & WALLACES®" també&m admitiram a exis
téncia dos complexos de nitrosil-ruténio em meio-nitrico sob

varias formas em equilibrio:

RuNO (NO3) 3 (2H;0) == RuNO(NO3) ; (OH) (2H,0)
trinitrato dinitrato

I

RuNO (NO3) (OH) 2 (2“20)
mononitrato

RuNO (OH) 3 (2H,0)
trihidroxido



Em sua revisao, SICZEK & STEINDLER™ indicaram
gue AMAVIS e colaboradcres estudaram o corportamento fisico-
quinico do ruténio. Encontraram as proporgoes dos varios com
plexos em equilibrio nas solugdes de acido nitrico a 209C pa

ra uma concentragao de ruténio de aproximadamente 0,1M, como

se ve na Figura 3.
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FIGURA 3 : COMPOSICAO DAS SOLUCOES DE COMPLEXOS DE
NITRATO DE NITROSIL- RUTENIO EM EQUILIBRIO

EM ACIDO NITRICO.

II.1.1. O mecanismo de extragao com solvente

Apesar dos esforgos de muitos pesquisadores
nas tiltimas décadas, ainda n3o se conseguiu um completo en
tendimento da extragao do ruténio no sistema TBP -diluente/
HNO3/H,0. A incapacidade de se efetuar sua separagao do ura
nio e do plutdnio se deve 3@ diversidade dos compostos de ru
ténio, do equilibrio entre eles e da variagdo da distribui

¢ao.



Segundo FLETCEER3!, o trinitrato de nitrosil-

ruténio é o complexo miis extraivel pelo TBP, apresentando a

seguinte configuragiols"“'33'66"1:

S
7L e

H0 4] NO,

SICZEK & MEISENEELDER’ Imostraram que FLETCHER,
MARTIN e HALLABA, estudando a extragao do rutenio pelo TBP,

sugeriram a ocorréncia de dois mecanismos diferentes:

(1) envolvendo uma coordenagao direta do ruténio com o TBP:

NO

8P NO,
8P

(2) envolvendo a ligagao do TBP com o hidrogénio:

/ N\
TBP.H  H.TBP



ou:

NO
NO, NO,

Ru

*
l‘TBP-"’a°l ,
NO, NOy

o
/ \
TBP.H H.T8P

. Pode-se notar, que de acordo com Os mecanis
mos propostos, o ruténio pode ser solvatado por duas ou mais
molécvlas de TBP. No entanto, o nimero de solvatagdo mais a

ceito & 265,72,

Deste modo, o mecanismo de extragao dos nitra

tos de nitrosil-ruténio pode ser representado pelas relagoes

Sh,

!

RuNO (NO3) 3 (H20)2+ 2TBP RuNO (NO3) 3 (TBP) ; + 2H;,0

I

2H,0 + 2TBP 2TBP.H,0

RuNO (NO3) 3 (H,0)+ 4TBP === RuNO(NO3) 3 (TBP), + 2TBP.H,0

Com base nos dados de eﬁuilibrio obtidos expe
rimentalmente, foram desenvolvidas varias expressdOes matemd

ticas para o calculo da distribuigao do ruténio.

EL-GUEBEILY e colaboradores?® estudaram o com

portamento do ruténio durante a extragaocam TBP 15 e 60% em



querosene e chegaram a seguinte expressao sobre a distribui
¢30 em fungao da concentragao de TBP livre (TBP nio complexa

do):

log Dy, = Sg longBPI + constante
v L

0 coeficiente angular da reta, sg igual a 2,
indica que o complexo seria solvatado por duas moléculas de
TBP, conforme conclusao ja apresentada por outros pesquisado
res64,81

Uma outra expressao para o calculo da distri
buigao do ruténio leva em conta a concentragio de NO; e de
TBP livre’2;

_1X b
Dpy = KINO3|a ‘TBPIz

onde K e x sao constantes, dependendo do tipo de complexos
extraldos e das condigOes de extragao, e b, o niimero de molé

culas de TBP no complexo extraido.

ZVYAGINTSEV e colaboradores®! estudando a qui

mica do ruténio chegaram 3s seguintes equagoes:

2
e, |ee

Ru

(ko /0¥y (100,2|6*] ) 2

C2|H+l

(|H*|-+xion)(o,2|3+|+ 1)2

.—-..~~- .
’v.‘r! v rre . ! S - ey, r—
T ——————



onde:

C; e C; = constantes do agente extrator
K:on = constante de dissociagao do nitrato de
RuNO3+
|TBP‘z = concentragao do TBP livre
| -

~ L+
concentragao do ion H

Cada uma destas cperagoes se limitam as condi
¢oes em que foram estudadas por seus pesgufsadores. A varie
dade dos dados de distribuigao do ruténio torna dificil a a

dogao de uma equagao geral para o seu calculo.

I1.2. 2Zirconio

O zirconio~95 se forma na fissao do uranio
por néutrons térmicos e contribui para a elevada atividade
do combustivel nuclear irradiado. Seu rendimento de fissao €

de 6,3%.

O zirconio-95 aparece acompanhado de seu des
cendente niibio-95. Ambos apresentam comportamento quimico
similar, considerando-se, para efeito de processo, como um G

nico produto de fissao.



Na Tabela III estao as caracteristicas nuclea

res do 232Zr - ISNBS1!,

TABELA III. Caracteristicas nucleares do 252r -~ 95Nb

Energia Beta Energia Gama
(MeV) (MeV)

Radionuclideo Meia-Vida

95zr 65 dias 0,364

54% 0,722 : 43%
0,400 : 43% 0,756 : 54%

9I5ND 35 dias 0,160 0,770

O zirconio existente nas solugoes de processo
nao & proveniente somente da reag3o de fissao,mas também dos
materiais estruturais, totalizando uma massa de zirconio de

1072 a 1072 m®°,

O zirconio apresenta-se no estado de oxidagao

g+1! unido a uma grande variedade de ligantes,em particular,

- - -72
0s que possuem oxigenio, como o OH , H,O0 e NO3 .

O zirconio & altamente hidrolisavel formando
polimeros e coldides. Em meio acido diluido ocorre a polime
rizagao com grande niimero de hidroxilas e em meio &cido con
centrado formam-se complexos de adnions e de cations extrema
mente variados, dependendo da forga dos anions do acido, do

dtomo de zircdnio, do grupo OH e das moléculas de agua’?,



Em solugCes nitricas, o zircdnio existe como
uma série de complexos de diferentes graug de nitragao e de
hidrolise. O equilibrio se estabelece rapidamente fazendo
com que as proporgoes das espécies variem de acordo com as

- - . -59
concentragoes de zirconio, de HNO3 e de NO3 .

HNO HN
Zr (OH), ——» Zr (0H) 3NO; ——2» Zr (OH), (NO3),

l HNO;

2r (OH) (NO3) 3

l HNO 3

2- HNO - HNO
2xr (NOj3)g —3 Z2r (NOj3) 5 — Z2r (NO3),

Os dois nitratos mais comuns de zircdnio sao
o nitrato de zirconilo (Zr O (NO3)2.2H,0)e o tetranitrato -
de zirconio pentahidratado (2r(NO3),.5H,0), este Gltimo sen
do encontrado em solugdes com alta concentragao-de acido ni

trico’2,74,

O zircdonio adsorve-se facilmente em solidos,
0 que provoca sérios problemas no processo como o seu acumu
lo nas interfaces e camaras. H3a dificuldades nas operagoes e
uma diminuig3o da descontaminagdao do uranio dos outros produ
tos de fiss?. devido & sua capacidade de adsorver,co-precipi

tar e ocluir outros elementos36,67,72,



I1.2.1. O mecanismo de extragao com solvente

Um dos grandes problemas relativos a extracao
do zirconio & a sua reagao com pequenas quantidades de produ
tos de degradagao do TBP (principalmente o fosfato de di-bu
tila (DBP)) e do diluente3®. Como tal, o zirconio & retido na
fase organica, reduzindo o fator de descontaminagdo do pro

cesso e complicando o reciclo do sc?vente.

. Muitos trabalhos sobre o mecanismo de extra

cao do zirconio tém apresentado contradigoes guanto ao name

ro de moléculas de TBP que solvatam os seus nitratos.

Para EGOROV e colaboradores??, a formagao de

mono- e di-solvatos depende da concentragaode TBP livre.

De acordo com SOLOVKIN’2,7%, o niimero de rolg
culas de TBP no solvato também depende da concentragao de
TBP e varia de 1 a 1,8. Considerou, entao, o seguinte reca

nismo de extracgao:

zr** + 4NO3 + TBP =—= Zr(NO;),. TBP
Em um trabalho posterior, no entanto,SOLOVKIN
s, por uma analise termodinamica dos dados experimentais ,
mostrouque a extragio ocorre com a formagao de di -solvatos

na fase organica, segundo a reagao:

zr(OM) ] * + (4-1)NO3 + 2TBP === Zr(OH), (NO3),_;. 2TBP

o e ot



com i < 4 e propos uma expressao termodinamica para o calcu

lo da distribuigao:

D, = (EY - afo, . (Kg - va °N03°"5'*K2 V3 -ayg. oMy +ll)
onde:
(Ea)q = concentragao ativa do agente extrator
N0y = |No3|, . vNO;
vi = coeficiente de atividade
. K; = constantes de extragao
M'i = fragoes dos ions de zircOnio relativas a con

centragao do metal na fase aquosa.

MURBACK & McVEYS® demonstraram que trés molé

culas de TBP combinavam com um atomo de zirconio.

McKAY? conclui que a extragdo do zircdnio o
corria de acordo com o0 seguinte mecanismo:

+ -
2r*’ + 4NO; + 2TBP =—=—= Zr(iO3), . 2TBP

HADSWELL & HATCHEN, segundo ADAMSKI!,encontra
ram uma relagdo entre a distribuicdo e as concentragbes do

Ion hidrogénio e do TBP e consideraram o mecanismo:

24

2ro°* + 26" + 4NO; 4 2TBP ——= 2r (NO3), . 2TBP + H,0

——r——



ADAMSKI e colaboradores!, utilizando os meca
nismos de extragao ja propostos, apresentaram a seguinte e

quagiio para a distribuigado do zirconio:

~ -l 2 = b S 2 2
D, = K|N03| TBPIL = K|1\03 -V, - ITBPIL .V - /v
e
onde:
K e K = constantes de equilibrio aparente e real, res

pectivamente.

i

v v
2 "' Ve

* e do Zr(NO3),. 2TBP, respectivamente.

coeficientes de atividade do zirconio, do TBP

SICZEK & MEISERHELDER’!, estudaram a distri
buig¢ao do zirconio extraivel e nao extraivel em TBP 30% - n-

dodecano e obtiveram a relagao:

Co
D = —
Zx '
CA + CA

] ~ ~ -
onde CA e C, sao as concentragces do zirconio na fase aquosa
na forma extraivel e nao extraivel, respectivamente, e Cg, a

concentragao do zirconio na fase organica. Colocaram num gra

fico Cy versus C: ((f = CA + C;\) e obtiveram uma reta:

c
T 0 '
CA=T+CA

onde a inclinagao da reta & o valor da constante de distri

buicao K e a intersecgdao com o eixo das orGenadas,o valor de
J

CAI



.25,

Fizeram o mesmo para a fase organica e apre
sentaram as sequintes expressoes:
. |
Cop + Cp
D = ———
'} o

Ca

T

sendo Cy = KCps Cp = Co + c; e substituindo tem-se:

Cs = KC, + Cp

A
Do mesmo modo que para a fase aguosa, obtive

. . -
ram o valor de Cp pela intersecgao com a ordenada e o valor

de X pela inclinagao da reta.

Nota-se que o estudo da extragao do zirconio
pelo TBP vem-se realizando ao longo dos anos,no interesse de
se alcangar as melhores condigoes para a sua separagao das

solugoes do processo.

11.3. O mecanismo de extragao do acido nitrico com TBP

A extragao do HNO3 pelo TBP € um fendmeno com
plexo em toda faixa de concentragdo de ambos. Varios pesqui
sadores, interpretando os dados de distribuigao,sao unanimes

em afirmar que o TBP tende a saturar o HNO; na relagaol:1":

#' + NOT + TBP —= TBP . HNO;



COLLOPY e colaboradores29, escolheram a cons
tante de equilibrio (K) para avaliar a relagac do HNO3 com o
TBP. Concluiram que os valores de K s3o linearmente dependen

tes da concentragao de TBP de acordo com a equagido empirica:

-1

KTBP . HNOj = 98,53|TBP| + 1,07

Varios outros pesquisadores!sS,11,24,32,70 eg
tudaram a regido onde um maior nimero de mol&culas do &cido
nitrico se une ao TBP. Sao formados complexos do tipo TBP .

