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INTRODUGAO AO ESTUDO DO TRATAMENTO DE
COMBUSTIVEIS NUCLEARES IRRADIADOS

Bertha Fioh, J. Adrosido de Araujo, Harko T. Matsuds

I. InformegSes Bésicas

t.1. Introdugiio

O reprocessamento de elementos combustiveis nuclesres ¢ uma peca importante nos
processos industrisis dos paises desenvolvidos. Este valor é derivado de duas consideracOes
bdsicas:

- 0 desempenho dos combustiveis nucleares como fonte de energia e,

-8 necessidade econdomica de recuperacio do material fissiongvel, isto é, urénio e
plutdnio, apds a queima do combustivel no reator.

No sentido de se introduzir no Brasil esta etapa fundamental dentro do ciclo de
combustiveis, e de acordo com os programas elaborados pela Comissdo Naciona! de Energia
Nuclesr e Companhia Brasileira de Tecnologia Nuclear, 0 Instituto de Energia Atdmica de So
Paulo, por intermédio da Coorcenadoria de Engenharia Quimica, houve por bem criar um
pequeno grupo de estudos, responsével pelo inicio dos trabalhos, tendo comc etapa primeira a
formacdo de pessoal em laboratdrios internacionais, de experiéncia e gabarito comprovados.
Este relatério é resultante deste treinariento e contém as informagSes técnicas bdsicas
necessérias 8o infcio dos trabalhos,

O desenvolvimento dos programas para usos pacificos da energia atdmica, em especial
para instalacdo de reatoies nuclesres de poténcia, tem experimentado nestes Ultimos anos, um
impulso muito grande o que faz prever a abertura de um amplo mercado nos servicos de
tratamento de combustiveis nucleare. irradiados Apds uma fase inicial, em que as Comissdes
Atomicas detinham a maior parte do ""know how’ como verdadeiros segredos de Estado, a
necessidade de um aprimoramento na confecgdo dos eguipamenios, bem como 0s projetos
envolvendo instalacSes altamente sofisticadas, fizeram com que houvesse uma maior cooperagdo
entre os pafses e destes com a industria privada.

Esta necessidsde mostra, muito bem, a complexidade do problema e a necessidade de
preperacio de uma infra estrutura cspaz de levar a cabc gquaiquer projeto de tdo grande
envergadura.

As grandes industrias inte nacionais envolvidas com a tecnologia nuclear oferecem
também servicos de tratamento de combustiveis irradiados medianmte pagamento. Bassados na
equacio de Williams que relaciona capital imobilizado e producdo, estas indistrias jogam com
baixo expoente para justificar o baixo custo econdmico de instalacSes de grande porte (maior



que 5 ton/dia) Isto levsa a crer que somente uma instalacdo que trata de combustiveis de varios
reatores de poténcia ¢ a mais conveniente Por outro lado, o operador de um reator nio deseja
somente que 0 combustivel queimado sejs tratado para recuperacio do material fissili e
refabricado mas tambem que se recupere o capital investido, possibilitando a aquisicio de novo
combustivel.

Sem duvida, estes argumentos de peso podem conduzir a0 monopolio internacional de
uns poucos no campo de tratamento de combustiveis irradiados Sobre esta situagdo convém
tecer algumas consideracOes tanto de natureza polftica como técnico-economica

Em primeiro lugar, uma hegemonia de determinados paises nesta tecnologia, coloca em
mios do extenor, a chave da energia nacional, ainda que seja somente na porcentagem
correspondente a de origem nucleo-elétrica Do ponto de vista técnico, é necessario que se
esclareca que as vantagens de economia de escala que apresentam as grandes instalacdes, se vém
diminuidas pela necessidade de uma versatilidade, uma vez que devem ser projetadas para tratar
combustiveis de diferentes t:pos de reatores Isto introduz, no mimmo, uma multiphcidade de
unidades de tratamento pvevio, 0 mesmo acontecendo com o tratamento de residuos
radioativos.

Outro problema a ser considerado diz respeito ao transporte. Normaimente, indica-se
como lugar 6timo de uma instalagdo de reprocessamento, as proximidades do reator, pois, 0s
custos de transporte sdo mimmizados Quando se pretende que uma unica planta seja
responsdvel pelo tratamento dos combustiveis de varios reatores, é impossivel a obediéncia a
este critério, devendo se considerar os problemas e o custo do transporte. Uma outra
dificuldade que se apresenta ¢ a falta de uniformidade nas normas elaboradas pelos diversos
parses Praticamente, cada paeis se rege por uma norma propria, @ ha varios paises que néo
apresentam legslaco a+espeito Oqueacontece sio tratados bi-laterais que muitas vezes ndo se
coadunam com as recomendacdesda A | E A (Agéncia internacional de Energia Atimica).

A viabilidade economica de plantas de pequeno porte tem sido estudada com énfase,
principaimente nos casos de tratamento de 1ton/dia de combustivel Estas plantas trazem
também como vantagem a experiéncia que so pode ser adquirida "in loco’”’ e que pode ser
extrapolaca para escalas maiores a qualguer tempo Julga se conveniente, portanto, ser de
interesse primordial o estudo de uma instalacdio de pequeno porte o que daré ao Brasil a
possibilidade de formacdo de especialistas, além de se poder reprocessar os combustiveis de
reatores @ serem instalados nos proximos 20 anos, conforme programa nuclear-energético da
Companhia Brasilerra de Tecnologia Nuclear.

1 2. Energia Nuclear ¢ o Ciclo de Combustiveis

Na producdo de energia elétrica a partir de energia nuclear, o reator propriamente dito
ndo é apenas a parte de um todo, mas sim uma operagdo complexa que seinicia com a
produgcio do material combustivel passando em seyuida a fabricagio dos elementos
combustiveis, o teste destes combustiveis, a utilizagdo no reator e por Gltimo o
reprocessamenio do combustivel j§ usado.

O custo do combustivel, incluindo todas as operagdes carga tabricacdo, reprocessamento,
esgotamento, arrendamento e transporte, leva a se supor que seja da ordem de 35 a 50% do



custo da energia produzida, sendo comparavel, em geral, ao custo do projeto e funcionamento
do reator. Assim, podese deduzir que do ponto de vista economico, a energia nuclear depende
consideravelmente do custo do ciclo de combustivel

O nome ciclo de combustivel (Figura 1}, engloba as diferentes etapas seguidas pelo
combustivel desde o seu inicio, quando ainda do minério até a sua refabricacao. A fonte
original do urdnio procede dos minerais uraniferos os quais uma vez extraidos de suas jazidas,
sdo submetidos a uma fase prévia de concentragdo, sendo em seguida enviados a uma planta de
materiais. Utilizando-se métodos de extragdo e purificagdo adequados, obtém-se o urdnio na
forma de nitrato ou hexafluoreto, compostos que sio convertidos em produtos diversos para a
fabricacdo dos distintos tipos de elementos combustiveis. Como a maioria dos reatores de
poténcia utilizam combustiveis com um certo grau de enriquecimento do isétopo fissil 2>°U, é
necessdrio que uma parte do uranio natural seja transforimada em UF, e encaminhada a uma
planta de separagdo isotépica.

1.2.1. Fissfo Nuclear como Fonte de Energia

A fissio nuclear ¢ hoje em dia um fenomeno bem conhecido. A utilizagdo dos reatores
nucleares para a geracio elétrica e para a propulsio de navios é também bem conhecida. Este
processo é altamente exotérmico e especifico de certos nuclideos; os materiais fisseis de maior
importancia para os reatores s3o: > U, 23%°Pue?’3U.

A reacdo em cadeia proveniente da fissdo nuclear é o fendmeno que permite a exploracao
econdmica da energia atdmica. A fissdo de um nicleo de urdnio por um neutron ndo provoca
somente a formacdce de dois novos nicleos, mas também dé origem & formagdo de novos
neutrons {2, 3ou mais). Admitindo-se, por simplificagdo, o aparecimento de 2 neutrons
cbtémse, caso nfo ocorra desvio, a fissdo de 2 outros nucleos de urdnio, que duplicard a
quantidade de energia liberada e 0 nimero de neutrons disponiveis para rovas fissGes. A geraced
seguinte de 4 neutrons, poderd ocasionar novos chogques com nucleos de uranio, dando inicio ao
que se designa reag8o em cadeia.

Dizse que a energia liberada pela reacdo inicial é (nfima (197 MeV), porém,
considerando-se a energia obtida a partir de outras fontes, pode-se dizer que esta energia é
enorme. Assim, por exemplo:

erergia obtida na queda de uma molécula de dgua na catarata de Niagara: 10™* eV.
- energia liberada pela explos§o de uma molécula de TN.T.: 20 eV.
Na fissfo devem ser considerados 4 aspectos importantes:
- liberago de energia
- "burn up” (queima)

- liberagdo de neutrons

- formacdo de produtos de fissBo
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1. Liberagiio de energia: é a finalidade principal da maioria dos reatores hoje construidos.
Esta energia tanto pode ser usada para fins de producdo de eletricidade quanto na propulsio de
navios ¢ como fonte de energia térmica A energia eletrica de origem nuclear é o objetivo
principal de toda a aplicagdo pacifica da energia atomica

2. "Burn-up”: ¢ o valor que indica a quantidade de atomos fisseis que desaparecem por
fissio ou captura neutronica Este valor avalia a qualidade do combustivel durante a sua
irradiagdo. Para reatores térmicos G burn up é normalmente expresso em MWd de energia
produzida por tonelada de combustivel

3. Liberagao de neutrons: os neutrons liberados e os produtos de fissdo formados tém
especial importincia numa planta de reprocessamento. Os neutrons produzidos na fissdo além
de dar origem & reacdo em cadeia, podemn tambeém sofrer captura

A absorgdo de neutrons é caracterizada pela probabilidade da sua ocorréncia. Esta
probabiiidade é conhecida como secgio de choque.

Certos materiais (*>?U, “*2Th) n3o sdo fisseis, mas podem se tornar fisseis mediante
absorgdo de neutrons, sendo por este motivo denominados materiais férteis.

4. Formagio de Produtos de Fissdo: a reacdo de fissdo pode ser expressa pela seguinte
equagau:
LI A, A; 1
g2Vt " T le' * z;Fl T UGN
onde v - é o nimero de neutrons emitidos por fissdo, normaimente 2 ou 3 e em alguns casos 4.
E:n média é aproximadamente 1gual a 2,5

Chama-se produtos de fissio aos novos elementos F, e F, resultantes da particao do
135U, Estes elementos, produzidos por fissio, ndo s3o estaveis emitindo constantemente
particulas 8 e radiagGes y dando origem a novos elementos que por sua vez também sdo
radioativos. Deste processo é que se origina a enorme atividade do combustivel gasto,
resuitando da/, as dificuldades de manipulagdo

1.3. Tipos de Reatores

Os reatores podem ser classificados de diversas maneiras. O tipo de material fissil
utilizado, a energia dos neutrons responsdvel pela maioria dos processos de fissdo e ¢ grau de
utilizacgdo de materiais férteis, determinam basicamente o tipo de reator. Os reatores que
utilizam 23°Pu ou 2°°U podem ser caracterizados somente pelo isdtopo fissil, porém, os
reatores com 225U sé podem ser caracterizados mediante o grau de enriquecimento neste
isétopo,

De acorde com a energia dos neutrons emitidos, os reatores podem ser classificados como
térmicos ou rdpidos. Os reatores intermedidrios que usam neutrons de energia intermedidria
foram construidos, porém, ndo apresentam nenhuma vantagem, ndo sendo por este motivo

* Mwg = megawatt dia = ¢é @ energid total I'berada por unidede de massa no combustivel nuclaeer.



empregados comercialmente. Os reatores termicos sdo facilmente controlados e podem utilizar
como combustivel 0 wamo natural. Os reatores rédpidos sdo em geral, pequenos e em alguns
Casos $30 conversores,

Pela utihzacdo do matenial fertil, classificam-se os reatores em: queimadores, conversores
ou regeneradores, Quando a utilizagdo é igual ou maior que 1, o reator se diz respectivamente,
conversor ou regenerador,

1 4. Reprocessamento Sus Evolugio

O primerro reator de grande escala foi projetado durante a segunda guerra mundial com a
finalidade Unica e exclusiva de produgdo de 23°Pu, para fins bélicos. O objetivo do
reprocessamento era, por conseguinte, a recuperacdo do plutonio produzido Em 1943 védrios
métodos de separagdo foram propostos, culminando com a escolha do processo de precipitacio
Esta escolha for baseada no fato de se julgar a precipitacdo como 0 Unico processo visvel em
escala industrial, por envolver operac3es familiares aos engenheiros quimicos, operando em
equipamentos simples, de facil construgcio e bem conhecidos na época.

Uranio e plutonio sdo membros da série dos actinideos, apresentando propriedades
similares, daf ndo ser simples sua separacdo, como se acreditava de inicio. Os inétodos de
particdo, geraimente usados, sdo baseados na diferenca de propriedades dos quatro estados de
oxidagdo; somente os estados il), IV e VI devem ser considerados Nos estados de
oxidagdo IV e VI, plutdnio e uranio tém comportamento quimico semelhante, mas em i1l e VI
ha algumas diferengas. Esta situagdo, juntamente com a maior facilidade de oxidag¢do do urénio
€ 0 que torna praticamente possivel a separa¢do quimica de ambos

A precipitagio de plutonio com fosfato de bismuto foi o primeiro processo operado em
escala industrial, nos fins de 1944 em Hanford (US.A). Foi bem sucedido, levando-se em
conta as condigdes existentes na época, em relagdo ao plutonio, mas mostrou-se completamente
ineficiente em relagdo ao uranio. O que se pretende no reprocessamento ndo & somente a
producdo de plutonio, mas ssm e principaimente, a recuperacao dos materiais fisseis para ser
possivel a fabricagdo de um novo combustivel, ndo se esquecendo, em hipotese alguma, os
residuos do processo. E importante que estes ocupem o menor volume possivel para minimizar
ou mesmo eliminar os custos de estocagem Mesmo antes da escolha do processo de
precipitagdo, outros métodos foram pesquisados, como por exemplo: absor¢do, volatilizacao e
extracdo, mas um avanco significativo s& foi conseguido no periodo de pdsguerra,
particularmente nos processos de extragdo com solventes. A base destes métodos reside na
propriedade dos nitratos de U VI e Pu-VI de serem soluveis em solventes organicos, tais como:
ésteres, éteres e cetonas. Por outro lado, os nitratos dos produtos de fissdo sdo, em geral,
essencialmente insoluveis nestes solventes.

Num procedimento tipico de tratamento de combustiveis irradiados por extragdo por
solventes organicos, o combustivel é transformado numa mistura aquosa de nitratos, e
separados uns dos outros por extracdo com solventes adequados, e posteriormente purificados
em resinas idnicas ou outros solventes especificos.

Os processos preliminares {""head end’) de tratamento inclusm desmantelamento quimico
e/ou mecénico, dissolugdo em dcido nitrico e usualmente pré tratamentos quimicos adicionais,



terminando com o ajuste da alimentagio Para o estabelecimento dos processos por extra¢ao, o
urdnio e o plutonio sdo oxidados ou na etapa de dissolugdo ou na de ajuste, a um estado de
valéncia extraivel; o sranio ¢ mais extraido na valéncia VI e o plutonio tanto na |V quanto na
VI. Apés a extragdo do U e do Pu, faz-se a reextragdo do plutdnio por redugdo a valéncia I,
ndo soluvel em fase organica O urdnio V) nao é facilmente reduzido, e sua reextragdo é
reglizada com 4gua acidulada

O primeiro processo de extra¢do foi desenvolvido nos laboratdrios de Argonne (U S A),
logo apés a segunda guerra mundial, tendo como solvente a hexona e como “salting-out’” o
nitrato de aluminio Este processo é conhecido pelo nome "REDOX’, e os testes em escala
piloto foram realizados em 194€/1949 em Oak Ridge (U S A ), sendo somente em 1952 levado
a escala industrial, em Hanford Este processo apresenta as seguintes vantagens sobre o processo
de precipitagio com fosfato de bismuto:

- é um processo continuo
- 0 volume dos residuos liquidos é muito menor e,
- recupera-se tanto o plutonio quanto o uranio

De 1948 a 1950 enquanto se dJesenvolvia 0 processo Redox, realizavam-se estudos de
laboratdrio para a elaboracdo de um novo processc de extracdo. Este novo método, foi
denominado 'PUREX ", diferindo do Redox no uso do solvente (TBP diluido) e no agente
salificador (4cido nitrico) O processo Purex desenvolvido no Knolls Atomic Power
Laboratories (US A ), foi testado em escala piloto nos laboratorios de Oak Ridge, de 1950 a
1952, com as seguintes vantagens sobre o Redox:

- redugdo dos volumes de residuos

- maior facilidade de aplicagdo quanto as condigdes de processo e mais fiexibilidade

- menor risco de inflamabilidade devido ao alto ponto de fulgor (145°C)dosolventee,
custos operacionais mais baixos

O novo processo foi colocado em operacio em escala industrial em Savannah River
(U.S.A.), em novembro de 1954 e em Hanford em janeiro de 1956.

Tanto o processo Redox guanto o Purex foram aglicados, primeiramente, ao tratamento
de combustiveis a urdnio natural, levemente enriquecido e com revestimento de aluminio
Devido a boa perfomance destes processos, resolveu-se aplicar o mesmo solvente (TBP) em
outros processos de recuperaco de urdnio e plutonio de combustiveis a uranio enriquecido e
também de ?3*U. Novas técnicas foram aparecendo visando o tratamento de combustiveis com
revestimento de ago inox, zircdnio ou zircaloys Igualmente foram desenvolvidos processos por
via seca, para tipos especiais de combustiveis

1.6. Problemas Associados ao Reprocessamento de Elementos Combustiveis
Os problemas usuais de uma planta de reprocessamento estio ligados & corrosdo, ao
manejo e principalmente aos danos de radiacdo, tendo-se em mente, em todos os momentos, o

fator economia.

Decorrentes dos altos niveis de radiacdo e do manuseio de materiais fisseis, introduz-se



operagdes especiais, incluindo-se as operagdes por controle remoto, descontaminagao,
disposicdo de residuos e prevengdo a criticalidade que afetam diretamente o custo operacional.

As dificuldades ndo se restringem as citadas, encontram-se também os mais variados
problemas de natureza quimica. Estes problemas decorrem, principalmente, da extrema pureza
requerida e do alto valor dos produtos, comparados a quantidade de material manipulado

Mesmo quando algumas impurezas estdo presentes ao nivel de tragos, o produto nao é
considerado satisfatorio para refabricagdo, sendo necessario que se reduza a niveis de ppm
ou ppb. Normalmente o que ocorre é a obtencido de alguns gramas de produto a partir de
toneladas de material inicial Materiais como 23°U, 23U e 23?Pu custam dezenas de dblares
por grama, € mesmo pequenas perdas, durante o processamento, nao sdo toleraveis.

1.6.1. Dados Biolégicos da Radiagdo

A absor¢do ionizante pelo corpo humano causa modificagGes nos constituintes vitais da
célula, com grandes riscos para a saude A extensdo do dano causado pela disposicdo de uma
certa quantidade de energia resultante da absor¢do da radiagdo, depende de fatores, tais como:
natureza da radiagdo e da dose em cada orgdo do corpo humano onde houve a absorgo.

Os limites de doses maximas permissiveis podem ser vistos na Tabela |.

Os efeitos biolbgicos de uma dada quantidade cle material radioativo depende de o tiro da
exposicdo ser interna ou externa. A razdo da existéncia de blindagens em plantas de
reprocessamento é exatamente para prevenir a possibilidade de exposi¢do externa excessiva,
evitando-se a exposicdo interna por intermédio de células estanques onde todo o processo é
confinado

As particulas alfa sio facilmente freiadas pela epiderme ndo causando danos de
contaminagcdo externa Entretanto, pode ocorrer contaminagdo quando o radionuclideo é
aspirado ou ingerido. O problema mais sério é quando ocorre ingestdo ou inalacdo de uma
grande quantidade de espécies radioativas com meias vidas razoavelmente longas (da ordem de
alguns anos) e com tendéncia a se concentrar num determinado orgao.

As partficulas beta tém um poder de penetragdo pequeno dentro dos tecidos. O manuseio
constante de nuclideos beta emissores pode causar queimaduras. Devido ao pequeno alcance e
como resultado do acimulo de radiagdo numa superficie pequena, os beta emissores podem
causar sérios danos de exposicdo interna quando inalados ou ingeridos.

Os raios gama apresentam grande penetragdo e o dano causado depende da localizacdo da
fonte ser externa ou interna ao organismo O dano biolégico causado pela radiacdo gama ndo é
localizado espalhando-se através do meio absorvedor Os combustiveis nucleares gastos contém
um grande nuriero de produtos de fissdo gama emissores, devendo ser manuseados com extrema
cautela e a distancias seguras, com biindagens adequadas entre o operador e a fonte. Qualquer
blindagem para ateruac8o das radiacBes gama é suficiente para prevenir contamina¢do por
partfculas alfa e beta, Entretanto, a concentragio permissivel no ar para qualquer substdncia
alfa emissora é substancialmente menor e s§0 necessarias precaucdes especiais para assegurar o
completo confinamento na drea de processo



Tabela t

Concentragio maxima permissivel de alguns radionuclideos no ar e
na égus pars uma exposiclo de 40 horss semaneis

Radionuclideo e

Tipo de decaimento

6°Co: beta, garma

9°Sr; bets
soluvel
insoluvel
insotuvel

?52r; bets, gama
soluvel
soluve!

ingsoluvet
insoluvel

wbﬁu; beta, gama
soluvel
insoluvel
insolavel
131 |; beta, gema
soluve!
insoluvel
insolave!

1358

‘”)(e;beta, Jama

Cs; bets, gama

2281 gita, beta,
gama
soluvel
insolave!

23'zTh; a!fa, beta,
gema
solgvel
insolGve!

23"Pu; alfa, gama
soluvel
insolavel
insolavel
141 Am; aifa, gama
soldvel
soluvel
insolGvel
insoluvel

292¢0m. ¢lfa, beta
solGvel
solavel
insolGvel
insolavel

Concentragcdo maxima
permissivet no ar

Orgéo Carge maxima Concentragao maxima
permissivel na agua
cr:uco permis no S
corpo (uC) ucicm’ g/em’
Ap. dig 1x10° 88x107°
oss0 2 4x10°° 28x107'°
puiméo -3 -12
ap. digest 1x10 7 x10
ap. digest 21072 9 x107'*
corpo hum 20
pulméo N
ap. digest 2x10 9 x107!
ap digest 4x10™% 12x107"}
pulmao “
ap digest 3x107% 9 x107!
tireoide 0.7 6x107% 48x 10":
ap. digest 2x107 16x10"!
puiméo
corpo hum, a
corpo hum., 30 4x10™ 46x107!'?
ot30 0.02 2x107 2s5x107!3
puimao
o130 0.04 5x10°° s5x10'!
pulméo
oss0 0,04 1x10™% 16x10"°
pulmdo
ap. digest. 8x10™* 1.3x10°®
nm 0,01 1x10*  ax107!!
ossu 0.05 1x10°¢ ax10° M
puiméo
ap. digest. 8x107™* 25x107'°
p. digest. 7x107*  2x107'3
figado 0,06
puimdo 4 )
ap, digest. 7x10° 2x 107!
p—— b

[.lC/cm3 g/cm’

oo e

3x1077 26x10°'°

Ix 1o‘1° 20x 10':’7‘
5x 107 35x 10°

1x10°] -18

ax107?

