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PRODUGXO DE COMPOSTOS DE URANIO ATOMICAMENTE PUROS
NO
INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA*

Fausto W, Lima e Alcfdio Abrao

PARTE I

PESQUISAS E DESENVOLVIMENTO DOS METODOS

I-HISTORICO

Apbés o inicio do funcionamento rotineiro
do Reator do Instituto de Energia Atémica, em 1957, e estando terminadas
as experiéncias relativas ao tratamento de dgua para uso em instalagoes
nucleares (1), iniciou a Divisdo de Radioqufmica do Instituto o estudo
de uma série de problemas correlacionados, principalmente, com o repro-
cessamento de elementos combustiveis. Constituiram-se éstes estudos no
desenvolvimento de técnicas de trabalho relativas as separagdes quimicas
de urénio e produtos de fissao, t6rio=-232 e urdnio-23%3, urénio-238 e plu
t6n§o-239,‘continuando a linha de trabalho iniciada por um de nés em

1956, (7).

A finalidade principal désses estudos e-
ra a de treinamento e formagao de pesquisadores para virem a constitu%§
um grupo de radioqufmicos que entao pudessem levar a -cabo os problemas
que f8ssem atribuidos, A Divisao, pelo Instituto de Energia'A{:Bmica° Nes
sa ordem de idéias foram executados trabalhos que diziam respeito, prin-
cipalmente, & separagao de produtos de fissdo (2) e (3), separagao de ma
teriais fisseis (4) e andlise de componentes, em concentragdes muito bai

x88, em vdrios materiais (5) e (6).

*Trabalho apresentado no Terceiro Simpésio Inter-Americano de Aplicagdes
Pacificas da Energia Nuclear, Rio de Janeiro, julho de 1960.
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Em Setembro de 1959 dirigiu-se a

Diretoria do Instituto de Energia At8mica & Chefia da Divisao de Radio-
quifmica, consultando-a sébre a possibilidade de a Divisao iniciar estu-
dos relativos & produgao de compostos de urdnio atémicamente purcs e de
amplig-los, numa fase posterior, para a construgao de uma Usina Pildto
que estudaria o prgcessb, ou processos, sob o ponto de vista industrial,
O

Dois métodos em particular tinha

a Divisao que conciderar para infcio dos trabalhos em questao: ou resi-

nas iénicas ou extragao por solventes.

Vdrias foram as razdes que nos le
varam a optar pelo primeiro método, isto é, as resinas idnicas. J4 era -
de nosso conhecimento que os métodos de extragao por solventes vinham -
sendo estudados, por inddstria particular, para o caso de terras e de té
rio, e portanto seria uma duplicagao de esforgos o dedicar-se a &stes mes
mos métodos. A nossa experiéncia com resinas era jé bastante grande daten
do mesmo de 1956 (7). Os estudos levados a efeito quando do treinamento
para a formacao do grupo de radioquimicos do IEA, conforme mencionado an
tes, tinham, em sua grande maioria, sido executados desenvolvendo-se as

técnicas de resinas idnicas.

Uma instalagao para trabalho com
resinasg pode ser feita de modo bastante mais simples, e com menor empate
de capital, do que ums instalagao para extragac com solventes. BEsta ulti
ma exige equipamento de alta precisac mecédnica, como por exemplo colunas
pulsantes, praticamente todo &le de ago inoxiddvel., Isto evidentemente
encareceria a instalagao, além de exigir um tempo muito mais longo para

& montagem, do que a instalagao de resinas, para a mesma mao de obra.

Um levantamento prévio das possi-
bilidades de formecimento, pelo Parque Industrial de Sao Paulo, de mate-
riais de construgao, mostrou que no caso da instalagao com resinas em
que, praticamente, todos os componentes podem ser de materiais plédsticos,
seria extremamente fdcil a aquisigao dé&sses componentes langando mao da=-
quéle Parque Industrial., 7



S

Deverwsewia'ainda9 no ataque 80 problema,
procurar-se uma solugao que f8sse a mais versdtil possfvel, O método a ser
escolhido deveria ser tal que permitisse a produgao nao apenas de diurana
to de amdnio* que seria usado posteriormente para a produgao do diéxido
de urénio, mas também a produgao de material que se prestasse 2 produggo
de uréinio metdlico, pelbs metalurgistas, por redugao com magnésio ou cal=
cio, Dever-se-ia considerar também a possibilidade de produgao de 'mate-
rial que pudesse ser facilmente transformado em hexafluoreto de urénio o

qual serviria para os estudos de separagao dos isétopos de urédnio,

A solugao adotada, é descrita no presen=-
te trabalho, permite que se obtenha nao apenas o diurasnato de aménid; a=
tualmente em produgao, mas também, com pequenas modificagdes no esquema i
nicial, fluoreto de uranila e tetrafluoreto de urdnio. Este dltimo compos
to de urdnio € o necessdrio para a redugao a urénio metdlico, por calcio-
termia ou magnesiotermia, bem como pode ser usado como ponto de partida

para a produgao de hexafluoreto de urénio.

} Estes dois #1timos aspectos do problema
ficariam bastante prejudicados se se adotasse a técnica de extragao por
solventes em virtude de nao ser possivel a redugao direta do urdnio de va
léncia VI, no nitrato de uranila, que é o produto que se¢ obtém quando se
trabalha por extragao com solventes, a urdnio de valéncia IV para se for-
mar o tetrafluoreto de urénio, B necessédrio pfimeiramente a conversao do
nitrato de uranila a sulfato ou cloréto (20) ou entdio a transformagdo téxr
mica do nitrato a 6xido que seria atacado com 4cido fluoridrico,

| i ©

Orientados pelas conqideragoes expostas,
a saber: (a) o processo de extragao por solventes jé& vinha sendo exami-
nado, na época, por inddstria particuiar9 para o caso de t6rio e terras
raras; (b) a possibilidadg de produgao contempordnea de diuranato de amb-

nio e de tetrafluoreto de urdnio &€ste, quando se fizesse necessdrio, com

*Diuranato de ambnio é, algumas vézeé, abreviado como DUA, néste trabalho;
diuranato de sédio como DUS.
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uma pequens ampliagio no processo; (¢) a possibilidade de obtengao de
coméoStos de uranila que permitissem a redugao direta do urdnio do gréu
de valéncia VI ao gréu de valénecia IV; (d) a simplicidade da instalagao
de resinas guando comparada com a de solventes, decidiram os autores do
presente trabalho pela técnica das resinas idnicas e assim tirar o m4xi-
mo proveito da experiéncia acumulada desde o infcio do funcionamento do
Réator, em 1957, e anteriormente (7).

II-INTRODUCAO

0 uso de resinas ibnicas para se-
paragdo e concentragdo de urénio, imediatamente apés a solubilizagdo dos
~minérios uraniferos correspondentes, é jé& bastante divulgado. Em geral
usam~se resinas anibnicas as quais s3o postas em contato com as solugdes
sulfdiricas decorrentes do ataque 4cido ao minério uranifero, ou com as =
solugbes de carbonatos quando o ataque &ao minério & alcalino, Os comple-
x08- negativos correspondentes contendo o grupamento uranila ligado a gru
pamentos sulfatos ou carbonatos, quando em contato com a resina anibnica,
s20 absorvidos pela mesma a0 passo que os ions positivos nao o sao., Efe-
tua-se assim uma purificagdo do urfnio relativamente aos elementos de ca
réter catibnico. Os elementos quimicos que acompanham o urdnio na rocha
original, e que possam s¢ apresentsr na forma anibnica, serao também con
centrados, em maior ou menor quantidade, pela resina que concentra o urf
nio. Fosfatos, silicatos, vanadatos, arseniatos e arsenitos, clorétos, -
molibdatos, boratos, cromatos, sao formas anifnicas que concentram os res
pectivos elementos, juntamente com o urénio., Além disso, elementos metéd-
lices tais como ferro e tério formam complexos negativos com os  anions
sulfato resultando daf numa concentragao daquéles dois elementos junta -

mente com o urénio.

: Bstes dois elementos, tério e fer
ro, congtituem problemas bastante sérios no que dizvrespeito & possibili
dade de separagac dos mesmos do urdnio, quando se use a técnica de resi-

nas ifnicas. Isto porque ambos formam complexos anidnicos com os mesmos
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grupamentos que em geral sao usados para a formagao de complexos também a
nidnicos com o urdnio e dessa maneira concentram-se com é&ste elemento nas
resinas ani8nicas. Por outro lado, nao é possivel separé-los por meio de
resinas catidnicas pois que ambos também se concentram na resina como ca-

tions juntamente com o uré@nio na forma de cation uranila.

0 processo de purificag@o com o uso dos =
dois tipos de resinas, catidnico e anifnico, sofre sérios inconvenientes
gerais. A capacidade de absorcao das resinas anibnicas é bastante inferiar
3 capacidade de absorgao das catibnicas. Resulta daf, num processo desen~
volvido & base das duas resinas, ser necessdrio o d8bro da quantidade de
resina anibnica quando comparads com a quantidade de resina catibnica. A-
lém do ‘mais as resinas anidnicas saoc bastante instdveis, perdendo gradual
mente a sua capacidade de absorg¢ao muito mais rapidamente que as catio=-
nicas; como consequdncia é necessdrio uma reposigao das mesmas antes que
as catidnicas apresentem qualquer indicagzo de perda de capacidade. Além
disso as resinas anifnicas sao muito mais caras, por unidade de peso, que

as catibnicas.

0 desenvolvimento de um processo que per-
mitisse o uso de apenas a resina catibnica e com isso tirar-se o méximo -
proveito das védrias vantagens do trabalho com resinas sem as desvantagens
sérias, e j4 mencionadas, que as resinas anidnicas introduzem; seria bas~
tante Qtil. As vantagens de tal processo seriam: (a) u'a mesma instalagao
teria sua capacidade duplicada com & substituigao da resina anibnica por
outra catidnica; (b) o prégo da instalagac no que diz respeito ao empate
de capital em resinas, seria reduzido em mais da metade; (c) a vida da
instalagao seria mais longa em virtude da resina catidnica nao perder ﬁ}g
ticamente, a sua eficiéncia, o que nao acontece com a anifnica; (a) o con
sumo de drogas quimicas seria altamente reduzido em virtude da desnecessi
dade do uso de drogas para as vdrias operagoes de funcionamento da resina
anidnica; em particular o consumo de dcido nftrico seria menor, desde gque
a eluigao da resina anibnica é feita com &ste dcido; (e) as operagdes se-
riam extremamente simplificadés pois que as que se executam com as resinzs

anifnicas ficam eliminadas e substitufdas pelas mesmas que jd t&m que ser
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executadas com a catidnica; isto, evidentemente, é uma grande vantagem
sob o ponto de vista operacional reduzindo o niémero de recipientes ra-

ra trabalho e o volume de liquidos a serem manuseados.

. Tal processo poderia ser desenvol
vido se fdsse possivel colocar as impurezas, com cardter catidnico, que
acompanham o urfnio na matéria prima, numa forma anilnica ao mesmo tempo
em que se conservasse o urdnio na forma catibnica, como cation 'uranila,
por exemplo, Dessa maneira apenas 0 cation uranila seria absorvido pela
regina cati&nica; as impurezas anidnicas que jd se apresentassem na maté
ria prima como tais e aquelas que, embora normalmente catibnicas, f8ssem
tornadas anidnicas por algum artiffcio, passariam através da resina ca~--
tifénica sem serem absorvidas, sendo entac separadas do urdnio. Evidente-
mente, a substincia a ser escolhida como agente formador de anions parsa
as impurezas de cardter metdlico, deveria formar anions com o maior ndme
ro possfvel désses elementos metdlicos, sem, por outro lado, tirar do u-
rénio ou do cation uranila &sse cardter catibnico., O anion fluoreto, en-
tre outros, pode eventualmente ser usado com a finalidade que se discute
no momento, pois o mesmo forms com vdrios metais grupamentos com cariter
anifnico. Por outro lado, entretanto, o ion fluoreto, dependendo da con=-
éentragﬁo'em que esteja, pode complexar de maneira aprecidvel também o

urdnio, prejudicando assim a sua absorgao pela resina.

0 agente complexante que poderia
soluecionar o problema seria o 4cido etilenodiamino tetraacético (EDTA),-
em virtude de formar complexos negativos com a maioria dos metais, ou pe
lo menos complexos sem carga idnica como no caso do tério, €, a0 mesmo -

tempo, nao formar complexo com o cation uranila deixando-o nesta forma.

E sabido, porém, que o EDTA é um
excelente agente complexante para alguns metais a valores de pH relativa
mente altos, com excegao de alguns casos como o do ion férrico, cdprico
e tério em que a complexagac & muito eficiente a baixos valores de pH. -
Entretanto, nao significa que nao haja complexagao, quando o pH do siste
ma é baixo,no caso dos demais cations.A chamada "constante de estabilidade &
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parente ou efetiva" que & aconstante de estabilidade do complexo no pH em
que estd a solugao do mesmo (8), ainda é suficientemente alta para permi-
tir uma complexagao eficiente das vérias impurezas catibnicas na solugao
do urdnio, A observagao désse fato foi que permitiu aos autores do presen
te trabalho o desenvolvimento do método que hoje é adotado pelo IEA para
a purificagao de urénio, partindo de diuranato de sédio de grdu técnico.A
matéria prima'pdde ser outra, inclusive a constitufda por urénio irradia=-
do, sendo o método, portanto, também aplicdvel para o caso de elementos -
combustiveis ja queimados, ou seja, para o0 caso de reprocessamento de ele

mentos combustiveis.

IIT-TRABALHOS PRELIMINARES

Os estudos iniciais relativos & purifica
¢ao do urédnio usando diuranato de sédio de grdu técnico como matéria pri-
ma, foram feitos com colunas ibnicas cujas dimensoces eram 1,5 metros de
comprimento e 5 centimetros de difmetro. Néstes estudos usou-se, prelimi-
narmente, as duas qualidades de resinas, isto &, anidnica e catibnica sen

do que a solugao de carga era nitrato de uranila.

Foi no decorrer déssas primeiras experi-
éncias que se observou que, com a passagem da solugao de nitrato de urani
la através da resina catidnica e, em seguida, do eluido desta através da
resina anibnica, nao era possivel separar-se o ferro e o tério do urénio,

com estas duas resinsas,
©
Em sintese, as experiéncias levadas a e~
feito, consistiam na dissolugao do diuranato de sédio impuro, com dcido -
nftrico, e passagem da solugao nitrica primeiramente pela coluna catid-
nica. Eram retidos o urapio, na forma de cations uranila, e os demais ca-
tions que constituiam as impurezas do diuranato de sédio. Eliminavam=-se -
assim as impurezas de cardter anibnico. Em seguida a resina catidnica, na

qual estava retido o urf@nio e os cations que o acompanhavam inicialmente,
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era elufda por meic do anion sulfidrico, A solugﬁo dg sulfato de uranila,

e dos demais metais-impurezas, era passada entao através da resine anib-
) 2=-2n
n

quéles metais cuja tendéncia para formagao de anions com o grupo SO

nica que entEo retinha os anions U02 (SO4 e os correspondentes da-~

fésse grande., Estao nésse caso, especialmente, os ions férrico e téiio e
o résultado é que, embora j4 se eliminasse, razoavelmente, nesta opera-
g@o.através da coluna anifnica v4rios metais, o tério e o ferro permane-
ciam, praticamente, na mesma proporgao inicial, relativamente ao urénio,

encontrada ns matéria prima,

Uma escolha conveniente do eluen-
te para esta coluna e das condigoes de eluigao tais como pH, concentra -
¢ao, etc., poderia, eventualmente, permitir uma eluigao seletiva do uré-
nio, Entretanto, conquanto &ste modo de trabalho nao constitua impecilho
nenhum quando se trabalha em pequena escala, como por exemplo em proble~
ma analfticos, a sua realizagao prdtica quando em escala de produgao prd
priamente dita, torna-se de execugao muito diffcil. Em particular o volu
me das solugSes a serem manuseadas nas operagdes de eluigdo e consequen-
temente as posteriores, ficam extremamente grandes. Nao sendo exequfvel,
sob o ponto de vista de produgdo, a eluigdc seletiva, a separagao do t6=-
rio, ferro e outros cations que, eventualmente, também ficassem retidos
como complexos anibnicos, deveria ser tentada na prépria operagﬁo de sa-
turagao. Preferivelmente esta separagdo na operagao de saturagao deveria
ter lugar na resina catibnica em virtude dos inconvenientes de trabalho
com as resinas anibnicas, j4 apontados, quando as mesmas sao comparadas

comn as catidnicas.

