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ESTUDO DA REDUGAO ELETROLITICA DO URANIO-VI A URANIOIV
EM SISTEMA NITRATO*"

Bertha F. de Arafijo, Silvio G. de Almeiua, Sérgio Forbicini,
Harko T. Matsuda ¢ J. / drosldo de Arsijo

RESUMO

Estudaram-se as condigBes pars a preparaclo Je solucBes estabilizadas de nitrato urancso, visando a utilizaclo
deste reagente No tratamento de uranio irradiedo, segundo o processo Purex. A técnica baseia-se na reduGSo eletrotitica
do urdnio utilizando-se eletrodos de platina e titdnio contidos numa céiula de vidro aberta, provida de refrigeracdo ¢
sgitac8o. Mantendo-se a geometria fixa, estudaram-se o8 seguintes psrametros: concentracSo de hidrazina, densidade de
corrente, acidez das solug8es, concantracdo de urdnio-VI, temperaturs ¢ tempo de reducio.

Fezse a avaliaclo dos resultados mediante a determinag8o da raz8o U-1V/U-VI. Os resultados indicaram que 8
récnica mostra-se eficients, abtendo-se solucSes estéveis em tempos relativamente curtos, condicles indispensiveis para 8
utilizagdo na instalagBo de tratamento de materiais irradiados do Centro de Engenharia Quimica do Instituto de
Pesquisas Energhticas e Nucleares — Sfo Paula

1 — INTRODUGAO

O tratamento qui/mico de materiais irradiados de uranio, visa a recuperagdo e separacao dos
elementos fisseis e férteis, nfo consumidos, dos produtos de fissSo produzidos. Dentre os vérios
processos quimicos, o Processo Purex (Figura 1) é o que tem mostrado maior eficiéncia e confiabilidade
para aplicacdes em instalagGes estanques e blindadas, operadas por controle remoto. As principaisfases
do processo sdo:

dissolugdo nitrica, complementada por uma clarificacdo e ajuste da solugdo resultante;

extracdo com fosfato de tri-n-butila (TBP)/diluente, dos nitratos dos elementos fisseis e
férteis;

particdo dos elementos férteis e fisseis;

purificacdo final.

No caso do urdnio irradiado, o extratante TBP, promove a separagdo dos actin(dios por
intermédio de uma reacdo de solvatagdo formando os seguintes complexos: UO;INO,;), . 2TBP e
PuiNOQ,; )4.2TBP. Apls a dissolucdo nitrica o urdnio encontra-se como nitrato de uranilo sem que haja
qualguer outro composto com estado de oxidacdo diverso. Isto, entretanto, ndo acontece para plutdnio.
Os ions Pu*, Pu*, PuO3" ou uma mistrra dos trés podem existir concomitantemente. A afinidade do
TBP com os nitratos dessas espécies decresce de acordo com a sequéncia: Pu** >Pu03 > Pu™. A
separacdo e particdo do urdnio e plutdnio com TBP baseia-se justamente nessa propriedade do plutdnio,
ou seja, para a extrac3o conjunta, ajusta-se o0 plutdnio no estado de oxidagdo + 4 e para a partigdo U/Pu
o plutdnio é reduzido 3 forma + 3. Assim, se 0 estado de oxidacBo nfo for convenientemente ajustado

(*) Trabelho spresentado no XXi Congresso Brasiieiro de Ouimica, restizsdo em Porto Alegre de 26 o 31
de outubro de 1980.
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ocorrer, em consequéncia, uma elevagdo do nimero de etapas de tratamento, de purificagao e,
eventualmente, poder3o ocorrer acidentes, por contaminagdo e criticalidade. Estes fatores contribuirdo
para um decréscimo no rendimento do processo e, uma elevacdo considerdvel nos custcs dos produtos.

Por ocutro lado, deve-se fazer uma escotha adequada dos reagentes para oxidagdo e reducdo; em
hipbtese alguma deve ocorrer uma reducdo nos fatores de descontaminagdo, um aumento dos indices ce
corrosdo e, especialimente, uma elevagdo nos volumes dos residuos radioativos.