47x1D
14x107'8

24x107"7
18x107'8

8x 1078
6x10°°
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O controle de substancias radioativas dispersas deve ser igualmente planejado ndo somente
na planta mas também nas circunvizinhangas desta, em virtude da vulnerabilidade das correntes
hguidas e gasosas que deixam a planta O controle da radiagdo dentro da planta deve ser
dividido em zonas dependendo do t:po de contaminagao possivel O ar e as correntes liquidas
que deixam a planta sdo controlados por diuiwcdo ate niverss de tolerancia ou por estocagem,
onde ocorre o decaimento radiativo a nivers permuss:vess Os gases devem passar atraves de
filtros de alta eficiéncia de forma que qualquer contaminacao poss:vel seja ei:minada antes de
atingir a atmosfera.

Gases radioativos como 10do e xenonio precisam sofrer uma redugao de concentragdo da
ardem d: 10'?®  Essa redugdo e obtida por remocdo da espécie radioativa ou por difuicdo com
gases .nertzs ou ambos. A remogao de gases nobres e de 10do pode ser ferita por absor¢ao ou
adsorsd0. O 10do pode ser tambem removido por meio de reagoes quimicas A diluicac de gases
de processo pode ser obtida pela mistura destes com ar

Os residuos ifquidos de alta energia podem requerer algumas vezes uma estocagem por
tempo indeterminado em tanques subterraneos Um metodo pratico de tratamento para
resfduos de ba:xa atividade consiste da remogdo quimica dos produtos de fissdo de meia vida
longa, segu:do de uma diluigdo adequada numa corrente fiquida

15.2. Danos de Materiais

Por dissipagdo de energia pode ocorrer uma alteragdo nas caracteristicas dos materiais. Na
tissfo do ?3*U, uma media de 197 MeV de energia e dissipada Desta energia, 175 MeV sdo
depositadas imediatamente no reator, sendo 165 MeV na forma de energia cinética de produtos
de fiss3o, 5 MeV em neutrons e 5 MeV em raios gama de fotofissdo Os 22 MeV restantes irdo
constituir a energia potencial dos produtos de fissdo, energia esta emitida por ocasido do
decaimento destes nucirdeos Alguns nuclideos decaem no proprio reator e outros apos a
remog¢do do combustivel Cerca de 6 MeV de energia de decaimento é devida aos raios gama e
5 MeV sdo gastos na producdo de particulas beta Os 11 MeV restantes estdo sob a forma de
neutrinos que praticamente n3o interagem com a mateéria e portanto nao causam danos

Com excecdo dos neutrinos todas as formas de energia mencionades s30 depositadas por
intermédio de interagdes com outros nucleos ou com a camada eletronica periférica dos atomos
Essas interagdes causam deslocamento, ionizacdo, excitagdo eletronica ou ruptura de ligagdes.
Por outro lado, o desiocamento de atomos ou de elétrons pode trazer transformagdes adicionais
provocadas por colisGes com outros atomos, resuitando dai, um efeito de cascata Este efeito
pode estai presente em qualquer substancia

Nc reprocessamento sjo encontradas particulas beta e raios gama de fissdo, bem como,
particulas aifa do??5U, ?**U,??? Th Sendo pequeno o aicance das particulas alfa e beta, o
dano provocado e praticamente local Por outro lado, os ratos gama podem causar danos em
componentes distantes da fonte Os danos devidos as particulas alfa e beta sdo mais nocivos aos
meios nos quais estdo contidos, por exemplo, radidlise da agua de dissolucdo e degradagcdo do
solvente.

Em geral os metais tém uma resisténcia maior a radiagdo e os materiais ceramicos tém
uma estabilidade pouco menor Os compostos organicos sdo menos estaveirs A radiagdo rompe
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as ligagGes quimicas, produzindo radicais livres que, polimerizados podem formar novas
moléculas. Esta é a razdo pela qual ocorrem modificagSes nas propriedades em um grande
numero de materiais. Corrosdo é um outro efeito indesejavel decorrente dos radicais livres

A medida do dano sofrido por um material, depende:

da dose total integrada, isto e, o produto da dose pelo tempo de exposigdo
do ritmo de administragdo da dose

1.56.3. Operacdes por Controle Remoto

Como conseqiéncia direta dos danos de radiacdo, o processo de recupera¢io do
combustivel irradiado deve ser realizado sob a protecdo de blindagem Os equ:pamentos de
processo devem estar localizados em areas protegidas por paredes de concreto com espessura de
até1.5m,

Parametros como temperatura, medida de nivel e densidade de Iiquidos ndo podem ser
determinados diretamente. Os instrumentos devem ser colocados de tal forma que a leitura
possa ser feita num painel de controle fora da blindagem, valendo o mesmo criterio para os
equipamentos de processo, tais como controle de valvulas, de motores, etc As amostras nas
diversas fases do processo qufmico devem ser retiradas de forma segura, dentro de blindagens

Para observagdo do desenvclvimento do processo costuma se usar janelas de vidro de
chumbo, cameras de televisdo, periscopios, etc, operados por controle remoto A manutenc¢ao
dentro das células € uma operagao complexa e dispendiosa

No caso da ocorréncia de um mal funcionamento, o equipamento deve ser removido e
substitufdo, promovendo se, em seguida, a sua descontaminag¢do

As dificuldades nas operagBes por controle remoto sjo muitiplicadas quando sdo
necessdrias mudancas freglentes nas condicbes de operagdo para obtengdo de dados
significativos para a avaliagdo do processo

1.5 4, Disposi¢éo de Residuos

Residuos de plantas de reprocessamento sdo normalmente inconveniente devido a alta
radioatividade. Se os resfduos liquidos ou gasosos sdo dispostos no meio ambiente, deve se
tomar cuidados especiais para que os niveis da radioatividade ndo excedam aos lim.ites
permiss(veis.

Os residuos liquidos primdrios provenientes do reprocessamento de combustivel nuclear
tém uma aplicacdo limitada como fonte de radiois6topos, sendo a maioria deles estocada, A
estocagem e a disposicdo de resfduos, é, atualmente, um dos pontos de maior controvérsia nas
reunides internacionais sobre o tema. Esta polémica reside na pouca seguranca dos métodos de
disposicdo. Conceitos de origem ecolégica e sociai, cada vez mais, tendem a transformar o
problema dos res(duos num importante fator limitante dos processos nucleares

16.5. Criticalidade
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Um dos problemas na manipulacio de um combustive! de um reator nuclear é a
criticalidade. Um sistema torna-se critico quando se acumula suficiente material fissil numa
dada geometria. Este acumulo ird permitir a propagacao da reacdo em cadeia. Ocorrendo a
criticalidade, o perigo resultante, mesmo ndo havendo explosdo, pode ser extremamente sério,
com emissdo intensa de neutrons e raios gama, e com liberaciio de produtos de fissdo gasosos de
meia vida curta. Na prevencgdo da criticalidade pode-se citar os seguintes métodos:

- limitagdo da massa do material fissil,

- ajuste da geometria,

- ajuste da relacao moderador/combustivel e,
- redugdo do nimero de neutrons.

1.5.6. Espslhamento de Isotopos Pesados e seus Efeitos

O termo espalhamento de isotopos pesados é aplicado na produgdo de nuclideos de
niomero de massa atomica elevados, como resuitado da captura parasitica de neutrons no reator.
Este fendmeno, quando num combustivel nuclear, é andlogo a0 que ocorre com as reacSes
secunddrias dos processos quimicos. Estas reacGes ndo s6 consomem, de forma indesejada, os
neutrons no reator como também produzem espécies quimicas nucleares que tornam complexas
as operacdes posteriores do reprocessamento e da refabricacédo.

1.5.7. Problemas Quimicos

S8o derivados da extrema pureza requerida e do alto valor do produto, comparado &
quantidade de material manipulado.

Ao contrdrio de muitas operagdes quimicas nas quais o produto é considerado puro
mesmo na presenca de impurezas ao nivel de tracos, nas operagcGes de reprocessamento estas
impurezas devem ser reduzidas ao nivel de ppm ou ppb. A relacdo combustivel/produto é tdo
alta que induz a sérias restricGes quanto as perdas de processo.

Em geral, as pecas acessorias dos combust/veis de reatores de poténcia sdo de materiais de
alta resisténcia & corrosdo, como por exemplo: ago inox, zircdnio e zircaloys; esta propriedade
desejdvel no material de construgdo do combustivel leva, no entanto, a dificuldades no
tratamento quimico pois necessitam de condicdes dréasticas de tratamento, geraimente
complexas e dispendiosas.

I1. Processos de Separagiio

De uma maneira geral, um processo deve apresentar: alta seletividade, aita estabilidade
quimice e radioquimica, baixos niveis de corrosdo, altos tempos de reagéo, processo continuo e
seguranca, Assim, deve-se obter ao final de um processo, urdnio e plutdnio.em estado puro, com
fatdres de descontaminacdo em produtos de fiss§o da ordem de 10° a 10° e perda de material
fissil inferior 8 0,1%.

Caso se observe rigidamente os fatores enumerados acima, tornar-se-is necessério uma
planta para cada tipo de elemento combustivel, o que é naturaimsnte, impossivel e
impraticdvel. O que se tem reaimente, é um compromisso entre estas varidveis de maneira a se
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obter 0 méximo de rendimento pelo minimo de custo. Nao se pode esquecer, entretanto, os
altos niveis de radiagdo envolvidos, o que interfere diretamente no ‘design”_ Esta interferéncia
resulta numa necessidade de operagGes por controle remoto, de bundagens, de se escolher um
solvente tal que seja o minimo possivel afetado por radidlise, 0 mesmo ocorrendo com os
d ‘mais reagentes,

Para se reduzir estes problemas é desejavel que os produtos de fissdo sejam eliminados nas
primeiras etapas do processo. Mesmo que se observe baixo custo operacional, uniformidade do
produto final, minimizagdo de perdas, outros dois requisitos devem ser lembrados: tipo de
processo (continuo ou descontinuo) e volume de liquidos envolvidos. Esses dois critérios estdo
intimamente relacionados com a blindagem e em conseqiiéncia com o custo operacional de uma
planta de reprocessamento.

Com relagdio aos perigos de toxicidade, radiacdo e criticalidade, associados aos materiais a
serem processados, devem ser adotados critérios especials de seguranga por ndo se tratar de
processo quimico convencional. Uma atencao especial deve ser tomada com relagdo aos danos
ocasionados pela radiagdo que podem provocar inclusive necrose e metastases, Sdo as seguintes as
fontes de acidentes numa planta: corrosdo, calor, fogo ou explosdo e toxicidade.

S8o vdrios os métodos que podem ser empregados para a recuperacdo e purificacado dos
componentes fisseis e férteis dos combustiveis, assinalando-se entre estes:

Precipitagdo

Troca lonica

Volatilizagao

Pirometalurgia {alta temperatura)
Extragcdo com Solventes

11,1, Processos de Precipitagdo

O primeiro processo de precipitacdo utilizado em larga escala para a recuperacio de
plutonio foi o processo do fosfato de bismuto. As técnicas de precipitagdo continuam sendo
Uteis para separacdes especiais, principalmente quando se trata de uma pequena quantidade de
um elemento de grandes quantidades de outros.

A precipitacdo pode ser util para isolamento de um produto. O pluténio pode ser isolado
como oxalato ou peroxido e o urdnio como perédxido. O cirio e os elementos das terras raras
foram isolados como oxalatos. A precipitagdio é também utilizada como uma etapa de
descontaminacdo parcial no tratamento dos combustiveis irradiados, quando o periodo de
resfriamento é muito curto, uma vez que os reagentes inorginicos apresentam maior
estabilidade frente & radiacfo do que os solventes orginicos e as resinas de troca idnica A
radiagio pode atuar de forma diversa nos processos de precipitacdo afetando a sedimentacdo e a
filtrabilidade do precipitado.

Normalmente, nfo hd uma aplicacdo prética para os processos de precipitacdo, sendo
unicamente mencionédvel a purificagdo de plutdnio pelo fosfato de bismuto, primeiro processo
industrial de produgdo de plutdnio.

Atuaimente, este processo ndo é mais utilizado, sendo digno somente de uma mengao
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histérica dentro dos processos de separacio Resurmnidamente, as etapas de precipitagio de

plutdnio pelo fosfato de bismuto podem ser vistas no fluxograma da figura 2.

Solugao da Dissolugao

s0; )

( U. Pu. s

Pri--
Redugao

1¢ CcICLO

Precipit.
e/ BiPO“

G

Precipit.

2% CICLO

Redugao

Precipit.
c/ BiPO,

Oxidagao

Precipit.

Reducgao

i

CONCENTRACAO

Precipit.
c/ liPOA

Precipit.

Precipit.

PICURA 2 - FLUXOGRAMA DE SEPARACAO DE PLUTONIO PELO PROCESSO DE

PRECIPITACAU

11.2. Processos por Troca !dnica

Uma grande variedade de *rocadores idnicos s3o, hoje, disponiveis no mercado. Uma lista

parcial destes pode ser vista nas tabela 11 e 11,

Nos programas de energia atdmica, os métodos de troca idnica tém grande emprego,
principaimente em separacdes complexas. Os exemplos mais destacados estdo no isolamento e
concentracdo dos elementos pesados, assim como no isolamento individual dos produtos de

fissdlo dos grupos das terras raras.

PRODUTO
Precipit. Q PRODUTO
@ c/ L-13
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Tabela It
Trocadores Anidnicos Comerciais
CAPACIDADE
“NOME TIPO -- -
mEq/g mEg/ml
Ambertite IR4B base fraca 100 25
Amberlite IR45 base fraca 6.0 20
Amberlite 1R400 base forte 23 10
Amberlite IRA410 base forte 25 10
De Acidite base fraca 93 15
Duolite A 2 base fraca 70 12
Duolite A 3 base fraca 68 11
lonac A-300 base interm 74 15
Wofatit M base fraca 12
Alumina base anfot. 001 -
Dowex-2 base forte 23 09
Dowex-1 base forte 24 10
Tabela 111
Trocadores Catidnicos Comerciais
CAPACIDADE
NOME TIPO - .
mEq/g mEg/ml
Amberlite IR100 V.75 065
Amberlite IR105 270 5.00
Dowex 30 (Nalcite MX) 400 135
Duolite C-3 325 1.00
lonac C-200 fenol-metil 2.70 081
Wofatit P sulfonica 1.35 053
Wofatit KS 245 090
Wofatit K 250 1.00
Zeo Rex 270 089
Zeo Karb carvdo sulf 162 060
Amberlite IR120 sutfonica 420 215
Dowex 50 435 220
Alkalex 495 180
Amberlite IRC-50 100 :
Duolite CS-100 carbox(lica 385 111
Permutita 216 5.30 1.70
Wofatit C 700 250
Montmorolinita 08 -12
Caolita 006-01
Glauconita silicatos 018-02
Permutita de 10 -30
Zeo Dur aluminio -
Decalso

Silica Gel 001-004
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Foi estudado um processo completo utihzando trocadores iGnicos em escala de
laboratério e em pequenas instalacGes prlotos mas até o presente nao se conhece nenhum
exemplo de instalagdo industrial. A maior aplicagdo dos métodos de troca ionica estd na
purificagio parcial em algumas etapas dos processos de separagdo Como método de
concentragdo, igualmente, a troca nica e bastante efetiva, principalmente nos casos de
concentragdo de plutonio, uramo 235 e uranio 233. Estudos comparativos mostram que a troca
idnica é superior aos processos de evaporagao ou precipitacao E mais conveniente que a
evaporacdo, pols, em tempo Mais curto consegue se uma redugcdo de volume muitas vézes
superior ao dos meétodos convencronats. Por outro lado, a introdugdo de impurezas é
praticamente nula, aliando se ao fato de se obter uma purificagdo adicional, significativa. Em
alguns casos o indice de purificagdo e tal que elimina totalmente um novo ciclo de extragdo.

Pode se utilizar, igualmente, a troca 16nica no tratamento dos residuos {iquidos de baixa
atividade.

11.3. Processos de Volatilizagdo

Os processos de volatilizagao de fluoretos foi por muito tempo estudado nos laboratdrios
americanos de Brookhaven, Argonne e Oak Ridge Franca e Belgica igualmente, se preocuparam
com o desenvolvimento deste tipo de processo via seca.

A potencialidade da destilagdo fracitonada como método de separacdo desde hd muito
tempo é uma atracdo para os quimicos de processo, decorrendo, principalmente, do fato de se
conhecer muito bem os problemas e a tecnologia deste processo As vantagens da volatilizagdo
de fluoretos como processo global, sdo as seguintes:

{1) nfo hé degradacdo de reagentes, podendo ser reprocessados combustiveis altamente
irradiados

(2) menor tempo de resfriamen’o, com conseqiiente redugdo nos custos de
investimento,

(3) menor custo de processamento. A auséncia de dgua no processo {(moderador de
neutrons) permite o uso de equipamentos de maior porte e concentracdes mais
elevadas dos reagentes.

(4) resrduos s6lidos, minimizando os custos de disposicao e estocagem.

A maior dificuldade, entretanto, dos processos de destilagdo fracionada estdi na
preparaco da solugdo de alimentagcdo. A fluoragdo de urdnio metalico é feita na etapa inicial, e
o controle desta reaco gdssolido é muito complexo e extremamente perigoso devido as
dificuldades na dissipacdo de calor durante a rea¢do. Para a resolugdo deste problema é indicado
o processamento da reacdo em leito fluidizado de alumina ou um sal fundido. A utilizacdo de
reagentes fluorantes ndo resolve o problema, pois, é impossivel o controle da velocidade da
reacdo. O maior problema, entretanto, reside nas etapas de volatilizagdo e purificacdo do
plutdnio, A velocidade de fluoragdo do PuF, ou do PuQ, para formar PuF, é muito menor que
para o urénio, Entretanto, o PuF, & instavel termodinamicamente, devendo ser usado um
grande excesso de fluor elementar, para prevenir a demmmficao a PuF,, com conseqiiente
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acumulo de sblido nas paredes dos equipamentos Ate 0 presente ndo existe nenhum método
ndo-aguoso satisfatério para a purificacso final do plutonio.

E vantajoso o fato de o plutdnio permanecer como ndo volatit no tratamento de
combustfveis a3 uranio altamente enriquecido, pois, neste caso a recuperagdo do Pu ndo €
importante e as pequenas quantidades formadas irdo fazer parte dos residuos juntamente com
os produtos de fissdo.

Nos elementos combustiveis a uranio natural, o processo nao é muito conveniente porque
para a separacfo do plutonic sdo necessarios alguns ciclos de extragdo com solventes. Um
estudo dos custos de processamento mostra que ha somente ligeira vantagem na combinagdo
dos dois processos, optando-se pelo processo Unico de separagcdo com solventes, pela seguran¢a
deste em relac80 ao manuseio com fluor ou fluoretos, e também pelo fato de ndo se necessitar
materiais especiais para a confecgio de equipamentos. Niquel e monel sao somente
moderamente satisfatorios como materiais de construgdo para plantas industriais

O fator predominante na escotha deste processo é a grande experiéncia acumulada a partir
das plantas de difusdo gasosa Outro fator importante é a possibilidade de uma remocdo rapida e

eficiente dos produtos de fissdo, pois, a maioria destes é facilmente volatilizada

Nas tabelas 1V e V podem-se ver as propriedades principais dos fluoretos de produtos de
fissdo.

" abela IV

Propriedades dos Fluoretos de produtos de Fissdo ndo Voliteis

COMPOSTO PONTO CE FUSAO.°C PONTO DE EBULICAD°C

CsF 684 1251
StF, 1300 1400 2460
BaF, 1280 2260
YF, 1000

LaF, 1000

CoF, 1324

PrF, 1370

ZrF, sublima a 500°

Ceof, 1480
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Tabela V

Propriedades dos Fluoretos de Produtos de Fissiio Voléteis

PONTO DE FUSAO °C FONTO DE EBULICAO.°C

COMPOSTO

AsF 798 -83,2
TeF, 378 .38,3
RuF," ? ?
IF,* 5-6 45
MoF,"** 17,5 35,0
UF, 64,02 56,4
AsF, - 6,0 58,0
Te;Fio™*" 14,0 60,0
IFg 8,5 97.0
NbF ¢ 78,9 2333
RuF 106,0 313,3
TeF, 129,6 371,3****

*

Presenca ndo evidenciada

*%Mo é um produto de fisso de meia-vida curta (t,, = 66h)
***  Relativamente instivel

**** Decomp3dea 194°C

*e

11.4 Procassos a Alta Temperatura

Atualmente, tais processos ndo sdo utilizados em instalagGes de grande porte, existindo
somente em algumas instalagdes de pequena produgdo

Baseiam se na transformagdo do UO, em U metédlico com a eliminagdo dos produtos de
fiss§o por tratamentos metallrgicos semelhantes aqueles de obtengdo de ago. Todos os
processos envolvem a etapa de fusdo a2 temperatura de 1100-1200°C, residindo ai a sua maior
desvantagem, aliado aos baixos niveis de descontaminagdo em produtos de fissdo.

Os processos mais importantes s3o:

8. Oxidagdo: consiste na oxidacdo de uma quantidade moderada de U0, ou U fundido,
formando uma escéria de 6xidos, onde se depositam também alguns produtos de fissdo, em
particular, os alcalinos, os alcalino-terrosos e as terras raras. A eficiéncia do processo é muito
baixa para combustiveis dos reatores PWR.

b. Extragiio para uma fase |(quida: é empregada uma fase liquida imiscivel com o urinio,
A operacio ¢é andloga & extragdo liquido-lfquido, com solventes orginicos. A fase leve é
constitufda por sais fundidos: UF,, MgCl, ou por outros metais: Ag, Mg, Ca. E também um
método pouco eficiente.
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¢. Cristalizaciio fracionada: baseia-se na dissoluc@o de uranio em um outro metal de baixo
ponto de fuséio: Bi,Zn,Cd ou Hg, e em seguida, por resfriamento da massa fundida, separa-se um
composto imermetélico, contendo a maior perte do urinio Este composto é <eparado por
filtragio, centrifugacio ou decantagdo, e depois o combustivel parciaimente descontaminado ¢
regenerado por volatilizac#o ou disso’ucio seletiva do metal que serviu como solvente.

Outros processos podem ainda ser descritos, mas atualmente, em vista de ciixo fator de
descontaminagiio, baixo rendimento, utilizagdo de altas temperaturas e corrosio, nao sac mais

considerados em escala industrial.

Na tabela VI tem se uma visdo da eficiéncia de cada um dos processos de separacdo usados
NO reprocessamento.

Tabela VI

Comparacio entre os Principais Métodos de Separacio

METODOS FATOR DE DESCONTAMINACAO
Extracdo com Solventes 10°  10®

Troca Idnica 10% - 108
Volatilizagdo de Fluoretos 10° - 10°

Pirometalurgia 10 - 10°

Precipitagdo 1 a20

11.5. Processos por Extragiio com Solventss

A técnica de extrac§o com solventes permite a separacdo da maioria dos elementos
necessdrios a industria nuclear, principalmente no ciclo de combustiveis.

A técnica de extragdo liquido-lfquido é muito empregada no tratamento de materiais
irradiados. Os métodos utilizados na extracdo e separacdo de actinideos (Pu,Am,Cm,Np) e na
separacio de produtos de fissdo (Sr,Cs,Sm,Pm) sdo iguaimente a base dos solventes orgdnicos. A
tabela VIl mostra o comportamento dos principais constituintes dos combustiveis irradiados na
extracfio com TBP.