2HNO3, TBP . 3HNO; e TBP . 4HNO3, hidratados ou ndo.

Alguns autores??,53 determinaram a constante
de djstribuigao do HNOj3, mostrando, também, uma dependincia
linear de acordo com a expressao:

Kd(HN03) = 0,437ITBP‘ - 0,0017

Visto que a quantidade de agua pode diminuir,
aumentar ou permanecer constante com a transferéncia do aci
do nitrico, dependendo da relagao TBP-diluente e da natureza
do diluente, a presenga da dgua parece nao afetar a reagao

do HNO3 com o TBP ou com o TBP . H,05!,

Na verdade, um tratamento matematico dos da
dos da literatura mostrou que o HNO3; reage tanto com o TBP

quanto com o TBP . H;0 para formar o solvato TBP . H20 . HNO;
b,24

Assim, em baixa acidez, o processo de extra



g¢ao & equivalente para ambos3!.

Em acidez média, onde a quantidade de H,0 &
menor, as espécies hidratadas dao lugar as nao hidratadas. O
HNOj3; pode substituir a agua do solvato TBP . H,0, aumentando
a fragao de TBP . HNOj.Dai o aumento da distribuigao do HNO3

na faixa de 1 a 2M51,

Quando a acidez é elevada, mais HNO; se dis
solve na.fase organica, isto &, a relagao HNO3 : TBP nao &
mais 1l:1, provavelmente devido ao aumento da natureza polar

do solventel,

BURNS & HANSON!® estudaram a extragdo do &ci
do nitrico no sistema TBP 20 e 30% - querosene/H,0 e admiti
ram a formagao do solvato TBP . HNOj. Chegaram & seguinte ex
pressao:

+
KHClH la

H ¥ 2
1+KH|H a

onde:

K, = constante de equilibrio
C = concentragao total de TBP

|H+la concentragio de H' na fase aquosa

Concluiram, ainda, que os desvios da equagao
nas concentragoes mais altas de HNO; eram devidos a dois fato

res:s (1) o uso de concentragoes ao invés de coeficientes de



atividade e (2) o fato de que os solvatos de TBP contém mais

do que uma molécula de HNO;.

MILESS7 estudou a distribuigdo do HNO3 em bai
xa concentragao, de 0,1 a 0,5M, utilizando os sistemas TBP
20 e 30% - querosene, nas temperaturas de 15, 20, 25 e 30¢C.
A constante de equilibrio foi obtida por meio de coeficien

tes de atividade:

C . TBP = KlHNOg' . C

HNO; ° YHNO, 8P ° YTBP

onde:

0
n

concentracgoes na fase organica

<
1

coeficiente de atividade

Verifica-se que a maioria dos trabalhos admi
tem a formagd3o do solvato HKO3; . TBP. Isto se deve ao fato
de que a sua constante de formagdo varia de 0,15 a 0,20" s 5/
20,25,38,49,70, enquanto as constantes de formagdo dos solva
tos TBP . 2HNO3 e TBP . 3HNO3 sao estimadas em 0,004 e 0,04,

respectivamentels5,

1X.4. O TBP livre

O TBP livre pode ser definido como o TBP que

nao foi complexado nem pelo acido nitrico nem por qualquer e

4 T T T coomr Uk NllC!tf“"gl
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lemento presente na solugao durante uma extragao.

A extragao do ruténio e do zircdnio deperde
da concentragao do TBP livre e, portanto,desenvolveram-se al

gumas expressoes para o seu calculo.

FLETCHER e colaboradores3“:72  calcularam a

concentragdao de TBP livre pela expressao:

0
lTBP|L = ITBPlinicial - lHN°3|
admitindo a formagao do solvato TBP . HNO3 na fase organica.

ROZEN e MOISEENKO’2 obtiveram a relagdo:

lTBPIinicial

ITBPIL =
2 . 4
l1+0,9 IHN03| + 0,004 |}:N03|

EGOROV e colaboradores?? derivaram a seguinte

expressao:
ITBPIinicial
TBP L= I 2
+ -1+ +
1+ KilH la lNoala K, IH Ia (1 + av)
Das trés equagoes, a formulada por FLETCHER &
a que encontra uma maior utilizagao, devido 3 formagao de

maior gquantidade do solvato TBP . HNO; e, principalmente, a

sua forma simplificada.
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IIX. REAGENTES. EQUIYPAMENTOS. METODOS ANALITICOS.

TECNICA EXPERIMENTAL

III.1. Reagentes

I1I.1.1. SolugGes de rutenio.

Foram obtidas a partir do cloreto de ruténio
trihidratado: RuCl3 . 3H20, grau analitico. Procedencia:z
MATHESON COLEMAN & BELL Manufacturing Chemists,Norwood,Ohio,

U.S.A.

III.1l.1.). Sintese dos complexos do nitrato de nitrosil -ru

tenio

Foram preparados segundo o metodo descrito por

FLETCHER33;

- preparagao do tricloreto de nitrosil-ruténio (RuNOCLj3): adi
gao lenta de quantidade estequiométrica de nitrito de sd

dic § mistura de RuCl, e HC{, em ebuligao:



W31,

2RuCL3+ 6NaNO, + 6HCL, » 2RuNOCL3 + 6NaCl + 3NO; + 3H,0 + NO

- preparagao do sal dissdédico do acido tetranitrito de nitro
sil-ruténio (Na RuNO(NOz)uOHI): adigao vagarosa de NaNO,
em excesso a solugao de RuNOCL3, a 809C e pH=7, acertado

com NH,OH conc.:

RUNOCL3 + 5NaNO, + HpO0 — Najp |RuNO(NO,)4OH|+ 3NaCfZ + HNO,

- transformagéo do NaleuNO(Noz)uOHl em complexos do nitrato
de Aitrosil-ruténio: adig3o de HNO3 8M ao sal dissddico do
acido correspondente, a ebuligido.

O espectro de absorgao da solugao, apds o en
velhecimento de 15 dias, estd na Figura 4, onde o pico de
maior absorgao ocorre no comprimento de onda de 490nm.

III.1.1.2. Solugoes estoque de ruténio

Preparadas conforme o procedimento descrito

no item IIT.1l.1.1.

2

Solug3do de Concentragao Concentragao

34 de ruténio de HY
RuNO (M) (M)
l 0,63 0,28

2 0,55 0,30

3 1,85 0,75

TN, e SRASIITE D SROITOR TN f O sl At i e LT R S s w T



.32,

I L ] ¥

50 - ]

40
2
< 30
(3]
4
o
z
o
[7]
[+ ]
g

20

10
0 [ i [ | -
650 600 550 500 450 400

COMPRIMENTO OE ONDA (nm)

FIGURA 4 : ESPECTRO DE ABSORGAO DOS NITRATOS DE RuNO3*.

(1Rl 20,63 M ; HNO, 50,3 M ; cubetas 1 cm)
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Estas solugoes foram usadas na prejaragao das
demais utilizadas nos experimentos de extragao, por diluigao

e acerto da concentracgao de HNO;.

III.1.2. Solugao de zircdnio

Foram obtidas a partir do oxicloreto de zircd
nio octahidratado: ZrOC{, . 8H,0, grau analitico. Procedén
cia: E.MERCK, DARMSTADT, Alemanha Ocident:-1l.

IIT.1.2.1. Preparagao do hidroxinitrato de zirconio

Dissolveu-se o ZrOCf; . 8H,0 com agua destila

da e adicionou-se HNOj; para a transformagao em nitrato.

ZrOCL, . 8H;0+2H,0 + 2HNO3 — Zr (OH) ; (NO3) 5 . 2H,0 + 2HCL + 7H,0

I1I.1.2.2. Solugido estoque de zircdnio

Preparada segundo o procedimento descrito no

item I1I.1.2.1.:

concentragao de 2Zr : 0,25M

concentragao de ut . 0,30M
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ITI.1.3. Tragadores

ITI.1.3.1. Tragador !96Ru - !06Rh

Procedéncia: AMERSHAM-SEARLE Co, ILLINOIS, U.
S.A.; solugdao sob a forma de nitratos de nitrosil-ruténio em
HNO3; 4M, como indicado pelo espectro de absorgac da Figqura S.
Solugdo original com concentragao radioativa de 1,51 x 10°?
bg/mL. Desta solugaoc preparou-se uma segunda com 64.00C
bgq/mL em meio de HNO; 4M. Com aliquotas desta solugdo marca

ram-se as solucdes de nitrato de nitrosil-ruténio.

40 ;

%)

ABSORBANCIA

o e ) . - [l i

8so 6co 550 500 450 400
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA 5:ESPECTRO DE ABSORCAO DO TRACADOR '*°R,-

%3y SOB A FORMA DE NITRATO DE RuNO>*

Cirul = 6400 basmL ; HNO, 34M ; cubeta s 1cm )
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111.1.3.2. Tragador 95Zr - 95Nb

Uma lidmina de ZIRCALOY-4 foi fornecida pelo
Departamento de Metalurgia Nuclear do Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares da Comissao Nacional de Energia Nu
clear de Sao Paulo (IPEN-CNEN/SP), apresentando as seguintes
impurezas: 0,2 at%Fe, 0,11 at%Cr, 1,5% Sn, 1.400 ppm O e 26
ppm N. Foi irradiada por 135 horas no reator IEA-R1l a um flu
xo médio de néutrons térmicos de 1012 ndutrons/cm?2.s. Apds um
periodo de resfriamento de 8 dias, dissclveu-se a lamina com
H,80, conc., & quente. Reduziu-se o volume, adicionou - se
HNO3 conc. e completou-se o volume com &gua destilada. Obte

ve-se uma concentragao radioativa de 42.000 bg/mL.

I1I1.1.4. Fase organica

Agente extrator: fosfato de tri-n-butila (TBP).

Marca: E.MERCK, DARMSTADT, Alemanha Ocidental.

Diluente: n-dodecano comercial. Procedéncia:
Alemanha Ocidental. A composigao aproximada foi determinada

por cromatografia gasosa (Figura 6):

Ciy ¢ 4,94%
Ci2 ¢ 46,67%

C13 : 35,84%

outros: 0,49%
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]

FIGURA 6 : CROMATOGRAMA DO n-DODECANO.

Condicdes de anilise :

volume s 1 ut
femperatura inicial = £0°C

atenuagio = 128 x 197"°

" velocidade = 20 cm/h

colund = CROMOSSONG W com 3% OV225

.36.



«d?e

Obtiveram-se as solugdes orgdnicas pela dilui
¢ao do TBP com n-dedecaro na relagao volumétrica TBP : n~do

decano = 20 : 80, isto &, 20% v/v em TBP.

Estas foram pré-equilibradas com solugoes de
HNOj3 de concentragoes iguais aquelas das fases aquosas ¢os

experimentos.

I11.1.5. Outros reagentes

- Acido Nitrico: HNO;, marca Carlo Erba, Brasil,grau analiti
co

- Acido Sulfiirico: H,SO,, marca Carlo Erba, Brasil, grau ana
1itico

- Acido Cloridrico: ECE, marca E.Merck, Brasil, grau analiti
co

~ Nitrito de SOdio: Ne¥0,, Marca E.Merck, Darmstadt,Alemanha

Ocidental, grauw analitico.

III.2. Equipamentos

- Material para obtengao dos nitratos de nitrosil-ruténio:bé
~quer de 100 mL, vidro de relogio e bagueta de vidro; aque
cimento obtido por placa agitadora-aguecedora, modelo PC-

357, marca Corning, Brasil.
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- Extragoes realizadas em um conjunto de 5 funis cilindrices
com agitagdo mecanica proporcionada por hastes de agitagio
em vidro com pas de Teflon. Motor marca Janke & Kunkel,Ale

manha Ocidental.
-~ Banho termostatizado, modelo UTE-01l, marca Elka, Brasil.

- Balanga analitica, modelo H64; marca Mettler, Suiga.

- Tacometro e cronometro, marca Jaguet, Suiga.

~ Tensiometro, tipo K8551, marc2 Xriiss, Hamburg,Alemanha Oci

dental,

~ Potenciografo, tipo Titroprint, modelo E475, com "dosimat®

E535 e agitador magnético E549, marca Metrohm,Herisau, Sui

ga.

- Densimetro, tipo DMA-02C, marca Paar cocm impressora, N

0
£

port,U.S.A.

- Potenciometro, modelo E512, marca Metrohm, Herisau, Suiga.

~ Espectrofotometro d2 absorgao molecular, modelo 25, marca

Beckman, U.S.A.

-~ EspectrCmetro de raios-X fluorescentes seqUencial, tipo

SRS-1, marca Siemens, Alemanha Ocidental.

