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ESTUDO DA REDUÇÃO ELETROLITICA DO URÂNIO VI A URÂNIO IV

EM SISTEMA NITRATO*

Bartha F. da Anfijo, Silvio G. de Almeiua. Sérgio Forbidni.

Harko T. Matsuda • X / droaldo de Araújo

RESUMO

Estudaram-se a$ condições para a preparação d» soluções «Mobilizadas dt nitrato uranoso. visando a utilização
deste reagente no tratamento de urânio irradiado, segundo o processo Purex. A técnica baseia-se na redução eletroKtica
do urânio utilizando-se eletrodos de platina e titânio contidos numa célula de vidro aberta, provida de refrigeração e
agitação. Mantendo-se a geometria fixa, estudaram-se o» seguintes parâmetros: concentração de hidrazina, densidade de
corrente, acidez das soluções, concentração de urânio-VI. temperatura e tempo de redução

Fez-v> a avaliação dos resultados mediante a determinação da razão U-IV/U-VI. Os resultado» indicaram que a
técnica mostra-se eficiente, ofatendo-se soluções estáveis em tempos relativamente curtos, condições indispensáveis para a
utilização na instalação de tratamento r> materiais irradiados do Centro da Engenharia Química do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares — São Paula

1 - INTRODUÇÃO

0 tratamento químico de materiais irradiados de urânio, visa a recuperação e separação dos
elementos ffsseis e farteis, não consumidos, dos produtos de fissão produzidos. Dentre os vários
processos químicos, o Processo Purex (Figura 1) é o que tem mostrado maior eficiência e confiabilidade
para aplicações em instalações estanques e blindadas, operadas por controle remoto. As principais fases
do processo são:

- dissolução nítrica, complementada por uma clarificação e ajuste da solução resultante;

- «xtraçlo com fosfato de tri-rvbutila (TBP)/dilueme, dos nitratos dos elementos fi'ssei» e
férteis;

- partição dos elementos férteis e físseís;

- purificação final.

No caso do urânio irradiado, o extratante TBP, promove a separação dos actinfdios por
intermédio de uma reação de solvataçSo formando os seguintes complexos: UOjlNO3)2 2TBP e
Pu(NO3)4.2TBP. Após a dissolução nítrica o urânio encontra-se como nitrato de uranilo sem que haja
qualquer outro composto com estado de oxidação diverso. Isto, entretanto, não acontece para plutõnio.
Os íons Pu3*, Pu**, PuOj* ou uma misfra dos três podem existir concomitantemente. A afinidade do
TBP com os nitratos dessas espécies decresce de acordo com a seqüência: Pu4* >PuOj* > >Pu3*. A
separação e partição do urânio e plutõnio com TBP baseia-se justamente nessa propriedade do plutònio,
ou seja, para a extração conjunta, ajusta-se o plutõnio no estado de oxidação + 4 e para a partição U/Pu
o plutõnio i reduzido à forma + 3. Assim, se o estado de oxidação não for convenientemente ajustado

(*) Trabalho apretmuado no XXI CongrMD Brasileiro d* Química, realizado em Porto Alegra *» 26 a 31
de outubro de 1980.
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ocorrerá, em conseqüência, uma elevação do número de etapas de tratamento, de purificação e,

eventualmente, poderão ocorrer acidentes, por contaminação e criticalidade. Estes fatores contribuirão

para um decréscimo no rendimento do processo e. uma elevação considerável nos custes dos produtos.

Por outro lado, deve-se fazer uma escolha adequada dos reagentes para oxidação e redução; em

hipótese alguma deve ocorrer uma redução nos fatores de descontaminação, um aumento dos índices da

corrosão e. especialmente, uma elevação nos volumes dos resíduos radioativos.

Desde 1957, que o nitrato de urânio ( IV) foi proposto como redutor do plutõnio ao estado de

oxidação I I I , condição para a separação U/Pu. O uso do 'iránio-IV evita a introdução de cátions

estranhos aos materiais a serem purificados, como é o caso do Fe-l l , elemento eficiente como redutor e

muito aplicado até a última década em instalações industriais. Usando-se o urânio-IV sob a forma de

nitrato, não há nenhuma contaminação adicional nas fases do processo .