Inicialmente, devido & seletividade dos solventes o seu emprego era exclusivamente em
separac8es analiticas. Com a necessidade de se obter um alto grau de purificagdo para os
materiais de estrutura dos reatores nucleares, assim como dos materiais combustiveis, a extra¢do
com solventes passou a ser encarada como um processo em potencial para escala industrial.

Desde os anos 1945/1950 os estudos de aplicagdo industrial foram ampliados a tal ponto
que atualmente todas as instalacGes de tratamento de combustiveis irradiados usam os solventes
orgnicos como processo de separacdo e purificac8o.

Apesar de todo o desenvolvimento da quimica e da tecnologia da extragdo, muito tem
ainda a ser feito:



11.5.1. Principios de Separacdo por Extragdo com Solventes Orginicos

N NP

em relagdo ao solvente: aumento de especificiaide, diminuicao da solubilidade e
custo de produgao mais baixo;

-em relagdo s0s equ:pamentos: obtencio de aparelhos com débitos de
100 a 1000 m* /h. a baixos pregos unitarios e

- em relacdo ao processo’ obtengdo de uma automatizagdo completa

Tabela VI

Extragdio com TBP dos Principais constituintes dos Combustiveis |rradiados

ESPECIES

L U0l", PuOl”, Putt, Ut
2r'*, Ce** ., RuNO,
Pu”,_Y”, Ce”,wLa-"
Pri*, Nb*°*,

Cs, Sr, Ba, Mo, Te

Ru*”, Rh

APTIDAO PARA FORMAR

COEFICIENTES DE

COMPLEXOS C/TBP DISTRIBUICAO
relativamente excelente
forte fraco
relativamente fraco a
fraca desprezivel
N -
muito praticamente
fraca nulo

Quando uma solugdo aquosa de sal metalico é agitada com um solvente orgdnico
imiscivel, este sal ou um de seus 1ons pode se distribuir entre as duas fases liquidas. A medida
em que esta transferéncia se efetua, aumer.a o potencial quimico da espécie na fase orgdnica,
diminuindo o potencial na fase aquosa. Quando os potenciais sdo idénticos ha um equilfbrio e
n¥o hd mais variagcdo nas concentracdes das fases

Para todos os casos de distribuicdio de fases podese utilizar a regra de Gibbs ns
representagdo do fenomeno, ou seja:

onde

P é o0 numerc de fases,
V é o grau de liberdade, e

P+V=C+2

C é o nimero de componentes.
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No caso de extracdo com solventes orginicos utiliza-se a regra de Gibbs simplificada
(V=C - P) Temse basicamente 2 liquidos imisciveis e um soluto distribuido entre os dois, de
forma que: P=2eC=3 Em temperatura e pressio constantes, a regra prevé um grau de
liberdade igual & unidade, isto indicando que se conhecendo a concentragdo em uma das fases,
automaticamente ¢ fixada a concentracio na outra. Portanto, pode-se notar que ha uma relacdo
bem definida entre as concentragSes do soluto em cada uma das fases Esta relagdo pode ser
descrita na lei da distribuigdo.

Embora a regra de fase preveja um grau de liberdade para os sistemas de dois solventes e
um soluto, a lei de distribuicdo mostra-se mais moderada. A razdo entre as concentragdes do
soluto mostra-se invaridvel, isto é, independente da concentracdo total. A lei de distribuigdo
estabelecida por Berthelot e Jungfleish em 1872 e elaborada por Nerst em 1891, indica que um
soluto distribuise eatre dois solventes imisciveis de forma que no equilibrio, a razdo de
concentragBes do soluto nas duas fases, a uma determinada temperatura particular, ¢ uma
constante. Para um soluto X, a distribuigdo entre um solvente 1 e 2, sera:

X, = X,
Ko = [XL/[X}h
onde KD ¢ o coeficiente de distribuigfo, independente da concentracdo total do soluto.

Embora esta lei seja muito utilizada ela apresenta duas falhas. A primeira diz respeito ao
fato dela ndo ser termodinamicamente rigorosa A segunda é encontrada quando as especiss
distribufdas sdo envolvidas emn reagdes quimicas tais como dissociagdo ou associagdo. A
influéncia destas reagGes, entretanto, pode ser calculada, apesar de introduzir alguma
complexidade as expressdes, os desvios decorrentes desta causa nao representam nenhuma
restricfo séria a utilizacdo desta lei.

Razdo de distribuico - é a quantidade pratica de avaliagdo de um sistema de extracdo
Representa a relagdo estequiomeétrica de distribuicdo do componente de interesse entre as fases:

concentracdo total na fase orginica
concentragdo total na fase aquosa

D=

Normalmente, D e determinado experimentalmente, incluindo-se, portanto, todas as
possiveis reacBes que ocorrem entre as espéciesem solucdo Em condig8es ideais, onde ndo se
apresentam reacBes entre as espécies, D se reduz a KD

Porcentagem de™Extraclio (%E): é uma outra quantidade pritica de medida do sistema.
Esta quantidade é relacionada com K, pela seguinte equagdo:

Kp * (Vy/Vy)
onde V, e V,, representam os volumes da fase aquosa e organica, respectivamente.
Na figura 3 tem-e a representacdo gréfica da relagdo Koe %E, numa relagdo volumétrica

unitdria. Quando a eficiéncia de extracdo aproxima-se de 100% o K, tende ao infinito,
portanto numa variac§o de 98 a 100%, o coeficiente de distribuicdo varia de 99 ao infinito, da(
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a preferéncia recair sobre o KD que mostra mais claramente as varia¢oes do sistema

Este aspecto tedrico da extragdo pode ser verificado experimentaimente e traduzido
graficamente por uma ' Isoterma de Equilibrio’” onde a reta que passa pela origem representa 0
valor ideal de coeficiente de distribuicdo KD Na figura 4 tem se a representagdo de um isoterma
de equil(brio.

O coeficiente de distribuigdo depende de numerosos fatores: temperatura, natureza das
fases, e naturaimente, da natureza do soluto Dois (ou mais) solutos A e B simultaneamente
presentes numa mesma solucdo aquosa serdo extraidos diferentemente se seus coeficientes de
distribuicdo K, 5 eKpgg sdo diferentes O que ocorre no decurso da extragdo é um
enriquecimento na fase organica do soluto com maior coeficiente de distribuicdo A eficiéncia
da separag8o no equilibrio, é dada por:

_ Kea
Kus
onde a é o fator de separacdo

A proporgdo que um constituinte A pode ser extraido de uma fase aquosa por somente
um equilibrio com a fase organica ndo depende s6 do coeficiente de distribuicdo Kpa Mas
também da relacdo volumétrica de fases ou das vazdes das fases, no caso de extracdo continua.

Aumentando a vazdo ou a proporgdo do <olvente, aumenta se também o rendimento de
extracdo de Amas comaconsequente diminuigdo de sua concentracdo final na fase organica

A separacdo completa de dois constituintes supde a extracdo total e exclusiva de um
deles. Somente em casos excepcionais obtém-se este resultado com uma tinica contactagao das
fases.

Geralmente, obtem se uma separagdo completa em varios estagios de equilibrio de fases
Praticamente, o processo ¢ entdo realizado em extratores de mulitiplos estagios onde a fase
orgénica circula em contra corrente com a fase aquosa

Em funcfo do rendimento de extracdo desejado do produto A, escolhese uma
concentragdo conveniente destn na fase aquosa A partir desta escolha e de dados conhecidos de
KD A das equasOes relativas ao balango de material, pode se calcular o numero de estigios
tedricos necessarios a obtengdo do rendimento desejado

O problema pode ser resolvido por meio do método grafico de Mc Cabe-Thiele, bem
conhecido nos processos de destilacdo. Conhecendo-se os dados de equilibrio pela curva de
equilibrio, tracase uma linha dita ""operatéria’” que representa as imposicOes de processo
devidas a0 balanco de material No caso habitual onde as fases contactadas sao praticamente
imisc(veis, esta linha @ uma simples reta Esta reta é tragada a partir da concentracdo admissivel
no rafinado e tendo como inclinacdo a relacio de vazdes 5“ /60,9 previamente estabelecida
(figura 4) Delimita se, assim, entre a reta de operacdo e a isoterma de equilibrio, e com as
concentracles final e inicial da fase aquosa, uma escada representativa do numero de estigios
tedricos Obtém se também para cada estagio as concentragdes nas fases aquosa e organica do
soluto A.
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Apesar de se escolher “a priori” o coeficiente de distribuigdo Kos baixo para o
constituinte B, sempre uma fragBo, que nem sempre ¢ negligencidvel de B, é extraida com A
Para que a separagdo se.- completa utiliza se um segundo extrator onde a fase organica do
primeiro ¢ contactada em contra corrente com uma solu¢do aquosa livre de A e de B e que
procede a extragio de B Esta solugdo aquosa com tracos do constituinte B é reciclada para o
primeiro extrator. A operagdo no segundo extrator é denominada lavagem. A figura 5 mostra
um esquema representativo desta separacio.

fase organica +
constituinte A

fase organica )
de extrarao
EXTRATOR I1
EXTRATOR I (lavagem)
A+ ¢}
-
A4 4 Ad ++ |BiB+
? 2 .
a 1
' ‘W
estagios
fase aquosa + fase aquosa +
constituinte B constituintes A e B

fase aquosa
de lavagenm

FICURA 5 - ASSOCIACAO DE DOIS EXTRATORES PARA'A SEPARAGAO
DE DOIS CONSTITUINTES A E B

A operagdo de reextracio baseia se nos mesmos principios da extracdo e é efetuada nos
mesmos aparelhos, sendo invertidos os papéis de cada fase.

11.6.2. Natureza e fungiio quimica dos solventes de extragio
Num sistema de duas fases dguasolvente, a distribuicdo preferencial de um soluto
inorgdnico por uma fase orgdnica s6 pode ser realizada gragas a uma forte interagio quimica

entre soluto e solvente.

O solvente deve apresentar como constituintes, corpos ativos de extracdo, "o
extractante”, e um suporte inerte, "'0o diluente’’.

De acordo com a natureza das interacSes entre soluto e extractante, os fendmenos de
extracdo sdo classificados em 4 categorias:
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- extragdo por soivatagdo
- extracdo por troca catibnica
- extracdo por quelatac -o
- extragdo por troce anidnica.

Logicamente essas categorias ndo sdo estanques podendo ocorrer processos de extragdo por
outros mecanismos particulares.

11.5.2.1. Extragiio por Solvatagio

Os datomos de oxigénio, ligados diretamente ou por dtomos de P ou de S a um esque’eto
de carbonos de um composto orgénico tém a propriedade de por meio do par de elétrons livres,
se unir por uma ligacdo de coordenacdo com os protons de certos dtomos metalicos. Este
caricter “‘solvatante”’ dos dtomos de oxigénio confere & molecula organ.ca p-opriedaces
extrativas para dcidos e sais metdlicos eletricamente neutros.

Os compostos organicos de estrutura andloga, comS ou P no lugar de oxigénio sdo
igualmente doadores de eidtrons, e também solvatantes, com propriedades extrat'vas
compardves,

Nos casos onde o oxigénio & ligado a radicais carbdnicos por meio do fosforn, o poder de
doar elétrons é mais forte aumentando gradualmente de um termo a outro da serie: fosfatos,
fosfonatos, fosfinatos, 6xidos de fosfina. O cardcter extratante forte destas moléculas permite a
extracio de sais metélicos sob forma de complexos isentos de dgua, e nos quais a relagdo
molecutar do solvatante ao solvatado é fraca e bem determinada.

A presenca de radicais isoalquilas e sobretudo de arilas no esqueleto rarbénico itensifica o
poder extractante, nfo ocorrendo problemas estruturais caso haja um excesso de radicais na
proximidades do fosforo.

Os compostos solvatantes ndo fosforados: éteres, cetonas, ésteres, etc, sdo dosdores
fracos, sO extraindo sais metdlicos sob a forma de complexos hidratados. O baixo poder
extractante pode contudo ser ativado mediante a introdugdo de mais de um grupo funcional na
molécula, todavia o aumento da cadeia carbonica provocr uma atenuagao no poder extractante.

Num sistema onde o complexo metélico organo-solivel se forma a partir de um
extractante orgénico E, de um cdtion M™ de carga m, e de um dnion X da fase aquosa, o
rendimento de extracdo serd tanto maior quanto maior for a formagdo do
complexo EMXmo,g,, conforme a reac8o:

My’ + m Xeq. * Eorg. ™ EMXm, o

O mesmo efeito favordvel serd obtido por adigdo & fase aquosa de quantidades
complementares de anions X~ introduzidas sob a forma de écidos ou sais. A este fendmeno dé-se
o nome de efeito salificador {salting-out), largamente utilizado em processos industriais, sendo
mais comum o uso de sais 80 invés de dcidos. Ocorre de um lado o efeito competitivo do préton
em relagio ao dnion X (o dcido HX é em parte extra/do) e de outra parte a hidratacdo do
cdtion como um conseqiiente decréscimo na atividade da égua e um aumento na atividade dos



27

outros ions. Ndo obstante a vantagem dos sais sobre os acidos, estes s3o preferidos nos casos em
que se deseja ewitar a contaminagdo das solucGes por cations estranhos ao sistema Como
conseqiiéncia, todas as solugdes pobres em anions do complexo podem provocar sua dissociagao
com reextracdo do cation. Na tabelz VIl tem se alguns compostos solvatantes mais utilizados

TABELA VI
Compostos Orginicos Solvatantes

Eter etihco

Dibutil carbital (dibutil dietileno glicol)
Hexona

Metil ciclohexanona

Acetato de etila

Pemanol

Fosfato de n tributila (TBP)

Oxido de trioctiifosfina (TO PO)

11.6.2.2. Extragéio por Troca Catidnica

Os 4cidos carboxilicos, sulfamicos, mono e dialquil fosféricos, monoalquil fosfonicos e
fosfonicos reagem com os cdtions metalicos de sais organo soliveis Quanto maior a basicidade
do cition tanto maior serd a solubilidade do extractante; para que haja um decréscimo na
solubtlidade é necessario um aumento da cadera carbdnica

A extragdo ¢ efetuada por uma simples reacdo do acido da fase organica com os cdtions da
fase aquosa, conforme a reacdo’

m- - +
Maq + mRHo,gr = MRmo'gﬂ + mH.q

onde M™* ¢ o cation de valéncia m e RH, o 4cido extractante

Pela equagdo de equilfbrio, tem se:

_MAm]y5 [H T,

M [Mm.]aq‘ [RH](TIQ

e da definicdo de coeficiente de distribuigdo, tem se:

K = M‘l’_ﬂ._‘ = !M_E[n_].?ﬂ‘.
(o] ] Maq. [Mm‘laq.

donde se obtém:

log KDM = log Ky, + mpH + m log [RH]OW.



Pela equagéo nota se um aumento na eficiéncia de extragao por um acréscimo de acidez e
molaridade do extractante, pela maior cargas do cation metalico e pela facilidade de hidrélise da
solugdo aquosa.

O fator de separacdo a = Kom /KDN entre dois cations metdlicos M™ e N™ satisfaz a
relaclo:

K
loga = log R—E + (m-n)pH + (m-n) Ioo[RH]om,

mostrando que o fator de separagdo de metais de mesma valéncia ndo é influenciado nem
pelo pH e nem pela molaridade do extractante. Ele depende, isto sim, da diferenca de valores
das constantes K de formacdo dos complexos e da diferenca de raios idnicos dos cdtions, que
quanto mais volumosos mais sdo extraidos. Ao contririo, nos casos de metais de diferentes
valéncias, a seletividade depende do pH e da molaridade do extractante.

E evidente que este tipo de solvente é pouco apto a extragdo de constituintes metalicos a
partir de solugdes de baixo pH. No entretanto, a reextracdo dos metais destes solventes serd
facilmente realizada por meio de solugdo aquosa fracamente dcida. Na tabela | X sao mostrados
alguns exemplos destes solventes,

TABELA IX
Compostos Orginicos Trocadores de Cétions

- Monoécidos aliféticos CH3(CH;) ,COOH
R, CH
N,
\ C/

n,/ N

3

- Acidos carboxflicos

COOH
R R
- Acidos nafténicos
R CH;- COOH
R
. Acido di(2 etilhexil) fosférico (D, EHPA) [CH3(CH,), ?HCH,O], P2,
C;Hq

11.5.2.3. Extragiio por Quelstagio

Num sistema de extracfo por quelatacio a molécula extractante funciona tanto como
trocador catidnico quanto solvatante. De um lado ele possui um grupo funcional écido fraco
—OH ou —SH e de outro lado um doador de elétrons, geralmente oxigénio ou nitrogénio. Uma
vez que o hidrogénio dcido & desiocado por uma carga do cdtion metélico a ser extrardo, com
saturacdo das eletrovaléncias, 0 pesso seguinte é a solvatacdo deste pelo dtomo doador com
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saturacdo das ligagOes de coordenacdo Formase, assim, uma cadeia particularmente estdvel de
5 ou 6 ciclos

Quanto maior o numero de complexos gue envolve a estrutura do quelato tanto maior
serd a capacidade de ligacio de citions metalicos a estrutura do quelato e tanto maior serd a
neutralizacdo elétrica

Como nos casos de troca catiOnica, os metais sdo tanto mais extraidos quanto maior a sua
carga e maior a sua capacidade de hidrolise A seletividade Otima para a separagao de
constituintes serd obtida por um simples ajuste do pH do sistema.

O carécter solvatante deste tipo de extractante interfere, entretanto, com o seu caracter
de trocador cationico. Isto é particularmente notado quando o numero de coordena¢do do
metal a ser extraido é igual ao dobro de sua carga Nestas condicOes, ligacdes e coordenacdes
dos componentes se satisfazem mutuamente O gquelato anidro formado é particularmente
estavel e organo soluvel, favorecendo a extragdo

Nota-se que a extragdo de uma solugdo aquosa fortemente acida é desfavoravei, devido ao
caracter acido fraco deste tipo de extractante sendo, no entanto, eficaz para a reextracdo. Na
tabela X, estdo relacionados alguns tipos de quelantes mais utilizados como extractantes.

TABELA X

Compostos Orginicos Quelantes

CH,0H
- Poliois HO >R
X
Dicetonas - C=CH - C - (formaendlica)
| fi
OH (0]
Monoximas - (I:H - ﬁ -
OH N - OH

8-Hidroxiguinolina

N

OH

e S
- Di tiocarbamatos -N-C fSH
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11.5 2 4. Extragiio por Troca Anidnica

Os sais de amonio quaternario de alto peso molecular (bem como os de fosfénio ou de
arsdnio) representados por R(N' possuem um cardcter fortemente basico suscetivel de trocar
seus anions com aqueles contidos na fase aquosa acida, neutra ou mesmo alcalina

Quando em me:o acido, o nitrogénio das amwnas de alto peso molecular fixa um préton
formando um ion aménio de propriedades analogas aos radicais de amonio quaternario

RN + H' = R,NH"

Neste caso a troca ndo pode ser realizada em meio alcalino portanto as aminas s6 sao
utilizadas como extractantes em meio fracamente acido

Aminas de alto peso molecular e sais de amonto quaternario extraem acidos inorganicos.
Os 4cidos halogenados, gragas a sua facilidade em formar anions do tipo HX; podem ser
extraidos em quantidade maior em relacdo aquela necessaria a formagao de um sal simples.

Para o dcido nitrico, a extracdo sera devida a formacdo de uma ponte de hidrogénio entre
0 4c'do em excesso e 0 fon nitrato, segundo a reagio:

RyNH'NO; -+ HNO, = R,NH'NO; HNO,

dorg

Em meio nitrico concentrado, a relagdo acido/amina na fase orgdnica pode estar
compreendida entre 2 e 3.

A extracdo de um metal serd dependente da sua natureza quimica bem como das espécies
qurmicas presentes em solu¢do. A reac3do segue O seguinte mecanismo:

M™ 4+ nXT = Mxim
A reagdo de extracdo pode entdo ser escrita:
(n-mIRGN, o + MXI™ = (RyN)y X Moy
No complexo organico formado, o metal M tem o nimero de coordenacdo (n-m).
O primeiro destes equilfbrios mostra claramente, que a adi¢io em solugdo aquosa de um

sal nfo extrafvel do anion complexante favorecerd grandemente a extragdo. De uma forma
menos eficaz o aumento da concentrag3o acida produzird um efeito semethante.

Inversamente, com excecdo de algumas aminas terciarias, a reextracdo seré realizada por
contacta¢cdo do solvente com uma solu¢do aquosa pobre em anion complexante Na tabels X!
tem-e uma lista de alguns solventes mais u.ilizados

11.6.3. O Diluente

Os compostos organicos dotados de propriedades extrativas, normalmente se encontram



31

TABELA X1

Compostos Orgiinicos Trocadores de Anions

?Hg (|.‘.H3

- Primene JMT CHy; - C - (CH, - (i.: —)s NH,
|
CH, CH,

- Amberlite LA| Rl = NH - Rz

N = dodecil, trialquil-metilamina

- Tri-isoctilamina : ~ N
R

R = CH3—?H_’CH2 "?H"‘CH: —cHz—
CH, CH,

- Trilaurilamina CH;3(CH, )4,
CH;(CH;)“ — N
CH3(CH,;),,

- Cloreto de trimetil-laurilamdnio CH;3(CH; )y,

sob forma ffsica que os impossibilita de serem utilizados sob a forma com que se apresentam.
Alguns destes se encontram, inclusive, como sblidos devendo ser utilizados como solucdes.
Outros, |fquidos, & temperatura ambiente, sfo extremamente viscosos ou de uma densidade
vizinha & da égua. Freqientemente, se se empregar extractantes em forma concentrada ter-se-4
apds a contactagdo com uma fase aquosa, emulsdes, aparecimento de uma terceira fase organica,
uma interface pouco visfvel, caracteres indesejiveis numa separacdo liquido-iiquido. Os
extractantes polares sdo extremamente sol(iveis em &gua tornando impossivel uma separacao
eficiente devido as grandes perdss do extractante e conseqiientemente, O processo passa a ser
economicamente inaceitdvel.

Devido 808 incovenientes apresentados, normaimente O extractante deve ser dissolvido ou
dilufdo em hidrocarboneto quimicamente inerte, ndo inflamével ¢ dotado de propriedades
fisicas favordveis 80 escoamento ¢ & separacdo de fases. Com a diluicdo é possivel reslizar o
ajuste da concentracio do extractante a um valor mais favorével ao bom rendimento e
seletividade das extracdes.
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Os parametros fisicos desejavess para um bom diluente, s30°

- diferenca de densidade com a solugdo aquosa: 0,12
- ponto de ebuligdo maior que 170°C

- ponto de fulaor maior que 60°C

- solubilidade em agua: alguns ° /00

- viscosidade menor que 6 centipoises

- tensdo interfacial com agua. maior que 10 dines/cm

Com relagdo a inércia quimica, esta deve ser tanto maior quanto mais severas forem as
restrigdes do sistema: temperatura, presenca de agentes ox:dantes no sistema, etc

As caracteristicas enumeradas podem ser satisfeitas por um grande numero de
hidrocarbonetos, oxigenados ou ndo, mas como Ultima mposigdo deve-se considerar a afinidade
do diluente em solvatar os extractantes ou as espécies extraiveis, De acordo com este critério,
pode-se estabelecer, a grosso modo, a seguinte ordem: hidrocarbonetos alifdticos
hidrocarbonetos aromaticos, solventes clorados, solventes oxigenados

Os extractantes fracamente polaressolvatantes e quelantes possuem somente fraca
tendéncia a associacdo e podem ser dissolvidos em alcanos

Os compostos com cardcter acido e seus sais, que possuem uma tendéncia marcante 3
associa¢do, ao contrdrio, apresentam uma solubilidade crescente nos diluentes oxigenados.