Mesmo que a idéia de se complexar
as impurezas catidnicas com o EDTA, tornando-as assim ou anidnicas ou
sem carga, nao tivesse resultado completo no que diz respeito & elimina-
gao da resina anidnica, essa complexagio iria sumentar em muito o gréu
de purificagao e facilitar as condigdes de trabalho das duas resinas, na
hipétese de ainda se ter que usar também as resinas anibnicas. Em parti-
_cular, tério, ferro, zircbnio, hdfnio, cobre e bismuto, cujas constantes

de estabilidade com o EDTA sao altas mesmo em valores baixos de pH, se-
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riam impurezas metdlicas as quais deveriam ser eliminadas com a complexa=-

¢ao prévia dos elementos da solugao a passar peia resina catibnica.

Os resultados colhidos com as experiénciss
levadas a efeito com as colunas de 1,5 metros de comprimento e 5 centime-

tros de difmetro, e nos quais obtinha-se 150 gramas de U O8 por operagao,

indicaram que a técnica de complexagao das impurezas metzlicas antes da
passagem através da coluna de resina catidnica, parecia dar um produto j&~
suficientemente purificado e dispensando assim o uso da coluna anidnica.-
Uma constatagao rigorosa déssa observagao poderia ser feita analisando-se
o urédnio eluido da coluna catidnica quando a solugﬁo'original era comple-
Xada com o EDTA antes da passagem pela coluna. Essas andlises, entretanto,
88 seriam eficientes se pudessem ser levadas a efeito por espectroscopia
btica e de acdrdo com a técnica de "destilagao com um carregador" desenvol

‘vida por Scribmer e Mullin conforme o indica Rodden (9), - (10) e (11).

Nao dispunha o IEA, entretanto, na época,
de um espectrografo Stico. Sendo, sob o pontd de vista prdtico, inexequi-
vel uma andlise quimica completa pelos métodos comuns quando o nivel das
impurezas era da ordem de partes por milhﬁo, 86 nos restava lancar mao da
técnica de marcagao das impurezas com os isdtOpoé radioativos respectivos,
Tirar-se-ia proveito, assim, da alta sensibilidade inerente aos trabalhos
com isétopos radioativos, o que no caso seria extremamente importante' em
virtude das quantidades de impurezas'a controlar serem da ordem de partes
por milhao, conforme dito antes. A determinagdo dos chamados "fatores de
descontaminagao"”, isto §, a relagao entre a quantidade de impureza existen
te antes do processo da purificagac e a quantidade existente apbs a puri-
ficagao, ficaria muito fdcil de ser feita, pois a relagao entre quantida-
des (massas) poderia ser substituida por relagao entre atividades., Além ~-
disso, poder-se-ia acompanhar em detalhe o andamento do processo localizan
do-se a impureza em qualquer fase do mesmo pelo uso de monitores de radio
atividades, que seriam deslocados ao longo das colunas idnicas, ou por ra

dioautografias,
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IV-EXPERIENCIAS DE PURIFICAGEO USANDO-SE 0S
RADIOISOTOPOS DOS ELEMENTOS-IMPUREZAS

Para levar a efeito as experiéncias em ques
tao montaram-se colunas catidnicas com as dimemsdes de 30 centfmetros de
cogprimento por 3,5 centfmetros de didmetro., A resina usada era do tipo ca
tiénica 4cido-forte, Amberlite IR-120, forma amdénio, com granulometria de
30.a 50 meshs. As colunas eran montadas;de tal modo que as sblugaes efluen
tes das mesmas eram encaminhadas a um tubé Geiger para liquidos, colocado
num castelo de chumbo, para redugao da contagem de fundo, de espessura de
parede igual a 2,5 centimetros, O tubo Geiger estava ligado a um "rateme--
ter" (Tracerlab SCw40)‘e &ste a um registrador automdtico (Bristol, 0,4 Se
cond Dynamaster) o qual tragava a curva da atividade em fungao do volume
de 1fquido percolado através da resina., A solugao de nitrafo de uranila a
ser percolado através da resina era colocada num funil de separagac s8bre

a coluna e ligado & mesma por uma rolha de borracha,

As solugbes de nitrato de uranila usadas co
5Oa‘de 50 a 65
g/l usando~se 200 ml por experiéncia. A solugao juntava-se o EDTA na forma

Cad
mo carga eram preparadas de modo a terem a concentragao em U

do seu sal de am8nio e o pH final era acertado para 2,5 com amoniaco ou 4=~
cido nftrico, dependendo do caso. A solugao era deixada em repouso por uma
noite, antes de iniciar-se uma experiéncia, para permitir a reagao do EDTA

com aquéles cations cujas velocidades de complexagdo s&o lentas.

, 0 urénio usado para estas experiéncias rela
tivas 4 descontaminagao de cada cation tinha sido purificado préviamenté -
por exttagﬁo com éter, Déssa.méneira a quantidade de EDTA ﬁséda para com =
plexar as impurezas era calculada com um excesso de dez por cento s8bre a
quantidade necesééria para a complexagao da impureza colocada e devidamen=

te marcada com o isétopo radioativo do elemento correspondente.

Apds preparada a solugao conforme descrito,
a mesma era passada através da resina catiBnica com uma vazao correspondqg

te a-O;S litros por hora. Terminada a saturagao a coluna era lavada com
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250 ml de solugao do sal de ambnio de EDTA, na concentragao de 100 mg/l,
com pH igual a 2,5 e em seguida eluida com solugao de sulfato de ambnio

0;5 ou 1,0 molar, dependendo da impureza em estudo, e a pH igual a 1,8,e
em seguida lavada com dgus. Terminadss as séries de-operagaes obtinha-se
o grifico correspondente indicando o comportamento da impureza, devida -
mente marcada, nas vdrias fases das operagSes, & saber: saturagﬁo, lava~-
gem com EDTA, eluigdo e lavagem com 4gua. O urdnio, nas vdrias solugSes

de eluigao, era analisado precipitando-o como diuranato de aménio e cal-
cinagao a U,0,. De cada fragao tomava-se alfquotas que eram examinadas -

378

num espectrSmetro de raios gama de um canal, (Nuclear Chicago,Model 182C4)

IV,1-RADIOISOTOPOS USADOS PARA AS EXPERIENCIAS DE PURIFICAGZO

Nao sendo prético, evidentemente, o estu
do do comportamento de t8das as impurezas marcando-as individualmente com
os radioisétopos dos elementos correspondentes, como por exemplo marcar
todos os elementos de terras raras, adotou-se a solugao de estudar o com
portamento de grupos de elementos, isto é, metais alcalinos, alcalinos -
terrosos, terras raras, metais pesados, etc., marcando-os com um radioi-

sétopo de um elemento representativo do grupo.

Para os alcalinos usou-se sédio-24., As -
vérias partidas de s6dio-24 eram preparadas por irradiagao de cérca de
10 mg de cloréto de sédio, por periodos de tempo que variavam de uma a

12 neutrons/~-

guatro horas, num fluxo de neutrons térmicos da ordem de 10
seg,cmzo A atividade total juntada, quérpara o sédio=24 quer para o0s deq
mais radiosétopos, era tal de modo a se obter no "ratemeter" cérca de -
500 000 & 750 OO0 impulsos por mindto, Essa atividade permitia um contro-
le fdcil das vdrias fragoes colhidas durante o andamento da experiéncia.
Cada fragao era examinada no espectrdmetro de raios gama fazendo-se a var.
redura ac redor dos valores de energia correspondentes aos raios gama e-
mitidos pelo radiocisétopo em estudo. As 4reas das curvas eram entao com-
parades com as 4reas das curvas obti&as com padroes dos mesmos radioisé-
topos, podendo-se entao determinar-se as quantidades das impurezas em ca

da fragao.




12,

0 comportamento dos alcalinos ter-
rosos foi examinadoc usando-se éstréncio»89 e estrdéncio-90,. A mistura dos
dois isétopos foi obtida por separagao de urdnio irradiado, de acdrdo com
o processo indicado por Glendenin (12). A técnica adotada para acompanhar
o processo foi a mesma descrita para o caso do sédio, tao sémente que as
éontagens, das vérias fragdes, eram feitas em contadores Geiger e nao em

espectrbmetro de raios gama.

Para ¢ cago das terras raras usge=-
ram-se os isétopos eurbépio=152 e neodimio-147. Os alvos para irradiacgao -
eram constituidos dos respectivos 6xidos os quais eram postos em solugao

com 4cido nitrico.

0 exame do comportamento dos metais
pesados foi feito por intermédio dos isétopos chumbo=-210 e bismuto-210, -
Ambos os radioisétopos foram fornecidos por "Canadian Radium and Uranium
- Corp", na forma de nitrato de chumbo enriquecido em chumbo=-210, sendg que o
bismuto=-210 é o descendente do chumbo=210,

0 zircdnio e o hdfnio foram estuda
dos por intermédio do isétopo hdfnio=-18l, pois nas condigGes de trabalho
nao h4 fracionamento désses dois elementos e dessa maneira o isétopo _do
hédfnio marca ambos os elementos. O material para irradiagao era éxido de
zircbénio, contendo 3% em hdfnio, e o gual era posto em solugao éom dcido
nitrico. Embora durante a irradiagao formem-se também isétopos radioativos
do zircénio, nac se procurou acompanhar o processo por meio d8sses iséto-
pos em 'virtude da pequena atividade dos mesmos quando comparadas com a do
héfnio~181, Esta dltima é pronunciada em virtude da alta secgao de choque

do héfnio para a reagao (n,gama), o que nao acontece com o zircdnio,
0 estudo do comportamento do cobre
foi feito com o isétopo cobre-64, sendo o alvo constituido por cobre metd

lico que era, apés a irradiagao, dissolvido em &cido nitrico.

0 fésforo foi estudado por intermé
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dio do fésforo-32, sendo que &ste era obtido de acbrdo com o processo -
descrito em outra publicagao (13).

Para o tério usou-se o tério-234, (UXl),
sendo que para aumentar a percentagem déste, e consequentemente a ativi-
dade, no urdnio a ser submetido ao procésso de purificagao, fez-se extra
goes de UX,, de partidas de meio quilo de UBOB; pelo método de Kraus - e
colaboradores (14), juntando=-se o Ux, extraido ao urdnio a ser submetido
3 experiénecia de purificagao.

As radiagOes usadas para acompanhar o ég
damento das impurezas sao indicadas na Tabela .I juntamente com as outras
caracteristicas nucleares dos isétopos utilizados necessdrias para a in-
terpretaggo‘dos dados experimentais. No caso de elementos em que mais de
um radioisétopo se forma, e sendo os mesmos gama emissores, escolheu-se
0 fotopico correspondente ao raio gama de maior percentagem para fazer-
-se a varredura no espectrdmetro. Se por acaso a energia correspondente
a éste fotopico era prdéxima ou coincidente com as de alguns dos descen =
‘dentes de urénio; escolhia-se a energia, do radioisétopo em estudo, do

raio gama de percentagem imediatamente abaixo 4 referida anteriormente.
Tabela I

Radiois6étopos usados para marcarem os e~ -
lementos-impurezas no estudo do processo
de purificacao do urénio,

Radioisétopos Meia Vida Fotépico ao redor do ©
: qual se fez a varredura

Na-24 15 horas 1,37 Mev
Hf-181 45 dias 0,133 Mev
Eu-152 13 anos 0,35 Mev
Nd-147 11 dias 0,53 Mev
Cu-64 13 horas 0,51 Mev (aniquilagao)
Bi-210 5 dias : Contado em Geiger (15)
Pb=-210 22 anos Contado em Geiger (15)
Sr-=89-90 51 dias e 28 anos Contado em Geiger
P-32 14,3 dias Contado em Geiger
Th-234 24,1 dias 0,09 Mev
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IV.2-RESULTADOS EXPERIMENTAIS

As curvas apresentadas nas Figuras de I é
IX, com exclusao da VII1l, indicam os resultados colhidos nas experiénciss
conduzidas de acdrdo com & aparelhagem descrita em IV, isto é, a coluna
de resina catidnica montada antes do contador Geiger para liquidos, &ste
lfgado a un "ratemeter" que por sua vez se achava ligado a um régistradca
Quando as solugdes que passavam pe’0 Geiger tinham material marcado, a -
curva correspondente da atividade em fungao do volume percolado através
da resina era tragada no registrador. Tinha-se assim uma primeira infor-
magao como vinha se processando a purificagaoc. Separavam-se as virias fra
goes em fungao da operagao, a saber: efluentes decorrentes da carga da
coluna, lavagem da coluna com EDTA, lavagem com dcido nitrico diluido ou

com 4gua, dependendo do caso, e eluigao.

A Figura I indica a descontaminagdo ou pu-
rificagEb do sddio, Conforme se verifica, durante os 200 ml corresponden
tes & saturagao da coluna elimina-se j4 algum sédio; a descontaminagdo,
entretanto, é aprecidvel durante a lavagem com a solugao de EDTA & 100 -

mg/l quando tb6da a atividade, praticamente, § removida da coluna.

No caso .dos metais alcalinos, como a cons-
tante de estabilidade 4os mesmos com o EDTA é muito baixa, a complexagao
contribue pouco péra a separa§§o alcalino-urénio; esta se deve mais a
baixa valéncia dos alcalinos dando como resultado uma absorgao maior dos
cations uranila, bivalentes., Entretanto, a associag@o do fato de ser fra
ca a tendéncia dos mesmos serem absorvidos pela resina e mais a complexa
¢ao, embora pequena, -com EDTA, resulta numa absorgao praticamente nula,
na resina, quando nas condigoes de saturagao e com a concentragao de urg
nio de 50 a 65 g/1,

A Figura Il indica o andamento da experién
cia relativa & descontaminagao dos alcalino-terrosos representados pelo

estréncio. Embora a valéncia d&sses elementos seja a mesma que
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a do cation uranila, a complexagac dos mesmos com o EDTA j& é suficiente
mente alta para permitir uma separagao praticamente total durante a ope-
ragao de saturaggm da resina e lavagem da mesma com a sqlugio diluida do
EDTA.

A descontaminagﬁo do cobre é apresentada
na Figura III. Como no caso do estrSncio d4-se a purificagao parte duran
te a passagem dos 200 ml iniciais correspondentes & saturagao e o restan

te quando da lavagem da coluna com a solugao diluida de EDTA.

. Note-se que a eliminagao do restante da
impureza em estudo, apés o que é eliminado durante a prépria saturagao,
§ feita por uma solugdo diluida de EDTA. Isto j4 indica que o cobre que
é eliminado durante a lavagem deve se encontrar na forma de solugao,com-
binado com o EDTA como complexo negativo, entre os graos da resina e nao
absorvido na mesma pelo mecanismo de troca ilnica; do contrdrio seria ne
cesséria uma’concentragio de EDTA muito maidr que a de 100 mg/l, ou um
volume muito grande desta sclugdo, para eliminagdo da impureza durante a

lavagem da coluna.

A Figura IV refere-se 3 experiéncia da
descontaminagio tério-uréinio. Também para &ste caso sso vdlidas as obser
vagoes feitas para o éobre, isto é, o tério que fica na coluna, épés pas
sagem dos 200 ml correspondentes A saturagao, estf na forma de solugao -
como complexo com o EDTA, ocupando o volume livre da coluna. Os mesmos -
fatos sao observados também na descontaminagio bismuto-urénio, Figura V,

bem como na descontaminagao héfnio-urdnio e zircénio-urdnio, Figura VI,©

0 estudo da descontaminagao chumbo-uri-
nio nao pode ser feito da mesma maneira como f6ra feito, até aqui, para
o8 outros elementos em virtude do isétoPO.de chumbo usadovpara marcér o]
sistema, chumbo=-210, nao ser diretamente acusado pelo contador Geiger pa
ra 1lfquidos, de paredes de vidro. As radiagoes acusadas pelo contador sao
as particulés emitidas pelo bismuto-210, descendente do chumbo-210 (beta

menos de 1,17 Mev), Para se estudar o sistema chumbo-urfnio pode-se apro
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veitar a mesma experiéncia bismuto-urénio, examinando-se as vdrias fra-
‘¢0es coletadas, isto é, efluentes decorrentes da carga, lavagem com EDTAV
e eluido; a quantidade de chumbo em cada fragao & calculada, conforme ex
posto em (15), pela medida da atividade do bismuto-210 presente. A fragao
mais interessante de ser estudada § a fragao "efluente" istd é, a solugig
que passa pela resina durante a absorqao do urfinio e mais a lavagem com
h-gflugao»de EDTA a 100 mg/l.