- Sistema de detecgao gama constituido de um analisador de
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4.096 canais, modelo 6.240, com um detector de cintilaqéo
de critais de NaI{(T{) de 3", tipo pog¢o,ou com um detector
de germanio de alta pureza, modelo GEM 15/80; Ortec Inc. ,

Oak Ridge, U.S.A.

I1I.3. Métodos Analiticos

I11.3.1. Determinagido do ?32r

Tomou-se a area integral correspondente ao pi

co de 0,756 MeV do 952Zr. Detector: germdnio de alta pureza.

I11.3.2. Determinagao do !06Ru

Fez-se a determinacdo do !%6Ru pela medida da
area integral do pico de 0,512 MeV de seu descendente 1%%Rh

Detector: cristal de NaI(Tl).

I11.3.3, Determinagao da concentragao do zircdnio

Determinou-se a concentragdo do zirconio na
solugao estoque por espectrometria de raios-X fluorescentes.
A amostra foi diluida com solugao de estrdncio, que atua co
mo padrao interno. Para a excitagdo usou-se um tubo de tungs

ténio., Este mitodo permite a determinagio do zircdnio até um
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limite inferior de 0,2 g/L.

III.3.4. Determinagao coumplexométrica do ruténio por espec

trofotometria de absorgaoc molecular.

Fez-se a determinagao segundo o procedimento
descrito por AYRES’ e MARSHALL32, Usou-se como comple‘xante
uma soiugéo de tiouréia a 10% m/v. Fez-se a leitura no espec
trofottmetro de absorgao molecular, no comprimento de onda
de 620 nm. O mé&todo & usado na faixa de concentragao de 2 a

20 ppm de ruténio.

II1.3.5. Determinagao da acidez livre

Determinou-se a acidez livre das solugoes de
ruténio e de zirconio por titulagao com NaOH, apds complexa

¢ao com oxalato de potassio.

I11.3.6. Determinagio da densidade

Determinou-se a densidade das fases aquosa e
organica por densimetria de precisdo, segundo o método des

crito por BROWN e colaboradores!S.



. . face das duas fases.
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1I11.3.7. Determinagao das tensdes superficial e interfacial
Fizeram-se as medidas das tensoes superficial
e interfacial pelo método do anel de DU NOUYZ'O, utilizando
un tensiometro equipado com anel de Pt-Ir.
A tensdo superficial & medida em cada fase se

paradamente, enquanto a tensao interfacial & medida na inter

O valor das tensoes & lido diretamente no apa

relho, na unidade de dina/cm.

I111.4. Técnica Experimental

Todos os experimentos foram realizados segun
de um procedimento padrao, que constitui no contacto entre
as fases aquosa e orgdnica, com agitagdo mec2nica controlada
por tacometro, em funis de separagao cilindricos termostati

2ados a $259C. Decantadas as fases, ambas foram filtradasso

. bre papel .de filtro.

Na Figura 7 veé-se o arranjo experimental para

0s experimentos de extragao.



motor do
agitacdo

FIGURA 7:ARRANJO EXPERIMENTAL PARA

U soparagio

0

Banho Termostatizado

0S EXPERIMENTOS DE EXTRAQI\O COM SOLVENTE.

Hititag
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nados a

Abreviagao dos termos utilizados

Os termos usados neste trabalho estao relacio

seguir, com os seus respectivos significados:

fase aquosa

= fase organica

= concentragao

= concentragao

"

(M)

= concentragao

= concentragao

concentragao
= concentragao

= concentragao

concentragao

concentragao

de

de

de

de

de

de

de

de

HNO3 na F.A. de alimentagao (M)
ruténio na F.A. de alimentagdo (M)

zirconio na F.A. de alimentagao

HNO3 na F.A. (M)
ruténio ou de zirconio na F.A. (M)
HNO; na F.O. (M)
ruténio ou de zirconio na F.O. (M)

ions nitrato (NO3) na F.A. (M)

inicial de TBP (M)

temperatura (9C)

concentragao de TBP livre (M)

relagdao volumétrica entre a F.O. e a F.A.

tempo de contacto entre as fases (min)

= tempo de decantagao apd0s o contacto (min)

= velocidade de agitagao (rpm)

= densidade da F.A. (g/cm3)

[}

densidade da F.0. (g/cm?)
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LB = tensao superficial éa F.A. (dina/cm)

o: = tensEO'super(icial da F.0. {(dina/cm)

oy = tensao interfacial (dina/cm)

Dy = distribuigao do HNOj

Dru = distribuigao do ruténio

Dy = distribuigao do zirconio

Ky = constante aparente de equilibrio éo HNO,

iRu = constante aparente de equilibrio do ruténio
K, = constante aparente de equilibrio do zircdnio

I11.5.1. O tratamento matematico dos dados experimentais

A distribuigdo de um soluto entre dois 1ligui
dos & um processo de separagao que encontra aplicagbes impor
tantes, tanto em escala de laboratdorio quanto em escala in
dustrial. Consiste na separacao de uma substancia (soluto)en
tre duas fases, de pequena solubilidade mutua,de uma maneira

definida,
Em 1892, BERTHELOT e JUNGFLEISCH postularam a
"Lei de Distribuigao”, a qual foi posteriormente comprovada

por NERNST, em 1891.

Saberdo-se que, na pratica, o importante & co
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nhecer a fragao total do soluto em cada uma das fases, sem
considerar a dissociagao, associagao ou interagdo com outras
espécies dissolvidas, definiu-se a grandeza distribuigao (D)
do soluto:

D = concentragao total do soluto na F.O.

concentragao total do soluto na F.A.

Os termos coeficiente de extragao,coeficiente
de distribuigdo ou razao de distribuigdo também s3do usados

no lugar de D%3,

Estes dados de distribuigdo s3o obtidos com o
objetivo de se prever o comportamento de extragao de um ele
mento durante um processo. Os experimentos sao, geralmente,
realizados em batelada, simulando as condigdoes do processo

real.

A partir destes dados prccura-se extrair o mi
ximo de informagoes, as quais serao utilizadas no aéerfeigog
mento de um processo de separagao. Com base na interpretagao
das medidas experimentais tomam-se decisoes criticas, das

quais dependerao todo um processo.

A representagao de dados experimentais por
meio de equagoOes algébricas & uma necessidade pratica na en
genharia. Estas equagoOes devem representar, verdadeiramente,

os dados e serem simples na forma.

Devido aos métodos estatisticos utilizados na .
determinagao de expressoes matemiticas?", o nlimero de dados

deve ser relativamente elevado, A validade de um dado de dis
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tribuiqéo sO & assegurada se este puder ser reproduzido, des

de que, has mesmas condigoes.

Apds a visualizagao dos diagramas de equilil
brio e de uma analise tedrica, sugere-se, entdao,uma forma pa

ra as equagles, sendo necessario avaliar algumas constantes.

Portanto, conclui-se que a significancia das
conclusdes baseadas nos resultados numéricos & determinada
pela confiabilidade dos dados e dos métodos pelos quais as e

quagoes foram obtidas.



IV. DADOS EXPERIMENTAIS

Com a finalidade de simular as condigoes
reais de extragao do ruténio, do zircdnio e do acido nitrico
no sistema TBP 20% - n-dodecano/HNOj3/H,0, estudou-se a varia
cao da distribuigao destes em fungdo da acidez na fase aquo
sa. Mantiveram-se constantes a temperatura, a velocidade de
zgitagao, a relagao de fases e a composicio da fase orgémica,

para que os dados apresentassem uma boa reprodutibilidade.

Pela observacao dos diagramas de equilibrio
pode-se, entao, determinar as melhores condigCes para a des
contaminagao do urdnio Jdos elementos ruténio e zircdnio nas

solugoes de processo.

Devido a baixa concentragzo dos elementos em
estudo nas solugOes, empregou-se a técnica do tragador. Esta
consiste na marcagio das solugdoes com um tragador radioativo

de mesmas propriedades quimicas que o elemento estavel.

i e o J

B
.




IV.1l. Determinagao do tempo de equilibrio para a extragao

do nitrato de nitrosil-rutenio e do hidroxinitrato de

zirconio com TBP 20% - n-dodecano.

Determinou-se a distribuigd@o do zircdnio e do

ruténio em funcdo do tempo de contacto entre as fases.

Utilizou~se uma solugio de nitrato de nitro
sil-rutenio, ccm concentragao de ruténio igual a 4 x 107M e
acidez livre de 3M e uma solugao de hidroxinitrato de zircd
nio, com concentragao de 3 x 107°M em zircdnio e acidez 1i

vre 3M.

Realizaram-se os experimentos a tempera;tura
de 259C, velocidade de agitagdo de 1.500 rpm, relagao de fa
ses unitaria e uma fase organica contendo TBP 20% - n~dodeca
no. Vériou-se o tempo de contacto entre as fases de 1 a 20

minutos.

Observou-se que em ambos casos (¥Figuras 8 e

9) o equilibrio se estabeleceu logo nos primeiros minutos.
Desta forma, os demais experimentos realizaram-se com um tem

po de agitagao de 5 minutos e de decantagao de 15 minutos.

Iv.2., Estudo éa influéncia do tempo de envelhecimento da so

lugao de nitrato de nitrosil - rut®nio na extragao com

TEP 20% - n-dodecano.

Partindo-sc da solugdo estoque de nitrato de

Fitrosil-ruténio n9 3, prepararam-se as  demais  utilizadas
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FIGURA 8 : TEMPO DE EQUILIBRIO NA EXTRAGAO DO HIDROXINITRATO DE
ZIRCONIO COM TBP 20% - T -DODECANO.

.3 ’ :
IRul, = 3x10 M; [H], = 3M; R: 21; T=25°C; v =1500 rpm.
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FIGURA 9 : TEMPO DE EQUILIBRIO NA EXTRAGAO DOS NITRATOS DE
RuNO3* COM TBP 20%- m - DODECANO.

-3
IRul 24 x10 M; [H], = 3M; ﬁ:=1: T =25°C; v = 1500 rpm.



neste experimento, com <oncentragdo de ruténio igual a

3,7 x 10 4 e acidez livre 3M.

Fez-se a primeira extragdo 6 horas apds a pre
paragdo da solugdo estoque e a Gltima apds 406 hcras, perfa

zendo-se um total de 17 dias de envelhecimento.

A Figura 10 mostra que nas primeiras horas a
distribuigao do rut&nio manteve-se baixa, mas sempre com va
lores crescentes. Aproximadamente apds 10 dias de envelheci
mento, a‘ distribuigao tornou-se constante, mostrando que o e

3+

quilibrio entre as diversas espécies de RuNO nio se estabe

lece instantaneamente.
Nos demais experimentos, todas as solugtes de

ruténio empregadas tiveram um envelhecimento de, no minimo,

15 dias.

Iv.3. Diagrama de equilibrio do nitrato de nitrosil-ruténio

~ - . "2
Variou-se a concentragao de rutenio de 10 a

10"°M e a acidez de 0,05 a SM.
Pelo diagrama deo equiiIbrio (Figura 11) pode-
-se¢ observar um maximo de distribuiqio em HNO; 1M, indicando

Gue neste ponto ocorre a formagao do solvato RuNO(NOj)3.2TBP.

Pela Figura 12 nota - se que para o intervalo



.51.

L3 L 4 L L]
0,010 ( .

- 0

0
Dﬁu
0,005 } .
o | A L 1 1
0 100 200 300 400

TENPO DE ENVELHECIMENTO (horas)

FIGURA 10:INFLUENCIA DO TEMPO DE ENVELHECIMENTO DA SOLUGAO
DE NITRATO DE RuNO3* NA EXTRACAO COM TBP 20%-

n-DODECANO.
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FIGURA 11: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DA EXTRAGAO DO RUTENIO
COM TBP 20% - 1 - DODECANO.

[~
tc=Smin; 143 15min; R_=1; T=25°C; v 51500 rpm.
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FIGURA 12: DISTRIBUICAO DO RUTENIO NO SISTEMA DE  EXTRAGAO

TBP 20% - - DODECANO /HNO, /H.0.
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de concentragao do ruténio estudado,esta & pouco significati
va na distribuigao, principalmente & concentragdes mais al
tas de HNO3., A distribuigao aumenta ligeiramente - @ medida

que a concentracgao de ruténio diminui.

IV.4. Diagrama de equilibrio dc hidroxinitrato de zirconio

Estudou-~se a distribuicao do hidroxinitrato
de zircdnio na faixa de concentragio de zirconio de 107!

a 107"M e acidez livre variando de 0,05 a SM.

Pelo diagrama de equilibrio (Figura 13) verifi
ca-se que o aumento da concentragao de HNO3 na fase aquosa
de alimentagao provoca um aumento da distribuigao do zircd

nio.