Os trocadores anionicos e seus complexos metalicos representam, quanto 3 agua, casos
mais complexos. S3o constituidos por pares de 1ons com forte momento dipolar e a tendéncia a
agregacdo com hidrocarbonetos apolares é extremamente elevada. Esta agregacado aumenta 3
medida que se eleva o numero de trocadores agrupados ao complexo organo-mineral, podendo
conduzir 3 rejeicdo de diluente e ao aparecimento de uma terceira fase, antes mesmo, que todo
extractante esteja completamente diluido no diluente A adigio ao solvente de urn composto
organico polar, ou a substituigio do diluente alfatico por um aromatico ou oxigenado polar,
permite a resolugdo deste problema, entretanto, a eficiéncia da extracdo decresce.

No mecanismo de extragdo por quelatacdo, a regra apresentada anteriormente ndo é
aplicdvel; pelo contrario, uma vez que um metal bivalente com numero de coordenagdo superior
a 4 combina-se com duas moléculas quelantes, as coordenacGes excedentes sio solvatadas pela
agua. O quelato resuitante, pouco soluvel em hidrocarbonetos hidréfobos, dificilmente serd
extrafdo. Se o diluente empregado ¢ do tipo oxigenado polar: cetonas, ésteres ou alcoois,
substitui-se a agua do quelato e a extragao é feita com maior eficiéncia.

O que ocorre ¢ um caso particular de sinergismo, gracas ao qual dois extractantes fracos
combinam se dando origem a uma associacdo de solventes com caracteristicas favordveis 3
extragdo,

11.8.4. Influéncia da Composicdio da Fase Aquosa

Conforme assinafado, anteriormente, a proposito das extragSes por solvatagdo ou troca
anidnica, a introdugio de pequenas quantidades de sais adequados a fase aquosa (salting-out)
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aumenta potencialmente o rendimento da extracdo. Anions com propriedades de complexar
fortemente o metal a ser extraido, inversamente, atuam de forma competitiva promovendo um
decréscimo substancial na extractibilidade

O fendmeno ¢, de maneira geral, observado em diversos graus, praticamente, em todos os
sisternas de extragdo seja qual for a natureza; constitu: se numa forma eficiente de reextracio,
mesmo quando ¢ impossi vel a utilizagdo de meios inerentes ao sistema.

Da mesma forma, a introducdo a fase aquosa de um complexante seletivo de um metal,
pode aumentar substanciatmente o fator de extracio de outros metais presentes no sistema. Nos
sisternas quelantes, que funcionam em baixa acidez, a inibicio da extragcdo de um metal ov
famflia de metais e obtida em alguns casos, mediante a adicdo & fase aquosa, de um
complexante do tipo poliamino acético. Torna se necessdrio um ajuste rigoroso de pH para se
obter o maximo de rendimento na separagao

€ conveniente lembrar, o cfeito da adicdo de jons H* na separagdo por extractantes de
caracter acido (ouclatos e sobretudo os trocadores catidnicos). Conforme indicado
anteriormgnte, nestes sistemas a amphtude de extra¢do de um metal aumenta com a carga, mas
¢ importante que se assinale o fato de que metais de mesma carga sofrem forte depéndencia
do pH do meio aquoso, para a separacao, e quanto mais hidrolizdveis sdo, tanto menor devers
se’ 0 pH, para que aconteca a extracdo

Qualquer alteragdo de valéncia de um cation metdlico altera o efeito de complexac@o,
portanto, 0 potencial de oxido redugdo da fase ayuosa deve ser compativel com a estabilidade
do metal de valéncia alterada. Inversamente, o emprego de solugdo oxidante ou redutora, em
presenga de um cdtion extraido permite a sua reextracdo

1155 Sinergismo na Extragio Liquido-Liquido

A influéncia dos diluentes sobre a extracdo e a presenga de aditivos supressores da terceira
fase levaram a descoberta do fendomeno de intensificagdo do poder extractante de uma fase
organica, pela adig§o de um terceiro constituinte 4 mistura extractante-diluente.

Dos numerosos sais metdlicos estudados, primeiramente s6 no caso do urdnio foi obtido o
poder intensificador na extragdo, por associacdo de extractantes. Posteriormente ficou
demonstrado que este fendmeno néo era especifico do uranio, mas sim de uma grande variedade
de espécies metalicas

Com a descoberta destes efeitos de ativagdo, verificou-se, como conseqiéncia, os
fendmenos inversos, ou seja a nibigao

Chama se Sinergismo, o efeito conjugado de dois extractantes que conduz 8 um aumento
ou inibicdo do poder de extragdo de uma espécie metdlica.

Para ilustrar esta definicdo apresentam-se alguns exemplos caracteristicos encontrados na
literatura, A figura6 mostra os sinergismos obtidos na extragdo de Co’*,com a
mistura: TTA + bases heterociclicas (isoquinolina, 3 metil piridina, 4 metil-piridina, piridina,
3 cloro-piridina, quinolina, 2 metil piridina) Nota se que o fendmeno de ativagdo apresenta
uma amplitude varidvel conforme a base utilizada
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A figura 7 apresenta um fendmeno de antagonismo Ao caso da extragiio doion
Am>* ou Pm* , por misturas de TTA (tenoil trifluoroacetona) + DBBP (dibutil fosfonato de
butila). Observase que a adicio de DBBP provocs, primeiramente, uma ativacio da extragiio,
em seguids, uma inibigSo em concentrag3es elevadas de DBSP.
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A figura 8 mostra que a adiclo de quantidades crescentes de dcido cdprico provoca uma
diminuiglo do poder de extrsclo de TLAHNO; (nitrato de trilauril aménio) frente sos
actinfdeos nos estados de oxidaclo 111, 1V e VI; isto constitui um exemplo de inibigio.

Demonstra-se que & mistura de extractantes mais suceptiveis de provocar sinergismos séo
aquelas constituidas por quelatos ¢ trocadores neutros.

Na maioria dos casos, o sinergismo é explicado pels formacio, ne fase orginica, de
complexos mistos distribuindo-se 8 espécie metélics entre as fases segundo a seguints resclo:
M"* + nRH, + MS, * MR Smo + nH*
carscterizado pels constante:
n
- [MRnSmLL[H’]
[M"*] (RH] [S)7

(1)
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O coeficiente de distribuicdo da espécie metdlica:

MR_S
0= ——[ "m'“]° (2)
(L
pode entdo, ser expresso da seguinte forma:
K|RH|Z[S|7
D= ——a 0 (3)
L
ou na forina logaritmica:
log K, =logK +nlog RH_+miog S  +npH (4)

O parametro m varia com a natureza da espécie metilica acrescendo um grau de liberdade
suplementar a realizac8o da separacio.

Foi suposto piimeirameme e em seguida demonstrado que sob certas condicdes os
complexos mistos formam-se por substituicdo, das moléculas de dgua de solvatacdo dos quelatos
presentes na fase organica, por moléculas de trocadores neutros.

Outros tipos de misturas de extractantes sio igualmente suceptiveis de apresentar o
fenbmeno de sinergismo:

- misturas de quelantes: TTA (Tenoiltrifluoroacetona) + AA (acetil acetona)
-misturas de trocadores neutros: TPPO (6xido de trifenil
fosfina) + HMPT (hegametil fosfotriamida)

A interpretacdo do sinergismo negativo e dos fendmenos antagdnicos sio menos
conhecidos que a de sinergismo positivo. Atuaimente, existem dois tipos de interpretacao:

-uma interagdo entre extractantes. Por exemplo, o sinergismo negativo apresentado na
figura 8, se interpreta por formagdo do composto TLAHNO, (HA); (composto de adigdo
formado por reacdo de nitrato de trilauril amdnio e dcido céprico).

- uma “invasdo” da dgua na fase orgirica acompanhando o acréscimo da concentra¢do do
trocador neutro, provocando uma diminuicdo do cardcter lipdfilo do complexo metélico
extrardo.

A pesquisa e a interpretacdo dos fendOmenos de sinergismos constitui, "o momentoatual,
uma perte importante no capitulo de extragdo I/quido-lfquido.

11.5.6. Estabilidade dos Soiventes

Quando submetidos & aciio dos reagentes quimicos ou das radiagdes ionizantes, no caso,
no tratamento dos combustiveis nucleares, os extractantes e os diluentes sofrem danos que
siteram suas caracter(sticas ¢(sicas e quimicas. A amplitude dos danos e os efeitos produzidos
pelos fragmentos de decomposicio formados dependem, em sua maior perte, da natureza
fosforada, nitrogenada, ou simplesmente oxigenada dos extractantes e diluentes.



Os esteres neutros do dcido fostorico sdo conhecidos pela sua excelente estabilidade. Sua
hidréhise processa se lentamente sob a agdo dos dcidos halogenados, conduzindo aos ésteres
4cidos do dcido fosférico e aos alcoois correspondentes Esta reagao € mais lenta em meio
nitrico e moderada ainda pela utilizagdo de diluentes aromaticos, desenvolvendo-se, entretanto,
a uma velocidade crescente a medida que aumentam as doses de radiagcGes ionizantes no
solvente,

Os ésteres fosforicos dcidos produzidos por perda sucessiva dos radicais alcoilas da
molécula inicial, apresentamo irconveniente de formar, com certos meiais polivalentes, sais
complexos podendo se tornar insoluveis Desta forma podem modificar inoportunamente os
fatores de separacao e o funcionamento dos extratores

Dotados de uma inércia quimica menor, 0s sais de amoOnio quaternario e as aminas
terciarias de alto peso molecular apresentam, em compensacao, a vantagem de resistirem melhor
a radiacdo, formando apenas fragmentos de degradacao como dacido carboxilico, aminas
primdrias e secundarias, que modificam muito pouco as propriedades do extractante. Em meio
nitrico, entretanto, esta degradacao e fortemente ativada pela presenca de tragos de ions
nitrosos. Este inconveniente é evitado por adicdo de solugBes aquosas contendo pequenas
quantidades de agentes inibidores do ion nitroso, como por exemplo, o acido sulfamico.

Os extractantes fosforados ou aminados sendo geralmente muito pesados, ndo podem ser
destilados convenientamente, e sua regeneracdo é efetuada por uma lavagem alcalina que
elimina todos os produtos de cardcter acido. Os tratamentos complementares apropriados a
natureza de cada um deles e efetuados com certa freqliéncia, evitam o acumulo de impurezas.

Os compostos oxigenados, extractantes ou diluentes, apresentam a maior sensibilidade
frente aos agentes oxidantes. Os éteres, que se oxidam em presenga de ar ou luz formando
peroxidos, sdo facilmente degradados pelo acido nitrico, como ocorre com os alcoois e as
cetonas. O uso deste acido em concentracOes altas pode conduzir a liberagdo de vapores
nitrosos.

As cetonas sofrem degradacdo dando origem a alcoois que prejudicam a seletividade da
extracdo. O dibutil carbitol d4 origem ao glioxal, butanol e pequenas quantidades de acido
butflico, acético e oxdlico. A maior parte destes compostos pode ser purificado por simples
destilacdo; suas impurezas residuais podem ser eliminadas por intermédio de um tratamento
com terras adsorventes ou alumina ativada

Os hidrocarbonetos saturados e benzénicos, empregados como diluentes, apresentam uma
resisténcia 4 degradacdc quimica que cresce de um termo a outro da série: aromdticos,
cicldmicos, isoparafinicos, parafinicos. A ordem de resisténcia a radiacdo é exatamente o
inverso,

1.6.7. Critérios de Escolha dos Agentes Extractantes e seus Diluentes

As propriedades ffsico-quimicas dos extractantes e seus diluentes ndo sao consideradas
somente do ponto de vista da eficiéncia de um processo, mas também, do ponto de vista da
economia e seguranca do processo



A. Eficiéncia dos processos
A.1. Seletividade e Coeficientes de Distribuigio

A separacdo de dois constitulntes, A e B serd tanto mais ficil quanto maior a relacdo a
dos seus coeficientes de distribuigdo:

= —:91 > 1
DB

A escolha de um agente de extracdo adequado depende da obtencao de um fator de
separac8o satisfatorio. Para um determinado meio aquoso, este fator ndo depende unicamente
da natureza do extractante, mas também da sua concentra¢do na fase organica. Ndo é necessario
que a relagio KD A/KDB seja obrigatoriamente superior & unidade, mas e necessario que
KD A KDB ndo sejam simultaneamente muito elevados ou muito baixos, pois, isto pode alterar
a relacdo de fases na extracdo para um valor diferente de 1. Isto trds como conseqiiéncia a
impossibilidade do funcionamento correto de um extrator.

A.7. Capacidade

Se a concentrag8o do constituinte A na fase aquosa é ao nivel de tracos, a condigdo citada
anteriormente conduziré a um resultado satisfatoério. Em caso contrério, a fraca concentracao
do extractante colocado em jogo conduzird a sua saturacdo por A antes que este seja extraldo
na sua totalidade. Deve-se procurar, entdo, um extractante que fornega coeficientes de
distribuicdo mais baixos e concentragBes mais altas para satisfazer a capacidade desejada.

A.3. Reversibilidade

Certos complexos organo-metélicos, polimerizados ou ndo, possuem uma tal estabilidade
que sua reextracdo para uma fase aquosa torna-se dificil ou impossivel. Este problema pode, as
vezes, ser contornado fazendo-se uma precipitagdo direta no solvente ou redugdo "in situ” ao
estado metélico, porém isto ndo é aconselhével.

A.4, Viscosidade, Densidade e Tensio interfacial

Estes trés fatores, conjuntamente, favorecem a decantacdo das emuisdes formadas nos
extratores: todo cardcter desfavordve! de um desses fatores deve ser compensado por um
aumento das caracter/(sticas favordveis dos outros. Com exce¢do da diluigdo da temperatura ou
da troca do diluente, nenhum outro meio permite o abaixamento da viscosidade e da densidade
do solvente.

Uma tensfo interfacial muito elevada prejudica a dispersdo reciproca das duas fases e,
consegiientemente, sua boa contactacio. Esta situacdo é contornada aumentando-se a eficiéncia
por meios mecdnicos de dispersdo, pois, a adicdo de um agente tensoativo favorece a
estabilidade das emulsdes.

B. Economia dos Processos

Normaimente, os solventes possuem um preco elevado, porém, apresentam a possibilidade
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de ser reutilizados indefinidamente, sem perdas apreciaveis, intervindo favoraveimente na
economia do processo Dentre as caracter(sticas favoraveis, destacam se: estabilidade, facilidade
de regeneracdo, solubilidade e volatilidade

C Seguranc¢a dos Processos

C 1 Temperatura de cristalizagdo: os compostos organicos devem apresentar temperatura
de cristalizagfo superior a temperatura ambiente, para evitar deterioragdo e obstrugdo dos
equipamentos

C 2. Inflamabilicade: deve ser evitado todo risco de incéndio, utilizando-se produtos nao
inflamaveis como CCl,. ou produtos pouco volateis que apresentam ponto de fulgor elevado

C 3. Toxicidade: numerosos solventes aromaticos que emitem vapores NOCivOos para O
pessoal s6 podem ser utilizados em instalacOes que possuem dispositivos eficazes para a
captacdo de gases e controle de atmosfera

C 4 Acdo corrosiva:os compostos organicos com propriedades agressivas ou que dao
origem nas condi¢cdes de trabalho a produtos corrosivos (CCly,—— HCl) ndo podem ser
empregados nas instalacdes que ndo apresentam dispositivos adequados a prevencdo deste
fendmenc.

111. Operagdes Envolvidas no Tratamento do Combustivel Irradiado
I 1. Caracteristicas dos Combustiveis Provenientes dos Reatores de Poténcia

A energia atdmica ocupa, atualmente, um lugar de destaque como fonte de eletricidade e
os reatores disponiveis para a transformacdo sao os seguintes:

reatores a agua leve e pesada,
reatores a neutrons rapidos, refrigerados a sédio ou a gas,
- reatores tipo grafite gas

Os reatores a agua utilizam como combustivel varetas de oxido de uranio
enriquecido (3 a 4%) e revestimento de zircaloy. Os do tipo ‘‘fast breeder’’ tém combustivel a
base de 6xidos mistos de uranio e plutdnio e revestimento de agco inox. Nestes reatores a energia
¢ produzida por fiss§o do nucleo dos elementos pesados (U,Pu) que produzem em média
200 isdtopos diferentes, representando 34 elementos Alguns destes isotopos sao neutréfagos e
limitam progressivamente a reatividade do combustivel e a reagdo em cadeia responsavel pelo
funcionamento do reator

O calor produzido, as radiacSes e a acumulacdo de produtos gasosos alteram
profundamente a estrutura do combustivel devido ao aparecimento de tensGes internas,
evolugdo de gases com o risco ce ruptura do revestimento e em consequéncia, de uma
contaminacdo excessiva no refrigerante, dai a necessidade do reprocessamento.

Os combustiveis a agua leve, de 1200 MWe, sdo descarregados e substituidos apos 3 anos
de irradiacdo, numa media de 25 1ton/ano e, com uma taxa de combustdo da ordem de
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33000MWd/t. Nos reatores de neutrons rapidos as taxas sdo estimadas da ordem de
80000 MWd/t

Os combustiveis irradiados. cuja composicdo pode ser vista na tabela XII, contém
gquantidades importantes de radionuclideos indispensaveis de serem recuperados, de um lado
para reaver os materiais fisseis e férteis ndo consumidos e, de outro lado para retirar os
radioisdtopos que, eventuaimente, possam trazer riscos a seguranga do reator e do meio
ambiente

111 2. Etapas do Processamento de Combustiveis Irradiados. Descrigio do PROCESSO PUREX
As diferentes etapas podem ser vistas na figura 9
1. Transporte

O conjunto de elementos combust:veis e descarregado dos reatores e transportado a usina
de tratamento em castelos blindados de ate 100t , por exemplo, do tipo
Cendrillon (CNEN Franga)

2. Resfriamsnto

O perfodo entre a descarga do reator e o tratamento, propriamente dito, é chamado de
perfodo de desativagdo ou de resfriamento Este periodo permite, de um lado o decaimento de
produtos de fissdo, traduzindo-se numa redugdo importante na atividade do combustivel, e de
outro lado de completar a transformacdo total de Np 239 em Pu 239 ou de Pa 233 em U233
Geralmente o periodo de resfriamento é da ordem de 3 a 4 meses

3. Operagdes Preliminares: desmantelamento, dissolugdo e preparagdo das solugGes {Head-end)

A separac§o do revestimento do ‘corpo do combustivel é a primeira etapa no
reprocessamento Pode se efetuar mecanica e/ou quimicamente

A separacdo mecanica, hoje extremamente difundida, baseia se, principalmente, nas
condigBes apresentadas pelo combustivel gasto, no que diz respeito 3 composi¢do, geometria, e
“burn-up” Para se realizar esta primeira triagem pode se langar mido de simpies desmontagem
dos revestimentos e pegas assessorias externas, ou desmontagem seguida de 'deciadding” ou
ainda outras variagdes de separacdo dos principais componentes do elemento combustivel Esta
multiplicidade de opg¢Ses visa, em primeiro lugar, a facilitar a fase de purificagdo dos
constituintes de maior valor

No passado, este tipo de separagdo ndo tinha grande emprego, pois, a maioria dos
combustiveis eram a base de liga Al-U, com revestimento de aluminio, iornando altamente
vantajoso o processo quimico. Atualimente, devido a grande variedade de combustiveis, que se
apresentam com revestimento de um tipo de material envolvendo um segundo, pinos e uma
variedade de acessorios, o mais indicado é o procedimento mecanico, que além de ser mais
seguro, ja trds consigo, uma separagdo prévia destes materiais estruturais, que sem duvida
alguma, caso presentes na etapa de dissolugdo, trariam problemas, que desta forma podem ser
evitados A figura 10 mostra os principais tipos de elementos combustivers rnais difundidos na
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Tabela X1

Caracteristicas dos Combustiveis Provenientes de Restores Térmicos

T TIPO DE REATOR

Forma e composicéo

metalico com Al ou
Mo e revestimento

contendo oxido
de uranio

GRAFITE GAS AGUA NEUTRONS
{1200 MWe) RAPIDOS
placas de liga U feixes de bastdes feixes de bastdes

contendo Oxido
misto de U e Pu

de resfrismento

de combustivel

de combustivel

o de magnesio enriquecido {<<5%) @ revestimento
iniciais . X X
e revestimento de aco inoxidavei
de zircaloy
4000 Mwd/t 33000 MwWd/t 88000 MWd/t
Taxa de queima para os
combustiveis
média do carogo
do reator
}__ J—
Atividade o 1400 Ci 4500 Ci 18000 Ci
poténcia resi-
dual - 150 dias ~ 6 watts por kg ~ 20 watts por kg ~ 75 watts por kg

de combustivel

Quantidade A
30 g/MWhe 3 g/MWhe 1 9g/MWhe

tratar

Kr 60 370¢g/t 750 g/t
= | sr 180 880 1200
2 Y 77 470 580
-§ Zr 515 3650 6540
e Nb 8 13 70
g | Mo 400 3450 8750
b3 Ru 200 2250 7240
s Rh 50 390 2100
3| pd 30 1300 4340
a Te 60 569 1320
a |t 30 270 1120
f] Xe 600 5400 1050
x Cs 300 2700 9380
g Ba 150 1400 3150
© La 150 1250 2770
g Ce 400 2850 6200
s Pr 140 1200 2700
s Nd 470 3900 8300
o Pm 0,55 110 817

Total 41609/t 350009/t 85000 g/t
g Np 22 760 180
~ Pu 2600 9100 194000
g1 am 160 2320
H Ccm 35 80
§ u 992500 g/t ~ 966000 719000
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Europa. Nas figuras 11,12, 13 mostram-se um sistema de separagdo mecanica, as alternativas de
“head-end’’e mais um ' flowsheet " de tratamento mecénico

O procedimento mais adequado para os combustiveis a base de éxidos, tanto de reatores a
dgua quanto os 'fast breeders” é o corte das barras em segmentos de 1al0cm de
comprimento, que pode se” executado de barra em barra ou de conjunto em conjunto, por meio
de maquinas automaticas de grande capacidade Estes segmentos sio recolhidos em cestos
perfurados que em seguida sdo colocados nos !ixiviadores, onde se processara a dissolucdo
nitrica seletiva dos 5xidos, sem atacar as pecas restantes de revestimento. Estes sdo reunidos ao
fim da operacdo e estocados sob a forma de residuos solidos Esta técnica é conhecida pelo
nome de ‘'chop and leach’ .

A dissolugdo dos 6xidos enriquecidos é realizada em reatores tubulares, de geometria
especifica para prevenir criticalidade. E uma operagdo continua ou semi continua efetuada em
vérios dissolvedores, dispostos numa determinada geometria fixa, e de forma a se realizar
simultaneamente, em cada unidade, as operagdes de dissolugdo, lavagem, carga e descarga.

Para os combustiveis dos reatores rapidos faz-se, previamente, uma separagdo do
revestimento por operacdes de moagem-tamisacdo e a dissolugdo é efetuada de modo continuo,
em dissoivedores de geometria fixa. Os combustiveis metédlicos do tipo grafite-gas sdo
desmantelados quim:camente com acido nitrico ou suifurico diluido (dissolugdo do Mg) ou por
sublimacdo do Mg, ou ainda mecanica e quimicamente.