Na redução de plutònio-l V em neio nftrico, desenvolve-se nitrito ou ácido nitroso . Desta

forma, a redução deve-se realizar DÓ presença de um estabilizador que consuma o NO? produzido,

evitando a reoxidação do urânio-IV e também do plutõnio-lll. Há vários reagentes possíveis para

aplicação nos processos ' . Destes, a hidrazina é o de melhor desempenho, especialmente por não

produzir íons estranhos e unicamente hidrogênio e oxigênio

Na utilização do sulfamato terroso como redutor e estabilizador para a redução de Pu-IV,

a maior desvantagem é a formação de grandes volumes de efluentes, efluentes estes, em cuja

composição há grandes quantidades d<> ions S 0 7 extremamente corrosivos.

O objetivo deste trabalho consiste na optimização das variáveis do processo de obtenção de

soluções de nitrato de urâniolV, com um rendimento máximo em U-IV. em presença de hidrazina como

estabilizador. Escolheu-se a redução eletrol ítica de urãnio-VI como método básico pois:

- não há aumento dos volumes de efluentes radioativos;

- não há reações secundárias;

- não sio necessárias separações posteriores;

- os reagentes envolvidos são suficientemente seguros, evitando-se problemas de

inflamabilidade;

- o método é eficiente e de custo relativamente baixo.

2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - C é l u l a EletrolItka - (Figura 2)

Em todos os experimentos utilizou-se o t i t lnio como material de construção do catõdo por tua

resistência a corrosão e ao* afeitas de sobre-tensSo .

2.2 — Equipamento*

Fontes de corrente contínua:

5 Volts; 2 Amperes.

10 Volts; 6 Amperes.
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(1) - Cátodo cilíndrico de titânio ( - ) , com 31,4 cm3 referente a uma face do eletrodo; (2) - Anodo
cilíndrico de platina (+), com 13cm3 referente a uma face do eletrodo; (3) -Serpentina de vidro, para
a refrigeraçSo; (4) - Termômetro de mercúrio: escala de - 10 a 150°C; (B) - Tampa de PVC;
(6) - Becker de vidro de 400 ml; (7) - Barra magnética para agitação.

2.3 - Reagent**

- Solução de nitrato de uranilo, preparada por diuolucfo do UjO» de pureza nuclear com
ácido nítrico.

- Solução de nitrato de hidrazina, preparada a partir do hidrato de hidrazina 20 M, por
neutralização a pH = 7 com ácido nítrico.

- Demais reagentes de gr du pró-análise.



2.4 — Procedimento

Os ensaios foram realizados com 250 ml de sokiçio de nitrato de uranilo. em ausência de
luz , ajustando-se. de acordo com o experimento, a densidade de corrente, a temperatura, a acidez e •
concentração de hidrazina. Em todos os casos manteve-se uma agitação constante da ordem de
1500 rpm. Os experimentos desenvolveram-» em um tempo mixino de 240 minutos retirando-se
alíquotas de 5 ml. em tempos pré-determinados. para o controle das concentrações de urânio total,
urànio-IV, hidrazina e a acidez livre.

2.6 - Métodos Analítico*

Todas as analises foram realizadas pelo setor de Controle Analítico do Projeto
R en rocessamento.

2.6.1 - Determinação da Urânio Total

O método potenciométrico baseia-se na titulação indireta do íon H * liberado na reação
de formação de peruranatos. segundo a reação:

UO2(C2O4>(HjO)3 + H , 0 , • UOj(OO) ( H J O ) J + CjO* • 2H*

Cada 1 ml de NaOH 0,1 M gasto na neutralização do ácido liberado corresponde a 11,9 mg de
U.

2.6.2 - DeterminaçSo da Urinic-IV

O uránio-IV em scluçSo de nitrato de uranilo e hidrazina foi determinado por
espectrofotometria direta. A solução de nitrato do uranilo-urãnío-IV apresenta um pico de obsorção
característico para o U-VI e para o U-IV em X =410 nm e X = 648 nm, respectivamente.

2.6.3 - Determinação de Hidrazina

A determinação de hidrazina foi realizada por análise espectrofotométrica. A hidrazina reage
com solução de 4-dimet laminobenzaldeído, em meio ácido, resultando numa coloração amarela com um
máximo de absorção em 457 nm.

2.6.4 - Determinação da Acidez Livre

A acidez livre foi determinada por titulação direta com solução de NaOH, após a complexaçío
do urânio com solução de oxalato de potássio em pH = 6,5.

3 - RESULTADOS

Os experimentos realizaram-se com corrente elétrica controlada varíando-se, inicialmente, a
concentração de hidrazira e, em seguida, sucessivamente a acidez livre inicial do eletrólito, a densidade
de corrente catódíca, a concentração do eletrólito e a temperatura.



