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RESUMO

Apresenta-se um e tudo para o reaproveitamento de valores nas soluções efluentes de
rejeitos geradas nas unidades de purificação do uranio e de torio em operação no IPEN-
CNEN/SP .

Dá-se ênfase ao aproveitamento do ácido nítrico livre e do ácido resultante dos nî
tratos nas soluções aquosas de refugo da coluna de extração do nitrato de uranilo com
solventes orgânicos, bem como do reaproveitamento do urânio nelas contido.

Igualmente procura-se aproveitar todo o ácido nítrico livre e o ácido obtido pelo
tratamento dos nitratos no efluente aquoso da coluna de extração de torio, bem como a re
cuperação de torio residual e terras raras.

Estudou-se o reaproveitamento do filtrado de diuranato de amonio nuclearmente puro,
o qual se constitui de nitrato de amonio com baixo teor de uranio e virtualmente livre
de contaminação de descendentes naturais, especialmente o Rádio-226. Procurou-se adequar
este níirato de amonio para uso como fertilizante.

ABSTRACT

IPEN-CNEN/SP has being very active in refining yellowcake to pure ammonium cUuranate
which is converted to uranium trioxide, uranium dioxide, uranium tetra- and hexafluoride
in a sequential way. The technology of the thorium purification and its conversion to mi
clear grade products has been a practice since several years- as well. For both elements
the major waste to be worked is the refinate from the solvent extraction column where
uranium and thorium are purified via TBP-varsol in pulsed columns.

In this paper the actual processing technology is reviewed with special emphasis on
the recovery of valuable products, mainly nitric acid and ammonium nitrate. Distilled
nitric acid and the final sulfuric acid as residue are recycled. Ammonium nitrate from
the precipitation of uranium diuranate is of good quality, being radioactivity and ura-
nium-free, and recommended to be applied as fertilizer.

In conclusion the main effort is to maximise the recycle and reuse of the abovemen
tioned chemicals.
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I. INTRODUÇÃO

O IPEN-CNEN/SP vem trabalhando para o estabelecimento de uma tecnologia pró
pria para urânio desde o final dos anos 50. Já no início dos anos 60 entrava em
operação uma unidade piloto para a purificação de urânio l\l. Alguns anos mais
tarde iniciavam-se também os trabalhos de pesquisa para a tecnologia de purifica^
ção de cõrio 111.k matéria prima nos dois casos era proveniente da industrializa
ção das areias monazíticas brasileiras, iniciada ainda pelas Indústrias Químicas
Orquima, então uma organização particular. Alguns anos mais tarde o encargo des_
ta industrialização passava para a Comissão Nacional de Energia Nuclear (CNEN) e
hoje a empresa, com o nome de NUCLEM0N, é uma das subsidiárias das Empresas Nu-
cleares Brasileiras S.A. (NUCLEBRÂS).

Os primeiros trabalhos no IPEN iniciaram-se então com um concentrado de
uranio na forma de diuranato de sódio (DUS), o qual foi até pouco tempo o único
yellowcake disponível no Brasil. 0 IPEN virtualmente usou todo o concentrado de
urânio produzido a partir de monazita, transformando-o em outros produtos de ele_
vada pureza. Atualmente o concentrado de urânio aqui purificado é um diuranato
de amonio (DUA) produzido pela NUCLEBRÂS em seu complexo industrial de Poços de
Caldas. Este DUA apresenta-se também com ótimas qualidades químicas e de pureza
muito boa, dentro das especificações internacionais como yellowcake. Da areia mo
nazítica provém também o concentrado de torio, na forma de um hidróxido impuro,
conhecido localmente como Torta-II e também, um produto de melhor qualidade, na
forma de oxohidrõxidj de tório (OCTO). Ha dois anos passou o IPEN a transformar
uma terceira matéria prima de tõrio, um sulfato de torio cristalizado, de quali-
dades ruímicas e pureza muito boas.