Apbs a dissolugdo segue-se a filtracdo e o solugdo resuftante ird constituir a fase de
alimentagdo da etapa seguinte, antes porém, faz se ajustes da concentracdo dos metais pesados e
de acidez. Esta solugdo e constituida de nitrato de uranilo, nitrato de plutonio 1V e a maior
parte dos PF. A dissolugdo é praticamente completa nos casos de combustiveis de reatores do
tipo grafite gds. Para os 6xidos, permanecem insolUveis alguns componentes do revestimento e
também algumas inciusdes polimetélicas, principaimente de Mo, Ru, Rh, Tc, Pd, Pu, U que
aparecem sob a forma de suspensdo{~1pu). A quantidade de insoliveis depende
fundamentaimente da taxa de combustdo. Estes residuos em suspensdo podem provocar
problemas nos ciclos de extracdo e portanto ¢ preferivel a sua eliminagdo. Isto pode ser
realizado por centrifugacdo ou por filtragdo.

Ha uma relagdo no reprocessamento entre o processo de extragdo por solventes e as etapas
de pré tratamento e purificagdo final. Tal relacdo deve ser criteriosmente observada, porquanto
tem influéncia sobre a descontaminagdo durante a operacdo de extragdo e também sobre as
recuperacdes parciais em qualquer ponto do ciclo.

Normalmente, executase o pré tratamento quimico antes da etapa de extragdo por
solvente visando a remogio de ruténio e/ou zircdnio-niébio, impurezas de dificil separagdo
durante a extracdo. Estes pré-tratamentos, as vezes, sdo feitos somente para retirar silica ou
outras particulas s6lidas que ocasionam certos obsticulos a0 bom funcionamento de bombas,
valvulas, orificios ou rotametros e também por facilitar o aparecimento de emulsdes e
precipitacdo nas colunas de extracdo. Estes sdlidos em suspensdo absorvem produtos de fissdo
reduzindo drasticamente os fatores de descontaminacdo. A literatura mostra que em
determinados casos, 2/3 da atividade devida ao par Zr/Nb sdo absorvidos pela suspensdo sélida
que contém uranio, fosfato, goticulas de 6leo, ferro, manganés, cromio, titinio e aluminio.
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Uma vantagem adicional dos pré tratamentos gqu'micos dos combustiveis de t6rio esta na
dissolugdo dos ox:dos refratarios de torio Um outro exemplo ¢ o ajuste da valéncia do
plutonio

Os pré tratamentos mais utihizados, sdo:

digestdo

digestdo com gelatina,

precipitacao 1n situ’” com dioxido de manganeés,
oxidacdo seguida de prec:pitagao com MnQ,; e,
digestao com hidrazina

Digestéo

Esta operacdo permite a remocdo de materiaic silicosCs € uma pequena quant:dade de
Zr Nb A solugdo de dissotugdo e submetida a um aquecimento a 80-90°C por uma hora, pelc
menos, onde as particulas de s:i:ca em suspensao sofrem uma transformagao, passando a uma
forma inécua ao tatamento de extragdo com soiventes A remogdo e explicada pela
aglomeracao das particuias nao soluves

Digestdo com Gelatina

A digestdo com gelatina e. fundamentaimente, o mesmo processo anterior, d:ferirdo
apenas pela adigdo de geistina ao nivel de 100 mg/1 de solugdo O complexo gelatina si'ica
(coagulado ap6s 1 hora a 85°C) ¢ isolado por filtragdo ou centrifugagdo Pode se utilizar uma
camada de areia como material filtrante, com particulas da ordem de 30 mesh O filtro deve ser
lavado com uma solugdo de NiHO, O,1M destinada a remover os tragos de uranio ou de
plutonio, que por ventura estejam ocluidos A adigdo de acido borico, como moderador de
neutrons, ndo afeta este 1:po de tratamento A vantagem deste procedimento sobre o anterior
estd na redus 30 do tempo de digestao

Precipitag@o “'in situ” com Dioxido de Manganés

A descontaminacdo de 2Zr Nb da solugdo de dissolucdo (por um fator de
10 aproximadamente) e a remogao de alguns solidos, pode ser feita por sorpgao destes sobre um
precipitado de dibxido de manganés "in situ”” Normalmente, utiiiza se um excesso de manganés
e o ion permanganato ¢ entdo alimentado de maneira descontinua em pequenas quantidades,
até a obtencdo do precipitado Assim evita-se a evolugdo de ruténio sem que seja afetada a
remogdo dos produtos de fissdo e ainda sem aumentar as perdas de plutonio Apods a
precipitagdo, procedese a digestdo da solucdo durante 1 ou 2 horas com a final.dade de
aglomerar o precipitado coloidal O precipitado pode entdo ser facilmente removido por
centrifugagdo A torta de MnO, pode ser dissolvida, com evolugdo minima de ruténio, pela
digestdo com ac:do giucdnico ou citrico

A utihizagdo do precipitado de MnO, para promover a sorpgao dos produtos de fissdo,
resultou do baixo rendimento observado nas primeiras investigag3es de filtragdo tendo terra
diatomacea como meio filtrante As condigcSes 6timas para a formagdo do precipitado, sdo as
segui‘ites.
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.HNO; 0,1M

-adi¢do de 1,63 g de ion manganoso por litro de solugao

-adicio de permanganato de potassio suficiente para formar 3,99 de didxido de
manganés por litro de solucdo

- agitacdo a 11 HP/1000 galdes

- r. Jucdo minima de Ru numa acidez de 0,1 a 0,2M

Remogiio de Ruténio com Hidrazine

Existe um processo inglés pelo qual se obtem uma descontaminacdo adicional de Ru,
consistindo essenciaimente de uma pré-extracéo para o segundo ciclo de uranio. Neste processo
a solugfo de alimertagido € aquecida com hidrazina por 1 a 2 horas entre 70 a 90°C. O ruténio é
reduzido, 8 complexos ndo nitrositados, ndo extraidos pelo solvente. Deste modo obtém-se uma
descontaminacdo e por digestio uma outra descontaminagdo adicional de Zr-Nb. Ao mesmo
tempo, qualquer Pu presente como impureza ¢ reduzido a plutdnio - Iif e removido com os
produtos de fissfo, As figuras 14e 15 mostram, respectivamente, um esquema de
prétratamento e um arranjo experimental dos equipamentos utilizados no pré-tratamento “in
situ” com MnQO,.

HN03: 8,25M

Hg (NO,),: 0.005M

- comb, + U - Al
DISSOLUCAO
revest. <+ Al
FILTRACAO sol, com impur. ao
I nivel de tragos
DIGESTAO refluxo: 4-6h
HN03: 1M
A1(N03)2: 1,8M
CENTRIFUGACRO Hg(NO,),: 0,005M
U : 3,82g/1
Pu: 0,38mg/1
8102 e

outres impurezas solidas

FIGURA 14 - PRE-TRATAMENTO OUIMICO DA ALIMENTACAO
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4. Separagio e Purificacio

A solucdo Iimpida proveniente da etapa de “head-end”’ pode ser bombeads para uma
coluna de extracdio ou entra num circuito a contra corrente de uma bateria de
misturadores-decantadores. O solvente utilizado é o TBP a 30% em diluente inerte O nitrato de
uranilo e o nitrato de piutonio IV formam com o TBP, complexos extraiveis, segundo as
reacOes:

2 -

UO, (aq) + 2NOyyq, + 2TBP = U0,(NO;); 2TBP

lorg}

+4 NO,(.Q

bt y + 2TBP = PulNO3)y 2TBP,,,

{aq}

A extragdo e a lavagem 530 geralmente efetuadas em virios estagios, em meio concentrado
em fons nitrato ou em acidez elevada (3 a 4N). Os produtos de fissao e 0os demais actinideos
ficam no rafinado aquoso.

Apé6s a extragdo conjunta, procede-se a operagdo de reextragcdo conjunta utilizando-se
dois extratores, onde de um lado é feita a reextra¢do dos produtos e do outro lado o tratamento
do solvente. A solucdo de reextragdo é constituida de icido diluido (0,1 a 0,5N) e o solvente é
tratado por solugcles alcalinas que eliminam os produtos de degradacdo do solvente
{MBP, DBP, H; PO, , butanol, etc).

Estas operagBes de extracdo-reextragio sio denominadas de 1cicio de
codescontaminacdo.

A solugdo proveniente do 19 ciclo passa para o segundo cicio onde sdo realizadas as
seguintes operagdes:

- particdo U -Pu, por redugfio do Pu a vaiéncia I11,
- reextracdo do urédnio e,
- regeneracdo do solvente.

O urénio e o plutdnio, separadamente, podem ser levados a um 3° ciclo de extragdo que
promove uma concentracdo e purificagdo adicionais dos produtos.

A natureza do tratamento final no processo de reprocessamento depende da sua
finalidade em relagcdo as etapas posteriores do ciclo de combustiveis. A adsorgdo com silica-ge!
para a descontaminacdo de U e troca idnica para purificagdo e concentracdo de Pu sdo os
processos mais comuns.

1 - Adsorgdio com Silica-gel

A percolagdo de uma soluclo de nitrato de uranilo através de um leito de silica-gel
promove uma descontaminacdo global das impurezas gama emissoras, de um fator de
20 ou mais. O mecanismo envolve a sorpgdo de parte da atividade sobre a silica-gel, apesar de
que 26 a 30% desta atividade podem ser removidos simplesmente pela filtracdo das particulas
sélidas sobre o leito de silica-gel. Quando a operacdo ¢ realizada a 90°C a remogdo de Zr e Nb é
elevada.
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A regeneracdo da silica é feita por retrolavagem durante a qual sio removidos os sélidos
retidos na filtragdo, juntamente com a atividade presente A operacio realiza-se a
quente (80-80°C) na presenca de acido oxalico

2 - Troca lonica

A passagem de uma solucdo por um leito contendo um trocador idnico constitui um
método simples para a obtengdo de uma descontaminagdo adicional Pode-se descontaminar Ru
das solugdes de nitrato de uranilo, adicionando-se aproximadamente 2 gramas de tiouréia por
litro. Esta solugdo, aquecida a 90°C por meia-hora, passa por uma coluna de resina de §cido
carboxflico, obtendo se um fator de descontamina¢do superior a 10, em Ru. A eluigdo do Ru é
feita com solugdo nftrica a 10%

O plutdnio pode ser purificado por um trocador catidnico, porém a eficidncia serd maior
utilizando-se um trocador anibnico para separar o Pudo U, produtos de fissdo e outras
impurezas. O pluténio resultante da purificagdo com resina anidnica é diiuido em HNO;, o que
facilitard o seu manuseio em operagGes posteriores. Na Franca utiliza-se um procedimento em
3 etapas para a purificagdo do plutonio. No primeiro estdgio, um trocador catidnico elimina o
sulfamato ferroso e ions de Zr. No segundo, procede-se a sorpgao de Pu (I11), eliminando-se o
urdnio. Finalmente no terceiro estdgio, com um fator de descontaminacdo de 20, o Pu ¢
oxidado d vaiéncia |V em um trocador ani6nico, com elimina¢do adicional de Zr, Th e Ce.

As etapas de separacdo dos constituintes dos combustiveis irradiados podem ser vistas na
figura 16, caracterizando o Processo Purex. Na tabela X/l tem-se os requisitos de pureza para
os materiais fisseis. Com o Processo Purex obtém-se um rendimenta de 98% e os produtos finais
correspondem as especificagoes enunciadas.

Tabela XH|
Especificagdo dos Materiais Fisseis Provenientes do Reprocessamento

v 5 ppm Si 150 ppm

Cr 50 ppm P 150 ppm

Mo 8 ppm halogénicos 25 ppm

w 5 ppm B 1 ppm

S 500 ppm Sb-Nb 1 ppm
C 200 ppm Ru-Ta

Urénio 107 ppm
Ti-Pu

Perdas < 2% atividade a § y 200% da

atividade do uranio em
equilibrio secular

Impurezas (U-P.F. - Produtos de corrosdo) menor que 500 ppm
Atividade devida aos P.F. < 50 mCi/kg
Zr -Nb < 5 mCi/kg
Perdas < 2%

Plutdnio
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Os produtos de fissfo permanecem quase que totalmente nas linhas de rafinado do
19 ciclo, e o restante nas finhas do 29 ciclo.

Os efluentes Ifquidos podem ser concentrados em meio nitrico e estocados, para em
sequida serem solidificados (por incorporacdo em vidio, por exemplo). Os destilados da
concentragao dos produtos de fissdo sdo constituidos por ions nitricos e nitrosos e séo
recuperados na forma de dcido nitrico. Os efluentes alcalinos provenientes da regeneragdo do
solvente, sfo igualmente concentrados e tratados, de forma a se eliminar os produtos de
degradacgéo.

5. Descrigiio dos Diferentes ciclos de Extragdo

O Processo Purex apresentado é o de melhor desempenho para o tratamento dos
combustiveis de reatores LWR, tendo as seguintes vantagens sobre os demais:

-é um processo totaimente realizado em meio nitrico, e com recuperacao total do
acido;

- pode ser realizado em presenca de radiagao;

-todas as operagles sdo realizadas em temperatura ambiente e sem riscos de
inflamabilidade;

- 0 volume dos efluentes é minimo.

O solvente é utilizado na concentracdo de 30% v/v, porque nesta concentragdo (1, 1M) o
solvente apresenta a melhor eficiéncia, isto é:

-ndo hd o aparecimento de 32 fase;

- os coeficientes de distribuicdo para o U e o Pu sdo elevados;
- a velocidade de decantagdo das fases é elevada;

- nfio hé riscos de criticalidade.

A vazdo das fases, a participacdo dos elementos e 0 numero de estagios necessirios a cada
extragdo podem ser calculados a partir das curvas de equilfbrio, pelo método grafico de Mac
Cabe e Thiele, ou por céliculos de computador.

O solvente ndo trabalha ao nivel da saturacdo (130g U/I) mas sim na ordem de
70a90g U/l, e a reextracio é efetuada praticamente sem diluicdo, de tal sorte que pode ser
dispensada a etapa de concentragdo dos produtos entre os ciclos.

Esta forma de operagdo nio & idéntica em todas as instalagOes e na figura 17 tem-se
exemplos de alguns esquemas para a separacdo no 19 ciclo.

No 29 ciclo, geralmente procede-se 3 particdo do U-Pu. Normalmente a separagio U-Pu ¢
obtida por uma redugdo ‘'in situ” do Pu, por adicdo de um redutor apropriado. A fase aquosa
contendo o Pu é tavada pelo solvente dilufdo, em meio suficientemente dcido para reextrair o
urdnio para a fase orgénica. Este U é posteriormente reextraido para a fase aguosa em um outro
extrator,

No 2%ciclo o problema principal é a escolha adequada do agente redutor, que deve
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apresentar caracter(sticas tais que reduza seletivamente o plutdnio, num meio heterogéneo de
nitratos, 4cido nitrico e fase orgénica. O problema decorre das pequenes diferencas existentes
entre os potenciais de dxido reducdo do Pu, do dcido nitrico e seus derivados (HNO, e N,O,}.

Na particdo, onde a acidez é da ordem de 1M, o redutor provoca a reducéo do pluténio,
segundo a reagdo (1). Entretanto ocorre, também, s reducdo do NO;, em reagio lenta,
conforme a reagSo (2). O HNO, formado, reoxida o Pu, sagundo s resgéo (3), onde ocorra a
formagcdo de NO, que também reage formando HNO, (reacéio (4)). A reoxidagio Jdo plutdnio
comeca com a formacdo de HNO, da reacio (2), e é acelerada pelas reacdes (3} o (4}
Na figura 18 acham se as equagdes das reacdes citadas.

Reacgles envolvidas na reducio do Plutdnio

P’ + e = P’ (0,94 v) m
NO; + 3H* + 2¢ = HNO, + H,0 (2)
Pu’" + HNO, + H* — Pu** + H,0 + NO (3
2NO + H,0 + H" + NO, = 3HNO, 4

Reducdo com suifamato ferroso
Pu'’ + Fe’* = Pu’’ + Fe®’ {5)

NH,SO,H + HNO, — N, + H,SO, + H,0 (6)

(Pu*’) (Fe**)

Redugo com nitrato uranoso

U** + NO; + H,0 = UO;* + HNO, + H' (7
U** + 2HNO, — UO3" + 2H' + 2NO (8)
2Pu** + U + 2H,0 » 2P*" + UOST + 4N’ (9
N,H, + HNO, — N,H + 2H,0 (10)
N,H + HNO, — N,O + N, + H,0 (11)

'Vt = 048 v
FIGURA 18
REACOES DE REDUGAO DO PLUTONIO
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Para se reduzir eficazmente o plutdnio, em meio nitrico, é necessario que se trabalhe em
baixa concentragdo de dcido, para limitar as reagcoes de oxidacao, e e necessdrio também que se
adicione um antinitnto (hidrazina, por exemplo) capaz de neutrahizar o HNO, produz:do na

reacdo (2),

Industriaimente, os redutores mais empregados, s3o:

- sulfamato ferroso,

- nitrato uranoso, estabilizado com hidrazina,
- nitrato de hidroxilamina e,

- reducdo eletrolitica,

Sulfamato ferroso

é eficaz por reduzir o plutonio, pelo seu cation como por neutralizar o
nitrito pelo seu anion, como pode ser visto nas reacoes (5) e (6) da
figura 18. Como a constante de equilibrio da reacdo (5) é muito elevada
necessita se um grande excesso de redutor, o que é indesejavel pois
introduzse Fe e fons SO,, altamente corrosivos, nos concentrados
nitricos de P F.. Atualmente poucas instalagOes usam este redutor.

Nitrato de uranio 1V - é um redutor produzido por eletrolise, com catodo de mercurio ou de

titanio. Ele deve ser estabilizado com hidrazina, pois tem os mesmos
problemas de reoxidacdo apresentado pelo plutonio Ili. Nas
equacdes (7)a {11) temse as reacdes que representam a redugdo e
também a estabilizacao. A reducdo completa é assegurada pela diferenca
entre os potenciais normais dos pares U-1V/U VI e Pu-llI/Pu-1V, sem a
necessidade de grandes excessos de redutor. Um problema que pode
acontecer é uma oxidacao do uranio 1V, na fase organica, pois a forma IV
do urdnio também pode ser extraida pelo TBP A oxidagdo e atribuida ao
oxigénio do ar, por algun. autores; outros consideram que o U-lV é
reoxidado pelo HNO, De fato esta reoxidagao é catalizada pela presencga
do plutonio e depende do material de construgao dos equipamentos.

O nitrato de uranio IV é atualmente muito utilizado nas plantas de reprocessamento, e na
figura 19 tem-se exemplos de sua utilizacdo. A figura 20 mostra um esquema de reducdo do Pu,
no 39 ciclo de descontaminacdo.

reducdo aletrolftica: esta ¢ a técnica mars promissora, e consiste da fabricagdo do nitrato

uranoso, em presenca de hidrazina, no proprio extrator, por intermedio
de sletrodos sOlidos (Pt/Ti) imersos no interior das fases Os mecanismos
das reagdes sdo idénticos aos do caso anterior

Os eletrodos de trabalho, em titanio, podem ser constituidos por aguthas imersas no
decantador da bateria ou por pratos perfurados em colunas pulsadas. A figura 21 mostra um
esquema de redugdo “in situ” do plutdnio, realizado na instalagan francesa de Marcoule.

8. Regeneracio do Solvents

O tratamento do solvente é efetuado separadamente em cada ciclo, numa série de
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NZH‘:JgIl
U-1IV:40g/1
U-VI:40g/1

REATORES A KGUA: REDUCAO DE Pu~NITRATO U-1V

TP 302v/v TBP carregpyy |V F548/1
Pu:l8g/l
- .P :32g/1
T *lPuco,06mg /1
1 1418 [}
i
ey, N
. nitr, de hidroxilam.
Pu:lBg/1l HNOJ: 5N .
U:O,S-g/l NZHA:O.SH H: 0,4 N
H :2N

REATCRES FAST BREEDERS: REDUCAO DE Pu -
NITRATO DE HIDROXILAMINA

FIGURA 19 - EXEMPLOS DE ESOUEMAS DI PARTICAO U/Pu



59

nitr. U-1IV
+

hidrazina

oxidagao

c/ NO2 )

I'INO3 1N
U<l g/1
Pu<l g/l

solvente

lavagen do

AN\

alimentagao

xtragao
AN

\\e

YICURA 20 - ESQUEMA DE EXTRACAO UTILIZANDO O NITRATO
URANOSO (MARCOULE)
39 Ciclo: Concentragso finsl e purificagao
do Plutonio



TBP carregado

U : 80g/1
Pu:182mg/1
TBP 30%v/v H': 0.22N
TBP
1 M o U 62g/1
+
H : 0,09N
! 3| 415 |6 ’ Pus 0,08mg/1
, 4
LY ivo :2n 1O RnHedds] HNO,:0,2N
H :1,36N 3 - N, H :0,2M
' celulas de 247
U :0,03g/1 eletrolise continua
Pu:l,62g/1
FIGURA 21 - TRATAMENTO DE COMBUSTIVEIS DO TIPO

GRAFITE - GAS

Redugao de Pu por eletrolise "in situ

(Planta Piloto de Marcoule)



61

2 a 4 misturadores decantadores, onde circulam sucessivamente uma solugdo de carbonato de
sodio, uma solugdo de hidroxido de sédio e uma solugdo de acido nitrico diluido Este
tratamento permite a eliminacdo do niobio, do 2irconio, a maior parte do ruténio e os produtos
de degradagdo do TBP Infelizmente os efluentes sdo alcalinos, nio podendo ser misturados com
os efluentes nitricos do processo. Para limitar estes efluentes, e necessirio que estes contenham
o minimo de produtos de fissdo, o que permite uma maior facilidade de estocagem e de
disposi¢do.

111.3. Tratamento de Combustiveis a Base de Tério. Processo Thorex

Da mesma forma que o Pu-239, o U 233 s6 pode ser obtido a partir de um elemento
fértil, no caso o Th232. O tratamento do torio irradiado ndo é um problema essencialmente
novo, mas existem algumas particularidades originais:

1) O "pai” do U-233, o Pa233 tem uma meia-vida 12 vezes maior (27 dias) que o
Np-239, “pai”’ do Pu-239 (2.3 dias). Devido a este particular é necessirio que o
tempo de resfriamento seja particularmente longo (200 a 300 dias) se se desejar a
formacdo do U 233, e por conseguinte, diminuir a atividade gama do protactinio.
Entretanto, como pode ser visto na figura 22, hd também a formagdo de Th-228,
formado durante o resfriamento pelo decaimento alfa do U 232 (70 anos). Ha
portanto, um compromisso entre a formagdo de U-233 e os acumulos de Th-228,
dai ser preferivel o tratamento apés um tempo de resfriamento, r.3o muito longo
mesmo que haja perdas em U 233.

2) Nos combustiveis de tério, a formagdo dos produtos de fissdo € mais abundante do
que nos casos de uranio.

3) Mesmo apés a separagcdo dos produtos de fissdo, ha um aumento progressivo da
atividade, devido as reagdes secunddrias, por exemplo aquelas de formagdo de
U-232. Este nuclfdeo é um emissor alfa de T,A =70 anos, portanto com uma taxa de
desintegragdo ndo negligencidvel. Caso haja um teor relativamente aito de U-232,
este ir4 aparecer no produto final (U-233) dificultando a etapa de refabricacdo.