Se nessa solugao estiver todo o
~ bismuto-210 inicialmente colocado, como Eliés estd indicado na Figura V,
e se nessa fragio nao houver aumento ou diminuigdo de atividade em fun-
¢ao do tempo, é porgque a situagao de equilibrio secular Pb-210 —>Bi-210,
existente na éblugao da carga, nao foi modificada. Isto &, a proporgao -
do nimero de Atomos de chumbo bara nimero de 4tomos de bismuto nib foi -
alterada, e tendo sido compléta a eliminagﬁo de bismuto, também o foi a
de chumbo. O exame desta fragao, em fungao do tempo, indicou exatamente
tal fato, isto &, nao houve alteragao no equilibrio secular e portanto -
na proporgao inicial do nimero de 4tomos de chumbo para nimero de &tomos
de bismuto. A curva da Figura V indica, consequenteménte, nao 86 a descan
taminagao do bismuto como também a do chumbo.

As curvas representadas na Figura
VII, relativas ao estudo da.descontaminaggo das terras raras, 830 extre
namente interessantes e ilustrativas indicando que, contri2riamente a0
que se passa com as impurezas examinadas até aqui, nao hé separagao das
terras do urénio durante a saturagip, que é quando convém que se efetue
a purificagaoc., As curvas em queStSo mostram que 08 complexos das terras
com o EDTA sdo rompidos durante a saturagio, nas condigdes de trabalho,-
deixando as terras na forma catifnica e ésses cations, trivalentes em ma
ioria, sac absorvidos facilmente pela resina, até preferenciaslmente sos
cations ufanilas bivalentes. A passagem de um contador Geiger ao longo -
da colynd indiecs que,bapds,a4satura950,a atividade estd concentrada nas

.partes superiores da mesma,

Para se ter uma idéia mais preci-
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FIGURA VII
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sa da distribuigac das terras ao longo da coluna fizeram-se radiautogra-
fias, Figura VIII, de colunas i8nicas nas quais se haviam(passado solu =
gSeé de nitrato de uranila e nitrato de eurdpio, &ste Wltimo marcédo com
seu igbtopo radiscativo, e complexadas com EDTA, de acdrdo com a técnica

de trabalho descrita no Capitulo IV. Ao mesmoAtempo fizeram~-se radioauto
grafias de colunas idénticas 4s.primeiras mas nas.quais se fez paséar a~-
penas a solugao de nitrato de uranila sem o.nitrato de eurépiowmarcédo.A
finelidade da radioautografia desta @ltima coluna era a de obter a impres
sao, na chapa fotogréfica, eventualmente causada pelos descendentes  do
urdnio., As chapas correspondentes &as solugSes de nitrato de uranila ape4
nas, sem O nitrato de eurdpio marcado, nao se apresentaraﬁuimpressionadas
e dessa maneira o exame da chapa correspondente & solugao que‘continha 0
eurépio marcado indicava a distribuicao déste §1timo na coluna. As colu-
nas usadas para'as‘experiéncias de radioautografia tinham 17 centimetros
de comprimento e 2 centimeffos de dié‘,metro° As chapas correspondentes -
mostra#amase‘impressionadas, a partir do tbpo-da coluna, ao longo de 9
céntiﬁetros, apenas. A mesma informagao, embora menos precisa, era obti-
da correndo um contador Geiger ad longo da coluna. Isto indicava o rompi

mento do complexo EDTA-~terra no pH de saturagao, isto 6, 2,5,

Experiéncias idénticas & descrita foram
entao repetidas, sendo que, entretanto, a solugao de rnitrato de uranila
e nitrato de eurdpio nao era tratada prdviamente com o EDTA., As radioau-

tografias mostraram a mesma distribuicgao que antes,

, Estas experiénecias vieram.a indicar uma
possivel mudanga no modo de se prbceder 3 purificagao do urénio. Desde
que as condigoes de saturagao da coluna eram tais que nao permitiam uma
estabilizagao conveniente do complexo EDTA-terra, tentou-se eliminar as
terras e o tério, do drénio, passando-se a solugao de nitrato de uranila,
sem ser tratada com o EDTA; primeiramente por uma pequena coluna catilni
ca na forma hidrogénio e em pH em redor ‘de 1,7. Marcando-se as solugoes
com tério=234, isto é, le’ conforme~jé descrito, foi possivel observar-
‘=ge, pela mesma técnica de radioaﬁtografia, que nao apenas as terras,mas

que também o tério era absorvido preferencialmente no topo da coluna,
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Observou-se, além disso, que numa operaggo conforme a descrita, e com ma

térias primas contendo até 5% de tério (expresso em Th02) e até 0,5% de

terras raras (expressas em 6xido), era possivel a eliminagao completa do
,thrio e das terras numa pequena coluna a qual absorvia apénas’ls% do uré
nio da solugao de carga. As condigGes das solugOes de saturagdo eram pH
308, de 50 a 65 g/1.
;Dessa maneira obtinha-se 85% do uranio da solugao origlnal Jjé completamen

‘d§>1 s7 & 1,8 e concentragao de urénio, expressa em U
te livre de tério e terraso

A Figura IX ilustra o estudo relativo a
contaminagao de fésforo na fragao correspondente 2 eluigao do urdnio., O
| problemé da:contaminaggo do urénio pelo fésféro pode estar ligado a dois
fétbs: ou h4 uma absorgao fisica, sem trbca i8nica, do fésforo pela resi
na, ou hd formagao de fosfato de urfnio insoldvel. A absorgao fisica do
fésforo pela resina catiGnica existe realmente, o‘que foi constatado pas
,sando-se uma solugao de fosfato de sédio, marcado com f63foro»52, através
de uma resina catidnica na forma amdnio. Este fésforo, na forma de fosfa
- to, poude, entretanto, ser eliminado com uma lavagem da resina com 4cido
nitricoro,z molar. Esta concentragao do 4cido nftrico remove apenas uma

pequena, quantidade’do urénio absorvido a qual depois é reciclada.

IV.3-DETERMINAGAXO DO FATOR DE DESCONTAMI-
NAQKQ DAS TERRAS RARAS NAS COLUNAS.

As experiéncias correlacionadas com o estu
do da,descontaminagao das terras raras, relativas 2s radiosutografias da
Figura VIII, mostram ser possivel uma descontaminagao,urﬁnio»terras e u-
rénio-tério adotando-se a técnica de colunas catidnicas: numa primeira -
coluna passando ‘a solugao sen complexagao com EDTA e numa segunda passan
do-se o efluente da primeira apés complexagao com o EDTA, sendo»a finali
"~ dade desta segunda coluna a descontaminagao das demais impurezas,quer ca
' tidnicas quer anibnicas. Embora‘estas‘experiéﬂcias sejam bastante ilustra
tivas,«especialmente as correspondentes is radioautografias, nao se tem

uma idéia quantitativa do fator de descontaminagao que se pode obter com

_esta técnica.
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FIGURA VIII

1 — Coluna mna qual se passou Urdnio e Torio sem EDTA. Torio
acumula-se no topo da coluna.

2 — Coluna na qual se passou Urdnio e Eurdpio sem EDTA. Eurdpio
acumula-se no topo da coluna. ~

3 — Coluna na qual se passou Urdnio e Eurép’o com EDTA. Eurdpio
acumula-se no topo da coluna.
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Em particular para as terras raras & necessédrio

obter-se o fator de descontaminagao néste estdgio do processo pois as and
lises espectrogréficas de que nos podiamos valer, sao executadas de'tal -
forma que os elementos de terras raras nao sao analisados. Os demais ele-
mentos de importédncia, excetuando-se também o fésforo, sao analisados por
espectrografia 6tica pelos Laboratérios americanos de que nos temos vali-
do., Por essa razao os fatores de descontaminagao para &sses elementos,que
nao as terras raras © o fésforo, podem ser obtidos a partir dos dados ana
1fticos espectrogrificos; o fator de descontaminagao para o fésforo pode

ser obtido pelas anglises efetuadas em nossos Laboratérios, pelo Método =

de Diluigao Isotépica, desenvolvido por Lima e Tognoli Atalla (19).

Para se determinar o valor numérico do fator de -
descontaminagao relativo 4s terras, usando-se as técnicas das duas colunas,
planificou-se uma série de experilncias em que f8sse possivel medir a quan
tidade de eurdpio retido na primeira coluna, antes de se adicionar EDTA &

carga, e & quantidade de eurépio retido na segunda coluna, quando havia a

complexagao prévia com EDTA antes da saturagac., Duas colunas catibnicas
foram condicionadas com 4dcido sulfdrico um molar e lavadas com dgua. Na =
primeira passou-se 600 ml de solugao de nitrato de urénio, navconcentraggo
de 57 gramas por litro, e pH igual a 1,9; na segunda coluna passou-se so-
lugao idéntica & primeira mas tendo eurdpio marcado. As condigdes de satu
ragao no que diz respeito a pH e concentragao sao tais que apenas uma pe-
quena parte do urédnio da solugao é retida na primeira coluna, e dos 34,2
gramas de»U;O8 existentes na cargé.g 22,9 gramass ssem no efluente. A colu-
na que nao recebe a solugao com eurdpio marcado € utilizada para se obter
a atividade devida exclusivamente aos descendentes de urdnio e descontargs
ta 42 atividade correspondente da solugao que continha o ‘eurépio marcado.
De cada uma das solugdes foram tiradas aliquotas de 2 ml para contagem;
8sses 2 ml sao diluidos a 50 ou 100 ml e desta solugao é que se toma 1 ou
2 ml para contagem, dependendo da atividade. A Tabela II indica as a
tividades da carga e dos efluentes em ambas as solugoes. Dessa ma-
neira é possivel, por diferenga, calcular-se a atividade correspondente

a0 eurépio que foi retido na coluna e a atividade correspondente ao euré
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pio que passou, no efluente, junto com os 22,9 gramas de U308 nao absor-

vidos nesta coluna., As atividades em questao j4 sao referidas aos volumes
totais, isto é, 600 ml.

. Tabela 11
Determinagao do fator de descontaminagao, para eurd
pio, na passagem pela coluna catibnica, sem comple=-

xagao do eurépio com EDTA. Eu, 03/U308 = 0,15%

‘Com Eu Sem Eu Diferenga| FD
ipm ipm

6 6 6

Cargsa 142 x 10 1l x 107{141 x 10

Efluente 616 x 103 600 x 103 16 x 103

9 x 10°

A pendltima coluna da Tabela II indica que
a atividade da carga, devida ao eurbpio, & de 141 x lO6 ipm e que a ati-
vidade do eurépio nos efluentes é de 16 x 105; o fator de descontamina~-

¢ao, que é o quociente désses dois ndmeros, serd portanto 9 x 105.

Para se estudar agora se é possivel a eli-
minagao completa do eurdpio que eventualmente ainda contaminasse a solu-
gSo do urlnio efluente da primeira coluna prepararam-se duas solugdes de
nitrato de qranila, na goncentraggo de 50 gramas por litro, pH igual a
2,5. Ambas foram tratadas com EDTA na proporgao de 4%, calculado sbbre o
U3O8° A uma das solugoes foram adicionados 50 miligramas de nitrato de.
eurdpio marcado, (pesado como Eu203), sendo que & segunda solugao nao se
acrescentou eurépio pois a mesms iria servir como padrao para descontar
as atividades devidas aos descendentes do urfnio. As solugoes foram pas-
sadas através das colunas de resinas catibnicas condicionadas com sclu-
¢ao de nitrato de aménio a pH igual a 2,5. A Tabela III indica os resul-
tados obtidos, sendo que as atividades sao referentes aos volumes totais
usados,isto &, 450 ml para cada solugao. Na pendltima coluna da Tabela III
verifica~se que a atividade da carga, j&4 descontada a contribuigao devida

aos descendentes do uridnio, é 275 x 106 ipm e a atividade nos efluentes
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1,5 x 106 ipm, Portanto ficam na coluna,'em atividade de eurdépio que con

tamina o urénio, 273,5 x 106 ipm,

Tabela II1I

Determinagao do fator de descontaminagao do eu
répio na passagem pela resina catidnica, com
complexagao eurépio-EDTA. Eu, O§/U3O8 = 0,15%

Com Eu Sem Eu |Diferenga FD
ipm ipm ipm

Carga 276 x 106 0,8 x 106 275 x 106

Efluente 2 x 106 0,5 x 106 1,5 x 106
273,5 x 10°

0 fator de descontaminagao, que é o quociente do ndmero correspondente &
atividade do eurépio na carga para o nimeroc correspondente & atividade do
eurépio que ainda contamina o ur&nio, portanto na coluna de resina, é igual
a l. Isto é, tratando~se com EDTA a éolugio a ser processada pela coluna -
de resina catifnica nao h4 possibilidade de separagao das terras conforme

jé se tinha visto pelas radioautografias. O meio para melhorar a desconta-
minagao seria ou conduzir a experi8ncia na primeira coluna, quando a solu-
gao nao é tratada com EDTA, de modo tal a elevar-se o fator de descontami-
nagao para maior que 104 ou conduzir a experiénecia de tal forma a manter o
fator de descontaminagao da primeira coluna na ordem de 104 e procurar-se

obter uma descontaminagdo adicional ao se fazer a eluigao da segunda colu-

. o o : . ;s @
na, ou ao se precipitar o diuranato de amdnio apds a eluigao.

Um fator de descontaminagao total da ordem
de 104 é conveniente para a matéria prima que estd em uso no IEA, em virtu
de da mesma ter a percentagem de terras'igual a 0,2%. Dessa manéira, un fa
tor total de descontaminagao igual a ld4 daria o produto final com 0,2 pbm
em terras raras, o que é um nfvel 6timo désses elementos em materiais até-

micamente puros,
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' ticamente completa das terras que eventualmente contaminam o urénio na se
gunda coluna, procedendo-se A eluigao desta coluna com solugao 0,5 molar
de sulfato de amdnio e a pH igual a 1,8. Se a concentragao do sulfato de
aménio eluente £6r igual a um molar j& n3o hd descontaminagao adequada das
terras, saindo as mesmas misturadas com urﬁnio na solugac da segunda coln
~na, conforme foi mostrado na Figura VI,

0 -
A Tabela IV traz os resultados que consegui
mos relativamente & descontaminagao do eurépio com a técnica de eluirse a
coluna com 'solugao de sulfato de ambnio 0,5 molar. Nota-se que a ativida-
de do eluido (frente e corpo), que saoc as fragGes onde sai o urfnio, 6 a-
penas a atividade correspondente acs descendentes do urénio, isto &, cér-
ca de 0,5 x 106 ipm, A atividade alta, correspondente ao euréplo marcado,
s6 sai na cauda da elulgao. ’

| 0 fator de descontaminagao portanto serd o
quociente da atividade na carga para a atividade do eluido (frente e cor-
po), isto &, 3 x 103;

Tabela IV

Determinagao do fator de descontamlnagao do’
eurSpio por eluigao com solugao de sulfato

de amdnioc 0,5 molar. Eu, 05/3 = 1,5 ppm
Com Eu Sem Eu (Diferenga (ati{ .  FD
ipm ipm vidade devida
86 ao Eu) ipm

' ;. nb 6 Ty a6
Carga 276 x 10°10,8 x 107|275 x 10
Eluido o e 6 3 x 107
(frente e{ 0,6x 10°{0,5 x 10 0,1x 10
corpo? ol 6
Bluido 275 x 10 - 279 =x 10
(cauda) -

0 conjunto-de experiéncias descritas néste
Capitulo IV permitenm estabelecer entao 0 esquema, que serd apresentado em
seguida, para purificagao do urdnio.. '



23,
V~ESQUEMA DO METODO DE PURIFICACAOQ

A solugao nitrica do urdnio impuro, na con
centragao de 50 a 65 g/l, e a pH ignal a 1,7 ou 1,8, é primeiramente passa
da através de uma pequena coluna catibnica (massa da resina, cérca de 20%
da resina de purificacgao prbpriaménte dita) na forma hidrogénio. Apés acer
tar o pH da solugao efluente para 2,5 com amonfaco ou 4dcido nitrico, a mes
ma é tratada com a solugao do sal de ambdnio de EDTA, também a pH igual a
2,5 e sendo a concentragao de EDTA tal que corresponda a 5% felativamente
a0 urdnio, expresso como UBOB‘ Essa solugao é entao passada pela segunda -
resina catidnica. A resina, apds saturagao com os cations uranila, é lava-
da com solugao do sal de ambnio de EDTA na concentragao de 100 mg/l e a pH
igual a 2,5. Apés a lavagem com a solugao de EDTA lava-se ainda a coluna -
com solugao de 4cido nftrico 0,2 molar com a finalidade de eliminar-se o =

fésforo que ficara fisicamente absorvido na resina,

A eluigao dessas resinas & feita com solu-
¢ao de sulfato de ambnio 0,5 molar a pH igual a 1,8. A solugao de sulfato
de uranila obtida da eluigao da segunda coluna é§ entao encaminhada para a
precipitagao do urénio na forma de diuranato de aménio. Quanto & solugao -
proveniente da eluigao da primeira coluna é a mesma encaminhada para reci=-

clagem,

VI-PRECIPITACAO DO DIURANATO DE AMONIO

A recupérgggo do urénio das solﬁgaes progg.
das das colunas poderia ser feita, eventualmente, por precipitagao com pe-
réxido de hidrogénio. A reagao & muito especifica e dessa maneira obtem-se
uma purificagao adicional do urdnio. Por outro lado hé o inconveniente de
ser o reagente bastante carg, além do conhecido caracteristico de md filtra
bilidade do precipitado formado., A precipitagao com amonfaco & menos espe-
cifica mas também pode, em determinadas condigSes, conduzir a uma purifica
gao adicional do urénio. Conquanto possam surgir sérias dificuldades, sob

o ponto de vista tecnoldgico, relativas & md filtrabilidade do precipitadb
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formado por reagac com amonfaco, encontramos condigOes de precipitagao em
~que a filtrabilidade do precipitado é excelente sem, por outro lado, pre-
judicar as condigOes necessdrias dos precipitados de diuranato de aménio
para a boa redugao posterior a didxido de urénio; isto seria problema al-
tamente importante para quando se passasse as instalagOes de carditer de U
§ina Pil6to e nao mais em escala de laboratério.