Para qualquer dos dois elementos, os trabalhos de purificação iniciaram-se
com a transformação em seus correspondentes nitratos. Dispõe hoje o IPEN de uma
unidade de demonstração para a purificação do urânio e uma unidade piloto para a
purificação do torio, os dois processos químicos baseados na tecnologia de extra
çâo com solvente, usando-se como fase orgânica a mistura fosfato de tri-n-butila
(TBP)- diluente este, nos dois casos, é o varsol. A tecnologia é a de colunas
pulsadas, com discos perfurados. Tanto na extração do nitrato de uranilo como na
do nitrato de tório, na primeira coluna, conhecida como coluna de extração, rç_
sulta uma fase aquosa contendo as impurezas e algum urânio e tõrio. Estas solti
ções são conhecidas como refugado (refinate) e contém ainda virtualmente todo o
ácido nítrico inicial, como ácido livre e como nitratos, além de apresentarem ra
dioatividade pela presença de alguns descendentes das famílias naturais do tório
e do urânio.

No caso da tecnologia do urânio, um dos produtos intermediários é o diurana
to de amonio (DUA) de ¿levada pureza química, obtido pele tratamento da solução
de nitrato de uranilo com amônia. A separação do DUA é feita por filtração. 0
filtrado é um nitrato de amonio contendo apenas traços de urânio e muito debij^
mente radioativo.

Este trabalho tem como finalidade principal a adequação e a resolução final
para o reaproveitamento dos constituintes de valor contidos nos refugados e no
filtrado de DUA e a deposição segura de resíduos radioativos.

II. O PROCESSO ATUAL DE PURIFICAÇÃO DE URÍNIO

Atualmente a unidade de demonstração de purificação de concentrado de urâ
nio até elevado grau de pureza química tem suas operações iniciadas com o. recebi_
mento do yellowcake e terminadas com a produção do trióxido de urânio. As princi^
pais operações são:

1. recebimento, pesagem, amostragem e análise do concentrado;
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2. dissolução e digestão do concentrado com acido nítrico, a quente;

3. filtração e acerto da concentração de urânio e da acidez do nitrato de
uranilo;

4. purificação por extração com TBP-varsol em colunas pulsadas;

5. precipitação do urânio como diuranato de amonio (DM)

6. filtração e secagem do DUA, seguida de calcinação a U0,.

Assim, na primeira fase do ciclo do combustível, da purificação do conceit
trado de urânio até a produção do trióxido, resultan três rejeitos. 0 primeiro
é sólido e constituido pela torta residual gerada durante a digestão ácida. Este
resíduo contêm principalmente silício na forma de SiO2 deshidratado e algum mate_
rial insolúvel. Esta torta, após lavagem com água para a eliminação do urânio e
do ácido nítrico, não constitui prob1ema, sendo seu teor de uranio muito baixo
(menor que 0.05Z) e seu nível de radioatividade também baixo, sendo a principal
contribuição o tõrio-234 (24,1 d de meia vida), um descendente do urãnio-238.

0 segundo rejeito, considerado o mais sério, quer do ponto de vista econõmi_
co quer do ponto de vista ambiental, é o refugado da coluna de extração. Este re
jeito contém algum urânio, todas as impurezas originalmente contidas no conceii
trado de urânio, entre elas ferro, sódio, amonio, terras raras e tório, cloreto,
sulíato, fosfato e algum silício residual. 0 urânio aparece especialmente no iní_
cio da operação da coluna de extração, quando o sistema de extração não atingiu
ainda o equilíbrio e no momento em que se interrompem as operações de extração.
Este refugado contém ainda virtualmente todos os descendentes da família natural
do urânio, especialmente o primeiro descendente do 238u, ou seja, o 234xh.

No momento, enquanto nao se tem o estudo completado para o reaproveitamento
do ácido nítrico e do urânio, bem como o fluxograma para confinamento e deposi_
ção segura deste refugado, ele vem sendo tratado de maneira global. Isto signify
ca que todo o refugado é tratado com hidróxido de sódio, precipitando-se as imp£
rezas e o urânio, com prejuízo do ácido nítrico, o qual ê deposto agora na forma
de nitrato de sódio. Esta situação será completamente revertida quando o flux£
grama de aproveitamento do ácido nítrico e do uranio estiver pronto.