As Figuras 3. 4 e 5 mostram que a razão de conversão (U-IV/U-VI - m/m) aumenta
significativamente pelo acréscimo da composição de hidrazina nas oluções. Observa-se ainda que em
baixas concentrações do estabilizador, aumentam os riscos de reoxkJação total do U-IV produzido,
mesmo quando a eletròlise é mantida. Os melhores rendimentos foram obtidos a partir de soluções
contendo N 2 H, 0.5 M inicial.

As Figuras 6. 7 e 8 mostraram um aumento nã razão de conversão com a diminuição da
acidez livre na faixa de 1 a 3M em HNOj; para uma acidez de 0,5 M ocorre uma mudança no
comportamento do processo eletrolítico, obtendo-», neste caso, uma menor razão de conversão.

Observando-se a Figura 9 nota-se que a razão de conversão aumenta consideravelmente a medida
que a densidade de corrente catódíca é aumentada. Nas Figuras 10 e 11. verinca-se que há um maior
consumo de hidrazina e diminuição da acidez livre para densidades de corrente oiais elevadas.

A Figura 12 mostra um aumento apreciável na razão de conversão pela diminuição da
concentração em U-VI inicial.

A forte influência do aumento da temperatura na obtenção de melhores razões de conversão
(com valores de até 0.97). para soluções de 0,5 M UOV, pode ser observada na Figura 13. A Figura 14
mostra a influência do aumento da temperatura no consumo de hidrazina ao longo do processo de
redução eletrotítica. Desta forma, utilizando-se temperaturas superiores a ambiente, reduz-se o consumo
de hidrazina. obtendo-se porém rendimentos maiores em U-IV.

4 - CONCLUSÃO

Os resultados mostram ser perfeitamente possível se obter eletroliticamente soluções de nitrato
de urânio-IV, cem alto rendimento de conversão, utilizando uma técnica simples e de fácil execução,
com eletrodos cie Pt e Ti e, sem o uso de diafragma separando os compartimentos anódico e catódico.

Obteve-se taxas elevadas de conversão, da ordem de até 0,95 a partir de soluções contendo:
UOT = 0.5 M. HNOj = 2,0 M. N , H , = 0.5 M. operando-se a 35°C e com densidade da corrente catódica
constante e controlada de 127.39 mA/cm3.

O efeito favorável da temperatura pode ser devido a um aumento da difusão dos ions uranilo
para a superfície do catodo e dos tons 0-1V no sentido inverso.

A concentração de hidrazina deve ser mantida, ao final da redução em > 0,1 M, pois cato
contrário, as soluções se reoxidarão em curtos períodos de tempo, não permitindo uma estocagem.
Nessas condições, as soluções mantêm-se estáveis, em ausência da luz, por períodos de 15 dias.

ABSTRACT

Tt1it rwntr tfTt*f i*»th The determination of the best condition» to prepare hydrazine itabilized uranium(IV)

nitrate solutions for utilization in Purex flowsheets.- Electrolytic reduction of U(VI) has been selected a> the basic

method, using an open electrolytic cell with titanum and platinum electrodes.

The hydrazine concentration, the current density, acidity. UIVI) concentration and reduction time ware the

parameters studied and UIIV)/U(VI) ratio was used to evaluate the degree of reduction.

From the results it could be concluded that the technique is reliable. The U(IV) solutions remains constant for

at least two weeks and can be used in the chemical processing of irradiated uranium fuJs.
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Figura B - Variaçlo da concentraçio de hidrazina em funçlo do tempo,
f.lstrólito: UOj INO, ) , = 1 MU - H N 0 | - 3M.
Temperatura: 29°C.
Oemidade corrente catodica: 121,02 mA/cm1.
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Eletrólito: UO3 |NOj)3 = 1 MU - NjH*, = 0,6M.
Temperatura: 29°C.
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Densidade corrente catódica: 121,02 mA/cm3.
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Eletrólito: UO3(NO|)3 = 1 MU - N ,H j =0,6M - HNOj «2M.
Temperatura: 29°C.
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Figura 12 - Rendimento de product*o da uranio-IV em funçio do tempo e da concentraçfo de
urânio-VI inicial no eletrólito.
Eletrólito: N,H5* = 0,6M - HNOj =2M.
Temperatura: 29°C.
Deniidade corrente catódice: 127,39 mA/cm1.
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Elatrólito: UOjfNOi), =0,8 MU - N X »0,SM- HN0, -2M.
Dantidade corranta catodica: 127,39 mA/cm*.
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