Experiéneias de laboratério mostraram que
quando a precipitagao era levada a efeito usando-se solugao de hidréxido
de amdnio, e nao amoniaco gasoso, o precipitado formado tinha péssimas ca
racteristicas de filtrabilidade, quer com a precipitaggo levada & efeito
a frio, quer a quente. Entretanto, se o amoniaco era introduzido, nas so-
lugdes quentes de sulfato de uranila, na forma gasosa, obtinha=-se o preci
pitado de diuranato de ambnio com 6timas condigGes para filtragao. O pre~
cipitado de diuranato de ambnio, obtido dessa forma, arrastava sempre ion
sulfato, o que poderia ser inconveniente no que diz respeito & pureza do
material, Entretanto, é conhecido o fato (17) de que a presenga de sulfa-
to em UO, obtido por desnitrificagao de nitrato de uranila melhora aprecid

3

velmente as condiglOes de redugao de UO3 a U0,. O precipitado de diuranato
de aménio obtido nas condigoes descritas, com o ion sulfato coprecipitado,
mostrou-se com excelentes caracterfsticas relativamente 3 sua operagao de

redugao a UO,, bem como & sinterabilidade dé&ste ¥ltimo (18).

2
Como a precipitagao do urdnio com o amonia-
¢o nao é tao especifica quanto a precipitagao com o peréxido de hidrogénio,
procurcu=-se tornar aquele primeira tao eficiente, sob o ponto de vista de
eépecificidade, guantc a segunda. Para isso Jjuntava-se cérea de 2 a 3% de
EDTA, calculado sbbre o U

da com o amonfaco.

Og» & solugao de sulfato de uranila a ser trata

3

As experiéncias para a determinagao dos fa=-
tores de descontaninagao na precipitagac do diuranato de ambnio foram conm
duzidas tomando-se amostras de UBOB’ j& purificado, dissolvendo-as em 4ci

do nitrico, acertando-se a concentragao para cérca de 120 gramas por li--

tro, ajustando-se o pH, nas vdrias experiéncias, de 1,5 até 2,5, juntando-
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-ge 0 cation marcado, cuja descontaminagao estava em estudo, e em seguida
o EDTA, conforme mencionado. |

Aquecia-se a solugao a cérea de 70°C e co
megava-se a passar o amonfaco gasoso ou em solugao, conforme o caso. Em
paralelo foram conduzidas experiéncias_anélogas tdo sdmente que a precipi
tagao era feita com dgua oxigenada, para se fazer uma comparéggo com ' a
descontaminagdo obtida na pracipitaggo do diuranato de ambnio em presenga

de EDTA & na preQipitéggo,'sabidamente especificagkcom dgua oxigenada,

‘ ( O precipitado de diuranato de ambnio, ou
o de perdxido de urénio, era filtrado e contava-se o filtrado comparando-
-se com a contagem da solugac original do cation marcado cuja descontami=~
nagao se estudava. As contagens eram feitas fazendo-se a varredura ao re-
dor do pico principal do radioisétopo e calculando-se a 4rea corresponden
te,

As Tabelas V e VI indicam os resultados -
obtidos usando-se os radioisétopos cobalto-60, sendo a medida feita no pi
co de 1,17 Mev e neodimio-147, fazendo a medida no pico de 0,53 Mev,

Observa-se pela Tabela V que o arrasamen-
to do cobalto polo precipitado de diuranato de aménio § muito grande, quer
quando a precipitagao & levada a efeito com solugao de hidréxido de'amaniq
quer quando com amoniaco gasogo; os fatores de descontaminagac sao da or-

dem de 1,2 e 1,5, Por outro lado, quando a precipitaggo éllevada a efeito

em presencga de EDTA, obtem-se fatores de descontaminagao que variam entre©

5 e 12, o que constitue uma purificagao adicional bastante boa.
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Tabelavv

Descontaminagao de cobalto na precipitagao do diurana-
to de ambénio em presenga e em ausé&ncia de EDTA, Percen
tagem de cobalto na solugao a preclpltar,

Co 03/0 = 0,03%

Atividade Athld&da Atividade Tempo de com FD*** .Modo de ,? 0BS
juntada* | no ppt* | me ' '|plexag@o (ho | pptar, |
filtrado®*|ras) **

.
N

29 5 - 1,2 NH,OH sol s/EDTA
31 25 6 - 1,2 =4 n
38 7 31 0,5 5 " c/EDTA
31 3 28 0,5 10 no "
35 6 29 055 6 " "
37 3 34 055 12 " "
35 5 39 29 7 " "
34 4 30 29 -9 " "
35 3 32 31 12 " "
55 6 29 31 6 " n
25 17 8 - 1,5 NH_ gés s/EDTA
22 14 8 - 1,6 "
%8 7 31 0,5 5 " ¢/EDTA
31 3 28 0,5 10 " ' "
35 6 29 0,5 6 " "
37 3 34 055 12 " "
35 5 30 - 29 7 " "
34 4 30 29 9 . " "
35 3 32 31 12 " "
35 6 29 31 6 L "
31 7 24 6 4 4] "
34 2 32 6 17 v "
93000 37 92963 - 2 500 H,0, 8/EDTA
102000 34 101 970 - 3 000 " "

* frea no fotopico, em unidades de base x cm,

** Tempo que medeia entre colocar o EDTA para complexar a
impureza e o instante da precipitagao.

**% FD: fator de descontaminagdo
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A descontaminagﬁo que se obtem quando se

preciﬁita o peréxido de urénio com 4gua oxigenada 4 grande comd era de'ée ;
esperar, conforme se v& pelas duas Wltimas linhas da Tabela V. Nao se ob=- -
tem um fator de descontamina9§6 tao grahde, quanto no caso de precipiﬁa-w

| ¢ao com égud oxigenada, com o0 sistema amoniacdaEDTA; Entretanto o fator - .
de descontamihagao para &ste dltimo caso é suficiente para uma descontami
nagao adlcional, especlalmente levando-se em conta que a purlflcagao pr6~

priamente dita dd-se nas colunas i8nicas e nao na operagao de preclpitaww'
¢ao.

No caso do cobalto haveria a possibilida-

de de formagao de complexo com o amonfaco, bastante estdvel. Nésse casc a
agao do EDTA serlainﬁiilebntretanto, veriflcaase pela Tabela V, que nas -

| condlgoes de operagao conforme descritas, a agao do EDTA é eficiente e que
o fator de descontaminagao, quando &ste complexante estd presente, e bem

maior do que na ausénecia do mesmo,

A Tabéla VI indica a agdo do EDTA na des=-
‘contaminagao ’do‘neod:[mio° A’deécontamihégio é nula sem o EDTA e praticamen
te total, dénté»dos érros experimentais, quando aquéle complexante estd -
presente. o

Tdbela V1

DeSdonﬁaminagEo de neodfmio na precipitaggo do diuranato
de amdnio em presenga e em auséncia de EDTA., Percentagem
de neodimlo na solugdo a precipitar, Nd, 0,. /0308 = 1%

Atividade Atividade Atividade|Tempo de com D Modo de 0BS
juntada no ppt no -|plexagao (ho| * pptar.
filtrado lras)

528 "0 530% 0,5 oo NH,OH sol c/EDTA
346 0 350 0,5 oo, " "
450 440 4. - 1 " s/EDTA
. 362 362 2 - 1 " "

*A diferenga para mais na atividade colocada estd dentro dos &rros
experlmentals°
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VI,1-MODO QPERATORIO DA PRECIPITACAO DO DIURANATO DE AMONIO

Constatados os fatos mencionados relativos a
precipitagao do diuranato de ambnio e os quais mostraram que esta preci-
O pitagéo poderia ser eficientemente utilizada para a recuperagao do urnio
das solugGes de sulfato de uranilsa, a sabers obtengac de ‘um precipitado
fdcilmente filtrével e com Gtimas earacteristlcas para a posterlor redu-
¢ao a Uoz, uma descontaminagac adicional do urénio em v1rtude da presenm
¢a do EDTA quando da precipitagao, poude-se estabelecer as condigoes éti

mas da precipitagao do diuranato de amdnio.

~ Aos eluidos da soluna catifnica, constituides
por solugao de sulfato de uranlla na coneentragao de cérca del50 g/l em
5 8’ adiciona=-se }% de EDTA calculado sébre o U308 presentea Inicia-se
a agitagEo e aquecimento da solugao. Quando a temperatura atinge a cérca
de 40°C comega-se a passar o amonfaco gasoso, lentamente., A precipitagao
nao se inicia imediatamente em virtude de haver neutralizagao, primeira-
mente, do dcido sulfdrico do eluido o qual estd em pH ao redor de 1,8, =
Quandc a temperatura esté ac rédor de T70¢C désligénse o'aquécimehto e con
tinua-se a passar o amoniaco até que ova esteja compreendido entre 7,0 e
7:5. Suspende-se entzo a passagem do amonfaco e continua-s2 a agitagdo -
por mais meia hora; deixa-se decantar, remove~se o sobrenadante e filtra-
-ge 0 vdcuo, A lavagem do precipitado é feita, quando o mesmo estiver -
quasi séco, com solugao de nitrato de aménio a 2% e pH entre 7,0 e 7,5.4
secagem do precipitado & feita a 70°C durante 24 horas., A densidade apa-

rente do diuranato de ambnio obtido nestas condigoes &, em média 1,5 g/ml,

VII-DISCUSSAC E CONCLUSOES

, Az vdrias experiéncias levadas a efeito, e =
descritas na Parte I, levam & conclus&ao da possibilidade de purificagao
de compostos de urfinio por intermédio de uma dYnica espécie de resina, a

saber, a resina catidnica,
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A impossibilidade de efetuar-se andlises -
espectroscépicas em cada fase do processo de purificagao levou-nos a acom=
panhar o mesmo marcando-se os elementos-impurezas com 0s respectivos iséto
pos radioativos, e entao seguindo o andamento da experiéncia pela medida
de radioatividade nas v4rias fases do processo. Este método de trabalho a-
presenta, sob certos aspectos, razodveis vantagens s8bre o contrdle de im-
purezas por. andlises espectrogridficas. Em particular, permite o conhecimeg
to de onde se encontra a imprreza em qualquer ponto ou fase do proceééo,gg
ja pela medida da atividade de uma solugac, de um precipitado, de uma'colg
na idnica, passando-se um contador Geiger na parte externa da mesma, seja
pela radioautografia que d4, por exemplo, a distribuigao de um elemento-im
pureza na coluna de resina ifnica, sem a necessidade de desmonti-la e de
demoradas andlises quimicas de védrias porgges da resina. Apresenta ainda o
método, além de um contrdle do andamento da purificagio, meios de se calcu
lar com muita facilidade o valor do fator de descontaminagﬁo para os védrios
elementos cuja eliminagao seja de interésse, conforme se viu no caso da de
terminagao do fator de descontaminagao das terras raras nas colunas idnicas
e de outros elementos na precipitaggo do diuranato de amdnio., Por outro la
do o método por intermédio dos isbtopos radiocativos, é, evidentemente, in-
ferior ao método espectrogrdfico quando se trata de contrdle rotineiro de
produgao. Para &ste contrdle o método espectrogréfico é superior pois 44,
a0 mesmo tempo, informagao a respeito de vérios elementos, Entretanto, pa-
ra a série de trabalhos relatados na Parte I, antes de ter-se o método de=-
finitivamente desenvolvido, e quando se estava justamente 3 procura déste
método, a téenica dos isétopos radiocativos & mais conveniente que a de ané
lises por espectrografia.

©

Viu~se que a técnica desenvolvida de puri-
ficagao por meio da resina catidnica sdmente, associada & técnica de comple
xagao prévia dos elementos-impurezas com o EDTA, conduz a resultados perfei
tamente positivos e que os metais alcalinos; alcalino-terrosos, metais pe-
sddos, elementos anifnicos, podem ser eliminados usando-se sdmente uma co=-

luna catibnica e o EDTA.

No caso de matérias primas que contenham
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terras raras, verificou-gse que a impossibilidade de saturagao, da coluna

catibnica, em condigles tais que os complexos terras-EDTA f8ssem suficien
temente'estéveis, trouxeram a necessidade de uma variante na solugao pré-
viamente encontrada para o problema da purificaggoo Para éste caso, de ma
térias primas com-terras raras, nao é suficiente a passagem através de u-
ﬁ% dnica coluna, da solugao préviamente complexada com EDTA. As experién-
cias de radioautografia e do exame da distribuigao das terras ao longo =
das colunas de resina, com contadorcs Geiger passados externamente nessas
colunas, mostrou que a purificagao, relativamente as terras, pode ser con
duzida com o auxflio de uma pequena coluna de resina catiénica colocada =
antes da coluna de purificagao prdpriamente dita. Nesta se faz passar a -
solug@o sem a mesma ter sido tratada pre2viamente com EDTA. Verificou-se a

lém disso, que o uso da pequena coluna, com cérca de 20%, em resina, da ~

]

guantidade colocada na coluna de purificacao prdpriamente dita, permite

também a eliminagdo do tério j4 nesta fase do processo.

As experiénecias relatadas no Capitulo VI -
estabeleceram as condigdes de recuperagao do urdnio das solugdes de sulfa
to de uranila provindas das colunas idnicas, precipitando-o na forma  de
diuranato de ambnio, Embora essa precipitagao, sob o ponto de vista da es
pecificidade, seja bastante inferior ao processo antigo e adotado mesmo =
nos primeiros trabalhos sbdbre purificagﬁo de urénio, conduzidos na Franga
e nos Estados Unidos (21), foi mostrado gque a mesma pode ser conduzida em
condigoes tais que contribua também para o processc de purificagao, ao s
mo tempo que recupera o urdnio das sclugdes provindas das colunas, Foi -
mostrado também que essa precipitagio pode ser conduzida de forma a conter
nar © inconveniente grave, sob o ponto de vista de'prcdugao,da md filtra
bilidade do precipitado de diuranato de amdnio., Além disso, as condigodes
de precipitagao sao tais que o impasse geralmente surgido quando se obtém
um bom precipitado, de diuranato de amdnio, para filtragao, o mesmo tem -
més qualidades para a redugao, com hidrogénio, a UO2° Viu-se que se conse
gue nao sé um bom precipitado para filtragao, como também um bom precipi-
‘tado para a redugao posterior a UO2° Além disso conseguiu-se aumentar bas
tante o cariter da egspecificidade, qué em geral nao é bom, para esta pre-

cipitagdo do diuranato de ambnio, pela adigao de EDTA & solugdo de sulfa-
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to de uranila a precipitar., Dessa maneira a operagao de precipitagao com &
monfaco nao & inferior & operagao de precipitagao do urdnio com dgua oxige
nada, além de ser uma operagdao muito mais barata no caso do amoniaco do

que no caso da 4gua oxigenada.