Quimicamente o problema de separacdo é relativamente simples porque o TBP permite a
separacfo U-Th da mesma forma que U-Pu, com uma descontaminacgdo satisfatoria. basicamente
¢é o seguinte o procedimento: dissolugdo nitrica, extragdo do U Th, reextragdo seletiva do The
reextracdo do urénio, Este processo é conhecido pelo nome Thorex. O problema de tratamento
dos combustiveis HTGR, reside principalmente na etapa de “head-end”’ onde até a presente
data nfo se encontra um processo fixado, mostrando a complexidade do problema.
Aparentemente “burn-leach” é a maneira mais indicada. Este procedimento pode ser assim
explicado:

-0 combustfvel do tipo HTGR consiste de esferas de carvao pirolitico com ThC,
como partfcula fértil, 235UC; como perticula fissii e ThO,- 2*°UO, como
particula de reciclagem. Todas as esferas s3o constituidas ou por duas ou
por 3 camadas (BISO ou TRISO) de carvdo e/ou carbeto de silicio, de acordo com a
concepgdo do reator. A taxa de queima é estimada em 80 000 MWd/ton.
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No processo burn leach sao executadasas seguintes operagoes (figura 23):

1) reducdo dos grdos, por corte e trituragdo

2) combustdo, em forno de leito fluidizado de alumina
3) separacdo das particulas

4) combustdo, em leito fixo ou fluidizado

B) lixiviacdo, com acido nitrico acido fluoridrico.

A etapa de 'head end’ (nicia se com o corte e moagem do bloco de combustivel. As
particulas resultantes sao submetidas a uma combustao em forno de leito fluidizado de alumina,
e os gases de combustdo sdo dispersos na atmosfera, atravées da passagem por filtros. Na
combustdo produz se uma mistura de oxidos de U e Th Para a dissolucdo destes 6xidos usa-se o
reagente Thorex constituido de HNO,; 13M, HF 0,05M e Ai{NO,}; 0,1M, em ebulicdo e por
um tempo que varia de 1 a 4 horas, dependendo do “burn-up’ e da concentragdo do Th e U que
se deseja ao final do processo

Materiais altamente refratarios necessitam de um tempo de dissolugdo maior, variando de
6 a 50 horas A reagio depende da composigdo, do “burn-up’’, da superficie especifica e da
densidade das particulas Obtém se uma dissolu¢cdo completa dos oxidos refratarios por fusdo
com oxidantes erzrgicos (K;$,0,) em altas temperaturas Tal operagdo pode ou ndo ser
realizada, apresentando-se como uma variante do processo global Na figura 24 tem se um
esquema das opera¢des de “head-end’ , para combustiveis HTGR do reator AVR (KFA Jilich).
Na figura 25 observa se um esquema das etapas do processo KFA/T gp23/25 g esquema da
figura 24 mostra um tratamento sem a etapa de fusdo; atualmente este é 0 processo mais cotado
para a instalagdo na planta piloto em construgdo no KFA A figura 25 mostra o esquema do
processamento anterior com a etapa de fusdo, mas os resultados ndo se mostraram satisfatorios

O processo de dissolugdo deve ser, preferenciaimente, continuo, seguido de filtragdo
continua, para um maior rendimento de processo Na figura26 vé-se um esquema de
laboratorio para a dissolugdo continua, desenvolvido no KFA

Para a separagdo do Pa-233, a solucdo clarificada da dissolucdo é passada em colunas de
vidro vycor, onde o protactinio ¢ retido. Com este processo obtém-se uma descontaminacdo
para Th, U, Cs e 2r Nb, respectivamente de 107,8 x 10?, 4x 10? e 6.

O ajuste da alimentacgdo ¢ realizado pelas seguintes operacdes:

1) concentragdo da solugdo, a 135°C, onde 90% do &cido nitrico livre é destilado e
recuperado,

2) diluigdo com 4gua até as concentracdes de 1,16M em torio e 0,15M em dcido livre,
3) resfriamento da solugdo até 50.60°C, e em seguida novo aquecimento até 120°C.
Esta operacdo de cristalizagdo elimina parte das impurezas e o dcido livre residual.

Os cristais secos, sao ao final dissolvidos num volume de dgua adequado.

A operacdo de concentragdo até cristalizagdo leva aproximadamente 5 horas, e a secagem
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dos cristais de 4 & 5 horas. A figura 27 mostra um esquema dos equipamentos usados para este
procedimento,

A etapa seguinte ao ajuste da alimentagdo é a partigdo torio-uranio, por extragao com
solventes e segundo o processo Thorex, confcrme pode ser visto na figura 28.

A separagdo dos produtos de fissdo é realizada na bateria A e a particdo Th/U na
bateria B. A reextragdo do uranio é feita na bateria C. A descontaminagcdo dos P.F, na
18 bateria ¢ realizada a 40°C, para evitar a formagdo de 32 fase e elevar os tempos de
decantagdo. Ao final de cada ciclo ¢ feita a lavagem do solvente, pelo mesmo método do
processo Purex, ou seja: lavagem com solugdo de carbonato de s6dio, com a solucio de
hidroxido de s6dio e com dctdo nitrico diluido Usa-se uma bateria de
misturadores decantadores com 3 estagios

A tabela XIV mostra os fatores de descontaminacdo obtidos para o tratamento de
combustiveis HTGR, segundo vdrios procedimentos.

Tabela XIV

Fatores de Descontaminagiio Obtidos no Tratamento de Combustiveis HTGR

I I
Radionuclideo
Técnica
7 total B total Ce-144 Ru-106 Zr-95
Thorex Acido 1.10° 5.10° 2.10° 1.10* 2.10°
{4c. defic.)
Thorex Acido 1.10° 2.10° 4107 74 9.10*
{4cido)
Interium - 23 2.10" 1.107 5.107 4.10° 4.10°
{4c. defic.)
interium - 23 3.70° 2,107 1.108 2.10° 3.10°
{4cico)
KFA/TBP 23/25 2.10¢ 1.10% 1.107 4.10° 6.10°
Thorex 1.10° 2.108 3.107 6.10° >6.10°
2ciclos
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IV. Quimica .\nalitica do Combustivel Nuclear irradiado

A qufimica analitica do combustivel irradiado é bastante complexa devido a natureza e as
especificagbes quimicas do combustivel Cada elemento combustivel sofre apos a irradiagdo um
tratamento diferente para a recuperagcdo dos elementos fisseis e ferteis, envolvendo em cada
processo um programa analitico distimto. Porém, os metodos anatiticos utilizados para o
controle das operacdes de reprocessamento de um combustivel sdo os mesmos que aqueles
utitizados no processamento de um combustivel ndo irradiado O dnico problema associado
com a andlise do combustivel gasto é, naturalmente, o alto nivel de radioatividade e a
cornposi¢do quimica complexa, devido aos produtos de fissdo que podem estar presentes em
quantidades suficientes para interferir no metodo de andlise empregado.

Foi estudada e desenvolvida uma grande variedade de métodos, por diversos laboratorios,
para a determinagdo precisa de U. Pu em diversas fases de processamento quimico. Assim, ao
lado das andlises cldssicas, muitas outras técnicas sdo aplicadas: métodos radiométricos
incluindo principaimente espectrometria aifa e gama, métodos instrumentais como
espectrometria de raios X fluorescentes, espectrometria de massa, etc.

Entretanto, para a selecdo do methor método para a determina¢do dos elementos fisseis e
férteis num determinado combustivel, o analista deve conhecer todos os métodos e a precisao
requerida e a obtida por uma determinada analise
IV.1. Métodos Analiticos Convencionais
iV.1.1. Determinagio de Urdnio

A. Volumetria com Sulfato Cérico

Utiliza-se Ti«Cl; em presenc¢a de dcido sulfamico para reduzir o U a U-1V, que é oxidado a
U-VI com sulfato cérico usando o fenantrolina ferrosa como indicador.

O urdnio-VI se reduz a IV mediante excesso de titanio Il
Ut + 2Tt = 2T + Ut

O excesso de Ti-lll é eliminado posteriormente, por oxidagdo com os ions nitrato
presentes no meio e em parte pelo oxigénio atmosférico:

2Ti*? + NO; + 2H" — NO; + 2Ti** + H,0
4Ti** + 0, + 4H' -— 4Ti** + 2H,0

A fim de eliminar os fons nitrito formados na oxidacdo do Tilll, acrescenta-se
previamente um excesso de acido sulfamico

SO,NH; + NO; —— SO; + N, + H,0

O urénio-1V se oxida a uranio-VI com sulfato cérico (I1V), empregando ferroina como
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indicador
U** +2¢Ce™ --—— U" +2Ce"’

Este método pode ser, por exemplo, aplicado na determinagdo de
U, At {combustive!l MTR) procedentes da etapa de dissolugdo, ndo sendo necessaria qualquer
separacdo qufmica do urdnio.

Constituem interferéncias' o ferro, o molibdénio e o vaniddio, e em geral os ions que,
depois da redugdo com titanio trivalente se encontram em formas oxidaveis por sulfato cérico.

B. Potenciometria

O urdnio é reduzido a U1V em presenca de dcido sulfamico por tricloreto de titanio e
oxidado a U-VI com solugdo de suifato cérico, observando se o ponto de equivaléncia por
potenciometria com um eletrodo combinado de platina e calomelano.

C. Espectrofotometria com di-benzoil metano

O ion uranilo por extragdo com acetato de etila, empregando-se nitrato de aluminio como
agente salificador. A coloragdo se desenvolve em uma peguena aliquota da fase orginica com
um reativo constituido por dibenzoil metano, compiexona |11 e nitrato de magnésio dissolvido
em piridina 4gua. Tracos de ferro podem passar para a fase organica juntamente com o urdnio,
constituindo interferéncia devido a coloracdo avermethada formada com dibenzoil metano. Esta
interferéncia pode ser evitada desenvolvendo-se a coloragdo na presenca de complexona 111, Sdo
tolerdveis grandes quantidades de anions complexantes (PO’ etc). O método pode ser aplicado
na faixa de 50 a 400 ug de U, 04 .

D. Fluorimetria

£ empregado na determinagdo de pequenas quantidades de uranio em solugdes aquosas e
orgdnicas de TBP/diluente, assim como em solugdes aquosas de uranio contendo plutdnio e
produtos de fissdo e também em solucdes organicas concendo produtos de fissdo.

Pequenas quantidades de uranio (107° a 10 g) fundidas com carbonato de sédio e
potéssio e fluoreto de sédio, produzem quando expostas 3 luz ultravioleta, uma fluorescéncia
que é proporcional 3 concentracdo de uranio. Esta fluorescéncia pode ser medida tanto em
fluorfmetros quanto em espectrofluorimetros. Para a determinacdo de uranio em solugdes
aquosas impuras, solugdes de baixo, médio e aito nivel de atividade, faz-se uma extragdo prévia
com acetato de etila em presenga de nitrato de aluminio-dcido tartérico. Com solugles
contendo plutdnio podese seguir 0 mesmo procedimento, mas com a redugdo prévia do
plutdnio & valéncia Iil.

D.1 - Fluorimetria em Solugdes de Plutdnio
Reduz se, iniciaimente, o plutdnio a Pu-tll com cloreto de hidroxilamina. O redutor é

acrescentado em po, até que com repetidas adicdes e aquecimentos permaneca a coloragdo azul
persistente do Pu-lll. Acrescenta-se, em seguida, acido cloridrico e a solucdo resultante é
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percolada em uma coluna de resina anionica O uranio retido e eluido com HCl 0,6N Toma-se
uma aliquota depositando-se emuma capsula de platina Evapora-se ate a secura e adiciona se a
mistura fundente de carbonatos e fluoretos, obtendo se em seguida o ‘petlet’” de medida

A quantidade de uranio é determinada por comparacdo com um ‘“peliet’”’ padrdo
preparado e medido nas mesmas condi¢gdes da amostra e levando se em consideragdo a acao
inibidora de tracos de Pu por adicio de padroes

E. Polarografia

E um metodo bastante sensivel para determinagio de uranio Sofre, entretanto, em
solugBes ativas, interferéncias de produtos de fissdo cujos potenciais de meia onda ndo sao
conhecidos Pode se obter resultados satisfatérios utlizando se uma solugdo simulada da amostra
a analisar,

A determinagdo de uranio num intervalo de concentragio de 10™*a2x 10°°M ¢
realizada com um erro de cerca de 5%. Para uma concentracio de ate 2 x 10°*M em uranio, o
erro é de cerca de 20% Tratando se de solugdes altamente radioativas, a presenca de especies de
produtos de fissdo eletroquimicamente desconhecidas impossibilita a simulagdo completa dessas
solugdes, dificultando a reprodutibilidade da analise

1V.1.2. Determinagao de Plutonio
A. Volumetria com Sulfato Cérico

O meétodo se aplica a quantidades de plutonio em solugdo aquosas entre 2 a 50 mg com
um erro inferior a 0,5% E fundamentalmente, o mesmo metodo aplicado para o uranio

B. Potenciometria a Corrente Constante

O plutdnio em solugdo aquosa se oxida a Pu VI com oxido de prata Reduzse com
solucfo de Fe [| em excesso, e em seguida titula se com Ce (IV) A titulacdo e feita em meio
sulfonitrico observando se 0o ponto de equivaléncia por potenciometriaa corrente constante
entre 2 eletrodos de platina O Al, U e Fe ndo interferem ndo sendo necessario uma separacao
prévia. Erro = 0,2% Este metodo é comumente utilizado nos laboratdrios analiticosdo CE A
{Franga)

1IV.1.3. Determina¢idio de Neptinio

As solucBes de combustiveis irradiados upresentam Np em quantidades inferiores a
1,0 g/1 e em associagcdo com numerosos outros elementos, especialmente, uranio e plutonio

A. Método Espectrofotométrico

Para determinar o conteudo de Np ern concentragdo de algumas dezenas de mg/l
utiliza-se um pico de absorgdo correspondente a um coeficiente de extingdo molar elevado
(maior que 100) O pico mais interessante é aquele que caracteriza o Np-V
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A solugdo nitrica é aquecida a ebulicdo. Um exame espectrofotométrico mostra que com
este tratamento obtém se uma mistura de Np-V e Np-VI, excluidos todos os outros estados de
valencia. O Np VI é reduzido, em seguida, com hidrazina. Para anilise espectrofotométrica,
registra-se o espectro e mede se a altura do pico a partir da linha de base.

Quando a relagdo Pu/Np for inferior a 0,1, o Pu ndo interfere na analise do Np. Caso seja
igual a 10, o Pu VI interfere devido ao seu pico de absorgdo em 981 my.

Como a reducao de Pu-VI com hidrazina é lenta pode-se corrigir a interferéncia de Pu na
dosagem de Np, medindo a altura do pico a 950 myu {os dois picos de PU-V1:950 e 981 mu tém
a mesma altura).

B. Método Polarogrifico

A dosagem polarogrdfica baseiase na utilizagio do par Np-IV/Np-lli. Este sistema é
reversivel e eletroativo em mercGrio. O potencial de meia onda é préximo de 0,3V/ECS, em
meio sulfurico normal. Um estudo preliminar mostrou que o Np IV é também eletroativo neste
meio. O Np-V é reduzido a Np-lll a um potencial inferior a -0,5V/ECS, porém, o sistema é
irreversivel.

Foram propostos diferentes redutores quimicos para a obtenc¢do de Np-1V. O Fe-ll nao
pode ser utilizado porque o Felll formado apresenta uma préonda importante. Foi
experimentado o Ti lll, mas Ti-1V interfere igualmente na andlise. A hidrazina deve ser usada
cuidadosamente, pois, a quantidade adicionada depende entre outras coisas, da concentracao de
Np e da presenca de outros ions que sofrem redugdo (por exemplo, Pu). Prefere-se, entdo,
reduzir o Np eletroguimicamente com citodo de mercurio a potencial de -0,6V/ECS. O
polarograma registrado apds redugdo indica a coexisténcia de Np-lil e IV, obtendo-se uma onda
composta, correspondente a um sistema reversivel onde prefere-s2 reoxidar o Np-ifl a Np-1V, a
potencial de 0,0V/ECS, antes de se efetuar a polarografia.

Para simplificar a maniputacdo, a pré eletrolise do Np é executada em célula polarogréfica.
A célula de medida compreende, pois, 2 circuitos:

a) um circuito de eletrélise constituido de 3 eletrodos ligados a um potenciostato:

um eletrodo de referéncia de calomelano saturado

-um eletrodo de trabalho - mercirio no qual se coloca um fio de platina para evitar
contato com a solugdo
um eletrodo auxiliar - fio de Pt colocado num compartimento separado, cheio de
H,;SO, normal

b) um circuito de polarografia constitufdo de dois eletrodos: um de referéncia e outro,
cldssico de gotas de mercurio,

A massa de Np contido na amostra é dada por:

h,ve
m = v X 25
(h; = hy) + vy
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onde h, e h, sdo as alturas das ondas obtidas antes e depois da adi¢do do padrao; v volume
adicionado; cconcentragdo em ug/ml adicionado e V o volume da solugdo introduzida na
célula,

O método permite analisar Np desde 20 mg/), com desvio relativo de 2%. O método pode
ser aplicado para dosar Np em solugdes provenientes do tratamento de combustiveis irradiados
contendo Fe, Ni, Cr, Pu, emissores alfa, beta e gama e fosfatos.

Interferéncias

O ciclo de valéncia eletroquimica elimina a maior parte das interferéncias devidas aos
citions geralmente presentes na solugdo:

-0 plutdnio é reduzido a Pulll e ndo é reoxidado. Pode-se dosar Np com cerca de
200 vezes mais Pu;

- 0 urdnio é reduzido a U-1V e ndo é reoxidado a 0,0V/ECS. O sistema U-VI/U-IV é
irreversivel Pode-se dosar Np com 125 vezes mais U;

-o ferro é reduzido a Fe-ll e ndo interfere. Se a solucdo é concentrada em HNO,, este
deve ser eliminado totalmente por evaporacdo em meio sulfarico, pois 0 HNO; oxida
quimicamente 0 mercurio.

C. Método Coulométrico
Este método se baseia nas seguintes propriedades do Np em meio sulfarico normal:

o par Np-VI/Np-V é um sistema eletroquimico reversivel. Seu potencial de equilibrio
é de + 0,83V/ECS;
o par Np V/Np IV éirreversivel;

-0 NpV eestdvel;

-0 Np ¢ oxidado a Np-VI com um excesso de Ce-1V

Este método ¢ utilizado para solugdes relativamente puras de neptunio.
D. Método Volumétrico

Baseia-se na oxidacdo de neptinio com excesso de 6xido de prata, destruigdo do excesso
de 6xido a quente e reduc§o de Np-Vi a Np-IV com uma quantidade conhecida de Fe-il. O
excesso de Fe-ll & dosado com Ce-1V. Determina-se 0 ponto equivalente por potenciometria a
intensidade constante.

A massa de Np contido na amostra é dada pela relacdo:
Np=1185t(aV-v) mg

onde

a = volume utilizado em m| de solugdo
V = volume de solugiio cérica correspondente a titulacdo de 1 mi de solugdo ferrosa
v = volume de solug¢do cérica utilizada para dosagem.
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IV.1.4 Medidas de Acidez Livre
A. Método da Agua Oxigenada

Utiliza se 4gua oxigenada para precigitar quantitativamente o uranio como peroxido,
determinando-se a acidez total por titulagdo com hidréxido de sodio.

B Método do lodato de Potéssio

O iodato de potassio precipita o uranio e o plutonio de solugGes aquosas, determinando-se
a acidez por titulagdo direta com NaOH, sobre uma aliquota do liquido sobrenadante.

C Determinagiio Potenciométrica

Fazse a complexacdo do urdnio com oxalato de potissio em pH =7, titulando-se
potenciometricamente o acido com NaOH O,1N ate que ph retorne aquele da suspensio
original.

IV 2 - Métodos Radiométricos
1V 2 1 - Determinagido de Beta Emissores
A Atividade do cério (Ce 144) com Bromato de Potassio

O cério se oxida a Ce IV com bromato de potéssio em meio HNO; 8N e se separa dos
demais produtos de fissdo por extracdo com TBP e precipitando-se em seguida, com oxalato. O
precipitado é pesado e faz se a determina¢do da atividade por contagem beta.

B. Atividade de césio (Cs 137)

A precipitac§o de césio é feita por adicdo de acido silicico-tungsténico em meio HC1 6N.
O precipitado é lavado com HC| 6N e é feita, em seguida, contagem beta.

C. Atividade de rutédnio (Ru-106) em solugiio aqguosa, sem destilagio

Utiliza se uma solugdo de iodato de potassio e solugdo de hipoclorito de sddio em meio
fortemente alcalino para reter ruténio na forma de rutenatos e per-rutenatos. Os demais
produtos de fissdo se separam por arraste com hidréxido de zirconio.

A uma aliquota contendo ruténio e demais produtos de fissdo adiciona-se HCI
concentrado e carregador de Ru. Apé. . quecimento a ebulicdo e resfriamento, precipita-se
hidréxido de rutdnio por adi¢do lenta de NaOH. Cissolve-se o precipitado negro obtido com
uma solugdo de periodato de potassio. Faz-se em seguida uma digestdio com solucdo de
hipoclorito de sodio. Os produtos de fissdo, com excegdo do ruténio sio separados por
coprecipitagdo com hidréxido de zircdnio. Apds centrifugacdo precipita-se o ruténio em solugao
sob a forma de 6xido. Este precipitado, é dissolvido com HC| e por adigdo de Mg em pd
obtém se o Ru metdlico, que é determinado por contagem beta.
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1V 2.2 Espectrometria Gama
A, Atividade de Zirconio (Zr-95) por Extragi#o com Tenoiltrifluor-Acetona (TTA).

O zircono 95 é extraido com TTA xileno em meio nitrico, entre 2a 7N, O Nb-95 ndo é
extraido em presenca de agua oxigenada. O Zr 95 é medido em fase organica e o cdiculo da
atividade é feito tomando se como referéncia uma solugdo padrdo de Zr-95 - + Nb - 95

B. Atividade Gama Total por Contagem Direta com Detsctor de Nal{T |}
C. Espectrometria Gama, com Detector Ge-Li

Os is6topos fisseis mais importantes, 2>*Ue 23°Pu, emitem radiagGes gama com
intensidade suficiente para detecgdo utilizando detectores de Nal ou Geli A radiagdo gama de
235U tem uma energia de 185 KeV e a intensidade de 4,3 x 10* y/g.seg O 2>°Pu emite muitas
radiacBes gama com energias variando de 100 KeV a 450 KeV. Destas, as mais utilizadas
s§0: 129,3 KeV (1,3 x 10° gama/g.seg), 203,6 KeV (1,1 x 10° gama/g seg),
375.0 KeV (3,4 x 10° gama/g.seg) e 413,7 KeV {3,4 x 10° gama/seg.g}. Dada a complexidade
das radiagdes gama dos is6topos de Pu(238, 239, 240 e 241), para uma andlise quantitativa ndo
destrutiva de Pu, é necesséria a utilizacdo de um detector Gel.i de aita resolugdo

O U238 pode ser identificado pela radiacdo gama de 1001 KeV, através do seu
descendente Pa-234m. Este apresenta uma radiagdo gama de baixa intensidade
(70 gama/seg, g de U 238), necessitando-se de um detector de Nal de grande superficie para

ensaio de 1g de amostra, devendo-se esperar vérios meses antes Ja realizacdo de um ensaio
quantitativo devido & meia-vida de 24,1 d do Th-234, precursor intermediario do Pa-234m

A figura 29 mostra um espectro gama de um Oxido misto de U e Pu, utilizando um
detector GeLi. A tabela XV mostra os principais fotopicos de U e Pu utilizados em andlises por
espectrometria gama (detector GelLi).
1V.2.3. Espectrometris Aifa
A. Determinacgio de Pu

A.1, Contagem Alfa Direta para SolugGes Aquosas

A solugdio é depositada diretamente numa cépsula de vidro e evaporada até a secura.
Faz-se contagem alfa direta e determina-se 0 Pu em relagdo a um padrdo.