O diagrara da distribuigao do zircOnio em fun
¢ao da sua concentragdo na fase aquosa (Figura 14) mostra que
o aumento da concentragao de zircdnio leva a uma diminuigdo

da sua distribuigao.

IV.5. Diagrama de equilibrio do acido nitrico

Apos a extragdo do ruténio e do zirconio, to

mou-se cada uma das fases e determinou-se a acidez livre.
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FIGURA 13: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DA EXTRAGAO DO ZIRCONIO

COoM TEP 20%- n- DODECANO.
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“IGURA 14: INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DE ZIRCONIO NA EXTRACAO DO
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)2.2H 0 COM TBP20%-n-DODECANO.

t. = Smin; lg=15min; n:=1; T = 25°c; v = 1500 rpm .
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Verifica-se que o comportamento de extragao
do HNOj3 apresenta uma semelhanga nos dois sistemas estudados

(Figuras 15 e 16). Ha um aumento da distribuicao ccm o aumen

to da acidez sem demonstrar dependéncia em relagdo 3 concen

tracao dos elementos ruténio e zircédnio.

A distribuigao do adcido nitrico, portanto, @&
mais fungao da acidez do meio, independendo da existéncia de
ruténio ou de zirconio na solugao, devido a baixa concentra

gao destes elementos utilizada nos experimentos.

I1V.6. Densidade das fases aquosa e orgdnica apds a extragao

do rutenio e do zireonio

Devido ds baixas concentragoes dos elementos
ruténio e zircinio utilizadas nos experimentos, verificou-se
que a densidade apresenta uma maior dependéncia da concentra

cao de acido nitrioco. As Fiquras 17 e 19 mostram que a densi

dade da fase organica independe da concentragac dos elemen

tos em estudo. Ja para a fase aquosa (Figuras 18 e 20)verifi

ca-se que quanto maior a concentragiao do ruténio ou do zircd

nio, maior a densidade.

Portanto, pode-se observar que a diminuigaoda
concentragao de TBP aumenta a diferenga de densidade entre
as fases; o TBP, que apresenta uma densidade de 0,973 g/cm3,

muito proxima a da dgua, apds a diluigao a 20% v/v em diluen



|
|

CONGCENTRACAD 0F ACIDO nlTAICO NA PAAR OROGANICA (M)

10°1

12

19-3

.58,

[} ] :
10-2 10°1 1 10
CONCENTRACAO DE ACIDO NITRICO NA FASE AOUOSA (M)
:"'-"URA 15:DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DA EXTRAGAO DO ACIDO NiTRICO COM
TBP 20%-n-DODECANO -EM PRESENGCA DE NITRATOS DE NITROSIL-

RUTENIO.

3 Bming t4=15min; Ro21; T=25°C; v 24500 rpm.



.59,

IZtlA= M
© - 3,0x10°1
O - 3,0x1072

107 |

102 |

concrnInaAGcRko bt ACcino ufnm:o HA PATE OROQANICA 2w}

/

1073 _ m 1

10-2 10-1 1 10

CONCENTRAGAO DE ACIDO NiTRICO NA FASE AQUOSA (M)

WURA 16: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO DA EXTRACAO DO ACIDO NiTRICO COM
TBP 20%-N-DODECANO EM PRESENGCA DE z}(OH)z(Nos)z.zuzo.

t.2 8 min; g = 15 min ; H:"l : T=25% ; vz 1500 rpm.
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te atinge uma densidade de aproximadamente 0,80 g/cm?®, o que

proporciona uma separagao mais rapida das fases.

A densidade &, também, um parametro importan

te no dimensionamento das tubulagoes de processo.

IV.7. TensCes superficial e interfacial apds a extragio do

rutéenio e do zircénio

>
A determinagao das tensoes superficial e in
terfacial fornecem informagdes sobre o comportamento dos sol

vatos na fronteira entre as fases.

Apds a extragao do ruténio e do zircdnio, de

terminou-se as tensdes supzrficial e interfacial.

A tensac superficial da fase orgédnica nac a

presenta alteragoes com & variagdo das concentragles de ENOj,

de rutcnio e de zirconio (Piguras 21 e 23).

No entanto, tanto em presenga de zirconio
guanto de ruténio, a tens3o superficial da fase aquosa aumen
ta rapidhmente com o aumento da acidez, mostrando a formagao
de substidncias menos ativas superficialmente. Nota-se,ainda,
que quanto maior a concentragdo do zircOnio ou do ruténio,me

nor a tensdo superficial (Tiquras 22 e 24).
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Verifica-se que todas as curvas obtidas para
a tensao interfacial em fungso da acidez na fase aquosa apre
sentam um minimo, tanto para o ruténio (Figura 25) como para
o zirconio (Figura 26). Isto indica a formagao de um comple

xo de alta atividade interfacial

No caso do zirconio, & medida que a acidez au
menta, a tens2o interfacial aumenta, devido a formagao do

solvato HNO3 . TBP, que exibe uma baixa atividade interfacial

46

Para o ruténio, a diminuigao da tensdo inter
facial apds aproximadamente HNO3 2M, mostra gque os solvatos

apresentam uma atividade interfacial alta.
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V. MODELO MATEMATICO

Nos Gltimos anos, o uso de programas de compu
tagao para simular um processo tem assumido um lugar de des
taque. Por meio de modelos matematicos que representam o com
portamento de um determinado processo, os computadores sao a
limentados com dados e fornecem uma resposta rapida sobre as

condigoes de operagao.

Portanto, com o objetivo de se obter informa
¢oes antecipadas sobre o comportamento de extragao dos ele
mentos aqui cstudados, serdo propostos modelos . matematicos
para o calculo da distribuigao, baseados nos dados de equili
brio obtidos experimentalmente neste trabalho e nos dados da

literatura.

V.1l. A Regressao

0 ajuste de dados experimentais a uma fungao
especificada @ denominada regressao?®, obtem-se,desta forma,

nedelos que descrevem matcmaticamente o comportamento destes
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dados.

Neste trabalho, serao considerados ajustes do

tipo:
y; = a0 t+ ap x; + e (1)

utilizando o método dos minimos quadrados, onde ap e a; sao
parametros, €; Os residuos, Xy Os suportes e y; 0s valores

observados19,23,

O ajuste pelo método dos minimos quadrados
consiste em escolher a, e a; de maneira que a soma dos qua
drados dos desvios entre os valores obsefvados Y; e os Qalg
res ajustados por ap e a, Xy seja minima:

)

n
Io|y; - (ag + a; xy) (2)

Qlay, a;) = ;!

1
Apds a derivagao desta equagao e alguns desen
volvimentos matematicos chega-se as chamadas Equagdes Nor

mais:

n n
ndg + (£, x4 = Iy
n . n L n (3)
r. %) + Iy x)E = k) x; vy

(324

Estas podem ser simplificadas notacionalmente

para o cilculo de &) e &;:



ag =y - a x (4)
n -
iil (xi-x) - (yi.—y)

a = n (5)
L (x;, - x)2

Assim, os valores ajustados sao dados por:
§ =8+ Ax; =F+ A (x, - (6)
e os desvios, ou residuos, por:

& =y, - ¥ o

0 método dos minimos quadrados, na forma apre
sentada, destina-se aos modelos lineares. Apesar dos modelos
propostos neste trabalho nao serem lineares, pode-se dizer
gue sdo "intrinsecamente lineares"2?€, pois por meio de trans
formagdes adequadas das varidveis, podem ser expressos por
modelos lineares. Por exemplo, um modelo exponencial:

y = ef0 4+ B1 X1 4 B2 X2 : (8)
ao se aplicar o logaritmo natural, chega-se & seguinte for

ma linearizada:
Lny = Bg + B1 X; + B2 X2 + &n ¢ (9)

A adequagao do ajuste & verificada pela anali

se de variancia da regressio,
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Partindo-se da seguinte identidade:

Yi-§i=yi-§—(§-§) (10)

ty; - #;)2 (11)

™
Z
=
!
l<,
e
]
He~ms
oy
-
[}
<1
N
+
[ =

1 i=1

O membro da esquerda & a SOMA DE QUADRADOS TO
TAL. A primeira somatdria do membro direito @ a SOMA DE QUA
DRADOS DEVIDA A REGRESSEO e a segunda, A SOMA DE QUADRADOS
RESIDUAL. A razao entre estes dois & chamada COEFICIENTE DE
CORRELAGAO MOLTIPLA, R2, O seu valor est3 sempre entre zero

e um e o ajuste & considerado bom quando R? for proximo a um

Além de R2, a anilise de varidncia fornece os
testes.de hipdtese t e F. O primeiro possibilita verificar
se o suporte deve ou nao ser incluido no modelo. O outro ana
lisa a validade do modelo como um todo, isto &, verifica a

significancia da regressao.

Em qualquer ajuste @ imprescindivel analisar
os residuos. No caso especifico da regressao, hd uma tendén
cia de muitos pesquisadores se limitarem a uma verificagao
do valor de R? e de alguns testes de hipdtese baseados na a
nalise de vari&ncia. Esta pratica & muito perigosa, pois um
ajuste sb sera satisfatorio quando todos os paramétros obser

vados forem igualmente bons.



A saber, o grafico de residuos contra um su
porte x, indicard um bom ajuste quando este nao apresentar
nenhuma estrutura, isto &, os residuos devem estar bem dis
tribuidos, sem demonstrar qualquer tendéncia, seja uma curva

ou uma reta.

Utilizou-se nos trabalhos de regressao, o pro
grama SAS fStatistical Analysis System) instalado no computa
dor 1IBM/377 modelo 155 do Departamento de ‘Processamento de
Dados do Instituto de Pesquisas Enexrgéticas e Nucleares da
Comissao Nacional de Energia Nuclear de Sdo Paulo, com a se

guinte seqliéncia de operagao:

(1) forneceu-se ao computador og dados de equili

brio e o modelo que se submeter@c a regressao;

(2) como resposta, obteve~se o valor dos parame
tros ajustados, uma tabela de an3lise de va

riancia e os graficos de residuocs;

(3) com base na resposta, modificou-se o0 modelo
e retirou~se 03 pontos aberrantes ("outliers")

até se obter o melhor ajuste.
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Na apresentagao dos resultados do ajuste de
cada modelo matematico haverda uma tabela com os segquintes da
dos: par2metro estimado, teste t, teste F,. 0 resultado das

comparagoes com os valores criticos (t',F') e RZ,

Estes, juntamente com os graficos de residuos,

permitirdo uma avaliagao dos modelos propostos.

V.2. Selegao dos dados de literatura

A fim de tornar os modelos matemiticos os mais
abrangentes possiveis, colheram-se dados da literatura so

bre a distribuigdo do HNO3, do ruténio e do zircodnio.
Foram os seguintes os critérios de selegao:

- a fase organica deveria ser constituida pelo TBP 20% em

diluente;

- nenhum agente salificador deveria ectar presente na fase

aquosa, a nao ser o acido nitrico;

- 0s elementos deveriam estar exclusivamente sob a forma

de nitratos.

Ndo se fez restrigdes quanto a temperatura,
mas, para a regressao, foram aproveitados somente os  que a

presentaran teropeoratura de 250C, para que fossem incorpora
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dos aos dados experimentais.

Também, foram utilizados somente os dados de
distribuigdo do ruténio total, isto &, quando todas as fer
mas, tri-, di- e mono-nitrato, estivessem em equilibric na

solugao aquosa.

V.3. Organizagao da tabela dos dados de equilibrio

Organizou-se a tabela baseando-se nos traba

lhos de PETRICH e KOLARIK®2,63, com auxilio do programa SAS.

A tabela constante no Anexo 1 foi construida

da segquinte maneira:

1. o. Jados foram separados, inicialmente, por ordem cres
cente Ge concentracao do Zcido nitrico na fase aquosa

de equilibrio;

2, dentro de cada grupo de mesma concentragao de acido ni
trico, os dados foram reordenados de acordo com a con

centragao crescente de ruténio e de zircdnio;

3. finalmente, foram ordenados segundo uma ordem crescente

de temperatura.
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Os titulos acima das colunas representam:

REF = origem dos dados, isto &, a referéncia bibliografica

de onde foram

retirados (Anexo 2)

Cada referencia é composta de 4 digitos, os

quais possuem

os sequintes significados:

19.dfgito: cddigo 3n pais onde o dado foi obtido.Sdo

ele

1.
2.
3.
4,
5.
6.

S3

U.S.A.
Gra-Bretanha
Pran¢a

URSS

Brasil

Qutros

29 digito: indica a maneira de apresentagao do dado.