T8das essas experiéncias conduzidas em es- -
cala de laboratério mostram a viabilidade do método. Restava, entretando,o
problema de aplicar &sses mévodos as condigles de produgao prdpriamente di
tas em escala nao mais de dezenas ou centenas de gramas de materiais manu-
seados., Isto é, restava o problema cldssico do desenvolviﬁento, sob o pon-

to de vista de Engenharia Quimica, dos métodos esztudados e provados como e
rxequiveis em pequena escala, O _p&ssd . seguinte seria, portanto, a constru
¢ao de uma Usina ?ilﬁto, cénstrugﬁo essa que se basearia nos dados obtidos
no laboratério., Os estudos relativos ao projeto e operagac desta Usina Pi-

16to passarao a ser descritos na Parte II.



PRODUGAO DE COMPOSTOS DE URANIO ATOMICAMENTE PUROS
’ , NO
INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

PARTE II

OPERAGAZ0O DA USINA PILOTO

VIII-INTRODUCKO

0 problema p8sto para a construgao da Usi-
na Pildto pode ser sintetisado no seguinte: seria necessirio a construgao

da Usina de forma a produzir cérca de 250 quilos de U O8 por més podendo-

3
~-gse displr de colunas de resina com capacidade, no midximo, para 150 litros
de resina por coluna, sendo que a disponibilidade de espago permitiria a

instalagao de apenas trés colunas,

A disponibilidade dos recipientes para dis
solugao da matéria prima, estoque de solugSes, tanques de alimentagao para
as colunas de resinas, tanques de precipitagao, era tal que se deveria con
siderar recipientes de volumes, no mdximo, iguais a 280 litros. Quanto a na
tureza dos materiais de construgao, problema extremamente importante a par
tir do ponto em que o gréu de purificagao j4 f8sse bastante grande, &sses
materiais deveriam ser suficientemente inertes ao ataque das vdrias solu
g3eé em processamento. Ficava assim drasticamente reduzida a possibilidade6

de escolha.

Seria necessdrio que o tamanho das colunas
fosse tal due permitisse o manuseio de massas correspondentes & produgao
mencionada, e, ao mesmo tempo, um escoamento suficientemente rdpido dessas
solugdes para se obter aquela produgao.-Para se ter uma pressao hidrostdti
_ca suficiente para aquéle escoamento rdpido nao se podia jogar muito com a

diferenga de altura entre o t8po da coluna e o tanque de alimentagao, em
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virtude da limitagao imposta pelo pé direito do salao disponivel para monta
gem da Usina, O problema era um pouco complicado porque necessitavg~se de
colunas de cérca de trés metros de comprimento e acima das colunas alturas

convenientes que permitissem a colocagao dos tanques de alimentagao das mes
mas . Po; outro lado, dever-se-ia dispdr de cérca de um metro entre o fun-
&g da coluna e o solo para instalarem-se os tanques de recepgao das solugdes
efluentes. A solugao encontrada foi utilizar-se umas parte do salao reserva-:
do antes para instalacac de uma "hot-cave”, até a chegada do equipamento -
desta instalagao, e colocar-se as colunas no algapao existente entre esta sa
la e o porao correspondente. Poude-se assim dispdr de uma altura de cérca -
de tré&s metros acima do t6po das colunas, para instalaggo dos tanques de a=-
limentagao, e de c8rca de um metro entre o fundo das colunas e a sala onde

foram dispostos os tangues de recepgac.

, A instalagao deveria contar com adequada pro
tegao aos operadores no que diz respeito & possibilidade de inalagao de ma-
terial pulverulento que contivesse urénio. As operagoes correspondentes ao
desempacotamento, queima e dissolugao do diuranato de sédio, deveriam ficar
isoladas em local provido de exaustao e renovagao de ar. Os operadores deve
riam trabalhar com protegao adequada nesta fase das operagbes, a saber, uso
de m4scaras, luvas de borracha, galochas ou sapatos reservados somente para
trabalho na Usina, bem como os aventais ou macacOes, As mesmas precaugoes e
cuidados deveriam ser observados na secgao de secagem e embalagem do produ=-
to acabado., Os locais reservados 3 estocagem de matéria prima, bem como de
produto acabado, deveriam ter e;austao adequada, e a correspondente renova-

vg§o de ar, para evitar o actmulo de raddnio e, em consequéncia, dos descen-
‘dentes déste que se depositariam nas paredes, chao, etc.. Dever-se~ia evi =
tar o uso de toalhas, de papél ou de pano, para nao aumentar o volume dos re
sfduos a serem manuseados pelos Servigos de Protegao Radiolégica. Os locais
onde seriam instalados os vérios tanques de solugdes, as colunas ibnicas e
os filtros, deveriam ser também providos de exaustores e renovadores de ar
para evitar, também nestas éreas, 0s problemas correlacionados com a libera

gao de radénio,
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IX-MATERIA PRIMA

A matéria‘prima usada para a Usina Pil8to
era constituida por diuranato de sbédio de grdu técnico tendo sido forneci
da ao Instituto de Energia Atbmica pela Comissao Nacional de Energia Nucle
ar. Essa matéria prima era obtida como sub=-produto, no processamento 'de
areias monaziticas, pela Firma Orquima S/A. De acdrdo com andlise feita =
pela firma em guestao a composigao média da mesma & a apresentada na Tabe
la VII, (22).

Tabela VII

i

Conposicao média do diursnato de sédio usa
do como matéria prima, segundo ref. (22).

%
B 0,0002
Cu 0,001
\'s 0,004
Mo 0,0005
As ' 0,01
0,3
soﬁ 1,5
F 0,02
Halogénios 0,015
ThO 0,35 a 8
TerTras raras 0,2
Sm+Eu+Gd+Dy 0,02
Fe 0,1 }
cd 0,007
Pb 0,015
Ti 0,015
Sio 1,4
Na,8 . 9,2

0 material tinha ainda matéria orgﬁnica

sendo que a perda de p&so a 2509C durante 36 horas era de 3, 7%, em média,
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A matéria orgé@nica mostrou~se ser bastante inconveniente quando da cperagao
de dissolugio do diuranato de sédio em virtude de formar grande quantidade

de espuma.,

B Em geral as matérias primas, cujos tratamen=-
Ctos estao descritos na literatura atual existente (vér, p.ex.ref. 17), nao
contém tério e terras raras e sdmente h4 pouco tempo a produgac comercial

de minérios nos quais as terras e o tério estdo em concentragGes significa
tivas, cbmegaram a receber atengao nos Estados Unidos (pag. 177, ref. 17).
Os concentrados americanos do Novo México, Colorado, Utah; Arizéha, 0s aug
tralianos, bem como os africanos do Congo Belga e Africa do Sul, nao apre-
sentam aquéles elementos na sua composigao, (ref. 17 pag. 13). Sdmente os
concentrados Canadenses de Blind=River e Bancroft tém tério e terras-raras
0 tério na porcentagem gue vai de 0,01 a O ,85% e as terras de 15 a 80 par-
tes por mllhaoo Quer quanto és terras quer quanto a0 tério, a matéria pri-

me em trabalho difere mesmo da canadense,

O processamento descrito no presente trabalho
foi desenvolvido tendo em vista a presencga de tério e terras em percentagens
em geral nao encontradas nos demais minérios., Para uma matéria prima sem -
tério e terras o presente processo poderd ser simplificado; em particular
poderd ser eliminada uma das colunas idnicas destinadas exc}u51vamente a
‘retengao do tério e terras e substitufda por outra idéntica as chamadas de
purificagao prdpriamente ditas, aumentando~-se assim a produgao para uma mes
ma, instala§§o° A presenga de sflica, acima de uma certa porcentagem, intro-
duziu também uma complicagao adicional no processamento no que diz respeito
4 dissolugao do diuranato de sédio, conforme se verd no Capfitulo XI relati-
vo A Linha de Produgao.

Em geral os inconvenientes causados pela pre-
senca de substlncias insoldvels nos concentrados, no caso dos processos em
que se usa extragao por solventes, (17),surgem também, conforme nossa obser
vagao, no caso do processo de re31na idnica causando entupimento das colu=-
nas. Isso exige lavagem em sentldo inverso das colunas e por esta razao 0

da vez que se lidava com matéria prima com mais de 0,5% de silica adotava~
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-se a técnica de aquecer-se a solugao de nitrato de uranila, apés a disso

lugao do diuranato de sédio, de modo a flocular a silica (17).

Adotando-se as precaugOes mencionadas, a
sabei, o aquecimento da solugao decorrente do ataque com dcido nitrico, do
diuranato de sédio, e 0 uso de uma coluna retentdra para o tério e terras
raras, além das colunas de purificagao prdpriamente ditas, t8das elas ca-
tibnicas, & possivel o aprovritamento e purificagac do urlnio da matéria

prima constituida pelo diuranato de sédio.

X=MATERIAIS DE CONSTRUCAO

- »

. 0s materiais de construgao dos védrios equi
pamentos a serem usados no processamento deveriam servir para as seguintes
operagoes ou aparelhamentos: queima da matéria orgénica do diuranato de sé
dio para facilitar a dissolugdo e evitar formagao de espuma; dissolugao do
diuranato de sédio j4 queimado, com dcido nitrico; misturadores para &stes
tanques de dissolugao; material para construgao das colunas idnicas as quﬁs
deveriam ter dimensoes aproximadas de trés metros de comprlmento por vinte
e cinco centimetros de difmetro; materiais para os tanques de recepgao das
solugdes efluentes das colunas idnicas bem como material para a canaliza--
¢ao de transporte das solugGes désses tanques para a secgao de pr901p1ta--
‘gao do diuranato de ambnio; bombas para a movimentagao das solugbes da sec
¢ao de dissolugao aos tanques de alimentagao das colunas i8nicas, bem como
dos tanques de recepgao das solugOes efluentes das colunas para a secgao -
de precipitagao; tanques para a precipitagao do diuranato de amdnio, preci
pitagao esta que deveria ser levada a efeito a quente; misturadores para =
os tanques de precipitagao e bombas para o transporte da suspensao de diu-
ranato de aménio, apés a precipitagao, para a secgao de filtragao; material
para construgao dos filtroq a védcuo da secgao de filtragao e, finalmente,

material para secagem do b8lo de diuranato de amédnio.

Depois que as solugOes passam pelas colunas
ibnicas, todecs os recipitentes, canalizagdes, bombas, tanques de precipita

gEo, misturadores, filtros, e recipientes de secagem devem’ gser de mate-
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riais nao atacédveis, de um modo quasi absoluto, pelas solugdes ou preecipi
tados om'contacto com os mesmos, pois as solugdes efluentes das colunas

i8nicas, contendo o urénio, jd4 o tem em alto grédu de pureza.,

A As disponibilidades do pargue industrial de
SBo Paulo e a imposigao de ser o material nao atacével pelas solugOes ou
précipitados em contacte com o mesmo, limitava a escolha a dois tipos: ou
pateriais de ago isoxzilivzl ou materiais de plédstico (cloreto de polivini
la, nylon e polietileno). O uso de ago inoxiddvel ficaria exiraordinadria-
mente caro, nio sé pelo proprio material como também em virtude da maoc de
obra de construgao de tubulagaes, tanques, vdlvulas, torneiras etc., A al-
Yernativa de material plédstico parecia ser a mais plauéivel especialmente
levando-se em conta a existéncia, na praga de Sao Paulo, de tubos de clo-
réto de polivinila com as dimensdes necessirias para a construgao das co-
lunas idnicas como também para as tubulagGes de transporte dos lfquidos,

Os ténques de recepgao das solugbes com material j4 purificado  poderiam
eventualmente ser tanques de ferro emborrachado e nao de ago inoxid4vel.

A construgao désses recipientes, entretanto, € cara e os mesmos tém o in-
conveniente de, apés algum acidente com os misturadores que rompam uma
pequena parte do revestimento de borracha, ficarem completamente inutili-

zados.

Encontramos, entretanto, tanques de polieti
leno com volumes de cérca de 280 litros os quais substituiram, com vanta-
gens, os tanques emborrachados. A resisténcia mec8nica désses tanques de
polietileno é muito boa especialmente se se protegem as partes laterais -

dos mesmos com uma guarnigao de ferro.

Os tanques para precipitagao do diuranato =
de amdnio poderiam também ser feitos de polietileno. Sao tanques com for-
ma cilindrica, com a capacidade de cérca de 200 litros, e o material tem
a classificagao da "dureza média" pelos fabricantes déste tipo de plésti-
co. Apezar da operagao ser conduzida a quente nao hé deformagao dos tanques
e os mesmos vém se comportando ekcelentemente bem desde o infcio de opera

¢ao da Usina, substituindo mesmo, com vantagens, em particular no que disz
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respeito a prégo, os tanques de ago inoxiddvel que se pensara usar a prin

cipio.

A canalizagao para o transporte da suspen
szo do diuranato de aménio precipitado, para os filtros, nao pode ser fei
ta de cloréto de polivinila em virtude d&ste material amolecer e ser = um
pouco atacado pela suspensao quente do diuranato de ambnio, pois a filtra
gao era conduzida antes do material esfriar-se. Foi substituida entdo es-
ta canaligzagao por outra, de nylon, Que vem resistindo bem ¢ contacto com

a suspensaoc quente de diuranato de amdnio.

Os filtros foram construidos de ago iqd-
xiddvel e lona como material filtrante prdpriamente dito. 4 secagem do bs
lo de diuranato de amfnio & feita em bandejas de ago inoxiddvel com dimen
sGes de céreca de um metro por um metro, e dez centimetros de altura. A es
tufa usada para secagem é tdda ela revestida, internamente, com chapas de

ago inoxiddvel.

0s tanques de alimentagao das colunas sio
do mesmo tipo dos tanques.de recepg§6 do material purificado, isto.é&, po-
lietileno de dureza média, bem como os tanques de dissolugac que sao iguais
" aos de precipitagac,

Os misturadores para os tanques de disso-
lugio e para os tanques de precipitagao s@o de ago inoxid4vel n3o havendo
goldas em nenhum ponto, sendo que as pds sao presas as hastes por meio de
parafusos também de ago inoiidévela As resisténcia elétricas para aqueciiﬁ

mento também sdo de ago inoxiddvel.

Com exclusao da canalisagao de transporte
da suspensao de diuranato de ambnio para os filtros, t6das as demais cana

lizagles sac de cloréto de polivinila.,

As bombas para o transporte das solugdes
sao do tipo rotativas, com rotor de nylon, e a de transporte da suspensgo

de diuranato de ambénio do tipo de membrana. As partes internas dos dois‘ti



40, ' '
pos de bombas, em contacto com as solugdes ou suspensoes, sao de ago ino-

xidédvel.

A queima do diuranato de sédio é feita em
bandejas de ago inoxiddvel iguais as em que & feita a secagem do produto
acabado, isto é, do diuranato de ambnio. A estufa para queima do diurana-
to de sédio tem o‘fevestimento comum de chapas de ferro e nao de chapa_de

ago inoxidédvel.

O material de embalagem e empacotamento do
produto acabado é constitufdo por sacos de polietileno e barricas de fibra.

XI-LINHEA DE PRODUCAO

(Flow-~Sheet)

A linha de produgao adotada na Usina Pilbto
estd esquematizada na Figura X. A parte atualmente em operagao estd repre
sentada em linhas cheias e a parte correspondente & produgao de tetrafluo
reto de urénio, possivel de ser conduzida na mesma instalagado, estd repre

sentada em linhas pontilhadas.

A queima do diuranato de sédiec é feita a 2500
durante 24 horas, usando bandejas de ago inoxiddvel para conter o material,
Durante esta fase da operagao 0s operadores trabalhanm com'capacetes tipo
"egcafandro" e luvas de borracha de cano longo. Esta operagao, bem como a
dissolugao do material, é conduzida em uma sala isolada do restante da U-
sina; provida de exaustao a qual d4 uma vazao de cérca de 500 pés cﬁbicosb

por mindto,

Terminada a queima,as bandejas sao levadas
aos tanques de dissolugao os quais sao de polietileno, forma cilindrica,e
com capacidade para 200 litros., A dissoluggo é feita a frio com 4cido ni-
trico 1l:1, juntando-se a quantidade de Acido necessdria para que o pH se~-
ja igual a 1,6 ou 1,7. Para a quantidade de diuranato de sédio correspon-

dente a cérca de 50 a 60 quilos, o volume final é de céféa de 200 litros,
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dando a concentragao, em U308’ a0 redor de 25C gramas por litro. Deixa-se

a suspensao decantar, decantagao esta que é mais ou menos fdcil dependendo
da porcentagem de sflica no lote de diuranato de sédio gque estd sendo dis-
solvido. No caso de lote com porcentagem de sflica ao redor de 2,5% tem si
‘40 necessério o aquecimenfo da solugao a cérca de B809C para provocar a coa
gulagao da sflica. Este aquecimento & feito por intermédio de duas resistén
cias elétricas, de ago inoxiddvel, de 2,5 kw cada. A

‘ 0 resfduo decantado contendo tdrio, terras
raras, sflica coagulada, e matérias insoldveis, é filtrado em malha de al-
godao (pano) e estocado para eveniual recuperagao de tério e terras, bem -

como da pequena quantidade de urénio que nao se dissolveu.