Desde 1957, que o nitrato de urdnio (IV) foi proposto como redutor do plutdnio ao estado de
oxidagio lll(s’, condi¢30 para a separacdo U/Pu. O uso do ':rdnio-lV evita a introducdc de cétions
estranhos 30s materiais a serem purificados, como € o caso do Fe-Il, elemento eficiente como redutor e
muito aplicado até a dltima década em instalagdes industriais. Usando-se o urdnio-1V sob a forma de
nitrato, n30 hi nenhuma contaminacao adicional nas fases do prm:esso(1 '”.

Na redug¢do ce plutdnio-V em .meio nftrico, desenvolve-se nitrito ou écido nitroso‘z’. Desta
forma, a redugdo deve-se realizar no presenca de um estabilizador que consuma o NO, produzido,
evitando a reoxidac3o do urdnio-IV e também do plutdnio-lll. HA virios reagentes possiveis para
aplicagdo nos processos‘z'g). Destes, a hidrazina é o de melhor desempenho, especialmente por ndo
proguzir ions estranhos e unicamente hidrogénio e oxigénio 8)

Na utilizacdo do suifamato ferroso como redutor e estabilizador para a reducdo de Pu-lV,
a maior desvantagem é a formacao de grandes volumes de efluentes, efluentes estes, em cuja
composicdo ha grandes quantidades de fons SO, extremamente coOrrosivos.

O objetivo deste trabalho consiste na optimizagdo das varidveis do processo de obtencdo de
solucBes de nitrato de urdnio-IV, com um rendimento maximo em U-1V, em presenca de hidrazina como
estabilizacdor. Escolheu-se a redugdo eletrolftica de urdnio-VI como método bésico” pois:

i

nfo ha aumento dos volumes de efluentes radioativos;
~ nfo hé reagOes secundarias;
~ nfo sfo necessirias separacdes posteriores;

~ o$ reagentes envolvidcs sfo suficientemente seguros, evitando-se problemas de
inflamabilidade;

~ 0 método ¢é eficiente ¢ de custo relativemente baixo.

2 — PARTE EXPERIMENTAL

2.1 — Célula Eletrolitica - (Figura 2)

Em todos os experimentos utilizou-se o titdnio como material de construclo do catddo por sue
resisténcia a corrosSo e aos efeitos de sobre-tensSo’'" .
2.2 — Equipamentos
Fontes de corrente continua:
6 Volts; 2 Ampéres.

10 Volts; 6 Ampéres.
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(1) — Cétodo cilindrico de titénio (—), com 31,4 cm’ referente a uma face do eletrddo; (2) ~ Anbdo
cilindrico de platina (+), com 13 cm? referente a uma face do eletrddo; (3) — Serpentina de vidro, para
a refrigeracSo; (4) — Termdmetro de merclrio: escala de - 10 a 150°C; (6) — Tampa de PVC:
{6) — Becker de vidro de 400 ml; (7} — Barra magnética para agitac8o.

2.3 — Reagentes

~ SolucBo de nitrato de uraniio, preparada por dissoluclo do U3 Q4 de pureza nuclesr com
&cido nitrico.

— Solugdo de nitrato de hidrazina, preparada a partir do hidrato de hidrazina 20 M, por
neutralizagdo » pH =7 com é4cido nftrico.

— Demais reagentes de grau pré-andlise.



2.4 — Procedimento

Os ensaios foram realizados com 250mi de solugio de nitrato de uranilo, em suséncia de
luz‘s’, ajustando-se, de acordo com o experimento, a densidade de corrende, a temperatura, 3 acidez e 8
concentrac3o de hidrazina. Em todos os casos manteve-se uma agitacdo constante da ordem de
1500 rpm. Os experimentos desenvolveram-se em um tempo miximo de 240 minutos retirando-se
alfiquotas de 5mi, em tempos pré-determinados, para 0 controle das concentracGes de urdnio total,
urdnio-IV, hidrazina e a acidez livre.

2.6 — Métodos Ansliticos
Todas as andlises foram realizadas peio setor de Controle Analitico do Projeto

Renrocessamento.