0-3
4-6
7-9

s+ valor criginal

de grafico, estimando uma fase

¢+ de tabela, estimando uma fase

RJA = concentragao de ruténio na fase aquosa de equilibrio

(M) ;

ZRA = concentragao do zircdnio na fare aquosa de equili

brio M)

HA = crucentragao de HNO3 na fase aquosa de equilibrio

(M) ;
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DRU = distribuigdo do ruténio;

DZR = distribuigdo do zircdnio;

DH = distribuigdo do &dcido nitrico;
T = temperatura (QC).

Os pontos que aparecem nas colunas indicam a

inexisténcia de dados.
Os dados que foram utilizados na regressao es

t3o indicados com um asterisco logo acima da referéncia bi

bliografica.

V.4. A constante aparente de equilibrio

De posse de todos os dados experimentais e da
literatura, partiu-se para a obtengao dos modelos matemiti

cos.

O ponto de partida deste estudo € a determina
gao da constante aparente de equilibrio (iE) a qual engloba

as variaveis pesquisadas?®/50,

GCeneralizando, a reagao de equilibrio para a
extragao do acido nitrico do zircdnio e do ruténio, pode ser

czcrita da sequinte formn:




.77,

K
- E -
E, + x(NO3)} _ + y(TBP) 0 —= (E(NO?)x (TBP)y)Q

onde Ea representa um dos trés elementos, H, Zr ou Ru, na fa
se aquosa, X @ o nimero de ions nitrato e y o numero de rolée

culas de TBP que solvatam o complexo.
Para esta reagao tem-se a sequinte relagao de
equilibrio:

!E(NO;)x(TBP)XlO 2

KE =
al™3la L

onde os colchetes- representam as concentragbes em mol/L.
Sendo a distribuigao (Dg) a razao entre a con
centragiao do elemento na fase crganica e a sua concentragao

na fase aquosa:

- 0
Dg = lE(NOg)x(TBP)y| (13)

|=la

e substituindo na equagao 12, tem-se:

Finalmente, a distribuigZo pode ser escrita

como:

D. = K

E E

N ‘TBP‘% (15)
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V.4.1. cCalculo da concentragao de TBP livre

A concentragao de TBP inicial foi calculada
pela expressaol®:

ITBPIi _ 0,973 . %v/v . 10 (16)

266,3

onde:

0,973 = densidade do TBP (g/cm3)
% v/v = percentagem de TBP, em volume
266,3 = massa molecular do TBP

Segqundo FLETCHER®**:72, a concentragdo de TBP

livre pode ser calculada pela expressao:
= - 0
ITBP!.C ‘TBPIi |H| (17)
Esta, na forma em que se encontra, destina-se
ao cdlculo do TBP livre em solugoes onde hd somente o acido
nitrico para ser solvatado.
No entanto, considerando-se a presenga de ou
tros elementos, deve-se acrescentar outro termo a@ esta ex

pressao:

0
lTBPlc = lTnpli - ylmlo - lni (18)
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onde:

M = zirconio ou ruténio

1]

<
i

nimero de moléculas de TBP que solvatam o comple

X0, geralmente 21'3'53'63'69’71'73.

V.4.2. Calculo da concentragao de ions nitrate

Calcula-se a concentragao de Ions nitrato

(N,) segundo a expressao:
N, = |H|, + x|M]| (19)

Desta forma, considera-se os ions nitrato 1i
gados ao ion oY e ao elemento em estudo, ruténio ou zirconio.
Para o zirconio, devido & formagao do hidroxinitrato de zir
conio, x vale 2 e para o ruténio, admitindo-se que o com
plevo mais extraido & o trinitratc de nitrosil-ruténio, x &

igual a 3.

Novamente, quando nenhum destes dois elemen
tos estad presente, o segundo termo do membro direito da ex

press3o & nulo, e, portanto:

N, = [H], (20)

'VI'JBTIT-J." T TRUCARE LRGN A AREG
PR
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Resultados

ApOs a observacao dos dados experimentais e

dos dados da literatura, chegou-se as conclusOes necessarias

d obtengao dos modelos matemdticos:

(1)

(2)

(3)

a distribuigao do zircdnio depende tanto da concentra
qu de ions nitrato quanto da sua propria concentraqao
{(Pigura 27); sendo assim, estas duas varidveis serdo

incluidas no modelo;

a distribuigao do ruténio mostra uma maior dependéncia
da concentragao dc Ions nitrato; a Figura 28 mostra

que entre 0 e 1 M ocorre uma maior distribuigao;

da mesma forma, a distribuigao do HNO3 depende somente
da concentragao de Ions nitrato, mesmo em presenga de

-~ . ~ vy 2
rutenio ou de zirconio (Figura 29).

Baseando-se nestas informagSes, estudou-se a

constante aparente de equilibrio (RE) em fungao da concentra

ao de fons nitrato.
s
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V.5.1. Modelo matemitico da distribuigao do dcido nitrice

.

na extragZo com TBP 20% em diluente

Admitiu-se que o HNO; & aparentemente extrai

do de acordo com a reagao50%.56;

Ry :
Ht + NO; + TBP ——= HNO3 . TBP

Para as solugOes contendo ruténio ou zirconie,
utilizou-se a equagao 18 para o cdlculo do TBP livre e a e

gquagao 19 no calculo da concentracao de Ions nitrato.

Na ausencia destes elementos, o TBP livre foi

calculado pela eqﬁaqﬁo 17 e N, pela equagdo 20.

Calculou-se a constante aparente de equiliil

-~

brio, Ky, segundo a equagao 14.

Observando a Ficura 30 pode-se sugerir o© s¢

_guinte modelo??;

v = a) ,az2Na
KH = aoNa e {(21)

Para proceder o ajuste, linearizou-se esta ex

pressao:

Ln RH = fnag + a) £nNy + aj; Ny (22)

Fez-se a regressac com um total de 202 pontos,
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sendo 144 experimentais e 58 da literatura.

Este primeiro ajuste visou verificar a adequa
¢cao do medelo proposto, o qual mostrou ser plenamente satis
fatorio devido a boa configuragao do grafico de residuos,dos
valores obtidos nos testes de hipdtese e de R2 igual a

0,9333.

ApOs a retirada dos pontos aberrantes
("outliers”) com base no grafico de residuos, fez - se uma se

gunda regressao. O resultado se encontra na tabela abaixo:

Parametro

a; teste-t t' teste-F P’ R2
Estimado

ag 0,136 -45,669 0,0001

a) -0,469 22,193 0,0001 2267,544 0,0001 0,9588

a; 0,209 10,408 0,0001

Observando estes resultados e o grafico de re
siduos (Figura 31) vé-se que o modelo se ajusta perfeitamen

te aos dados.

Portanto, iu pode ser calculada pela  expres

8303

~0,469 0,209 N, (23)

iZH = 0,136 N, e
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Ainda, na Figura 30 foi incluida a curva ajus

tada scgundo - egquagao 23.

substituirdo a equagdo 23 na equagdo 15, che
ga-se ac nodelo matematico da distribuigao do HNOj:

531 0,259N
D, = 0,136 N_' e’ a |rBR|,

V.5.2. Hodelo matemdtico da distribuig3o do ruténio na ex

tragao com TBP 20% em diluente

Considerandc-se o trinitrato de nitrosil-ruté
nio = #o5 o complexo mais extraivel na fase organica,tem-ce a

sec ! r'.e reagao durante a extragao:

Kr
RUK >:NO3)3 . 2H,0 + ATBP —= RuMO(NO3)3 . 2TBP + 2 TBP . H.0

Calculou-se a concentragao de TBP 1livre pela
eg:agao 18, N pela equagdo 19 e RRu sequndo a equagdo 14,

pe a os 72 pontos experimentais e os 30 pontos da literatura.

De acordo com a Figura 32, propos~se o seguin

te modelo:
-~ a,
gue linearizada toma a seguinte forma:
nKp, =inag+a;inN, (26)



.89,

1900 IR|.||A =M -

(e-40 x1072.
0-4.0 x1073
0-40 x 104
[8-40 x 1073

enperimentai

100 } ¢ .
: o0-10""1

O-10"2
v -10"3
o -10
(% ~10

-4
-5

literatura
A

10

~
KRu
0,1 ~
0,0_1 -
0,001 -
v
0,0001 1 i 1 i L 1
o 1 2 4 5 6
N, (™)

FIGURA 32 : AJUSTE DA CONSTANTE APARCNTE DE EQUILIBRIO DO NITRA-

70 DE RuNG®' SEGUNDO A EQUAGAO :

o~ «2,75
K. =0085N "°



Fez-se o ajustc dos 102 pontos e © modelo foi
aceito devido aos bons resultados obtidos para o grafico de

residuos, testes de hipétcse e R? igual a 0,9858.

Procedecu~-se a retirada dos pontos que aprese:r
tavam os maiores residveos e fez-se r.ovo ajuste,cujos result:

dos finais estldo na tabela akaixo:

= == ooy -

Parametro

a, teste-t t' teste~F F' R?
Estimado
ag 0,085 - 69,169 0,0001
11729,102 0,0001 0,9931
a -2,756 -108,301 G,0001

=3 = TR

Estes resultzdos, bem como o grafico de resi
duos (Fiqura 33), mostram que o moéelo proposto zpresenta-sc

coerente em relagéo aos dacos.

Substituindo, entao, os parametros estimedos
- na equagao 25, tem-se que:

-2,756
g = 0,085 N, (27)

Kg
Na Figura 32 pode-se ver o ajuste da curva acs

dados.

Substituindo, finalmente, a equagao 27 na @
quagao 15, obtem-se o modelo matematico da distribuigao do

ruténio:

e g
.

.
i ————— o ————— e Ao bkl e acdams tms oee
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2
Dpu = o.ossna".z""|-rm>|‘t (28)

V.5.3. MNodelo matematico da distribuig3o do zirconio na ex

tragac com TBP 20% em diluente

Para os cdlculos, adnitiu-se a seguinte rea

cac da extragdo do hidroxinitrato de zirconio:

. K,
Zr (OH) 2 (NO3) 5 . 2H,0+4TBP == zr (OH), (NO3) 7. 2TBP + 2TBP.H,0

A concentragao de TBP livre foi calculada pe

ka equagdo 18, N, pela equagio 19 e Kzr sequndo a equagao 14.

Observando a Fiqura 34, propds - se inicialmen
te o seguinte modelo para o ajuste dos 72 dados experimen
tais e 17 dados de literatura:

~ I .
Kgr = aoNaalezazua + azin|zr]|, (29)

como o grafico de residuos contra Z2nj2r|, a
presentou uma curva, concluiu-se que deveria ser incluido no
modelo o termo (£n Zr,)2%. Obteve-se, entdo, um novo modelo:
eazﬂa + a;tnIZrla + iy (lnIZrla)z (30)

~ a
Kzr = agNa™?

Fez-se nova regressao utilizando a forma 1i

nearizada:

LnKgy = Lnag +a,LnN, +a,Na +a34n|2r] 5 +a, (En]2r] )2 (31)
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Verificou-se que este modelo se ajusta muito
bem aos dados pela observagao do grafico de residuos, pelos

testes de hipotese e por R? igual a 0,9569.

Retirou-se os pontos aberrantes e fez-se um

terceiro ajuste, cujos resultados encontram-se tabelades a

baixo:
a; Parametro yoste-t t'  testeF  F' R2
- Estirado

ap 4,25 x10 ' -52,634 0,0001

a,  -2,000 -2¢,531 0,0001

a, 1,552 58,950 0,0C01 1253,241 0,0001 0,9789
a3  -0,646 -15,282 0,0001

ay, -0,031 - 9,657 0,0001

e o

Pelo grafico de residuos (Fiqguras 35 e 36) e

pelos resultados da Tabela, nota-se que o modelo & represen

tativo do sistema estudado.

Assim, substituindo os parametros estimados

na equagao 30, tem-se que:

ol r552Ng = 0,031 (Ln]2r|,)2

K (32)

-4
= 4,25x%10 .
(24 ! 0,646 2,0
|Zr| N

a a
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A Figura 34 mostra a curva ajustada segundo a

equagao 32,

E, finalmente, substituindo-se a equagio 32
na equagac 15, chega-se a expressdo para o cdlculo da distri

buicao do zirconio:

2
_ ITBPI - 2
D,. = 4,25x10 » £ elr552N, 0,031(£n|Zr|a)

Iz:l 0,646
a (33)
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VI. DISCUSSAO E CONCLUSOES

De acordo com o objetivo deste trabalho, =astu
dou-se a distribuigao do ruténio, do zircOnio e do &cico ni
trico no sistema TBP 20% -~ diluente. Obtiveram-se, assim, in
formagoes que permitiram a avaliagi@d do uso do TBP em menor
concehtraqao que a usual e a elaboragiode modelos mafeméti

cos para o cdlculo da distribuigao.