0 terceiro rejeito é líquido e se constitui no filtrado do diuranato de ^
nio e sua composição é virtualmente só nitrato de amônio com leve contaminação
de urânio (tienor que 20 mg U/L). Neste não se encontraram outros descendentes do
urânio, pois estes ficam no rejeito (refugado) da coluna de extração. A preocupa^
ção maior é o rádio-226, não detectado no filtrado do DUA, o que significa segû
rança no seu uso como fertilizante.

III. PURIFICAÇÃO DE TÕRIO

A unidade de purificação de torio opeía com o mesmo principio da unidade de
purificação de urânio, isto é, sistema nítrico e extração com TBP-diluente, Aqui
também o diluente é varsol e a concentração do TBP é de 45% (v/v). Esta unidade
trabalha também com colunas pulsadas, sendo a primeira uma coluna composta /3/f
fazendo as operações de extração e de lavagem; a segunda coluna faz a reversão
do tório como nitrato. 0 refugado da primeira coluna contém principalmente o ác¿
do nítrico em excesso, nitrato de tório não extraído e, principalmente, as ter-
ras raras que acompanham o tõrio. Este refugado está sendo trabalhado para-o re£
proveitamento do tório e das terras raras. Ele deve ser condicionado para ser
submetido a nova extração com TBP-varsol. No momento há duas opções, enquanto
não se tem o estudo definitivamente terminado. Na primeira o refugado é evapor¿
do, com condensação do ácido nítrico para reaproveitamento, sendo o material con
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centrado por evaporação estocado para uso posterior. Na segunda opção o refugado
é tratado com hidróxido de sódio e os hidróxidos de torio e terras raras armaze-
nados, para posterior redissolução com ácido nítrico e reacerto para nova extra
çao.

IV. PARTE EXPERIMENTAL

IV.1. Equipamento

Roto-evaperador modelo IKA, Janke & Kunkel, GmbH & Co.-Kg.

IV.2. Determinação da Concentração Total de Nitrato Ibl

Coluna de vidro de 10 mm diâmetro, contendo 10 mL resina Dowex 5OWX12
totalmente na forma H+. Pipetam-se 5 mL de refugado e diluem-se a 20 mL com água,
percolando-se na resina e recolhendo-se o efluente diretamente em balão volumé-
trica de 100 mL. Lava-se a coluna até eliminação completa do ácido liberado e
completa-se o volume. Titula-se uma alíquota do efluente com NaOH padronizado.

0 ácido titulado corresponde â soma do ácido nítrico livre e dos nitratos.

IV.3. Determinação complexométrica de Torio

0 método baseia-se na complexaçáo do torio com ácido etileno diamino-
tetraacético (EDTA) a pH 8,2, usando-se indicador misto de alizarina vermelha e
azul de metileno /A/.

IV.4. Determinação voltamêtrica de Urânio

Pipetam-se 10 mL da solução de urânio e extrai-se com TBP/éter de pe_
tróleo para separar o urânio das impurezas. Reverte-se o urânio com carbonato de
sódio, neutraliza-se a solução com ácido sulfúrico, adiciona-se hidroxilamina pa_
ra redução ferro-III e registra-se o voltamograma Ibl.

IV.5. Recuperação do Acido Nítrico

IV.5.1. Tabela 1.

Composição da Solução de Alimentação da Coluna de Extração de
Uranio.

Nitrato de uranilo (U g/L) 270 a 286
HNO3 livre (M) 0,7 a 1,5
Nitrato total (NO3, M) 4,7 a 5,0
Densidade (g/cm3) 1,470-1,480

IV.5.2. Tabela 2.

Composição da Solução de Rejeito (Refugado) após a Extração do
Uranio.

Nitrato de uranilo (U g/».) 0,04 a 2,00
HNO3 livre (M) 0,60 a 1,40
Nitrato total (NO^, M) ,.... 3,0 a 3,5
Densidade (g/cm3) 1,105 a 1,110

IV.5.3. Modelo A de destilaçâo

Neste modelo faz-se a destilaçâo apôs a adição de ácido sulfií
rico concentrado ao refugado. Na tabela 3 está a evolução da destilaçâo, procu-
rando-se recuperar inicialmente a água (solução diluída de ácido nítrico) e em
seguida obter o ácido nítrico de maior concentração possível.
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Tabela 3 - Modelo A de destilaçao