2.5.1 - Determinagciio de Urdnio Total

O método potenciométrico baseiase na titulaco indireta do ion H* liberado na resglo
de formac3o de peruranatos, segundo a reagdo:

U0,(C,04) (H,0)3 + H,0, ————  UO,(00) (H;0); + C,05 + 2H'

Cada 1 ml de NaOH 0,1 M gasto na neutralizagdo do écido liberado corresponde a 11,9 mgde

2.56.2 — Determina¢lo de Urdnio- IV

O urédnio-IV em soclugdo de nitrato de uranilo e hidrazina foi determinado por
espectrofotometria direta. A solugcdo de nitrato do uranilo-urdnio-IV apresenta um pico de obsor¢do
caracteristico para o U-VI e para o U-IV em A =410 nm e A =648 nm, respectivamente.
2.6.3 — Determinaclo de Hidrazina

A determinac80o de hidrazina foi realizada por andlise espectrofotométrica. A hidrazina reage
com solugdo de 4-dimet laminobenzaldeido, em meio &cido, resultando numa coloragdo amarela com um
maximo de absor¢3o em 457 nm,
2.6.4 — Determinagio de Acidez Livre

A acidez livre foi determinada por titulagBo direta com soluclo de NaOH, ap& a complexaco
do urdnio com solucBo de oxalato de potdssio em pH =65,
3 - RESULTADOS

Os experimentos realizaram-se com corrente elétrica controlada variando-se, inicisimente, 8

concentracfc de hidrazira e, em seguida, sucessivamente a acidez livre inicial do eletrdlito, 8 densidade
de corrente catédica, a concentrac§o do eletrélito e 8 temperatura.



As Figuras3, 4 ¢ 5 mostram que a razio de conversio (U-IV/U-VI — m/m) aumenta
significativamente pelo acréscimo da composicdo de hidrazina nas olucdes. Observase sinda que em
beixas concentracdes do estabilizador, aumentam os riscos de reoxidacdo total do U-1V produzido,
mesmo quando 3 eletrdlise é mantida. Os melhores rendimentos foram obtidos a partir de solucdes
contendo N, H; 0,5 M inicial.

As Figuras 6, 7 ¢ 8 mostraram um aumentd na raziio de conversac com a diminuigFo da
acidez livie na faixa de 1 a 3M em HNO;; para uma acidez de 0,5M ocorre uma mudanga no
comportamento do processo eletrolitico, obtendo-se, neste caso, uma menor razio de conversio.

Observando-se a Figura 9 nota-se que a razdo de conversdo aumenta consideravelmente a medida
que a densidade de corrente catodica é aumentada. Nas Figuras 10 e 11, verincase que hd um maior
consumo de hidrazina e diminui¢c¥o da acidez livre para densidades de corrente mais elevadas.

A Figura 12 mostra um aumento aprecidvel na razao de conversio pela diminuicio da
cencentracdo em U-VI inicial.

A forte influéncia do aumento da temperatura na obtencdo de melhores razdes de convers§o
{com valores de até 0.97), para solugdes de 0.5M UO3%', pode ser observada na Figura 13. A Figura 14
mostra a influéncia do aumento da temperatura no consumo de hidrazina so longo do processo de
reducdo eletrolftica. Desta forma, utilizando-se temperaturas superiores a3 ambiente, reduz-se 0 consumo
de hidrazina, obtendo-se porém rendimentos maiores em U-IV.

4 — CONCLUSAO

Os res:1tados mastram ser perfeitamente possivel se obter eletroliticamente solucoes de nitrato
de uranio-IV, ccm alto rendimento de convers3o, utilizando uma técnica simples e de ficil execugdo,
com eletrodos e Pt e Ti e, sem o uso de diafragna separando os compartimentos anddico e catddico.

Obteve-se taxas elevadas de conversdo, da ordem de até 0,95 a partir de solucGes contendo:
V03 =0,5M, HNO; =2,0 M, N,H% =0,5M, operando-se a 35°C e com densidade da corrente catédica
constante e controlada de 127,39 mA/cm?.

Q efeito favordvel da temperatura pode ser devido a um aumento da difusdo dos 1ons uraniio
para a superficie do catodo e dos fons U-1V no sentido inverso.

A concentragdo de hidrazina deve ser mantida, a0 final da redugcdo em 2 0,1 M, pois caso
contrario, as solucdes se reoxidardo em curtos perfodos de tempo, n3o permitindo uma estocagem.
Nessas condig3es, as solugdes mantém-se estdveis, em auséncia da luz, por perfodos de 15 dias.