Coméarando com os sistemas de extraéao que u
tilizam TBP 30% em diluente (concentragao mais comumente em
pregada) pod.~se verificar que os valores de distribﬁiqéo-
dos produtos de fissao, ruténio e zirconio, sao bem menores
para o TBP 20t - diluente 68'69'71. No entanto, verifica-se

gue o comportamento de extragao nao difere nos dois siste

ma565,28,7l,72.

A menor extragao destes elementos pelo  TBP
20% v/v proporciona, também, uma recuperagao mais facil do
solvente, usando-se, conseglentemente, menor gquantidade de

reagentes na sua regeneragao.

Verificou-se, ainda, que a extragdo do ruté
nio & influenciada pelo equilibrio entre seus complexos. As
solugOes utilizadas nas extracgdes necessitaram de 15 dias de
envelhecimento até que atingissem um valor de distribuigao
constante. Acredita-se que este seja um dos fatores gue de

terminam a variagac dos dados de distribuigao encontrados na
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literatura.

A distribuig3o do zirconio mostrou ser depen
dente tanto da acidez quanto da sua propria concentragao. O
aumento da acidez e a diminuigao da sua concentragao provo

cam um aumento na distribuigao.

Nos dois sistemas estudados, notou-se gue a
distribuigdo do &cido nitrico independe da concentragdo de
ruténio ou de zirconio, apresentanco um diagrama de equili

brio semelhante em ambos os casos.

Outro ponto estudado foi a importadncia da di
ferenga de densidade entre as fases. Reduzindo-se a densida
de da fase organica pelo uso de menor quantidade, em volume,
de solvente na referida fase, pode-se obter uma separagao ra
pida das fases. Este fato &, atualmente, de importincia rele
vante devido ao uso, cada vez maior, de contactores centrifu
gos nas operagoes de extragdao com solvente para o reprocessa

mento do combustivel nuclear irradiado.

A tensdo interfacial nos dois sistemas, nitra
to de RuNO®* e hidroxinitrato de zircénio/TBP 20% - n-dodeca
no/HNO3/H,0, apresentam um minimo, indicando gue neste pon
to ocorre a formagao de substdncias de atividade interfacial
elevada, Nao foram feitos outros estudos no séntido de se de
terminar quais eram estas substancias. Baseou - se, principal
mente, nas conclusdes dec KOLARIK & PIPKIN“® em um trabalho

sobre a tensdo intcrfacial no sistema TBP-diluente/HNO3/H;O0.
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Finalmente, com os dados de equilibrio .obt_i.
dos neste trabalho e os dados retirados d; literatura, elabo
raram-se modelos matemiticos que permitiram o calculo da dis
tribuigdo do ruténio, do zircdnio e do &cido nitrico no sis

. tema estudado.,

Para a obtengac dos dados; variaram-se as con
centragoes do ruténio, do zircdnio e do &cido nitrico,manten
do-se constantes os parametros: temperatura, relagao de fa
.ses, velocidade de agitagdc e concentragao do soivente. Por
tanto, os modelos sio validos scmente nas seéuintes condi

goes:

T . = 250C
0 =

RY 1

v = 1.500 rpm
P.o. -

TBP 20%-diluente

Dbtiveram-se as expresstes para o calculo da
distribuig3o a partir da determinagao das constantes aparen
tes de equilibrio, utilizando-se o método dos minimos quadra

dos na regressao dos dados a uma determinada fungao proposta.

Aamitiu-se que os solvatos RuNO(NOj3)3; . 2TBP,
Zr (OH) 2 (NO3) 2 . 2TBP e ENO3 . TBP se formavam durante a extra
qib, de acordo com as conclusdes de varios trabalhos 3ja pu

blicados.

Os modelos matemdticos propostos possuem coe

ficientes de correlagdo miultipla (R?), testes de hipOtese e

S O S PP S
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grificos de residuos compativeis, o que os torna representa

tivos do sistema estudado.

V.l. Comparagdo entre os dados experimentais e os dados ted

ricos de distribuicao

Para finalizar este trabalho faz-se necessa
rio uma comparagao entre os dados experimentais tabelados e
os valores obtidos utilizando-se os modelos matematicos aqui
propostos.

Primeiramente, calculou-se a concentragac de
TBP livre tedrico (lTBPléP) utilizando-se as constantes apa

rentes de equilibrio.

Sabendo-se que Dy = |E|9/|E|, e substituindo-

-se na equagao 15, calculou-se [H|? e [M]|0:
2 T
[H|O = KHNalHlaITBPlL (34)

0 = TY
[M]° = KMN;IMla(lTBPll ) (35)

Substituindo~-se, ent3o, as equagces 34 e 35
nas equagoes 17 e 18, respectivamente, chegou-se 3&s expres

soes para o calculo de [TBP!LT:
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T -
(1) lTBPIL = lTBPIi - KHNall'laHTBPl
e segundo a equagdo 20, N, = |H|a' portanto:
I lT;’prl--' 2 | rop|”
TBPlz = |IT i KH Na I I(
T |'1'm>|1
l'rnplz = — (36)
R -~ 2
1+ KHNa
- T - x T S I
(2) |TBp|l=ITBp|i-2KMNa lula(|'rsp|£) Z-KHNatiL|TBP|l
e desenvolvendc-se esta equagao do 29 grau, tem-se gque:
. 1/2
T | (14K, N,|H] )2 +8|TBP| K N1|M I ~KyNa|H|a=1
ITBPlz = H al la ' li M2 la H al Ia (37)

4iy Na || 4

Substituindo-se a equagdo 36 na equagao 24 e

a equagao 37 nas equagoes 28 e 33, obtiveram-se os valores

T T
de DH ’ DRu

¢Oes do HNO,, do ruténio e do zircdnio,segundo as expressoes

e DZrT qﬁe sao, respectivamen‘te, as distribui
resultantes do ajuste.

Calculou-se, também, a distribuigdo (DEC) uti

l1izando-se o |TBP| 2 (equagoes 17 e 18), para comparagd3o com

T
E .

D

Neta-se que DY apresentou valores mais proxi
E @P 1

mos dos cxperimentais que DEC. Os crros percentuais calcu
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ladas pelé expressao:

(DE) tedrico ~ (DPE)

exger;mental x 1

AE = 00 (%) (38)

(DE)teérico

evidenciam esta conclusaoc. O resultado destes cdlculos encon

tram-se nas Tabelas IV a VIII.

E, finalmente, as Figuras 37, 38 e 39 possibi

‘litam uma visualizagao melhor das comparagoes entre os dados

experimentais e os dados teodricos.

Cabe, ainda, repetir, que os modelos propos
tos neste trabalho sEo'restritos por se limitarem &s condi

¢oes ja mencionadas anteriormente.

No entanto, poderao ser realizados trabalhos
futuros méis abrangentes, obtendo-se modelos matematicos
mais completos e mais representativos das condigdes de um
processo de extracao, onde os parametros aqui fixados sejam

variaveis.



.104.

TABELA 1V. Comparagao entre alguns dados de distribuigao ex
perimentais e tedricos do ruténio no sistema de
extragao nitrato nitrosil-ruténio/TBP 20%-diluen

te/ﬂN()a/Hzo.
T - (o] _
¥ Epzaio - 148 ¥ Epgaio ~ 18%
. | (~ T T
| Ruj N, Doy I'rnp.l Dy I-rsplt Dru

0,308000 1,324 0,0315 0,675 0,0414 0,628 0,0359
0,039140 0,157 0,0224 0,743 0,0299 0,742 0,0298
0,015300 0,446 0,0320 0,704 0,0345 0,702 0,0340
0,038916 1,037 0,027 0,604 0,0313 0,639 0,0352
0,039530 2,119 0,0119 0,445 00,0102 0,454 00,0210
0,03%793 3,109 o0,0052 0,340 0,0134 0,306 0,0105
0,039797 4,029 o0,0051 0,206 60,0051 0,207 0,0051
0,039904° 5,100 0,0024 0,126 0,0020 0,131 0,0022
0,003920 0,052 0,0205 0,745 o0,0228 0,745 0,0229
0,001590 0,505 0,0380 0,694 0,0347 0,694 0,0347
0,003871 0,962 0,0333 0,616 0,0319 0,645 0,0351
0,003934 1,912 0,0167 0,156 0,0207 0,483 0,0232
0,003965 3,032 0,0086 0,296 0,0097 0,311 0,0108
0,003983 4,002 0,0042 0,206 0,0051 0,206 0,0051
0,003989 5,022 0,0028 0,136 0,0023 0,134 0,0023
0,000391 0,041 0,0226 0,745 0,0216 0,745 0,0217
0,000309 0,409 0,0300 0,705 10,0338 0,705 0,0338
0,000145 0,750 0,0350 0,663 10,0348 0,663 0,0348
0,000386 1,003 0,0300 0,626 0,0333 0,639 0,0347
0,000392 1,962 0,0217 0,466 0,0219 0,474 0,0225
0,000396 2,991 0,0110 0,306 00,0104 0,316 00,0111
0,000398 3,971 0,0047 0,216 0,005 0,209 00,0052
0,000399 4,981 o0,0017 0,106 00,0014 0,136 00,0023
0,000039 0,090 o0,0314 0,738 0,0257 0,743 0,0260
0,000031 0,400 0,0320 0,705 0,0338 0,705 0,0313
0,000039 0,970 0,0363 0,606 0,0310 0,613 0,0340
0,000038 1,020 0,0382 0,623 10,0331 0,623 0,0331
0,000039 2,030 0,0238 0,466 0,0219 0,462 0,0216
0,000040 3,010 O0,0111 0,296 00,0097 0,313 0,0109
0,000040 4,050 0,0061 0,196 0,0046 0,702 0,0049

SRk S ol T
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TABELA V. Comparagao entre alguns dados de distribuigdo ex
perimentais e tedricos do zirconio no sistema de
extragdo hidroxinitrato de zixcOnio/TBP 20% - di
luente/HNO;/H,0 '

v Engg = 15 ¥ Ep...o = 223
|2z, N, b, |me|, 0D  |TBR| Dy,
0,299401 0,899 0,002 0,715 0,002 0,673 0,002
0,298507 1,697 0,004 0,594 0,004 0,546 0,004
0,298211 2,446 0,006 0,483 0,009 0,422 0,007
0,294695 3,509 0,018 0,295 0,018 0,276 0,016
0,284900 4,610 0,053 0,196 6,086 0,173 0,035
0,267857 5,506 0,120 0,102 0,050 0,117 0,067
0,029940 0,110 0,002 0,745 0,002 0,743 0,002
0,029851 0,970 0,005 0,656 0,005 0,645 0,005
0,029791 1,820 0,007 0,556 0,015 0,501 0,012
0,029326 2,739 0,023 0,376 0,028 0,353 0,025
0,028175 3,866 0,064 0,243 0,068 0,220 0,056
0,025952 4,901 0,156 0,198 0,131 0,141 0,119
0,002988 0,056 0,004 0,715 0,004 0,745 0,004
0,005958 0,512 0,007 0,694 0,006 0,694 0,006
0,002962 0,906 0,013 0,686 0,012 0,654 0,011
0,J002916 1,806 0,030 0,536 0,030 0,501 0,026
0,002750 2,786 0,050 0,366 0,065 0,344 0,058
0,002676 3,805 0,121 0,275 0,18 0,224 0,120
0,002486 4,895 0,207 0,135 0,225 0,143 0,254
0,000299 0,041 0,005 0,745 0,006 0,745 0,006
0,000299 0,921 0,022 0,666 0,019 0,652 0,018
0,000287 1,811 0,045 0,476 0,039 0,499 0,043
0,000274 2,801 0,093 0,346 0,096 0,342 0,093
0,00082¢ 3,002 0,090 0,308 0,086 0,308 0,086
0,000254 3,761 0,191 0,186 0,124 0,228 0,187
0,000237 4,650 0,266 0,136 0,265 0,156 0,350
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TABELA VI. Ccmparagao entre alguns dados de distribuigao ex
perimentais e tedricos do HNO3; no sistema de ex
tragao nitrato de nitrosil-ruténio/TBP 20% - di

luente/HNO;3/H;0.
s+ EL. = 7,5¢ s £ = 10,0%
medio ’ médio '
(o] T T
{Rul, B, N, Dy |ree], D}, ITBP|7, D

0,04000 0,04 0,157 0,025 0,743 0,039 0,742 0,039
0,90 1,017 0,133 0,624 0,106 0,642 0,109
2,n2 2,139 0,139 0,465 0,148 0,451 0,144
2,98 3,099 0,148 0,305 0,145 0,308 0,146
3,91 4,029 0,138 0,206 0,136 0,207 0,137
4,98 5,100 0,125 0,126 0,118 0,131 0,123

0,00400 0,05 0,062 0,020 0,745 0,023 0,745 0,023
0,99 1,002 0,121 0,626 0,105 0,639 0,108
1,90 1,912 0,153 0,456 0,131 0,483 0,138
2,99 3,002 0,147 0,306 0,140 0,315 0,144
3,99 4,002 0,135 0,206 0,135 0,206 9,135
5,01 5,022 0,122 0,136 0,124 0,134 0,122

0,00040 0,05 0,051 0,020 0,745 0,021 0,745 0,021
0,97 0,971 0,113 0,636 0,105 0,643 0,106
l1,9¢ 1,961 0,143 0,465 0,136 0,474 0,139
2,99 2,991 0,147 0,306 0,139 0,316 0,144
3,97 3,971 0,134 0,216 0,140 0,209 0,135
5,01 5,011 0,126 0,116 0,106 0,134 0,122

0,00004 0,04 0,740 0,025 0,745 0,019 0,745 0,019
1,02 1,020 0,118 0,626 0,167 0,635 0,108
2,03 2,030 0,138 0,466 0,141 0,462 0,140
3,09 3,090 0,139 0,316 0,149 0,303 0,143
4,05 4,050 0,136 - 0,196 0,131 0,202 0,134
5,25 5,250 0,116 0,136 0,134 0,121 0,119




TABELA VII.