Apés a separagao do residuo, a solugao cla
rificada de nitrato de uranila é bombeada para a caixa de alimentagac. da
coluna ibnica nimero I, retentbra de tério e terras raras, A concentragao-
en U308 é acertada para cérca de 60 gramas por litro e o pH acertado, com
soda ou dcido nitrico, para 1,7 a 1,8, Inicia-se a passagem da solugao a-
través da coluna de resina com uma vazao correspondente a 60 litros por ho
ra. Esta coluna, conforme se viu na Parte I, é destinada sdmente a reter o
tério e as terras raras, e apenas cérca de 15% do urénio da solugao fica
também préso na mesma. Dessa maneira € possivel passar através dessa pri -
meirs coluna mais de uma carga, correspondendo a um total de 120 quilos de
U308 o« Os efluentes désta coluna sao recebidos nos tanques de polietileno-
de cérca de 280 litros e bombeados para os tanques de alimentagao das colu
nas nimero II e III para a purificagao dos demais elementos que nao tério
e -terras raras. A "frente" do efluente da coluna retentora de tério e tggw
ras raras § desprezada e sé se comega a coletar a solugdo efluente gquando

a mesma fica ligeiramente amarela,

As colunas ndimero II e III estao em paralg
lo, isto &, a solugao vinda da coluna I alimenta uma ou outra coluna inde=-
pendentemente, A capacidade das colunas II e III & de 25 quilos de U308

cada uma.,.
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Apés transportar a solugao efluente dests
coluna, com urénio, para os tanques de alimentag§0 das colunas de purifi
cagao pripriamente ditas, adiciona-se o sal sédico de EDTA & solugao, na
proporgan de 5% sdbre U308’ reacertando-se entao o pH para 2,5 , com so-

da ou 4cido nitrico, e a concentragaoc em U,0 a céroa de 60 gramas  por

8
létro. Essa solugao fica em repouso durantz cérca de doze horas sendo en
tao passada através da coluna de purificagao prdopriamente dita, Os efluen
tes dessa coluna =20 separados em *r8s fragoes: a frente, sem urfnio, ¢
desprezads; 0 corpo, cow muito pouco urfnio, & encaminhado para recupera
¢ao com sods; e a cauda, jé com urdnio em contragao aprecifvel, € enca -

minhada para reciclagem,

Terminada a carga lava=-se a coluna com 260
litros de s&lugio do sal de amdnio de EDTA, na concentragao de 100 mg =
por litro, sendo o pH desta solugao igual & 2,5 3 &ste § acertado para
é8ste valor com amoniaco ou 4cido nitrico, dependendo do caso. 0 efluente
desta lavagem contém o urénio correspondente 3 écluggo existente nos in-
tersticios da resina e & usado entao para carga seguinte, Terminade a la
vagem com EDTA lava-se com ggua; o volume desta lavagem, feita para reti
.rar o EDTA, corresponde a0 volume livre da coluna, isto é, cérca de 70
litros, O efluente dessa lavagem contém muito pouco uranio, em concentra
950 de algune miligramas por litro, e & entao encaminhado psra recupera-
gao com soda., Faz-se entdo uma lavagem em sentido inverso ("back-wash")
com 4gua O que provoca a eliminagao de alguma sflica Que eventualmente =~
se precipite nos interstfcios da resina., Esta precipitagao de sflica o~
corria comumente quanto a matéria prima correspondia s lotes com c¢8rca
de 2,5% de sflica, quando nzo se aqueéia a solugao de nitrato de uranila
apds‘a dissolugao do diuranato de sédio. Para os lotes com 0,5 % de sfli
. ca nao se notou precipitacao visivel de sflica., Terminada a lavagem em
sentido inverso a coluna € lavada ainda com solugao de £cido nitrico 0,1
a 0,2 molar usando-se um volume de lavagem correspondente a 200 litros .
- Esta lavagem, conforme se viu na Parte I, é feita para eliminar-se o fég

foro adsorvido fisicamente na resina.
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0s efluentes da lavagem nitrica, contendo
urfnio ne comcentragao de 1 a 2 gramas por litro, voltam aos tanques de dis
solugdo do diuranatc de sédio, ou entdo sao usados para diluir a solugao

de carga da coluna I,

A eluigao da coluna II ou III € feita com
sulféto de aménio 0,5 molar sendo o pE acertado a 1,8 com amonfaco ou dei-
do sulférico, levando-se a eluigao atd o ponto em que tenha sido retirado
todo o urénio da coluna., O eluido § dividido em duas fragdes. A frente, a-
t€ aparecer o urdnio, & desprezada e o corpo e cauda, constituidos pela sg
lugso de sulfato de uranila, sao encaminhados para a precipitagao do diura
nato de'améniao Esta € levade a efeito apés ter-se juntado, & solugao de
sulfato de uranila, EDTA na proporgéc de 2 a 3% relativamente so UB°8°

Terminade a eluigao com sulfato de ambnio
0,5 molar elui-se ainda com sulfato de ambénio um molar, a pH 1,8, sendo =~
que esta ¥ltima solugao € constituida pelo sulfato de amdnio formado na pre
cipitagao do diuranato de amdnio, A eluigao com sulfato de ambnio um mo-
lar tem a finalidade de limpar a coluna de uma eventual contaminagio de ﬁg
rio e terras e que nao foranm complétamente eliminados na coluna ndmero I,
Essés elufdes sao desprezados, lavando-se em seguida a coluna com £gua até
nao haver mais indicagao da presenga de sulfato, desprezzando-se a 4gua de
lavagem, O condicionamento de resina da coluna II ou III € feito com cérca
de 70 litros de solugao de nitrato de amdnio 0,0l molar e a pH igual a 2,5,

estando entso as colunas prontas para nova carga.

As recuperagdes de urfnio das solugoes =
muito dilufdas, constitufdas pelas frentes e caudas de efluentes das colu-
nas, sao feitas sempre com sods sendo que se despreza o sobrenadante. Apés
ter-se acumulado quantidade suficiente de precipitado de diuranato de sé -
dio, obtido nas recuperagges; ésse diuranato € dissolvido com dcido nitri-
co, até pH igual a 2,5, no préprio tanque de recuperagao; transfere-se a
solugdo resultante para as caizas de alimentagdo das colunas II e III, is-
to €, as de purificagao prdpriamente ditas, acertando-se entac as condigaes
para as cargas, conforme j4 descrito. Essas solugoes a serem recuperadss -

estao livres de tério e terras pois j§ passaram pelas colunas I ou II o1 III
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A coluna I, de retengao de tério e terra ra-
‘ras, s6 € elufda quando pela mesma j& passaram cérca de 120 quilcs de Uﬁoa.
A eluiggalé feita primeiramente com solugao de sulfato de ambnio 0,25 mo-
lar e pH igual a 2,5, usando=se como solugac eluente o sulfato de ambnio so
-bg&ﬁadante obtido na precipitacgao final do diuranato. O eluido tem‘um VO
iume aproximado de 300 litros e contém priticamente todo o urfnio absorvi-
do na coluna I, O 46ric & as terras da coluns I nfo sZo eluidés com a solu
gao de sulfato de ambnin ¢,25 molar e a pH igual a 2,5, Bste eluido & apro
veitado para carga das cclunas II e III, aos poucos, juntamente com a solu
¢ao de nitrato de uranila que percola, no infcio da carga, através da colu
ma I,

Em seguida faz-se a eluigao para recuperagao
do tério e terras raras, usando=-se solugac de sulfato de ambnio um molar -
“sendo o pH igual a 1,8, Essa solugao de sulfato de ambnio & constituida tam
bém pelo sobrenadante da precipitagac do diuranato de aménio., O elufdo desg
ta operacgao, com um volume correspondente a c8rca de 200 litros,; contém to
do o tério e terras raras os quais s8o ent®o precipitados com soda. Separa
se o liguido por decantagao, o sobrenadante € desprezado, e o téric e ter-
raé sao estocados. Faz-se entao uma iavagem da coluna, em sentido inverso,
com 4gua, até eliminag@o total do iom sulfato, e em seguida com cérca de

70 litros de 4cido nitrico 0,01 molar para recondicionar a coluna .

T8das as solugoes sao preparadas com £gua de
ionizadas a qual € obtida da estagao de tratamento de 4£gua para a piscina do
reator do IEA e na qual se fez uma derivagao, com canalizagao de cloréto de
polivinila, encaminhando a ggua da estagao de fratamento, situada no porao
do prédio do reator, para os prédios dos laboratérios onde se emcontra ing
talada a Usina Pil8to,

As Figuras XI e XII apresentam a plantae da
instalagao da Usina e a Figura XIII detalhes das operagdes segundo a linha
de produgac descrita.
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Disposicdo dos componentes da Usina Pilofo
-andar terreo  em escala de 1:100 aproximadamente

LEGENDA
1- Estufa para quenna deo D.U.S.  2-Tanques de dissolugdo .
3- Solugao filtrada de 2. 4 - Tanques de alimenfagaoe.
5 - Jangues quxiliores. E -Escadas.
I- Coluna para retengao de Th. e Terras raras.
JI - Coluna de purificagdo prdpriamente dita.
Il - Coluna de purificagao propriamente dito.
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FIGURA XII

DisposicGgo dos componentes da USina Piloto
‘Sub so/o em escala de 1: /00 a,a/’oxzmadamenfe

LEQEMDA

6 - Tanques de recepgcdo das solugdes efluenfes das colunas

7~ Tanques parq precipifagao DUA
9- Estufa para secagem DUA

11- Instalacdo central de vacuo
13- Cilindro de gds Amonioco

8- Filtraggo DUA
10- Tanques para recuperggdo de U
12- Bomba-de diafragma.
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FIGURA XIII

1 — Queima do DUS 2 — Alimentagic das
colunas

3 — Recepgdo dos efluentes 4 — Precipitagio do DUA

5 — Filtracdo do DUA 6 — Secagem e embalagem
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XII- PRECIPITACAO E FILTRACXO DO DIURANATO DE AMONIO

Terminada a eluigdo da coluna II ou da co
luna III as solugdes de sulfato de uranila sao bombeadas para a secgio de
precipitacao constituida por tr8s tanques cilfndricos de polietileno e de

capacidade de 280 litros cada um, todos &les providos de misturadores de a
| ¢o inoxid4vel e resisténcias elétricas para aquecimento, também de ago ing
xid4vel, e ’ '

A concentragao de urénio na solugao de =~
sulfato de uranila obtida como elufdo das colunas i8nicas € de 120 4 140g/1
en UBQS'e a precipitagao € levada a efeito nessas condigoes de concentra =

¢80 sem ser necessirio nenhuma diluigao.

Inicia=-se a agitagio da solugao de su;fam
to de uranila e contemporéneamente o aguecimento. Adiciona=-se o sal de and
nio de EDTA na proporgao de 3% calculado sdbre UBOS e gquando a temperatura
atinge aproximadamente 402 C, comega-se a passar o amonfaco gasoso. As pri
meiras porgdes de amonfaco s@o consumides na neutralizagao da acidesz livre
da solugao e a temperatura sobe rdpidamente, em consequéncia da neutraliza
¢80, a cérca de 602 C , Controla-se a vazao de amonfaco de tal forma que a
precipitacao prdpriamente dita inicie-se 3 temperatura correspondente a 65
ou 702 C, O amonfaco € introduzido, na vazao de cérca de 5 gramas por minu
to, borbulhandoc primeiramente em glicerina contida num frasco de lavagem -

sendo que nao se fez a diluigao do amonfaco com ar,

A introdugao do amonfaco & feita por um -
tubo de ag¢o inoxiddvel de 1,5 centimetros de difmetro e ligado ao tangue
do amonfaco por tubulaggo‘de polietileno° A ponfa do tubo de ago inoxiddvel
é fechada e o mesmo & provido de quatro fileiras de pequenos furos diame =
tralmente opbstos feitos ao longo de cérca de 8 centimetros do tubo, a par

tir da base., 0O didmetro dos furos & de cérca de 1 a 2 milimetroso

Atingida a temperaturs de 709 C desliga =

se o aquecimento, continuando-se a passagem do amonfaco até pH compreendi-
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do entre 7 e 7,5 nao permitindo nunca que &ste pH ultrapasse a 7,5, pois
que o diuranato de aménio formado nestas condigdes, sem apresentar melho-
res caracteristicos para redugao a UO

, s forma um precipitado dificilmente
filtrével,

2

) Atingido o pH étimo mencionado interrompe-
se(a passagem do amonfaco e continua-se a agitagao por mais meia hora.
Deixa~-se decantar durante cérca de meia héra, removendo-se entdo a solu -
gao'scbrenadante, gonestitufda por =sulfato .de amdnio, que serd usada para
eluigao da coluna I ou para eluigio correspondente & cauda das colunas II

ou III,

Removida quase a totalidade do sobrenadan-
- te agita-se o precipitado, manualmente e com agitadores constituidos pox
péds de ago inoxid4vel e bombeia-se a suspensao ainda quante, através de

canalizagao de nylon, para a secgao de filtragao.

O precipitado é filtrado em lona adaptada
em filtro de ago inoxid4vel com as dimensOes aproximadas de 60 centimetrcs
de didmetro por 50 centimetros de altura. Quando o precipitado estd quase
séco lava-se com quatro fragdes, de dez litros cada uma, de solugao de ni
trato de amdnio a 2% e a pH entre 7T e 7,5, Entre cada lavagem deixa-se o
precipitado ir quase a séco e apés a dltima lavagem seca-se bem a vdcuo .
Em seguida o precipitado é removido manualmente, usando-se canecas de plés
tico, para bandejas de ago inoxid4vel e secado a 702 C durante vinte e -
quatro horas. Terminada a secagem o material é embalado em sacos de polie

tileno.

XIII - ANALISES DE CONTROLE PARA AS OPERACOES DE USINA

Para as determinagoes analiticas necessé -
rias ao.andamento das vdrias operagoes da Usina, tais como determinagao
da concentragao das solugoes a alimentarem as colunas, medidas e acertos
de pH, umidade de precipitados, etc, sao tomadas alfquotas de 500 milili=-
tros, no caso das solugdes, e enviadas ao Laboratério de Quimica Analfti-

38

ca, As concentragOes das solugdes, expressas sempre em U,0, sao determina

R T T R T T T N N T N T
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das polarogrificamente. Terminada a andlise a solugao correspondente & re-
colhida em garrafoes de vidro de cérca de 20 litros os quais, quando cheios,

sao devolvidos A Usina para recuperagao do urénio.,

Determina-se a concentragao da solugao de-
corrente do ataque‘do‘diuranato de sédio com 4cido nitrico; a concentrag§6
. dessa solugao apés diluigao para alimentagao das colunas; a concenfragao -
das solugbes efluentes da coluna I; a concentrégio das solugoes de sulfato
de uranila, decorrentes das eluigdes das colunas II e III destinadas & pre
cipitagao do diuranato de amdnio, dando, ao todo, cinco determinages de
concentragdes, polarogriaficamente, para um "run" completo da Usina. Deter-
mina-se ainda, rotlnelramente, o grau de umidade de cada partida do diura-
nato de amonlo, gsendo que as andlises relativas ao contrble de pureza se-~

rao discutidas na parte relativa aos resultados analfticos,

XIV = DROGAS QUIMICAS USADAS

Os dcidos sulfdrico e nitrlco usados na U
sina P116to sao de grau analftico e fornecidos pela Companhia Nltroquimlca
Brasileira acompanhados dos respectivos certificados de anéllse, Duas and-
lises tfpicas sao apresentadas nas Tabelas VIII e IX.