Fração

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10*

Vol. (mL)

50
50
100
100
61 696
100
91
107
37
81

Temp. (°C)

133
125
117
115
115
179
191
200
230
200

Tempo (min)

5
8
15
30
15
15
8
16
55
20

HNOj recuperado

Cone. (N)

0,12
0,09
0,11
0,21
0,39
1,67
4,34
5,67
0,76
0,07

n° mols

0,006
0,004
0,011
0,021
0,024
0,167
0,395
0,607
0,028
0,006

1,269

Volume inicial: 500 mL refugado
H2SO4: 100 mL, adicionados anees da destilaçao
* apôs adição de 100 mL água
Ácido total recuperado: 2,54 mols/L refugado
Teste de nitrato no resíduo sulfúrico:< 100 mg/L

IV.5.4. Modelo B de destilaçao

Neste modelo faz-se a destilaçao como no modelo A, porém reco
lhendo-se apenas duas frações. No experimento da tabela 4 tem-se os dados.

Fração

1
2

500

Tabela 4-

Vol. (mL)

113
380

mL refugado +

Modelo

100

IV.5.5. Modelo

B de destilaçao

Temp. ( C) Tempo

mL

C

179
230

H2SO4

de destilaçao

(min)

15
45

HNO3

Cone.

0,45
3,28

recuperado

(M) n9

0
1

1

mols '

,051
,245

,296

Neste modelo faz-se a destilaçao do ácido diluido sem a adição
de ácido sulfúrico, o qual ê adicionado após recolher a primeira fração. Um exem
pio deste modelo esta na tabela 5.
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Tabela 5 - Modelo C de destilação

Fração

1
2

Vol. (mL)

250
74

Temp. (°C)

98-125
147

Tempo (Min.)

60
60

HNO

Cone.

0,
10,

, recuperado

(M) n° mols

2 0,05
7 . 0,79

0,84

350 mL refugado
50 mL H2SO4 adicionados após a primeira fração
Acido nítrico total recuperado: 2,4 mols/L refugado
Resíduo sulfúrico totalmente isento de nitrato
Massa residual de sulfatos: 137 g, removidos com 30 mL água

Estes resultados para o modelo C foram confirmados pelo experimento da Ta_
bela 6.

Tabela 6 - Modelo C de destilação

Fração

1
2

Vol. (mL)

385
118

Temp. (°C)

120
120

Tempo (Min.)

70
125-140

HNO, recuperado

Cone. (M)

0,17
11,87

n° mols

0,07
1,40

1,47

500 mL refugado
50 mL H2SO4 adicionados apôs a primeira fração
Acido nítrico total recuperado: 2,94 mols/L refugado
Resíduo sulfúrico isento de nitrato
massa residual de sulfatos: 138 g, removidos cum 70 mL água, dando vol.
final de 100 mL, dos quais 50 tnL sólidos e 50 mL solução. Nesta há 3 g U/L
correspondendo a 0,30 g U/L no refugado.

IV.5.'. Resíduo sulfúrico

Este resíduo aparece após a destilação com ácido sulfúrico e
pode ser removido com água, podendo-se adicionar apenas o suficiente para redis_
solver seletivamente o sulfato de uranilo ou então dissolvê-lo quase totalmente
e reciclá-lo â usina de concentrado de urânio para lixiviar o minério.

A massa do resíduo sulfúrico (276 g) corresponde, portanto, a um litro de
refugado ou a 270 g de urânio purificado, i.e., uma relação mássica de U: resí
duo sulfúrico de 1:1.

IV.6. Unidade Piloto de Purificação de Torio

Esta unidade trabalha com sistema químico parecido ao da purificação
de urânio, fazendo-se a extração seletiva do nitrato de tório com uma fase orgâ_
nica constituída por TBP-varsol. A principal diferença é a coluna de extração"
composta, na qual se fazem seqüencialmente as operações de extração e de lav£
gem.