Comparagao entre alguns dados de distribuigao
experimentais e tedricos do HNO3; no sistema de
extragao hidroxinitrato de zircdnio/TBP 20% -di

luente/HNO3/H,0
Y E... =7,2% v ES... = 13,2%

medio ’ medio '

lzel, I, N, o, Ime|, bf ITBPITL D},
0,3000 0,30 0,899 0,100 0,714 0,111 0,673 0,105
1,05 1,648 0,143 0,594 0,149 0,554 0,139
1,85 2,446 0,141 ©¢,482 0,176 0,422 - 0,154
z,92 3,509 0,151 0,295 0,163 0,276 0,152
4,04 4,610 0,134 0,176 0,141 0,173 0,139
4,90 5,428 0,122 0,074 0,077 0,121 0,126
0,0300 0,05 0,110 0,020 0,745 0,032 0,743 0,032
0,91 0,970 0,099 0,656 0,108 0,645 0,106
1,73 1,790 0,127 0,526 0,142 0,506 0,136
2,66 2,718 0,149 0,347 0,142 0,356 0,146
3,81 3,866 0,131 0,243 0,152 0,220 0,138
4,85 4,902 0,122 0,148 0,131 0,141 0,125
0,0030 0,05 0,056 0,020 0,745 0,022 0,745 0,022
0,93 0,936 0,086 0,666 0,107 0,649 0,104
1,80 1,806 0,117 0,53 0,146 0,501 0,136
2,78 2,786 0,137 0,366 0,154 0,344 0,144
3,82 3,825 0,128 0,255 0,158 0,222 0,137
4,88 4,885 0,123 0,147 0,127 0,141 0,124
0,0003 0,04 0,041 0,025 0,745 0,019 0,745 0,019
0,90 0,901 0,100 0,656 0,102 0,654 0,102
1,80 1,801 0,139 0,496 0,135 0,501 0,136
2,80 2,801 0,143 0,346 0,146 0,342 0,144
3,75 3,751 0,141 0,216 0,130 0,229 0,138
4,70 4,700 0,126 0,156 0,153 0,126

- TSRy s ST S ST

0,129
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TABELA VIII.Comparagao entre alguns dados de distribuicao ex
perimentais e tedricos do HNO3; no sistema de ex
tragao TBP 20%-diluente/HNO3;/H;0.

T = c =
- c T T
}Hla-na D, ITap[,_ DTy | TBP| t D

0,1000 0,029 0,728 0,030 0,728 0,030
0,1000 0,032 0,728 0,030 0,728 0,030
0,1140 0,029 0,728 0,032 0,727 0,032
0,278 0,055 0,716 0,052 0,716 0,052
0,2960 0,059 0,713 0,054 0,714 0,054
0,3000 0,060 0,713 0,055 0,715 0,055
0,3014 0,059 0,713 0,055 0,714 0,055
0,3034 0,060 0,713 0,055 . 0,714 0,055
0,3056 0,056 0,714 0,055 0,714 0,055
0,300 0,061 0,712 0,056 0,714 0,056
0,370 0,070 0,705 0,062 0,708 0,062
0,4450 0,079 0,696 0,068 0,701 ©,068
0,5000 0,085 0,689 0,072 0,694 0,073
0,5749 0,094 0,677 0,078 0,686 0,079
0,7200 0,096 0,662 0,088 0,667 0,089
1,5600 0,135 0,520 0,124 0,532 0,127
2,0800 0,144 0,431 0,134 0,444 0,138
2,5800 0,149 0,347 0,134 0,366 0,141
2,9600 0,145 0,302 0,136 0,314 0,141
3,2400 0,143 0,282 0,136 0,291 0,140
3,6700 0,138 0,225 0,131 0,232 0,136
3,8800 0,138 0,196 0,123 0,212 0,134
4,5000 0,131 0,142 0,110 0,163 0,126
4,3500 0,120 0,209 0,154 0,174 0,128




043

<109,

O =~ experimental
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FIGURA 37 : CURVA DA DISTRIBUICA0 DO HNO; AJUSTADA PELA EQUACAO:
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FIGURA 38 : CURVA DA DISTRIBUICAO DO NITRATO DE RuNO
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ANEXO 1

Tabela dos dados de equilibrio do acido nitrico, do ruténio e do zired
nio no sistema TBP 20%-diluente/HNO;/H,0.

+
W

REF AUA 2RA HA DRU CZR OH T
5339: . CeG33299 0.03 . 0.003 0.033 25
5315, o Ceu33299 0.0% o 0. 004 0025 23
55“. o Celivd239 0.04% PY 0,095 0925 25
5057 0.0000337 . 0.04% 0.033 o 0025 25
5233,  0.0003519 . J.04 0.023 . 0.025 23
5219)  0.005%2)) . 0.04 €. 021 - 0.025 25
5231 n.03519)) . " De04 Je022 . 06025 2
5zoz: 0,639300) . 0. J% 0.017 . 0.025 ‘.
3327 o 2.022339 J.35 . 0.004 0,020 25
5:29: . C.UJ2359 De05 . 0.20% 00290 zsg
5292 R 03233500 0.05 . 0. 002 0.029 is
52.45" R 0.329900 UeU5 o 34203 0.020 2y
5¢50 2.000d333 . UeUS 0,932 R 0,062 25
5(3; 0000J’37° ° 0.05 00033 ° 0.0ZO )
37 Je0003327 . . 0.5 0.020 o 0020 25
5229° 0.3083292% . 2.05 0.030 . 0.020 &3
5¢c1° JeJ5233273 . 3.35 0.221 o 06222 o
5233 04335¢22) . Jedd 06320 . o322 o
5)2}. » C.O)J??O 0.06 L) 00003 0.017 5,
5£’L P 0.329’00 0.05 P 0.033 00017 s
174; . o 3035 o o J.CZL i
2;19 ™ . 0035 . ° J.Gzl I
1715t . . Je33 . . 06022 Z
5555 JedJ3I337 . J.09 J.051 . Jedoo ..
171" . . a3 . . .032 is
2i31°* . . Seid . . 06032 ic
172* 2 o 0.13 L) ') 00324 2:
2132 R . 0.19 . . 04029 i
it . 0,10 . . De226 23
1723, . . Seld R . Je327 25
_21)’. o ° 3015 ° o 0.024 2:
ZIJW’ 9 o O,IJ o o JedH P
il o ° J.10 ° PY Qedi3 o
17:0 @ o Ves O o . 0edld 2l
2135 o . .19 R o Vel 3.
2))) 003;39:93 3 0.10 0.13 [ ] o 2;
2~21 Ceduehlls ° Vel Qel60 P o 2
172" . R J.11 . . Vel 2"
ZLLA. ™ . 0012 ™ . 00023 25
A BB I . C.20 2.320 . . <.
24 .° Jeo .t 1233 . Jedd 3e23H o . =2
sics ) C.QJhi?O 0.21 o 30331 L] -C_
R Gemau33%) . Te25 Cedahd o . <t

AR dh TN o Al 3 0B B A il ol et i o d et s Mt N . Bk i tmemiaiil o ]
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ANEXO 1 (cont.) i

i

Rua 23 HA  DeUy OZR OH S

— :

. . _ 0.28 . . 0.063 20
. . 0.23 . . 0,055 23
3 * 0028 ® L O.DSU ZS
. 0233339 0.23 . 0.001 Je0ud )
[ ° U.30 . . 0-072 i3
. . Vel . . J.075 15
. . 0.30 . . 0. 065 2)
. . 0,30 . . 0.3J07 23
. . J.30 . - C.J60 25
. . 0.30 - - CeUbS 25
o . 0.30 . e De0860 25
. e 0.30 . . Qe939 2>
. P 0.30 . . 0.360 25
. . 0.30 - . U.059 25
. . 0.3 o . 0,060 25
. ™ 0.30 . » Je0060 . 25
N . 0.30 . - JeJ35 3
. °« 0.30 . . 0.053 3o
. 0.2993Q0 0«30 . 0.002 Cel00 23
0.00753) . 0.30 0.300 . . 23
. . 0.31 . . C. 0061 25
. . D.351 . . 0.0061 25
. . 0.31 o o 0.055 25
. . 0.35 . . Je014% 25
. 0.03555 0. 36 . 0.007 . 23
. 0.00597 0.3¢6 . 0.005 . 13
o . 0.33 . ° Jeud 7) 2>
L] ) 0035 [} L] JQJTI 65
. . 0.38 . . J.072 25
° 0.02533 D49 . 0924 . 5
CeduUD3L . Qedd 0.032 . . .
Goewdlsl ™ De4d Ce335 e . L
JQewil2l3 . 040 C.330 ° Y .
0.;.113:3 [ 3.40 00029 [ ) [ ] 2.)
Clc ;';843) L 0.40 00333 L ] . L4
Q. 028230 . Q.40 D225 . ° .
Je00T453 . 0.49 Se335 . . 23
30315 :: D) 0.‘00 0.330 . L b d
CeulB303 o 0049 Ce232 . . .
UQSZ“C.}: [ ] J."J 00333 L) o L4
0017517-: ) 0.60 C..Z9 L ] [ L4
00338'4’)’ . 0.43 0.332 [ J L] o
. . Q.41 . ° 2,377 25
e . Canb ° . J.'JSO 22
. . Oe45 . . Jed75 23
. ° Ved?2 ™ . C.J713 s
. . 3-"5 ® L 3.080 23
. . Qea? . . Je 846 25
. . e ed) . . Veld?d 15
o . Je52 . . Jeduld i>
. . JeDJ N . Je09) 2.
. " JeSs . . Ve os92 23
. . Jef . . VewbdT a5



ANEXO 1 (cont.)
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LRA

R
EF RUA HA DRY DZR OH T
1721*

® L 0050
2536 . 2 - . 0.035 25
2113° . : g-;g 0.460 . C. 040 25
21500 . . 0.50 - o Q.035 25
1723 - . 0'50 * . 0.0380 2>
2114 . : 0o28 - . g.g;a 33
©702 . 0.005950 0450 . . 73 30

. . . 0.007 .