A.2. Complexacio com TTA e Extragiio com Xileno, para Solugdes Aquosss
O Pu-lV forma um complexo com TTA em meio nitrico 0,5a 1N que é extrafdo
quantitativamente por xileno. Deposita-se uma alfquota da fase orgdnica em uma cdpsula de

vidro, evapora-se até a secura @ procede-se & contagem.

A3, Espectrometris Alfa para Solugdio Orginica
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FIGURA 29 - ESPECTRO GAMA - OXIDO MISTO DE U - Pu(detector Ge-Li)
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Tabela XV

Principais Fotopicos de U e Pu Utilizados em Anilises por Espectrometris Gams

Detector Ge - Li

isbétopo fotopico (KeV) Interferéncias
135y .2311 185,72 fotopico intenso, especialmente nos combustiveis a
U enriquecido: fotopicos de 143,77 - 163,37 - 206,33
KeV podem ser utilizados nas amostras enriquecidas
138 .2347) 742,81 possivel interferéncia de 2>*Pu
766,40 possivel interferéncis de >*Pue ?*' Am
1001,10 fraca interferéncia de 2% Pu
238py 99,87 resolucio parcial com detectores de raios - X
152,77 pico mais scentuado paras andlise - atenuacio com a
espessura da amostra
74281 possivel interferéncis de 2% U
766,40 possivel interferéncia de 232U e 24! Am
139py 129,28 pico acentuado - atenuagiio com 8 espessura da amostra
375,02 fotopico intenso - pequena interferéncia de **' Am
413,69 fotopico intenso - satisfatdrio para andlise
4ipy 237y 101,07 reios K resuitantes do decaimento dn ’>7U
103,67 fotopico utilizado para a anélise
148,60 interferéncia do 2*°Py
160,00 pequena interferéncia do 4! Am
164,69 melhor fotopico para a anélise do 24! Py
207,98 pequena interferéncia de 2*' Am




Reextrae se 0 piutonio da fase organica por red''yvdo com cloreto de hidroxilamina. A
determinagdo do Pu e feita por contagem aifa de uma fonte preparada por eletrodeposicao

B Espectrometria Alfa dos Actinideos Processos de Separagio
Preparaciio de fontes alfa por eletrodeposicéio

Os elementos combustiveis gueimados contém um grande numero de nuclideos aifa
emissores. principalmente isotopos de actinideos A separacdo dos produtos de fissdo e
isolamei.to dos nuclideos Th 228, Pa-231, U-232, Np 237, Pu 238 é realizado utilizando-se as
tecnicas de adsorgdo, troca idnica, cromatografia de fase reversa Apos a separagao as amostras
s8o preparadas per eletrodeposicdo e medidas usando-se um detector de barreira de superficie
combinado a um analisador multicanal

A tabela XVI mostra todos os nuclideos alfa presentes nas solugdes do processo Thorex e
o procedimento normalmente empregado para a determina¢do Sao analisados por medida alfa
os seguintes isdtopos: Th 228, Pa 231, U-232, Np 237 e Pu-238

Tabsela XV}

Nuclideos Alfs Emissores
Combustivel HTGR

nuclideo 2284y, D2y <37 P34, 235y 236y 238y 133y
energia (Mev) 542 4.01 5.5 471 439 449 420 482

determinagdo espectrometria  fluorescéncia  @spectrom~tria  e¢spectrometria ds massa e fiuorescéncia

| ... e  dereios ¥ e . fmesX
nuclfdeo 2i1py 237Np 238p, 235y, 140p, 241p, 242p,
enargia (MeV) 5.00 479 0 516 616 489 490
determinagdo emectavlc;.nema ewectr’?men ‘8 espectrometria 2'fa e espect:nmetria dc massa
] c'fa

Duas condicdes devem ser observadas r.a técnica de espectrometria alfa:

a. solugBes devem ser puras para evitar a deposicdo de nuclideos com energias alfa
proximas ou outro; depositos que aumentam a espessura da camada;

- a eletrodeposicdo deve ser homogénea

F necessério, entdo, uma separacdo quimica previa até a obtencdo de so'ugdes puras. A
figura 30 mostra o esquema gera! de separagdo dos actinideos das soiucBes de dissolugdo de
combustive! U Th irradiado.

- Separagf~ de Protactinio
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A tabela XVII mostra as condi¢des de adsor¢ao de Pa, A solucdo original é refluxada para
diminuir os compostos de Pa que ndo sofrem adsor¢cdo na coluna. O protactinio ¢ entdo
adsorvido em coluna de vidro vycor separando-se dos produtos de fissdo e outros actinideos que
permanecem em solugdo. O protactinio é eluido da coluna com uma solucdo de acido
oxdélico 0,5M.

Tabela XVII

Condi¢dus de Adsorciio de Protact(nio em Vidro Vycor

solucfo de alimentacg#o Tmi HNO; 9M + A1(NO3}; 0,1M
material suporte vidro vycor 7930 - 0.13mm 5 ¢g
comprimento da coluna 35cem
didmetro da coluna 0.5cm
solu¢do de lavagem HNO3;9M+ A1(NO;); 0.1M 10 volumes de coluna
solucdo scavenge HNO; 10M 1 volume de coluna
velocidade 1mi.min~!.cm™?
eluente 0.5M H,C, 0, 5 volumes de coluna

- Separacfio de Actin(deos dos Produtos de Fissiio

A soluclo contendo actinideos e produtos de fissdo ¢ ajustada a HNO, GM, aquecida com
K, Cry O, para oxidar Np e Pu a valéncia VI Os actinideos sdo separados por cromatografia de
fase reversa. As condig3es de separagdo dos actinideos podem ser vistas na tabela XVIII. Todos
os produtos de fiss§o saem nos trés primeiros volumes da coluna, exceto Zr/Nb que sdo eluidos
juntamente com o Pu-VI A lavagem da coluna é interrompida apés 10 volumes de coluna e os
actinideos s§o elufdos em seguida, com HNO, 0,01M

- Separaglio de Urénio

Segue se 8 mesma técnica anterior, usando-se, entretanto, a mistura de HNO; e H, SO,
como eluente, apds a reducfo de plutdnio a Pu-lti e Np a Np(IV) A tabela XiX mostra as
condicBes de separacdo do urdnio,

O tério tetravalente e 0 neptdnio formam sulfatos complexos fracamente extraidos pelo
TBP; o Pu-tll permanece na solucdo de lavagem com os produtos de fissdo e, finaimente, o
urdnio é elusddo com HNO; 0,01M.

- Separaclo de Tério, Neptinio e Plutdnio
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Tabela XVIN

Condigbes para a Separacio de Actnideos por
cromatografiz de fase reversa

solugdo de alimentacdo HNO; 6M 1 mi -
material suporte valtalef UF 300 2g
fase estaciondria 0.17g TBP/g voltalef
comprimento da coluna 14 cm
didmetro da coluna 06 cm
solucéo de lavagem HNO,; 6M 10 volumes da coluna
velocidade Im).min~' em™?
eluente HNQ, 0.01M 10 volumes da coluna
Tabela X1X

Condig8es pare a Separacio de Urdnio por Cromatografia de Fase Reversa

Combustivel HTGR
solugdo de alimentacdo HNO, 55M + H,50, 0.5M +
0.0026M Fe(NH;S0;); 1ml
material suporte vohatef UF 3002¢g
fase estaciondria 0.3 g TBP/g voltaief
comprimento da coluna 14 cm
didmetro da coluna 06cm
solugfo de lavagemn HNO, 5.5M + H; SO, 0.6M 25 volumes da coluna
velocidade 1.1.min"! em™?

eluente HNQ; 0.01M b volumes de coluna
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Estes nuciideos sao separados a partir dos elurdos de actinideos Apos a estabilizagdo dos
. .hsuranicos no estado tetravalente, estes sdo fixados em resina anionica em meio HNO, 8M
como complexo hexanitrato O uranio ndo € retido na coluna, saindo na lavagem com
HNO,; 8M; Th e elurdo com HC! 12N O Pu e reduzido na propr.a coluna com Fe(NH;SO,) e
eluido com HC1 12N Apos a 'avagem da coluna com HNO, 8M para remover o ferro, Np é
elufdo com HNO . 0.35M

Com este esquema de separacdo ha sempre perdas inevitaveis de Pu e Np Isto se deve ao
processo de tratamento da solugdo, reduzindo ambos os elementos em me:0 nitnico 8M com
sulfamato ferroso a Np(iV) ePu(tll) e subseqiente oxidacdo de Pu(lll) aPullV) por
aquecimento Durante estas operagGes o Pu pode ndo ser totalmente oxidado e também parte
de Np pode ser oxidado a Np{V) que ndo e fixado na resina anionica Prefere se entao, dividir o
processo em duas etapas de separagao, como mostra o esquema da figura 31

O neptunio ¢ reduzido com suifamato ferroso e o Pu com ions NO; Em ambos os casos o
U e o Th sdo removidos da coiuna com HNO, 8M e HC| 12M, respectivamente

O Np pode ser purificado de tragos de uranio, por extragdo com TTA/xileno No caso de
Pu, esta etapa de purificagdo e dispensada porque o urdnio ndo interfere na espectrometria alfa
para determinacdo de ° **Pu

O torio ¢ eluido com HCJ) 12M Como esta separagdo nao cobre o conteudo total de Th,
0 '?Th ¢ determinado usando se a técnica de dilui¢io isotopica, enquanto o torio total é
medido por outro metodo analitico, por exemplo, por fluoresceéncia de raios X

- Preparag¢do da Amostra por Eletrodeposigao

Para se obter um depdsto quantitativo, normaimente, se utihza uma técnica ja conhecida
empregando tampdo de cloreto de aménio como eletrolito e nitrato de uranilo como
carregador  Porem, em se tratando de amostras procedentes do tratamento do combustivel
U Th, o ?** U proveniente do uranio natural pode interferir na determinagio de **U e’ " Np,
pois, apresentam energias alfa muito préximas Porém. o carregador de uranio pode ser
substitufdo por Th A med:ida é realizada com um detector de barreira de superficie de Si com
20 keV de resolucdo, um sistema amplificador com 33 keV de resolu¢do acoplado a um
analisador multicanal

Apos 30 minutos obtemse a deposicdo quantitativa de todos os actinideos, segundo as
condigdes resumidas na tabela XX Na figura 32, pode se observar a deposigao dos actinideos
em fun¢do do tempo.

A deposicdo e realizada sem agitacdo ou aquecimento Antes da interrupgdo da corrente,
acrescenta se ainda, 1 ml de hidroxido de amonio na célula para evitar a redissolugdo do
depdésito.

- Preparagdo de Amostras de Actinideos em Solu¢des Orginicas

Em andlises de reprocessamento pode se determinar, tambem, o conteudo dos actinideos
na fase organica, por espectrometria alfa A preparagdo da amostra pode ser realizada,
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Tabela XX

Condi¢des de Eletrodeposicdo dos Actinideos

[ -volume da cc-éluia 1 -_;ml
velume da amostra 001 -1mi
anodo Pt
catodo disco metalico revestido
por fina camada de niquel
didmetro do catodo 1cm
distancia entre eletrodos 05cm
eletrolito sol. saturada de NHy Cl pH=1
corrente 125 Alem?
voltagem 6V
tempo de deposigdo 30 min

simplesmente, lavando se o TBP com HNO, 0,01M e depositando se os actinideos a partir desta
solugdo aquosa. Porém, este procedimento ndo oferece resultados satisfatorios Sdo obtidos
resultados mais precisos por extracdo e deposicdo simultinea dentro da célula eletrolitica. Os
actinfdeos s§o fracamente extrasveis da solu¢do tampdo usada, e assim sendo, sao reextraidos da
fase organica.

O tempo de deposicio depende do volume da amostra como mostra a figura 33 De
100 ul 3 500 ul s§0 necessarios 60 min para a deposicdo Ate 1000 ul obtém-se deposicdo
quantitativa apés 90 min O carregador de t6rio e acrescentado em duas vezes, a primeira no
infcio da reagdo e a segunda 30 min. antes do término da deposicdo.

- Erro Estimado

O desvio padrdo maximo de uma andlise por espectrometria alfa depende de vérios
fatores, de acordo com a equagdo:

0p =tlog + 0o + 0 + 0g)
onde, T - ioral
D =decaimento
CE = eficiéncia de contagem
E = eletrodeposicfo

S =separacdo



T S | i T
Contagen
( x 10°)
—=== 9 min
— 60 min
=== 30 min
50 |
25
l A L
250 500 750

Volume ( ul )

FIGURA 33 - TEMPO ODE DEPOSICAU DOS ACTINIDIOS DAS AMOSTRAS
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Na tabeta XX! pode se observar os erros durante o processo de separacao O decaimento
radioatwo obedece a lel estatistica de Poisson,

oy = *+veont
Tabela XXI

Estimativa do Erro em Analises por Espectrometria Alfa

Erro de Limite de determinagdo
Nuclideo Causas e { -
Separacdo T=56% [ T=10%
" pa 3% perdas por ndo adsorgdo 2 ug 20 ng
Yy 1% erro estatistico 2ng 02ng
U total 1% erro estatistico 2 g 200 ng
?3I"Np 3% perda por oxidagio 100 ug 1 ug
23 py 2% perda por polimerizag3o 5ng 02ng

O desvio padrdo por eficiencia de contagem e da ordem de = 0,5% e o de eletrodeposicdo e da
ordem de 1 2%.

1V.3. Métodos Analiticos Instrumentais usados no Reprocessamento
A Andlise por Fluorescéncia de Raios X

Por mero desta técnica procede se a anahise, principalmente do torio e uranio em diversas
etapas do reprocessamento € de grande importancia nesta técnica, a preparacao da amostra,
visto que sdo também analisadas amostras altamente radioativas Este fato requer o
desenvolvimento de uma tecnica especial de preparagdo da amostra, levando -se em consideragdo
as seguintes condi¢des

solugdes liquidas
- manuseio de pequenas quantidades de substancia
alta atividade especifica de muitas amostras impede o manuseio de altas quantidades
sem uma blindagem e protecdo adequac'as
medida fora de uma célula quente

Levando se em consideracdo estes fatores foi desenvolvido no KFA/ICT, uma técnica
especial de preparacdo que evita todos os problemas mencionados

- Técnica de Preparagdo da Amostra



Aliquotas que variam e 2C, 50 a 100 ul .- - depositadas sobre papel de filtro. Seca-se a
amostra a 60°C durante 30 minutos, e em = ,+ .2, o papel de filtro e a folha de polyester sido
cobertos por uma folha de Hostaphan. #  _-4 34 mostra a técnica de preparacdo da amostra
para a andlise por fluorescéncia de ra:os ®

- Condigdes de Medida

A amostra preparada é colocada no porta-amostra de um espectrometro de raios X. As
amostras so excitadas com um tubo de cromo. A radiagdo fluorescente, apds passar por um
cristal analisador, é detectada por um detector de cintilagdo ou um detector proporcional {gas
flow counter), dependendo do elemento a ser analisado. Os pulsos registrados alimentam um
computador e sfo processados de acordo com um programa estabelecido. As medidas sdo
realizadas ou em atmosfera de ar ou de hélio.

O uranio, tério, enxofre e potassio sdo analisados segundo as condigdes expostas na
tabela XXII.

Tabela XXI1

Condigdes de Medidade S - K - Th - U por Fluorescéncia de Raio-X

| clemento,livhe | detector criv.al analisador | angulo (20°)
 Ske | proporcions KAP 23222
K Ka prouporcional PET 50.683
Th- La contador de cintilagdo LiF {110) 39.366
U La contador de cintilagdo LiF (110) 37.449

- Determinaciio de U e Th. Curvas de Calibragio

A anélise de uranio é feita na linha UL a,; de 26 = 37,449 e a de torio na linha ThLa, de
26 =39,336°, usandose estroncio (SrKa,, 20 = 35,965°) como padrdo interno nas solug3es
aquosas e zircénio (2rK a,, 20 = 32,20°) nas solugBes organicas. As amostras sdo diluidas com
a solucfo de padrdo interno na relagdo volumétrica de 1 + 1 na fase aquosa e na relagdo de 1 + 2
na fase orgénica.

A figura 35 mostra o diagrama de uma solugdo U-Th-Sr onde podem ser observadas as
linhas: UL a,, ThL @, @ SrK a;

- Construclio das Curvas de Calibragéo

Nas figuras 36 e 37 tem se exemplos de curvas de calibracdo para urdnio e tério.
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B. Cromatografia Gasosa

A analise por cromatografia gasosa e utilizada no setor de reprocessamento,
principaimente para a desterminagdo dos componentes da fase organica, assim como dos
produtos de degradagdo devido a radidlise Sao determinados, principaimente, DBP, MBF
e H,PO,, produtos de degradacdo de TBP As andlises destas substancias sdo de extrema
importancia, pois formam também complexos com sais de uranilo, de dificil reextragao em fase
aquosa, diminuindo consideravelmente o rendimento do processo

Para a determinagdo destes produtos de degradagcdo do TBP é necessario que se realize,
previamente, uma reagdo de esterificacdo, para transforma-los em compostos metilados volateis
Esta reacdo de metilagdo ¢ feita utilizando se diazometano

- Sintese de Diazometano

Destilase p .‘iazometano, aquecendo-se a mistura constituida por KOH carbitol - éter.
em banho & 4, a \emperatura de 70-75°C, gotejando-se lentamente solucio de
N-metil-N ni* < p toluolsulforamida.

- Reagio de ¥ 14 .d0

A umi - ‘g i0ta de uma solugdo de mono e dibutil fosfato (MDBP), adiciona-se excesso de
diazometano -:vapora-se em banho maria Repete-se esta opera¢3do até a obtencdo da coloragio
amarela pers 'ente na solugdo

{CaHo); HPO, + CH;N; —> (C4Hy);CH;3PO, + N,
{CaHg)H;PO, + 2CH;N; —— (C4HgHCH;3),PO, + 2N,
H3PO4 + 3CH3;N; -—— (CH,)3PO, + 3N,
- Prepara¢iio 3a Amostra para Medida

Apbs a transformacdo do MDBP em produtos volateis segundo as equagdes acima,
preparam-se as cdpsulas de medida, colocando-se uma aliquota de cerca de 5 ‘1l As cdpsulas sao
em seguida, cuidadosamente fechadas e colocadas num porta amostra para a medida. Utiliza-se
como padrdo interno o pentadodecano

- CondigOes de Medida

Cromatografo a gas Perkin-Elmer modélo F 30, amostrador automético, integrador e
registrador gréfico,

coluna fase estaciondris - 0V225

material de adsorg¢do - Chr G AW-DUCS

Gas - hélio

Velocidade de injegdo - 17 ¢cm? /min

Zonas de temperaturas injeco = 250°C
deteccdo = 250°C



coluna temperatura iniciat = 150°C
temperatura final = 180°C

Na figura 38 pode se observar um cromatograma da fase orginica com e sem reacio de
esterificacdo.

- Determinecéio de MDBP

Para a determinacio quantitativa de DBP e MBP utilizase curvas de calibragdo,
previamente estabelecidas utilizando se sempre o pentadodecano como padrdo. Na figura 39
podese observar as curvas de calibragcdo para DBP e MBP (concentragdo X relagdo DBP, MBP/
padrdo) e na figura 40 a curva de calibragdo para TBP em fase organica

C. Densitometria

A densitometria constitui mais um metodo importante para o controle de torio, uranio,
assim como de acido nitrico em solugdes de dissolugdo do combustivel, bem como em diversas
outras solugdes de processo

De acordocomo "‘burn up” do combustivel obtém-se na dissolugdo, solugGes com
densidades distintas cujos valores ndo podem ser conhecidos teoricamente.

A relacdo de medida entre a concentragdo e a densidade é dada por:

T T
Cy=A DL+BT-C (mol/ 1)

onde A,B,C, s3o constantes determinadas a partir de soluudes de processo dependendo ds
relacio Th/U e da concentracgdo acida; C; é a concentragdo do elemento M & temperatura T°C,
e DI ¢ a densidade medida do liquido 3 temperatura T C; essas constantes podem ser
previamente estabelecidas usando se curvas padrdo.

Na tabela XX!Il estdo alguns valores de A, B, C, para determinados valores da
relacio Th/U.

Tabela XXIII
Valores dos Coeficientes A - B - C em Andlises por Densitometria
olemento | Thu J{ HNO, A B c
Th 465 3,462 0.005 4,868
Th 100 . 3767 0,005 5,296
V) . 0,01 3,154 0,001 3,175
V) . 0,16 3,164 0,001 3,191
V) . 0,40 3.154 0,001 3217
Th L . t 0.30 2,475 0,001 2,158
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D. Espectrometria de Massa Técnica de Diluigio Isotopica

A andlise por espectrometria de massa usando se a técnica de diluigao isotopica é muito
aplicada para a determinacdo de uramo e plutonio em virias etapas do reprocessamento. As
vantagens desta andiise nos combustivers nucleares, s30:

completa independéncia dos efeitos de outros fons
uso de separacdo prévia nio guantitativa antes da medida final, com alto poder de
descontaminacdo em outros transuranicos e produtos de fissio
necessidade de quantidades muito pequenas de U e Pu pera andlise
- determinagio simultanea da relagdo isotopica e teores de U e Pu

As etapas bdsicas para a analise por espectrometria de massa usando-se a técnica de
dilui¢do isot6opica sdo:

- obtengdo e preparagio de uma aliquota precisa e representativa de amostra

- adi¢@o a amostra de uma guantidade conhecida e precisa de um diluente isotopico

- tratamento quimico para obtencdo de todos 0s isOtopos com o mesmo estado de
vaiéncia
separacao de U e Pu ao nivel requerido na medida, por espectrometria de massa

- execucdo de andlise e subseqiente calculo

- Preperagio da Amostra

A retirada de uma aliquota da amostra e sucessivas dituicdes constituem, sempre, fontes
principais de erro na técnica da diluigdo isotopica, principaimente, em se tratando de amostras
altamente irradiadas. Para alcangar uma boa precisdo (0,15% de desvio padrao), tanto a amostra
inicial quanto as amosiras apos a diluicdo, devem ser pesadas A massa minima medida em
qualquer ponto do processo deve ser de 100 mg numa balan¢a com desvio de 0,1 mg. Esse
medida ¢ recomendada para soluces altamente radioativas A diluigio é sempre feita em
acido (2N ou mais) poss a utilizacdo de agua pode causar a formagao de polimeros de Pu.

- Diluigo Isotopica

A precis§o na técnica de diluigio isotdpica, é dependente do valor real do nimero de
adtomos do diluente isotdpico adicionado.

Para combustivel contendo uranio natural, U235 e Pu 239, o diluente isotdpico mais
utilizado é o U-233 ou Pu 242, Parz combustivel contendo Th, entretanto, existe um problema
especial, pois o torio produz por irradiagdo n U-233. Costuma se selecionar, nestc caso, cOmo
dituente o isotépico menos abundante na amostra e que permite uma boa separacdo analitica
sem adicdo de diluente. Com o aumento de irradiagdo e conseqientemente acréscimo na
formagSo de Pu-242 no combustivel, este isotopo torna-se também menos desejével como
diluente.