ABSTRACT ¥ ' .
Ihis paoec degls with .‘ho determination of the best conditions to prepsre hydrazine stabilized uraniumi{IV}
nitrate solutions for utilization in Purex flowsheets.: Electrolytic reduction of U{VI) has been selected as the basic

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

The hydrazine concentration, the current density, ecidity, U(VI} concentration snd reduction time were the
parameters studied and U(IV}/U(V]) ratio was used to evaluate the degres of reduction.

From the results it could be concluded that the technique is reliable. The U{IV} solutions remains constant for
8t least two weeks and can be used in the chemical processing of irradiated ursnium fu.ls.
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Figura 10 — Variacio da concentraclo de hidrazine em funclo do 1empo e da densidade de corrente
catbdics.
Eletrdlito: UO3(NO3); = 1 MU — NyHg = 0,6M ~ HNO, = 2M,
Temperatura: 29°C.
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Figura 11— VariacBo da acidez livre em funclo do tempo e da densidsde de corrente catédica.
Eletrblito: UO,(NO3); =1 MU — NaHg = 0,6M — HNO, =2M,

Tempersturs: 29°C.
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Figurs 14 — Varisclo ds concentraclo de hidrazing em funclio do tempo e da temperatura
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Eletrdlito: UO;(NO;); = 0,56 MU ~ N;Hg = 0,6M — HNO; = 2M,
Densidade corrente cetbdics = 127,39 mA/cm?.



19

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS®

1. BUCKINGHAM, J. S.; COLVIN, C. A.; GOODALL, C. A. The use of tetravalent uranium and
hydrazine as partitioning agents in solvent extraction process for plutonium and uranium.
Richland, Wash., Hanford Atomic Products Operation, 1959, (HW-59283).

2. KOCH, G. Solvent extraction and ion exchange in nuclear fucl reprocessing. Karlsruhe,
Kernforschungszentrum, 1978. {Lectures)

3. LOPES-MENCHEROQ, E.; SALOMON, L., BARDONE, G. Etade du nitrate uraneaux comme
reducter du plutonium. 2a — stabilité de L’ U-1V emn solutions. Mol, Belgique, Eurochemic, Mars
1966. (ETR-181)

4. REGNAUT, P.; FAUGERAS, P.; BRUT, A.; HELOU, R.; REDON, A. The processing of irradiated
uranium in the Fontenay-aux-Roses pilot plant. In: UNITED NATIONS. Peaceful uses of atomic
energy, Proceedings of the second United Nations International Conference on.... Held in
Geneva 1 Sep-13 Sep 1958, Geneva, 1958. V. 17, p. 7395,

5. RYDBERG, J. The reduction of plutonium by tetravalent uranium. J. /norg. Nucl. Chem., 5:79-84,
1957.

6. SCHMIEDER, H.; BAUMGARTNER, F.; GOLDACKER, H.; HAUSBERGER, H. Elektrolytische
Verfahren im Purex-Prozess. Kailsruhe, Kernforschungszentrum, 1974. (KFK-2082)

7. SLADE, A. L. Oxidation of uranium-1V by oxigenum and nitrous acid. Aiken, S. C., Savannah River
Lab., 1961 (DP-554).

8. STRENTON, R. J. W. & JENKINS, E. N. The preparation stabilization and analysis of uranium-1V
nitrate solutions. Harwell, Berks, Atomic Energy Research Establishement, 1962.
{AERE-R-3938).

8. SWANSON, J. L. Destruction of nitrous ascid and hidrazoic acid in Purex-systemns. Richland, Wash.,
Aug 1971 (BNWL-B-121)

{*) As referdncias bibliogrétices relativas a documentos localizados pelo IPEN foram revistss e enquadrades na NB-88
da Associaclo Brasiieira de Normes Técnicss.



INSTITUTO DE PESQUISAS ENERGETICAS E NUCLEARES
Caixa Postal, 11 049 — Pinheiros

CEP 05508

01000 — S80 Paulo — SP

Telefone: 211-6011
Endereco Telegrifico — IPENUCLEAR
Telex — (011} 23592 - IPEN - BR