R A+ R S
0802, 20 5939. . .50 0.033 . . 25
2435 o'omrOEJJO ° 0.52 0.030 - .
fiaes O00men@ - 0.30  0.310 . . 20
2202 . . g°g; . . 0.087 2
2125 . . 0.53 : . g-°97 20
s126, €.005930 0.5 . 0.012 0% 42
6004° 000157 ¢.005330 0.60 . 0.0LL . 25
2132° . °0 . o es 0.048 . . 25

® b4 «63 -
470 . . . 0.099 2
beog‘ 0.001532 0:00595° g'gg 0042 0.008 o 43
tags  C0renm 0.7c  0.300 . : 2
2601"  0.00014590 . g:;g 0.035 : 0.096 25
2001 o.gveezoe 0.75 244000 . . %
2133° . . 0.75 1.200 . . 25
2203 . : 9.78 . . o.111 25

4 * e . 127 cs

Zi040 oloserad: . 0.59 0.290 . . 2%
£295° . 0l029%30 0.3 0 ol 0.138 2
52347 . C. 029300 D33 . 0.003 0.030 2%
53lel . 01095233 .93 . 0.006 04957 23
53531* . 0.092950 g-9Q . 0.023 0190 5l
2405  0.0073190 ouere 39 . 0.013  0.067 :
5205°  0.0335020 . 0.90 0.230 . - 29
52507 . olczse0r 9.1 a2t ol 90.133 22
5313, 9-025992 0.91 . 0.005 0,099 .
5240°  0.009539¢ . .32 . 0.022  0.037 5
52796 °  0.035%003 : 2.92 0.029 . 0.141 25
5312° €.0602%3 g.:z 0.027 ’ 0.152 25
5332° .  o03334d oo 3 . 0.024  0.065 2%
5223  0.3038733 Uverd 0:_3 o Ce 020 UediS 23
5530° 003234 0.93 0.033 . 0.15T 25
P 2002349 D37 . 3.022 5.3 25
565¢°%  0.JLuu38S . 0-57 0.040 . 0.13+ 25
5242°  9.5303882 . .57 0.036 . O.las 25
bzcz: 0.9;5397; : 3'3; g'9§: ° 0.113 2"
5224 $ 3026 ° evet . 0.12 i
‘731 ® l'-za 30057 [ P .
1251 : . lo-h) 1;.300 . ° RO
2802 . ° lesd . . 0.125 D
27cL " P 1.0) 34330 - J.04) 2¢

e Cez2J3331 L.O'_‘J - 0.210 4')



ANEXO 1 (cont.)
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REF R ZR4A HA ORU 023 ort Y
5101° . 0.021130 1,00 . 0,012 . 25
4723 . 83.G3A5170 1.03 . JeUad . 7C
2416 0.0300062 . 1.00 23.000 . . 23
5¢41°  0.003336C . 1.00 0.030 . 0.120 25
230+ 0.333971) . 1.00 0.030 . . 20
63ds Q001235 o 1.00 J.016 - o 25
24)3 0,357,722 . 1.00 0.270 . . 23
173¢ 0.3+435239 . 1.00 D159 . . °
52537  0.0L33335 . 1.02 0.338 . 0.113 25
4734. . 0.035380 1.04 . 0.0193 . 23
5270 . 0.299000 1.05 . Q204 Oslel 253
2204 . . 1.06 . . 0.140 20
4715‘ ° C.005960 1.10 3 0.319 ° *0
5213 - 0.238339 1.10 ° V.505 Qel3n 25
2227. o o l.18 . . 0.123 25
5277. . C.2930300 1.290 . 0.C05 0.107 25
6007- 0.0Cl6320 . 1.20 0.013 o ° 25
2604 o o 1le26 Ce. 046 . e .
2223 - . 1.23 . . 0.139 25
2435 . . 1.50 . . Jelad 29
2417- 00000094 . 1.50 15.000 . . 20
5033 DJeuills33C . L.53 C.0l1L . ° 25
d#lO‘ 0.Jd63999 . 1.590 0.220 . - 20
2296. . . 1.52 . . Q.152 23
%223. . . l.55 P . 0.135 25
3297. o D.32333) le73 . 0.20%6 VeidT? 2z
5&35. . Ce02933) 1.73 P 0.000 V.135 2>
SZ:;‘ L3 :.0&9*30 io?‘ ° O.QDJ 0-115 a2
D?Fﬁ‘ . el 33239 ie77 . Je333 veld) 232
?2:%‘ . G323 le73 . Ce 39 Vet a9 29
dQec b . lec Tl LeT ? . Jed09 Jelicd 22
?219: . CeUlUiny le3) . De 337 Uei 3~ 2:
?335 o G.22329900 leocy . Ved3) J.117 i3
53 P Cedd343) 1.43 . 0004 O.117 25
££37. - . le31 . . 0.153 20
5117. . C.C20237 PO s 0,045 Qelad 2z
933 . 0.,022319 1.82 . 0.U31 JeT33 25
*726. . CoevCE4G) L.82 ° JeJ39 . 3
5279. . 2.29€C015 185 . Je 335 Dell <o
5225‘ V2039402 . l.28% 0.016 . O.102 £5
2235 QeGuoinll . 4086 2017 . . 25
3731‘ QedevoH33 . 1.83 16,039 ’ . <
5217 Vedii29330 . ) Se217 . Jd.153 25
§£+3: Qe3.5:923 . 1e52 0.020 . deil2 z<
5226- Deloss6ll . 193 Gedl5 o UelaS i
#7:5. . 0.305743 {e94 * Delld . 2
);"4 OaJ4:)6;ZC [ 1‘96 :00.’.2 . 001"'3 -:‘:'
£2:90  5.03963)3 . 1o 75 Co0Ll . J.158 -
5243 Devcvovll? . 1093 veu25 . vel?2 <°
lU?Z '] . 2.0 o . Jl;i: 2.
1831 . 2.030201 2.3) . $.353 . .
LTyl e C.CJST’) Q000 ) Oojﬁs . 43



ANEXO 1A(cont.)
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ORY .

REF Kua ZRA HA DZR oH ;
2418 0.0050167 2
3 . 501 . .30 84000 . .
6005% V.0Clee7d . 2,00  0.006 . : 23
2411 0‘00 UTJQ * 2.00 0.215 . . 2%
5203°  0.053520¢ . 2.9 Sam . . Py
* . ! hd « 30 J.012 " D -
5245  0.0033520 2.00  0.099 . 1o 2
5207"° 0:01;2090 . 2,01 0.021 . I 149 25
5262°  0.000039) ) 2.02  0.010 . 9.139 25
2204 . : 2'83 0.024 . J.133 25
2230 . . 203 . . Jde 155 23
5261° 0.0€05332 ‘ * . 0.144 25
6610*  0.0C154CC . 2040 0.004 . o.155 &
rﬁ ~ L ] Y P . -
R O - R I
2210 A . 2.50  0.135 . . 23
2231* . : g';; . . 3.155 29
: o ® PY O.A
2jaze €.005000 2,66 . 0.200 SRt
5300° . 0.025130  2.06 . 0.031  0.143 5
53010 . 0.025900 2.1 - 0.023  0.138 22
5316% . 053270 2.71 . 0.037  0.129 25
5335‘ . c'oszﬁl ?.7, . Oe.111 Qel153 25
5331° . o°ccﬂ;5g 2.77 ] 0.007 Je 132 25
5320° . 0 0133274 2.79 . 050 Je137 25
53,0 . 5e03iats  ued * 0.098  J.i54 25
5¢3s° o 35n2s -9 . 9.933  0.143  u
5335% . SO+ o0 e 3,021 J.i43 2.
«70:* . 0:0%230)  l.42 . 0.070  0.131 23
5¢5+° . ,‘5;?2;2 €e3% . J.J3% . 2z
4717 : 5..,-'J‘-u Zo?r ™ J3.01% del3s 2.
5¢52° : c.bafi?Jv Z.jq . 3.121 . W
211 . 0235330 go(" ° C.013 Jel5l 25
5247%  0.023395) : 23 oz . Qe 150 2
5223 o) U : ® d L s POYY ) 3
2:3e° 0,0"59?03 ° g-?4 C.J09 R o.iia 52
5265°  0.0033375 i °96 . . deiss 23
et olowwns 1 R dee 1 FEOE
5245°  0.055396) . 2.96 0,005 . 0.i%2 15
52117 0.039831) . 2.97  €.0l11 . 2.15: 19
S2ee®  0.2:.396) : 2056 4.095 . deli: S
50354 0.5339733 . ot A 4 . QelaT S
5212 "333333 . .5 .0 . JelaT s
1593 0.33137J0 o 2-?9 C.205 - Dol 25
(764 . . AT . J.3%) <l
487 | . . PR o3 N . 25
Zgﬂi‘ X c.22f31° 3,22 . C.130 o i
"72‘-" : 2'&:-:31‘ 3-\25 . Jelld . .
423 * . it St ?'?g . 96349 . .
5132°% Siaiise 1y . 0.070 . .
’ «UJL157 PN | A4k . -
1765 .o . . 3.935 . ¢
1701 veag00a? . 5050 Ce3w3 . .
©+w003403. 3437 1a50D . . :



ANEXO 1 (cont.)
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kJA

HA

ZRA DRU DZR o
2420 0.00005713 3.00 B
. * A d 10620 . e P ~
;;gg 3-00903 . 3.00  1.800 . : 22
2"13 o'o:..’.go L4 3000 2.200 - ° J
3366  0.0000378 . 3.00  0.100 . . 2¢
5229 0:3;3:7q3 . 3.01 0.011 . 3.150 25
5264°  0.0000393 . 3.92 0.009 . 0+ 149 23
2235° . - : 3.09 009 . 0.139 25
2212 . N 33t . . 0ol43 25
2213 . . 346 . . 0.153 23
4722 0.004350 3. : : Ool46 27
° - 3.50 . 8.380
4 - . . ?
B g U B gwe VT
2234 . ' : 3.30 0.0 . . 28
® ¢ . b e - e
sT087 04005140  3.74 oer 2% 4
5323" i g°ggg§;% 3-;> . 0.154 d.141 25
5a4l® . 02002480 i'T? . 0.070  0.127 25
4713 . 000955 - 99 . 0.121  0.12% 25
5304% c’c3335° 3.30 . 0,238 . 4C
53220 . cw000256  3.31 0.077  9J.126 23
5393° X e 025290 3-?1 . C.170 Je 142 25
534072 . c0e3720 -8l - 0.064 0.131 25
533\-" . Q:OOZb'lQ §0§Z . 0.103 Je.123 25
5249* 0.0003930 *83 - 0.124  Jed23 25
2214" . : 3.84 0.005 . O.143 25
2235 . : 3.8 . . J.140 23
5251 130335 g . . 0.135 I3
It A - 3.50  0.005 . 0.135 29
5213*  0.0338770 : 3.50  0.004 . J.139  z%
5235 . 7 s 3291 £.005 . 0.135 25
sto: 09053550 : 35000 3-;? ”000' 0.001 Jel39 25
5214 . 03551 ¥ €. 005 . Del33
52L4l  0.0336020 . 3.98 0.0 . ool 23
22l l0e39390 282000 3059 . 0.057  J.i33 25
1522° . 3.99 0.00¢4 . 00135 23
180T .. C.000C0L 440D . 0.230 .
6511. 0.3\:16,6!.{6 . 4,00 0.240 . . 21:‘
2415 0.3395203 ° 4020 0.002 . . 25
5233  3.323920) . 4o03  0.959 . . 2:
5235%  0.5398003 . 4e0l  0.504 . Jei37 25
s285* . cC295200  anoe 0%y Josle 25
52667  0.030033 . 4e0% . 3.053  0.13% 25
2215 . . 7e3>  0e00e . J.136 25
5267 0.3500353 =93 ° . J.i37 20
2216 . : gez 0.9% . 3eiid 25
10C4 . i :°5; . . Je 133 20
2236 . . 33 . . Jei) 20
& K, ~~ ~ - L 4 o ° ;
2217 . oo o . C.206 Jestl 25
“o ) o ° v,.:.ig. 20
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REF RUA ZRA HA ORU DZR oH T
5326 . ' ‘
3% . 3.232529 4.70 . . 0.253 V.128 25
A . c.ogs' 1 4.?4 . 0.245 Q. 227 25
5306‘ 0002 P He 32 ° 0,159 Uel20 2>
e : Ac.clgaoo 6.3? - 0.163 Js. 113 25
5337. : 0003%230 4.6’ - 00237 0.126 Zj
5234. 0039590 ° 6002 40?5 LY 0.156 o122 2>
5342. : oooozsoo ‘007 J.2303 . Del23 25
o20ct : 002 o 4008 . 0.291 Uel23 25
5395. : 0003247% 4430 e ) 0.137 De122 25
Dade . 0.263“30 4.51 - 0.213 Je.l18 25
5236* 0.0C35%03¢C . ) :.:: 0.003 0.142 g.lzo e
5259. : ° ° . . - . «125 25
o213* 000395098 - 0262000 be3? . 0.120 Q. 117 25
oo 0.0005;;5 . 6.9? 0.003 . Je121 25
5216% 0.0355222 . :°gg g-?gg . 2u125 23
. ‘ L] o- olJ ° 00125 3-
iggé 0:0000393 ° ;o;g 0.9G5 ° Veil26 3;
® . . . . . 0.121 29
;ég;- 53303979 €.0006992 5.00 . 0.210 . 25
233 c.oc,bsgc . 5.01 0.501 . 0.126 3
2214 : 4 L] g.g; 0.203 e Jeill 23
pP . ‘s 5 * oﬁ- . . 0.126 »
R R S R
17 | . . . . 0ell5 2
253; 0:0COU393 - 5.10 0.235 . Je.113 52
soas : : g°i3 . . Veil3 22
< X coooe o2V o . Je L 24 P2
527:. 03005393 ° vbla 5022 - 4,070 . 2.
2833' . 1Y ° 2023 Cel04 ° J.116 232
. . 033 2:
e e Oe B 22
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ANEXO 2
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