Tabela VIII

Andlise Tipica de Acido Nitrico
0/0 oo

Lcido Nfitrico 82,453 , !
Residuo 0,0025 - : ©
Ferro 0,00010

Metais Pesados 0,000056

Cloréto Negativo

Sulfato 0,00060

P8so especifico 1,460

Cdr Ligeiramente amarela
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Tabela IX
Andlise Tipica de Lcido Sulfirico
%
L£cido Sulfurico 98,64
Residuo 0,0023
Ferro 0,00007
o . |Metais pesados 0,00037
' Cloréto negativo
Substéncias
redutbras 0,0016
Nitrato 0,00076
Pé€so especifico 1,830
Coér - Incolor

0 amoniaco gasoso usado para a precipitagao
do diuranato de amdnio & também fornecido pela mesma firma em cilindrosde
ferro com 68 quilos de péso lfquido,

O EDTA, de grau técnico, é fornecido pela =~
firma "Geigy Industrial Chemicals" e & purificado, nos préprios Laboraté-
rios do IEA, por dissolugao com amoniaco e reprecipitagao com 4cido clori
drico. '

XV - CONSUMO DE DROGAS QUIMICAS

‘ O consumo médio de drogas estd representado
na Tabela X. Note-se que o0 consumo em dcido nitrico pode ser consideravel
mente reduzido se a instalagao de purificagao é feita junto & usina de be
neficiamento do minério. Néste caso, se o concentrado de ur@nio é obtido
~ comc solugao de nitrato de uranila e nao como o precipitado de diuranato
de sédio, prescindir-se-ia da operagao de dissolugao do diuranato, com a
economia correspondente do 4cido usado para dissolugao. A obtengao do con
centrado de urénio na forma de nitrato é}possivel se a eluigao da coluna
anidnica que absorve o complexo negativo decorrehte do ataque dcido,do mi
nério, com dcido sulfirico, fér feita com dcido nitrico,

0 consumo de drogas pode também ser reduzie-
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do se em vez de usar-se a resina ibnica na forma de coluna fixa, a mesma
for usada em movimentagao em contra-corrente com as solugdes de carga ou
de eluigao. Principalmente o rendimento das .operagdes de eluigao & aumen

tado com o sistema em contra-corrente,

Tabela X

Consumo de Drogas Quimicas em
Quilo G2 Droga por Quilo de -
U.Q, Produzido

378

Disgg Elui- Elui-{Preci{Carga |Lava - Condieiena - Agua Total

luggofgao |gao |pita=-|{Col.II|gem :_ mento deio

DUA |Col.I|Col IIjgao do Col,.II|, niza

DUA ou 1rrjfolefjCol ITivg =

mo; | 1,0 | - - - - 0,11 0,05 }0,05 | - 11,21
HyS0, | - 0,16 | 0,67 - - - S - lo,83
NH, - - 0,22{ 0,17 = - - 0,025 | - 10,42
EDTA - - - | 0,03 0,05 |o0,001 | - - - |o,081
técnicg :
NaOH - - - - |- - - |- ‘jo,04{0,04
técnice : / : o

XVI - DISCUSSA0 E CONCLUSOES

©
As finalidades de construgao de uma Usina
Pil8to sao bem apanhadas por Jordan (23).

A necessidade para construgdo e operagao
de uma usina pildto vem de trés origenss primeiro, @Qr_ﬁﬁo ser possivél -
predizer com certeza o efeito, num processo quimico, de um aumento na es-
cala de operagao e no tamanho da éparelhagem° E quase imposaivel projetar

uma usina completa, langando mao dos dados do laboratério sdmente. Uma U=
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sina Pil6to, cujo tamanho é intermedidrio entre o Laboratério e a Usina de
Prodgggo, serve para verificagao das teorias e resultados obtidos em Labo-
ratério., Permitird aos experimentadores avaliar o efeito de uma mudanga -

| quando na escala de operagia e permitird obter dados iteis para o projeto

de. Usina de Produgao prdpriamente dita.

o A segunda razao provém do fato de se necessi
tar uma certa quantidade do produtoffinal'para que as suas propriedades e
usos possam ser examinados criticamente, Isso sé pode ser conseguido se os
Laboratérios puderem dispbdr de quantidades substanciais do produto e com

as quais entao irao trabalhar,

A terceira razao consiste no exame de quais
os materiais que serao produzidos também na Usina Piléto, além do produto
principal, e que poderao ser considerados, como sub-produto e, portanto, -

com interésse econdmico.

A construgdo da Usina Piléto do IEA foi ori-
entada mais pelas razdes um e dois; isto &, procurou-se obter infofmagSes
de cardter tecnolégico relativas ao método de produgao desenvolvido na Par
. te I déste trabalho, bem como treinar pessoal para &ste tipo de trabalho,

) finalidade das mais importantes numa organizagao como o Instituto de Ener-
gia AtOmica., Assim & que, especificamente, vem servindo a Usina Pil6to pa-
ra estudo e exame dos problemas tecnolégicos relacionados com a dificulda=-
de eventual de dissolugao do material original, maior ou menor facilidade

de filtragaoc do material nio dissolvido, eliminagio preliminar de algumas
impurezas no processo de dissolugao, condigOes de trabalho das colunas de

resinas ibnicas, condigBes de precipitagdo do DUA, impurezas introduzidas-
nas solugGes em processamento pelo material de construgao dos virios equi-
pamentos. Tem ainda servido a Usina para o estudo da movimentagao dos 1f -
quidos nas canalizagSes de piéstico e nés bombas de recalque; estudo de esg
tanQueidade dos tipos de canalizagao e valvulasj estudo da reprodutibilida
de do processo em escala pilﬁio quando comparado com o processo desenvolvi

do em escals de laboratério; treinamento do pessoal a tomar conta das v4 -
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rias operagoes da usina, projeto das modificagdes necessdrias para obtengao,
como produto final, de tetrafluordto de urénio, em vez de DUA, ou obtengao =

contemporinea dos dois compostos.

A segunda razao determinante de construgao de

usinas pildtos também teve importdncia capital na decisdo do IEA executar tal
projeto. Para que os metalurgistas pudessem executar algumas experiéncias re

lativas & redugao de compostos de urdnio a 6xido cerdmico U0, ou para gue pu

2

dessem estudar condigdes de redugdo désses mesmos compostos a urdnio metdli-

co, seriam necessdrias, evidentemente, quantidades superiorés aquelas que um
laboratério pode produzir. Além disso, no caso particular do IEA; havia tam-
bém o interésse da construgao de um reator sub-critico, pelo grupo de fisi -
cos de reatores, preenchendo assim, uma vez mais, a finalidade mencionada do
IEA que é treinamento de pessoal, treinamento &ste que abrangeria desde os
Quimicos de Laboratdério, Engenheiros Quimicos e Técnicos da Usina Pilbto e
Engenheiros Metalurgistas e Fisicos de Reatores, &stes para construgao de um

reator sub=critico.

Permitiu também a operagdo da usina examinar
se as condigOes de trabalho no que diz respeito & seguranga e higiene, pro -
blemas extremamente importantes no caso de trabalho com materiais uraniferos
em virtude dos conhecidos efelitos de envenenamento causados por compostos de

urédnio,

E comum que, depois de feitas as adaptagoes
de uma Usina Pildto, se deseje usé-la como uma Usina de Produgao e entao es~-
ta Usina passaria a trabalhar em bases rotineiras. Desde que a Usina passou
a ser uma unidade de producao pode se pressupor que os trabalhos de desenvol

vimento jé4 cessaram e que a maiocria do pessoal técnico pode ser transferido

a outra tarefa. Nada entretanto estd mais longe da verdade, Uma Usina Pilto

usada como Usina de Produgao, apesar de seu tamanho pequenc, estd sujeita a
tddas as dificuldades de uma Usina de Produgao., Necessitar4 tantos homens -
quanto uma usina de produgao, supervisao e manutengao constantes, sendo gque

08 trabalhos de engenharia deverao ser, provivelmente, mais engenhosos do que

os de uma Usina de Produgso. Nao ¢ porque o trabalho experimental, por hipé-
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tese, j4 est{ terminado que nao se necessitar4 mais de engenheiros, Muda=-se
apenas a natureza dos deveres désteshomens, pois a operagiobcontinua de uma

Usina Pildto trard sempre novos problemas e &sses tém que ser resolvidos,




PRODUGAO DE COMPOSTOS DE URANIO ATOMICAMENTE PUROS
NO
INSTITUTO DE ENERGIA ATOMICA

PARTE III

RESULTADOS ANALITICOS E QUALIDADE DO PRODUTO

XVII - INTRODUGAO

0 grédu de pureza de compostos de urénio ,
ou de urédnio metdlico, destinados a fins nucleares, deve ser analisado em
fungao de dois critérios principais, a saber: primeirc, a influéncia que a
impureza terd no processo de manufaturas do elemento combustivel; segundo ,
a influéncia que a impureza terd nas caracteristicas nucleares prdpriamen-
te ditas,

Relativamente ao primeiro caracteristiéo,
alguns elementos que nao seriam prejudiciais sob o ponto de vista nuolear,
tais como carbono, enxofre, hidrogénio e fésforo, devem ser mantidos em4 -
baixas proporgoes em virtude do efeito de endurecimento do urénio metdlico
laminado a frio. Pela mesma razao, mas de um modo menos pronunciado, ferro,
cromo, niquel, cobalto, cobre, manganés e vanddio devem também ser manti -
dos em baixas proporgaes. Molibdénio forma um fluoréto voldtil o qual é
prejudicial nas bombas de difusao para separaggo dos isétopos urdnio-235 e
urdnio-238, Os elementos que formam fluordtos nao voldteis causam probI@ -
mas tecnolégicos de formagdo de pé quando da oxidagao de tetrafluordto de
urinio, com fldor, a hexafluoréto de urdnio,(31).

0Os requisitos de pureza de urénio metdli-
co, ou de seus compostoé, podem variar, dependendo do uso que se iri fazer
do material ou, eventualmente, até do estdgio das operagdes de purificacao,
pois um dado elemento que contamine o produto numa certa fase,.poderdi ser
automaticamente eliminado na fase de 6bteng§o do produto final, ta% seja ,

urédnio metdlico, ou tetrafluoréto de urénio, ou hexafluoréto de uranio ou
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6xido cerimico U0,+ Por exemplo, se a finalidade de um conjunto de operagoes
de purificagao & levar a um produto tal como tetrafluoréto de urinio para -
ser posteriormente utilisado para redugao a uridnio metdlico com nagnésio,se
ria desnecessirio, se isso f8sse conveniente em beneffcio de simplificagao
ou barateamento do processo, a descontaminagao muito alta do magnésio na o-

peragﬁo anterior a foimagao de fluoréto duplo de sédio e urénio,

Segundo Rodden (24) deve-se levar em conta
o destino a ser dado ao urdnio, ou composto, sendo que a dltima palavra se-
ré dada pelos Fisicos de Reatores que dirao se o material serve para um ou
outro tipo de reator., H4 nasos de reatores, por exemplo, em gque é de inte =
résse adicionar-se boro ao elemento combustivel para aumentar a vida do mes
mo, Bste & o caso especifico, por exemplo, do Engineering Test Reactor,ETR,
nb qual se incorpora quantidades aprecidveis de boro ao elemento combusti -
vel (25).

Relativamente & influéncia que as impure -
zas terao nas caracteristicas nucleares prdpriamente ditas, procura-se fa -
zer com que a quantidade e a natureza dessas impurezas sejam tais a causar
a menor absorgao possivel de neutrons, especialmente no caso de elementos =
combustiveis feitos com urénio natural onde a disponibilidade de material
fissel, U-235, & limitada., A absorgao prejudicial de neutrons peles impure-
zas dar-se-4 em dois casos: primeiro, no caso de elementos presentes em pe-
quenas duantidades no material uranifero, mas que tenham grande secggo de
choque para absorgao; segundo, quando a secgao de choque .de absorgao de neu
trons nao & grande mas a quantidade de elemento~impureza ultrapasse um cer-
to limite a partir do qual a absorgao de neutrons j4 & significativa, ape -

zar daquela pequera secgao de choque.

XVIII - "EQUIVALENTE EM BORQO"

A mera some das quantidades de impurezas -

- para indicar a qualidade de um material nuclear € pouco representativa,
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Para se ter uma nogao quantitativa de a
- valiagao do efeito da presenga de péquenas quantidades de elementos.gom al
ta secgao de choque, ou da presenga de graﬁdes quantidades de eleménfos -
com baixa secgao de choque, é conveniente tomar-se um elemento quimico -
cuja combinagao quantidade-secgao de choque seja bastante conhecida ﬂo.
~-que diz respeito a.seu efeito prejudicial no urénio querconstitue o‘ele?gg
mento combustivel, '

0 elemento quimico que se pode'tomar co
mo Indice § o boro, Por ser éste elemento conhecido pela sua eficiéncia 2
centuada na absorgao de neutrons, usa-se o "equivalente em boro" como uni
dade para a caracterizagao da capacidade de absorgao de neutrons de uma
substincia, ‘

Sao perfeitamente conhecidas as dificul
dades encontradas, e devidas principalmente a &sse elemento, quando do i-
nicio da produgao maciga de urdnio nos Estados Unidos (10) e (21). As pri
meiras partidas de urinio, metdlico ou na forma de compostos, nao podiam
ser usadas em virtude da alta proporgao de boro, proporgido essa acima de
algumas partes por milhdo, Bsse boro surgia no produto final ou pela im -
possibilidade de sua eliminag@o quando da purificagao do material uranife
ro ou por ser introduzido no urénio da,oﬁeraggo de redugao por calecioter-
mia, em virtude do cdlcio jd estar contaminado pelo boro. A maioria  dos
métodos analfticos para avaliagao das qualidades do urédnio foram. desenvol
vidas tendo o elemento boro em mente (lO) e (21). 0 método espectrografi-
co de distilagao per carregador (11) foi desenvolvido, inicialmente, ape-
nas para a determinagao de bdro. Ficou~-se, assin, conhecehdo bastante o g;
-feito prejudicial do boro e o quanto uma outra dada‘impureza afetava as
prbpriedades nucleares de um material, quando comparadas com uma certa

quantidade de boro que se sabia prejudicial.

0 "equivalente em boro" €& definido como
a quantidade d&ste elemento necessdria para provocar a mesma absorgaoc de
neutrons causada pela quantidade de elemento-impureza existente no mate =

rial em estudo (urdnio, tério, grafite, berflio, etc.). O equivalente em




56
boro & correspondente ac chamado "coeficiente de perigo" (10), tao sdmente

que néste dltimo caso o elemento referéncia é comstituido pelc urénio.

Indicando por s; a secgao de choque para -
absorgac de neutrons lentos, de um elemento-impureza i, expressa en
cmz/éﬂamo; por A, o valor do dtomo-grama d8sse elemento i (g/4tomo-grama);
por N o nimero de Avogadro, ter-se-& que a 4rea Si’ em cmz, que um grama‘-
do elemento apresenta ao fluxo de neutrons (ou mais rigoroéamente, a proba
bilidade do processo nuclear correspondente & absorgao dos neutrons por um

grama do elemento-impureza)é

S
S, =0 cm2/g
i R/R

Se m, é o nimero de gramas de elemento-impu
reza presentes em um milhao de gramas do urdnio (ou um seu composto) que -
constitue o elemento combustivel, ter-se-4 que a probabilidade de reagao mi

clear mencionada, ou seja, o efeito da impureza na absorgaoc de neutrons se
rd

efeito do elemento-impureza i = 5; m,

Andlogamente, se S_ & a expressao aniloga ,

B :
para o boro, 3 expressao de Si vista para o elemento-impureza i, e sendo»
my 0 mipero de gramas de boro presentes enm um milhao de gramas de urdnio ,
tem-se
efeito da impureza-boro = SB my

0 "equivalente em boro'", que é a massa de
bore capaz de causar o mesmo efeito que a massa m de elemento-impureza,se
rd obtido igualandq~se as expressoes correspondentes aos efeitos do boro e

da impureza i e calculando-se a massa m, de boro, i.e.,

B

SB mB = Si mi
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e portanto o "equivalente em boro" m_, = EB serd:

B
equivalente em boro = EB=mg=m,S, /S,

ou seja

EB = my = m, (si/Aii//(sB/AB)

Tomando os valores numéricos para as cons-
tantes s, e A, do boro como

B B
Sy = 755 barns
e
Ay = 10,82 g
tem-se
_ s. /A.
EB= my = m, 19 7; g de impureza/106 gy
9

A determinagdo do valor numérico do "equi
valente em boro" para um dado material uranifero (urdnio metdlico ou éxi-
do cerdmico, por exemplo), cujas caracteristicas de absorgao parasftica -
de neutrons tenham se mostrado como convenientes para permitir a utiliza-
¢ao désse material como elemento combustivel, indicarid o valor limite a
que deve satisfazer o "equivalente em boro" de um outro material uranife-
ro que se pretende usar como elemento combustivel, Evidentemente, sé terd
_significadovo "equivalente em boro" considerado para todos elementos-impu
rezas, isto &, sé terd significado o "equivalente em boro total" o qual se
T4 a somatéria dos equivalentes para cada elemento. Dessa maneira poderd
haver compensagBes nas quantidades de'elemento-impurezas entre dois matg-
riais que satisfagam a condigao de serem, ambos, atOmicamente puros. Por
exemplo, sob o ponto de vista nuclear, a quantidade de cddmio (ou o "equi
valente em boro" para cidmio) poderi ser eventualmente alta desde que o u
rénio em estudoﬁnao tenha gadolfnio, e vice-versa, O importante é que. a
somatéria dos védrios EB nao ultrapasse um certo limite predeterminado, o©

qual tenha sido judiciosa e criticamente determinado experimentalmente.