-304-



A solução de alimentação tem a composição indicada na tabela 7, além de con
ter, em menor concentração, impurezas como ferro, titânio, zircônio e urânio. ~

Tabela 7 - Composição da solução de Alimentação de Tôrio

Nitrato de Torio (Th, g/L) 300
HNO3 livre (M) 0,8 a 1,2
Kitrato total (NO3, M) B a 9
Densidade (g/cm1) 1 , 4 5 0 - 1 , 7 0 0

IV.7. Reaproveitamento de Valores na Solução Residual de Torio

Trata-se da solução residual (refugado) da coluna de extração de nitra_
to de tórioeotn TBP-varsol. A composição típica deste rejeito está na tabela 8.

Tabela 8 - Composição do Refugado de Tono

Nitrato de tõrio e de terras raras (R_0_,g/L).. 5 a 10
Acido Nítrico livre (M) 0,3 a 1,0
Nitrato total (N0~3, M) 3 a 3,5
Densidade (r'an1) 1,120 - 1,144
Outros componentes: nitratos de sódio, ferro, titânio, zircônio e

urânio.
Radioatividade. A solução é radioativa, contendo os descendentes na

turáis da família do tõrio, Rádío-228 (mesotório,
6,7 anos) ê o contribuinte mais preocupante.

'Como para o urânio o objetivo aqui também é recuperar todo o ácido nítrico
livre, converter todos os outros nitratos em acido nítrico pela adição de ácido
sulfúrico, reaproveitar o torio residual e as terras raras e confinar o residuo
último, radioativo pela presença do próprio torio e de seus descendentes, de ma
neira segura.

IV.8. Modelo de Destiiação

Aproveitando-se agora da experiencia adquirida com os estudos de recu
peração do ácido nítrico no refugado de uranio o modelo mais conveniente é riesti^
lar uma fração maior, com muito pouco ácido nela contido, a qual poderá ser usada
como água de alta pureza no processo e a destilação de uma segunda fração conten-
do o ácido nítrico. Esta é obtida após a adição suficiente de ácido sulfúrico. O
resíduo final, sólido, na forma de sulfatos de tório, terras raras, sódio e ou
tras impurezas, pode ser retirado com auxílio de pouca água, embalado e armazena-
do (dependendo da decisão de se aproveitar mais tarde o tôrio e as terras raras)
ou entãc depósito defínitívawente em sítio especial.

Os resultados de um experimento modelo acham-se na Tabela 9,

Tabela 9 - Destilação de Acido Nítrico no Refugado de Tório

Fração

1
2

Vol. (mL)

350
145

Agua para retirar
do resíduo sólido

Temp,(°C)

25-118
130-133

0 resíduo:
: 50 mL

Tempo(Min)

120
120

HNO, recuperado

Conc.(M)

0,037
9,35

70 ml.. Volume sólidos

nV mols

0,13
1.36
1,49

+ solução

Resíduo

Vol(mL) massa(S

50 . 114

» 120 mL, volume
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IV.9. Reaproveitanento do Filtrado do Diuranato de Amonio

0 filtrado do diuranato de amonio representa uma solução de nitrato de
amonio de elevada pureza, contendo uma concentração de urânio muito baixa e virtu
almente sem outros contaminantes radioativos, especialmente rádio. Este radioisõ^
topo está abaixo de 1 pCi/L tendo sido removido durante a extração do urânio para
a produção do yellowcake.

Estuda-se o uso deste efluente como fertilizante, tfa tabela 10 está a sua
composição.

Tabela 10 - Composição do Filtrado da Diuranato de Amonio

Nitrato de Amonio (g/L) 67 a 70
Alcalinidade (M) 0,017
Densidade (g/cm3, 28°C) 1,023
Urânio (mg/L) 2 a 10
Rãdio-226 (pCi) 1

A destilação deste efluente, até a temperatura de 13O°C, resultou num volume
de 960 mL de destilado por litro de filtrado. 0 resíduo, após cristalizar, tem
massa de 67,6 g por litro de filtrado.

CONCLUSÃO E DISCUSSÃO

0 refugado das colunas de extração, no caso do urânio e no caso do tõrio, ê
o principal rejeito a ser considerado e reciclado. Apôs o tratamento com ácido
sulfúrico para destilação do ácido nítrico, o refugado do urânio, agora na forma
de sulfatos, poderá retornar ã lixiviação do minério de urânio. Esta recomenda-
ção ainda não está em prática mas deverá ser a resolução adotada, com a qual não
haverá resíduos a serem depositados.