0 valor numérico do "equivalente em boro

total" que tem sido costume adotar & o correspondente ao de padroes Merck
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Darmstadt (26) com a especificagao de EB (total) = 1,2 para as impurezas ex
‘pressas em partes por milhao, referidas a urédnio metélico, (ou 1,2 x 10"4

quando as impurezas sao expressas em percentagem).

XIX~RESULTADOS ANALITICOS DO DUA PRODUZIDO NA USINA PILOTO

@ .
Conforme jd foi assinalado, ponto de extrema

importincia seria o contrfle analftico do material produzido, A falta dé‘g
quipamento de espectrografia 6tica, no IEA, adequado para &ste tipo de ang
lises forgou-nos a procurar comprovagao da qualidade de nosso material em
laboratérios ou grupos de pesquisadores com tradigao comprovada nessa li-
nha de trabalhos de contrbdle. Algumas partidas foram analisadas pelo "New
Brunswick Laboratory", da Comissao de Energia AtOmica Americana, por genti
leza de C.J., Rodden e outras pela "General Atomic, Division of General Dy-
namics" nos Estados Unidos. '

‘ 0Os métodos de andlises adotados em ambos labo
ratérios nao permitiam'a andlise das terras raras e o adotado pela General
Dynamics nao analisava_éinda o fésforo., Foi necessdrio entao o desenvolvi-
mento do método analftico para &ste dltimo elemehto, usando a técnica  de
diluig8o isotépica (19), e a determinagdo dos fatores de deécontaminagao -
para as terras raras usando também a técnica dos materiais marcados, con =
forme desérito em IV-3 na Parte I do presente trabalho, Dessa maneira os
" valores em partes por milhio apresentados nas tabelas que seguem sao obti-

dos diretamente para todos elementos, inclusive para o fésforo, nag amos =
;'tras de diuranato de amﬁnio purificado, e para as terras raras por intermé

dio do fator de descontaminagao determinado em IV-3,

Como o fator de descontaminagdo € o fator glo
bal para t8das as terras, nao seria possivel o cdlculo das descontaminagoes
dos elementos de alta secgao de choque para absorgao de neutrons lentos, -
isto é, samirio, gadolinio, disprésio e eurépio. Entretanto, o método de
purificagao proposto no presenté trabalho nao fraciona as terras raras e

portanto a,prOpo:gao désses elementos relativamente ao total de terras ain
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da eventualmente presente no material puro, é a mesma da do material origi
nai, isto é, 0,1 do total de'tefras,'de acordo com a anflise apresentada -
em (22). Melhor ainda, para se ter o valor de cada‘elemento mencionado en
separado e nEQ'ddé quatro em conjunto, pode-se tomar, aproximadamente,  a
- proporgao désses elementos na composigao das terras raras da monazita bra-
sileira, de‘acardo com a andlise dada por Krumholz e colaboradores (27). A
Tabela XI d4 a”proporgao daquéles elementos de acardo com (27).

Tabela X1

Proporg¢ao de Sm, Eu, Gd e Dy,-

Relativamente ao Total de Ter-

ras Raras, na Monazita Brasi -
leira (27).

Sm203 , - 3%
Bu,0, 0,06%
6d,0, 1%
Dy o0y 0,4% -

A Como aé terras totais representam cérca de
0,2% (0,25% relativamente a UBOB) no diuranato de sédio original, de aclr-
do com (22), a proporgao das terras de alta secgao de choque na matéria -
prima é, aproximadamente, a dada na Tabela XII .

Tabela XII | ' ®

. Proporgao de Sm, Eu, Gd e Dy no
Diuranato de 86dio Original. -

Percentagem | ppm
S5m0, 0,075 . 75
Eu203 0,00015 1,5
Gd203 0,0025 . 25
Dy203 ' 0,0010 - | - 10

' A combinagao dos fatores de descontaminagao dados
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nas Tabelas II e IV da Parte I do presente trabalho, e mais ainda a descon
taminagao adicional obtida na precipitagao do DUA com amonfaco gasoso em

presenga de EDTA, Tabela V, d4 um fator de descontaminagao total maior que
107, Admitindo um coeficiente de seguranga para as operagBesAda Usina,dugg
do comparadas com &s -de Labofatério, da ordem de 102, ter-se-4 o fator de
desé%ntaminag&o para as terras como sendo maiocr que lO4 » Tomendo-se, por=-
tanto, é&ste valor para o fator de descontaminagﬁo ter-se-4 a proporgao dos

elementos de terras raras de alta secgac de choque apresentada na Tabela -
XIII.

Tabela XIII

Quantidades de Sm, Eu, Gd e Dy no DUA Puvro
Calculadas com o Fator de Descontaminacao
Igual a 104 (ppm relativamente a U,0

587
| bpm
Sm,05 ofoo9
Bu,05 0,0002
Gd,0, 0,004
Dy, 0, 0,001

XX - DZTERMINAGAC DO "EQUIVALENTE EW BORO™ PA
RA O URANIO PRODUZIDO NA USINA PILOTQ.

. A Tabela XIV dd os valores dos "equivalentes
cn borc" parcicis e total para o DUA produzido na Usina PilSto. As secgoes
de choqde 8; para o cdlculo foram tiradas de Reodden (10), bem como as mas
sag atdmicas. As impurezas sao dadas em partes por milhao referidas a U a
e sao o5 valeores médios das andlises da "General Atomic” e do "New Bruns-
wick Laboratory"., Para as terras raras os valores sao os obtidos com o -

4

nalftico é o obtido por andlise direta do DUA pelo método propdsto em (19).

coeficiente de descontaminagao igual a 107 e para o fésforo o resultado a
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Tabela XIV

Equivalente em Boro do DUA Produzido na Usina Pil8to

R 3 * ¥ LR
ppm 3 EB .
B’ <0,1 - 755 £0,1000
Gd <0,01 39100 «0,036
Sm 0,01 8250 0,008
Eu <0,0201 4370 <0,001
Dy 0,001 1100 0,001
cd <0,1 3315 <0,042
In <0,2 190 <0,007
Au <0,5 98 <0,004
Li <] 71 <0,147
Ag . <0,1 - 62 ] <0,001
Co <2 37 < 0,018
Mn 20 13,2 - 0,007
Pd <0,5 8,0 <0,001
Sb <5 5,5 <0,0003
As <5 4,1 <0,004
Th 10 7 0,001
71 <2 353 <0,001
Cr <5 2,9 <0,004
Ni <1 4,6 <0,011
Cu <1 3,69 <0,001
Ga <1 2,77 <0,006
v 42 5,1 0,059
Fe 20 2,53 0,01
Ge <0,5 2,35 <0,001
K 45 1,97 0,032
Sn <0,5 0,6 <0,001
Pb 4,6 0,17 0,001
Zn <5 1,06 <0,001
Ba <20 1,74 <0,002
Mo <1 12,5 <0,0001
P 11 0,9 0,001 G
Al 15 0,23 0,002
Si 81 0,13 0,006
Bi < 0,5 0,032 < 0,0001
Be < 0,05 0,01 <0,0001
Mg <50 0,063 < 0,002
' < 0,42

ppn relativamente a uranio metdlico.
*% -
s Secgao de Chogue em barns

*** BB equivalente em boro
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A guisa de comparagao apresentam-se na Tabela

XV as proporgoes de impureza em urdnode v4rias origens.

. Takela XV

Comparacao de Compostos de Urdnio de VArias Origens

O
1 2 3 4 5 - 6 IEA
Ag 1 - n,a* 0,3 QA Ne&a: i1 < 0,1
- B 0,2 |1 &1 0,5 0,1 | 0,1=0,2 L 0,2 0 < 0,1
cd 0,2 | €0,2 0,1 0,1 n.a 0,2 < 0,1
Cr 10 n.a 10 - 8 20 10 <5
Cu 10 <]l 5 5 20 50 <1
Fe 35 12 75 40 50 ~100 30 20
Mn 5 < 20 15 10 5 20
Mo 1 <4 2 5 n.a 1 €1
Ni 15 <2 10 8 50 15 <1
Si 20 <10 - 50 50 80 =100 20 8l
v 30 <20 n.a 10 n.a 30 42
Dy 0,10 n.a | n.a n.a n.a 0,10 < 0,001
Gd 0,05 ne.a | n.a 0,05 n.a 0,05 < 0,01
Th 50 n.a n.a n.a n.a 50 10
Al n.a | £4 25 25 n.a n.a 15
c n.a n.a 50 n.a n.a n.a n.a
Co n.a | <1 n.a 5 n.a n.a <2
Mg n.a 1 30 n.a n.a n.a 50
P n.a (<20 10 50 n.a 50 11
Pb n.a | <1 5 n.a n.a n.a 4,6
Sn n.a | €1 1 n.a n.a n.a 0,5
Zn n.a |€20 n.a n.a ne.a n.a <5
Li n.a n.a | n.a 0,1 n.a n.a <1
*% - -
EB 0,771 €1,18] 0,96] 0,51 0,76 0,87 < 0,42
0,89 .
* n.a. andlise nao indicada
*%

EB equlvalente em boro
1l- (U ) Eldorado Mining and Refining Limited, Catalog March, 1959.

2- (UF ) Referéncia (28). .

3= (UO ) Spencer Uranium Dioxide, Nucleonics January, 1960,pg. 14 .
4~ (U Og ) Merck Darmstadt, Referéncia (26).

5-(U. metéllco) Reatores francéses G-2 e G- -3, referéncia (29).

6= (UO ) Fernald Reflnery, referdncia (3)

IEA~ (U )
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XXI - DISCUSSEO

, A comparagao dos valores da #ltima coluna
dé Tabela Xv, isto &, do U308 - IBA, com os valores das seis primeifas co.
lunas, indica que o produto em questao estd dentro das especlflcagoes ne-
cessérias para se con91derar um materlal como atomlcamente puro.

0 valor correspondente é sillca, expressa
como 311{c1o, ebté mais alto que os eorrespondentes para ‘as amostras de o
rigem indicada na Tabela XV, com excegao do materlal usado nos reatores -
franceses G 2 e G-3, Em verdade €ste elemento trouxe con31derévels gifi -
culdades aos problemas que tivemos que enfrentar, em especla‘ para a aaté"
ria. prlma correspondente a lotes com mais de 2 5% de sflica. 0 aquecimen~
to da‘solugao decorrente da dissolugao do diuranato de sédio a cérca de

802:C e a lavagem em sentido inverso das resinas, apbés a carga, deu. bons

 resultados; entretanto, por razbes ainda nao identific4veis; nao-tem .havi - -

do uniformidade quanto a éstevelément0~novproduto,final«e algumas parti -.
das tiveram que ser recicladas por causa da silica. Entretanto, o silicio
é material de baixa secgao de choque nao constituindo'ausim elemento com
0 qual se tenha que preocupar sob o ponto de vista nuclear, por outro 1a-
do, nao tem também constituido problema para a reduéao do diuranato de a-'
ménio a diéxido de uranio, bem como & sxnterlzagao do mesmo, de acordo -
com Souza Santos e colaboradores (18) S
| | .,Mw,3;®p,,d

O fésforo foi outra impureza que a prlnci'

pio f01 de dlficll eliminagéo, sendo que, alnda na fase de trabalhos> 7de_r
laboratdrlo, a proporgao désse elemento no produto flnal era da ordem de;
300 a 500 partes por milhao. A lavagem das colunas de revlna com écldo ni
trico diluido reduziu as proporgdes de fésforo de 300 para 40 partes por
_ milhao; posterlormente, quando da lavagem da coluna em sentido inverso, o
peragao esta feita para eliminagao da sflica, a proporgao de fésforo caiu
de 40 para 10 partes por~milh§o. '
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- em laboratérlo com o obtido em produgao propriamente dita, na Usina, nota

64

Comparando se a qualidade do material obtido

se que 03 elementos quasproporgoesaumentaram na fase de produgao foram -

magnésio, vanddio, manganés e ferro, conforme se verifica pela Tabela XVI,

Tabela XVI

Elementos Cuja Proporgao no Material Puro

o é Maior Quando as Operagdes sao Levadas a

' Efeito na Usina Pilbto, em Comparagao com
as de Laboratério.

Laboratério Usina

_(ppm) _(ppm)
Mg 0,9 50
v <2 42
Mn 4 20
Fe £2 20

A variagao verificada, entretanto, nao chega
a prejudicar o material, sendo que o equivalente em boro é bem menor que

1,2, conforme se vé pela Tabela XIV; além disso, de acSrdo com a Tabela XV,

verifica-se que &stes elementos estao dentro das variagoes normais  para

os materiais uraniferos de uma ou outra procedéncia. .

T6das as amostras de DUA produzidas em labo-
rétério:deraﬁ um conteudo de vanddio menor que 2 partes por milhEo, a0 pas
so qﬁe o material da Usina tem apresentadbgaquéleveiemento ra proporgac de
30 a 40 partes por milh&o, E possfivel que haja alguma contaminagdo de va-
nddio, quando da precipitagﬁo do DUA, vanddio &ste proveniente do-catali-
sador na fabricagao do‘écido sulfdrico, de procedéncia diferente do usado
no labbi'at6rio° ﬁntretanto, a quatidade nao chega a causar preocupagoes
no que diz reapeito a0 célculo do equivalente em boro, conforme se vé das
Tabelas XIV e XV a menos que esta quantidade venha aumentar, quando entao

se procuraré soluclonar o problema.

" Algumas partidas foram recicladas por terem
sido contaminadas, na operagao de precipitagao do DUA, com sédio e potds

sio provenientes de EDTA de grdu técnico. Apés a purificagao do . EDTA por
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dissolugao com amonfaco e rgprecipitag&o com #cido aquéle problema foi g

liminado.

0 cdleulo do’equivaiénte em boro, apfeéeh-
tado na dltima linka da Tabela XV, foi feito para 0s materiais 1, 2, in 4,
5 e 6, usando-se as unqllseu,correspondcnt es & apenas os elementos da- Ta_
bela XV, com exccgac do produto IEA, Para &ste o equivalente em boro foi-
calculade levando-se em conta um1ndmero‘dé elementos rezoavelmente maior;
8stes elementos s3o os representados pela andlise da Tabela XIV, e sio em
muito maior nimero que os elementos usados para o cdlculo correspondente
relativamente aos produtos de origem indicada na Tabela XV, Apezar disso
o valor do eguivalente em boro para o produto IEA é muito bom eotdndo bag

tante aquém do valor 1,2 aceito como limite.

4 » 0 cé4lculo do equivélente em boro para as
terras raras de altas secgao de choque foi feito por intermédio do fator -
de descontaminagio . Istudanos, no momento, o método de diluigdo isotdépi=-
ca, andlogamente ao que foi feito para o fésforo (19), para determinagdo
direta das terras raras no proprio material purificado. Como o eguivalen-
te em boro total é bem menor que o valor limite 1,2, isto &, 0,4 restaria
uma margem de seguranga de 0,8 para o caso da andlise direta das terras -
darum valor maior que o achado indiretamente pelo fator de descontamlna -
¢a0. As primeiras experiéncias levadas a efeito,vde andlise direta das

terras no prcduto final, indicam uma contribuigio menor que 0,2 para 0 e-

" quivalente em tboro, devida ds terras., O equivalenie emn boro total passa -

ria a ser menor que 0,6, o que ainda estd muito aquém do valor limite.

Deve~se notar ainda, o que é de extrema in
portdncia, que oz resultados analiticos da Tabela XIV, bem como o cdlculo
do equivalente em boro na mesma Tabela, Cerespondem_a material produzido
nas Usina Pildéto propriamente dita e nao em condigdes de laboratério onde
€ mais f4cil um contrble gque permita chegar ao grau de pureza que se dese

jar, praticamente.
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