0 IPEN-CNEN/SP vem trabalhando ativamente, em escala laboratorial, para d£
senvolver o processo químico para a deposição de rejeitos na primeira parte do c¿
cio do combustível. Exige-se cada vez mais um melhor gerencijmento para reduzir
sua produção, diminuir a quantidade de resíduo a ser depositado e tornar máxima a
reciclagem e reuso de materiais e reagentes, como é o caso típico do ácido nítri-
co. Esta iniciativa deverá ser transferida para as unidades piloto e mais tarde
para as unidades industriais. !

Da purificação do concentrado de urânio até a produção de UO3 o refugado de
maior importância é o da coluna de extração, no qual deverá ser recuperado todo o
ácido nítrico livre e transformados os nitratos em ácido nítrico com o uso de ãĉ _
do sulfúrico. Este resíduo sulfúrico deverá ser reciclado e usado diretamente na
lixiviação do minério de urânio. Com este processo fica virtualmente eliminado o
resíduo da coluna de extração de urânio.

Demonstrou-se que a recuperação do ácido nítrico no refugado é virtualmente
completa, podendo-se recuperar 185 gramas de ácido nítrico na concentração de 10
a 11M por litro de refugado às custas de 50 mL de ácido sulfúrico cone. (90 g
H2SO4). 0 consumo otimizado de ácido é de um litro H2SO4 cone. para 10 litros de
refugados.

0 segundo rejeito líquido proveniente da purificação do urânio é o filtrado
do diuranato de amonio, o qual não apresenta maiores dificuldades, 0 nível.de ra
dioatividade é muito baixo e a concentração de urânio também, permitindo seja o
mesmo usado para fins agriculturais, como fertilizantes, dependendo apenas de uma
concentração por evaporação para se atingir uma concentração de aproximadamente
200 g NH4NO3/L ou então cristalizá-lo. Neste rejeito a preocupação maior seria a
presença de rãdio-226 (1600 a), mas praticamente este radioisótopo natural está
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ausente, tendo sidu removido durante o tratamento da lixivia sulfúrica para a ob
tenção de concentrado na forma de diuranato de amonio, i.e., o radio é confinado"
na própria usina de produção do concentrado. No filtrado do diuranato de amonio
nuclearmente puro, obtiUo apôs a purificação do uranio por extração com solven- i
tes, a atividade específica é menor que t pCi/L. Este valor permite o uso deste i
rejeito com toda a segurança. O uso econômico deste rejeito é altamente recomend± '
vel, sendo sua produção estimada em 700 gramas para cada quilo de uranio purifica i
do. ~ i

0 rejeito da coluna de extração de torio conten ácido nítrico livre, nitra
tos alcalinos e nitrato de torio. Procura-se aquí, como no caso do uranio, apro- ¡
veitar todo o ácido livre e transformar os nitratos em ácido livre e também reci •
ciar o torio residual e reaproveitar as terras raras que se concentram neste refü"
gado. No momento, embora os primeiros ensaios de laboratorio estimulem a introdu~
ção desta tecnologia para a rectperação econômica dos valores, o rejeito de torio
está sendo alcalinizado com hidróxido de sódio e os hidróxidos de torio e terras
raras armazenados para futuro aproveitamento, com prejuízo do ácido nítrico nele
contido.

Em resumo, o IPEN-CNEN/SP vem trabalhando com a filosofia, em todos os pr£
cessos envolvendo urânio e tório, de tratar os efluentes radioativos gerenciados
dentro dos requisitos mais rígidos e procurando manter a exposição ã radiação em
níveis tão baixos quanto razoavelmente possíveis. O programa de laboratório para
estes experimentos tem sido tão bem sucedido que se espera em futuro próximo to- •
dos os rejeitos líquidos sejam tratados convenientemente para a recuperação econõ_
mica de seus valores, especialmente ácido nítrico livre e cs nitratos, estes con !
vertidos também em ácido nítrico livre, bem como devolver os resíduos de urânio" '
na forma de sulfatos e ácido sulfúrico para o «aproveitamento na mina. Este últi •
mo rejeito é reciclado para o tratamento de minério no próprio local de produção
do yellowcakc.
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