€ importante também a propara¢”o e calibracdo das solugdes isotopicas. Um esquema
satisfatorio e recomendado, é distribuir aliquotas massa da solucdo imediatamente apés a
preparacio em ampolas individuais, contendo quantidades tais que o conteudo total de cada
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ampola seja utilizado numa andlise A calibracdo é feita por espectrometria de massa, por
di;ugdo isot6pica usando padrdes primdrios de U e Pu

Outro fator a ser conuderado em relagio a aliquota é a quantidade de U e Pu a ser
tomada para andlise. De umna maneira geral, seleciona se a amostra de tal forma que se obtenha a
relacdo do isdtopo principal ao isdtopo diluente, entre 0,28 50 A quantidade minima de
uranio recomendada na amostra ¢ equivalente a 50 ug de U-238, a fim de diminuir o efeito do
urdnio (branco) do reagente quimico, do aparelho e do filamento do espectrometro

Tratamento Quimico

E necessario a identidade quimica para assegurar a recuperacdo total de todos os isbtopos
durante a separacdo quimica. E também porque a produgdo de ions nos filamentos do
espectrometro depende do estado quimico do isotopo A mistura de amostra e diluente
isotdpico, é, entdo, submetida a uma reacdo quimica vigorosa para garantir a identidade
quimica dos is6topos. Em geral, costuma se tratar com éacido percldrico e algumas gotas de HF
A diluigdo é feita com HC) ou HNO, até uma acidez maxima de 2N. Este tratamento tem
dupla finalidade: a de dissociar algumas espécies polimeras de U e Pu e a de levar todos os
isotopos 3 valéncia IV. Muitos laboratérios utitizam também, ciclos de oxi-redugdo para
obtengdo dos is6topos na valéncia V.

- Processos de separagio de U ¢ Pu

Tanto a extracdio com solventes quanto a troca ionica sido procedimentos muito
empregados na separacdo de U e Pu.

1. Extragiio com Solventes

O método de separagdo combinada de U e Pu e subseqiiente analise utilizando triplo
filamento é particularmente empregado para combust(vel com baixo enriquecimento em U-235
onde a razio U total/Pu total estd entre 10 e 500. Neste método U e Pu sio oxidados a
valéncia IV com permanganato de potassio e extraidos cor o complexos de trinitrato de
tetrapropil aménio. O Pu é reduzido a Pu |11 pela adicdo de iodeto de tetrahexil amdnio na fase
orgdnica e reextraido com HCI A fragdo de U que é reextraida juntamente com o Pu é
controlada pela normalidade do HC|.

2. Troca ldnica

A separacdo por troca idnica é baseada principalmente na troca anidnica em meio HCI ou
HNO;. O plutdnio é reduzido com sulfamato ferroso e depois oxidado a Pu IV com nitrito e
percolado em uma coluna de resina anidnica forte equilibrada com HNO; 8M O Pu retido é
elurdo com HNO, 0,5M. A fraco de urdnio é purificada por troca anidnica em HC| 6M

- Andliss por Espectrometria de Masss
Os principios bdsicos envolvidos no processo de espectrometria de massa sd3o:
- formac8o de fons
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- aceleracdo dos ions
- separacdo detecgdo e medida

Os ions sio formados tanto por bombardeamento de moléculas gasosas com elétrons ou
por evaporacdo térmica de ions de amostras soh.das depositadas sobre o filamento na fonte de
ions. A aceleracao dos ions e ferta por um campo eletrostatico e a separagao 10nICa Ocorre num
campo magnético onde 0s 10ns percorrem um cam:nho crrcular de rato proporcional a raiz
quadrada da relagdo massa/carga. A detecgdo dos ons e a medida sdo realizadas atravesdas
cargas elétricas produzidas no ' target’” colocado para nterceptar 0s 10ns separados.

Os requisitos basicos de um espectrometro de massa para medida isotopica, sdo os
seguintes:

- um sistema para ntroducdo satssfatorta da amostra na fonte de ions

-uma fonte de ions capaz de produzir ions monoerget:cos caracteristicos da amostra e
acelerar estes 10NS para 0 CaMPO MagnNetco

- um analisador de massa de campo magnetico com resolucao adequada

-um sistema de detecgdo de rons (para o caso do sistema termo 10NiCO um sistema
capaz de detectar uma corrente de 10" ' A)

- um sistema de vacuo capaz de manter o tubo analisador a uma pressao aproximada de
10°7 mm Hg.

IV 4 - Automatiza¢io de Analises de U e Pu em uma Planta de Reprocessamento

As andlises de U e Pu em uma planta de reprocessamento 530 de grande interesse ndo s6
para o operador da planta mas também ao balanco de material fissil durante o processo e a
inspecdo geral da A.l.LE.A.. Para tanto, e necessario dispor de resultados analiticos precisos e
rdpidos para o controle destes elementos durante as varias etapas do reprocessamento. Assim,
muitos Centros Nucleares tém estudado varios sistemas para automatizar tais analises numa
planta de reprocessamento. O Centro Nuclear de Karisruhe (Alemanha) estudou um sistema
baseado em andlises por fluorescéncia de raios X e espectrometria de massa que serdo descritos a
seguir :

O sistema consiste das seguintes nartes:

- Preparagdo automética da amostra

- Espectrometro automadtico de raios X fluorescentes

- Laboratério central com um espectrometro de massa automatico para medida da
relaglio isotopica.

A. Andlise automética por fluorescéncia de raios X

Enquanto muitos métodos de andlise quimica para determinagdo de U e Pu sdo baseados
na interagdo dos elétrons da camada externa dos atomos, e por issc fortemente influenciados
pelo estado qu’mico dos elementos, a técnica de fluorescéncia de raios X e baseada na interagdo
de raios X com elétrons das camadas mais internas. A radiacdo fluorescente é especifica do
elemento e sua intensidade ¢ diretamente proporcional a concentracdo do elemento. Como o
espectro apresenta relativamente um pequeno niumero de linhas, dispondose de um
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espectrometro com boa resofugdo sdo raros os disturbios existentes

Essa técnica pode ser empregada com sucesso em anahises de produtos finais de uma
planta de reprocessamento com tambem analises do setor de processamento do combustivel
Pode ser aplicada com a mesma precisdo na determinacdo de U e Pu em solugdes de processo de
uma planta de reprocessamento

Concentragdes de cerca de 100 ugPu/g de solugdo podem ser determinadas com relativa
precisdo (1%) mesmo na presenca de quantidades de produtos de fissdo e outras impurezas e
tambem em presenca de cerca de 300 vezes mais U que Pu

O sistema automatico estudado pelo Centro Nuclear de Karlssuhe consta de tres
componentes princ:pais:

- Preparacdo automatica da amostra

- Espectrometro automatico

- Computador, onde as medidas sdo convertidas em resuitados analiticos por meio de
um pequeno programa

Um diagrama completo pode ser visto na figura 41 Alem do contador eletsonico e do
computador, do controle eletronico, do teletpo e do espectrometro, existe um sistema
automatico de preparagdo da amostra instalado em uma ‘‘'glove box'~ para ‘acilitar 0 manuseic
de solucles altamente radioativas, constando de: uma balanca, trocador de amostra com
blindagem de chumbo, sistema de pipetagem, sistema de transporte de beques. magazines para
bequer de amostra, bequer de medida e pipetas

A figura 42 mostra um fiuxograma para este processo As amostras s3o transportadas para
dentio da “'glove box” e uma pequena aliquota da amostra ¢ pipetada em um bequer. Para
evitar uma possivel contamnagdo as pipetas, assim como os bequers de amostra e de medida sdo
utilizados uma s6 vez. A massa da solugdo a analisar ¢ determinada pesando se o bequer,
previamente tarado, com amostra em uma balanga eletronica automatica. Este tipo de balanca
serve também para a pesagem de substancias altamente radioativas. Em seguida adiciona se por
meio de uma bomba dosadora uma quantidade conhecida de padr3o interno Pesa se novamente
a solugdo, e se necessario ajusta se a concentragdo com acido nitrico diluido A amostra, assim
preparada, é transferida para o bequer de medida A sequéncia total € controlada
automaticamente por meio de uma umidade programada que controla tambem a transferéncia
do bequer de amostra para o trocador de amostra e a remogdo de amostras medidas. Quando a
amostra alcan¢a a posicdo de andlise, a radiagac fluorescente é medida no angulo caracteristico
do elemento a ser detesminado, Os dngulos sdo estabelecidos automaticamente e os dados sdo
transferidas para um teletipo Este com todos os dados impartantes para cada analise especifica
pode alimentar um computador para o cdiculo dos resultados analiticos

O sistema total pode operar automaticamente, permitindo realizar 4 analises por hota.
Podem ser processadas duas amostras a0 mesmo tempo: enquanto a primeira amostra é medida,
a outra é processada na etapa da prepara¢ao automatica da amostra. Cerca de 30 minutos apds a
introdugdo da amostra no sisterna obtém se os resultados anal(ticos.

B. Andlise Automética por Espectrometria de Nassa
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Para uma andlise por espectrometria de massa, quantidades de U e Pu, da ordem de
2 x 107% g cada, podem fornecer resultados precisos, A amostra retirada de qualquer tanque de
uma planta de reprocessamento sofre inicialmente uma diluigdo ate a obtengao da concentracio
6tima para a andlise. Acrescenta-se, em seguida, uma quantidade conhecida e precisa de diluente
isotépico (Pu-242 e U-233). Um subseqiiente ciclo redox garante o mesmo estado de valéncia de
todos os is6topos e os elementos interferentes sio separados por troca idnica. Cerca de 10 mg
de U e Pu purificados s8o, finalmente, colocados no filamento do espectrometro para andlise. A
técnica do duplo filamento é usada para medir primeiro os termo ions do uranio e depois, 8
temperaturas mais altas, os termo ions do plutonio. A concentracdo e a composicao isotépica
sio entfo calculadas a partir das relacGes i1sotopicas registradas e da quantidade de diluente
isotopico adicionada,

A automatizagao do processo aumentard consideravelmente a capacidade do sistema assim
como melhorard a reprodutibilidade dos dados. Um sistema de analise com automatiza¢ao total
do processo pode ser subdividido em 4 componentes igados em serie:

- preparacao ca amostra

- processamento quimico da amostra

- introdu¢do da amostra no espectrometro e medida por espectrometria de massa
- processamento de dados.

A figura 43 mostra um esquema de um processo basico de um sistema automédtico de
andlise por espectrnmetria de massa. A amostra é retirada de maneira convencional e sofre em
seguida uma diluigdo precisa até obtencdo de uma concentragdo proxima de 1 ugPu/m1 . Podem
surgir sérios problemas devido a instabilidade das solugdes altamente radioativas nas condigdes
de estocagem, Tais dificuldades podem ser evitadas, e podem se obter resultados analfticos com
relativa rapidez, por andlise “‘on-line” com adigdo imediata de diluente isotdpico. Porém,
seguindo o conceito de seguran¢a estabelecido pela Al E A, estuda-se um método de
amostragem estabilizado o qual permite uma operagdo “‘off line’* do sistema. A técnica consiste,
resumidamente, em pipetar uma por¢do da amostra diluida para uma capsula de aluminio,
evaporar cuidadosamente e fechar a capsula contendo o residuo. Desta forma a amostra pode
ser estocada por um longo percodo. Para analise, a cdpsula é dissolvida juntamente com a
amostra,

V. Projeto de Instalagdes Industriais

Quando se trata de reprocessamento em escala industrial ¢ necessario que haja vérios
reatores para se fazer um plano, ou melhor dizendo, para que se definam os parametros
envolvidos na conceituacdo de uma planta, Em vista desta indefini¢do, ¢ como colaboragdo para
a instalagfo do reprocessamento, passa-se a definir alguns critérios e a apresentac§o de virios
problemas que se apresentam no tratamento dos combust(veis irradiados

A concepcdo de uma instalagdo de reprocessamento envolve algumas caracteristicas como,
por exemplo, a necessidade de operacles por controle remcto, seguranca contra radiacGes e
riscos de criticalidade, Estes fatores afetam diretamente na:

- escolha do método qufmico,
- localizacdo,
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“layout’ e,
escolha do material de construgao dos equipamentos

V.1. Objetivos do Projeto

O projeto de uma instalagdo de reprocessamento visa principalmente a recupera¢ao e
purificacdo dos elementos reutilizaveis existentes no combustivel queimado no reator O
sucesso deste projeto dependera do balango perfeito entre a seguranga e a economia

V.1.1. Seguranga
A importancia da sequran¢a numa pianta de reprocessamento ¢é devida principalmente:

ao risco de espalhamento no meio ambiente de uma eventual contaminagao
as dificuldades de descontaminagao
aos problemas sociais gerados pelo conhecimento publico do fato

Devem ser observados dois aspectos de seguranga O primeiro relaciona-se com a
seguranca da populagdo em geral, que deverd ser salvaguardada pelo confinamento dos
efluentes, de modo que a radioatividade liberada ndo seja prejudicial. A segunda referese a
seguranga do pessoal de operac¢do da planta

Tomadas as providéncias para o confinamento da contaminagdo radioativa, isto é, com
blindagens contra a radiacdo penetrante; com prevencao contra a criticalidade, tudo isto aliado
a utilizacdo de equipamentos operados a controle remoto, o trabalho poders ser realizado com
uma margem d¢ seguranga quase absoluta.

Normalmente, ndo se dispde de dados estatisticos sobre acidentes devido as radiacdes, em
instalacBes de reprocessamento Utilizase entdo como critério de projeto a possibilidade
maxima de acidente, entretanto, deve se relacionar também esta probabilidade ao custo da
instalagdo, evitando se despesas proibitivas na execuc¢io do projeto

V.1.2. Econoria

Durante a execugdo do projeto deve-se buscar uma optimizacdo global e com isto
consegue se 8 minimizagdo do capital, do custo operacional e ainda do custo f.ara tratamento e
estocagem dos residuos radioativos A minimizacdo do capital implica na obtengdo de
equipamentos mais simples para a manutencdo e em se utilizar um volume minimo de
blindagem para a capacidade de processamento exigida. O custo operacional é baixo, desde que
ele seja proporcionado por um processo eficiente e digno de confianga, o qual requer pouca
manutengfo, baixo consumo de reagentes, preferindo-se processos continuos onde eles sejam
justificdveis,

Nas figura 44, 45 e 46 pode se observar as distribui¢Bes dos custos, detalhamento destes e
relagdo custo X capacidade em uma instalagdo de reprocessamento.

V.2. Esquema do Processo
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Esta relacionado com a natureza do reator e com a finalidade do elemento combustivel a
ser refabricado. A composigdo, "burn up” e a utilizagdo posterior do elemento combustivel, sdo
caracter(sticas que devem ser conhecidas antes do estabelecimento do processo

V.2.1. Escolhs do Processo

A escolha do método e baseada no tipo de elemerto combustivel gasto, no grau de
descontaminacdo necessario, no grau de recuperacao desejado e no desenvolvimento das varias
tecnologias na €época em que o projeto esta sendo desenvolvido Nos combustiveis onde o
plutdnio deve ser recuperado, a utilizacdo da extracdo com solventss e recomendavel devido ao
elevado fator de descontaminagdo desejado Por outro lado, a técnica de pirometalurgia fornece
haixos {ndices de descontaminagcdo O T3P é o extractante que tem mastrado, até a presente
data, as melhores propriedades para a utilizagdo em qualquer tipo de instalacao

V.2.2. Versatilidade

O fator mais importante para a neutralizacdo do risco financeiro envoivido num projeto
de reprocessamento ¢ sem duvida a flexibilidade do processo Assim sendo, deve haver a
possibilidade de modificagBes e assimilagdo de novas tecnicas sempre que com isto haja
beneficios para o prnjeto. Um outro aspecto interessante da flexibilidade e que, eventuaimente,
dependendo do mercado, pode se aumentar a capacidade da planta e a recuperacdo de certos
produtos, dentre eles, elementos actinideos, produtos de fissdo, etc

V.2.3. Decisdes de Projeto em Processos por Extragdo com Solventes,

O unico processo no qual a experiéncia, ate aqui, permite a generalizacdgo e discussao
como base de projeto, é sem divida alguma a extracdo com solventes Ela permite a tomada de
posicéo e decisdio do processo global durante o desenvolvimento do projeto de reprocessamento
Mesmo com este tipo de processo ha alguns problemas a serem considerados-

1) em relag#o ao solvente

2) em relagdo aos processos de 'head end’ e de purifica¢do final

3) em relacdo ao tipo de contactadores

4) em relagdo ao numero de ciclos

5) em relacdo a recuperagdo de outros elementos transuranicos e de produtos de fissdo

1) Extractante: e uma decis3o, atualmente, muito facil de ser tomada, devido aos 1,ons
resultados apresentados pelo TBP Vadrios solventes foram estudados em laboratério,
porém poucos foram aplicados industriaimente O que meihor desempenho
apresentou, sendo mundialmente aceito, e o TBP O seu desempenho na extragdo
com solventes pode, em determinados casos, ser melhorada pela utilizagdo de
diferentes solventes nos diferentes ciclos Esta ticnica poderd ser utilizada
futuramente, porém levando se em conta a simplificacdo, o pessoal de operagcdo das
instalacBes prefere a utilizagdo de um unico soivenie Na tabela XXIV pode-se
observar a relaco das principais instalacdes de reprocessamento, nas quais 0 TBP é
usado como extractante.

2) Métodos auxiliares de purificacdo: No reprocessamento existe uma relacdo entre o
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processo de extracdio com solventes e as etapas de pré tratamentos e de purificacao
final Esta relagdo deve ser criteriosamente observada, pois além de infiuir na
descontaminacdo durante a operacdo de extragdo, também influird nas recuperacoes
desejadas em gualquer ponto do ciclo

No reprocessamento tem se como regra gerai a eliminacdo dos produtos de fissdo nas
primeiras etapas do processo. Esta atitude vem da necessidade de se evitar, sempre que possivel,
complicacdes indesejdveis nas etapas de disposicdo de residuos e também nas etapas finais do
processo,

Métodos de pré tratamento dos tipos: precipitagdo com gelatina e centrifugacao das fases
de extracio foram abandonados por algum tempo no interesse de se simplificar 0 processo
Entretanto com as atuais facilidades de confecgdo de equipamentos. tais processos voitaram a
ser utilizados em razdo da necessidade de obtenci:. de altos niveis de descontaminacao

A natureza do tratamento fina! no proces~o de reprocessamento depende da sua
finalidade em relagSo as etapas posteriores do ciclo de combustiveis. A adsorcao com silicagel
para descontaminagdo de uranio e a troca idnica para purificacdo e concentragao de plutonio
$30 OS Processos mais comuns,

Tabels XXIV

Principeis InstalagOes de Reprocessamento que Utilizam TBP como Estractants

]
B % Contactedcr do | nGmero de ciclos | Copac-dade
Pais Local Dilusnte
T8P 19 ciclo Urenio | Plutonio | Upo, (t/3)
R
Bélg:ca Mo! 30 Tetrameropropileno  co!, pulsade 3 (Gitimode 2 Uit 105
hidrogansdo sflicagel) TBPou
TLA)
Franca Marcoule 30 - mist, decant. 2 3 -
Franca La Hegue 30 Dodecano mist. decant, 2 3 -
U.K,  Windscale 20 Querosene mist, decant. 3 3 1500
US.A, Sevannsh 30 n-parsfing mist. decant. 3 3 -
River
US.A, Henford 30 n-parafing col, puissds 2 3 -
U.S.A, N.F.S. 30 Querosene col. pulsade 4 3 300
West Valley
New York
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3) Escolha do Equrpamento de Contactacdo: ate o presente momento nao se chegou a
uma conclusdo definit.iva sobre o tipo de equipamento de contactagdo mais versatil
em reprocessamento As op:mides estao divididas entre os que preferem as colunas
pulsadas e os que rendem para a utilizaga > de misturadores-decantadores. Por outro
lado, alguns contactadores de alta velocidade estdo sendo desenvoividos, como por
exemplo o contactador centrifugo de Savannah River (USA) e a versio
CEA (Franca)

De uma manera geral da se preferéncia a utilizagdo de misturadores-decantadores nas
pequenas instalagoes de reprocessamento, por exemplio celulas biindadas do tipo Cyrano,
Gascogne, Candide (Franga). etc Tratando se de usinas de reprocessamento O equipamento
mais indicado sdo as colunas putsadas (MHanford, West Valley, Mcl) Para o tratamento de
combustiveis altamente irradiados (reatores de aita temperatura), consideram-se as vantagens
apresentadas pelo baixo tempo de residencta proporcionado pelos contactadores cantrifugos.

- Coluna Pulsada

E um contactador lfquido-liquido onde a transferéncia de massa é obtida pela agdo de
uma pulsagde hidrdulica sobre os tiquidos existentes na coluna ou por meio de uma série de
placas perfuradas. Este tipo de coluna e caracterizado pela eficiéncia de extragdo.

Devido a sua grande eficiéncia, as colunas pulsadas sdo mais compactas que as colunas de
recheio e portanto requerem menor blindagem

As variaveis controladas durante a operagdo de uma coluna de pulso sdo as seguintes:

frequéncia de pulsos

-amplitude de pulsos

-relacdo de vazao entre as fases
concentragao do soluto e

- propriedades f(sicas dos liquidos

As varidveis fixadas por projeto, sdo:

-umectagdo das placas pelos liquidos,
escolha da fase cont/nua
geometria do conjunto de placas (tamanho, forma da perfuragcdo, parcentagem de
area livre e espaco entre as placas)
-altura da secgdo de placas
-didmetro da coluna e
forma da onda de pulso.

As cotunas pulsadas sdo equipamentos constituidos por um tubo vertical contendo, no
seu interior um eixo e neste, horizontailmente placas perfuradas convenientemente dispostas. As
extremidades interior e superior tém um didmetro maior que o resto do tubo e constituem os
vasos de decantagéo.

A fase pesada (aquosa) e introduzida na parte superior da coluna, circutando por efeito da
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gravidade. A fase teve (organica) penetra pela base da coluna e circula em contra corrente Para
que se obtenha um contacto 'ntimo entre as fases, e como decorrencia a transferéncia de massa,
utiliza se uma pulsagdo hdrauica As duas fases sdo forgadas a passar nas perfuragGes das
placas, misturando se para formar uma emulsio

Quando a fase organica e a fase dispersante e a fase aquosa a dispersa a decantagdo da
emulsdo verifica-se no vaso :nferior No caso contrario, a fase aquosa sera a fase continua e a
decantagdo se verifica na parte superior da coluna Na f.gura 47 pode se observar o esquema de
uma coluna pulsada

- Misturadores Decantadores

As baterias de musturadores decantadores utihizadas em extragdo com solventes sdo
constituidas por um conjunto de estdg:os tdénticos montados em serre Cada estagio
compreende um compartimento no qua! as fases liquidas sao misturadas e de um outro
compartimento adjacente ao pr-mero onde a emulsdo formada anter:ormente sofre decantagao
Uma outra finalidade deste uitimo compartimento e a de redistribuir as fases separadas para os
estagios vizinhos Cada fase cwcula em sentido inverso, de estagio a estagio no conjunto da
bateria

Existem inumeros modelos de aparethos, sendo que os mais recentes possuem a forma de
um paralelepfpedo. O dispositvo de agitacdo pode ser uma helice ou uma turbina, o que
assegura @ mistura (ntima das fases e tambem a sua aspwagdo no misturador e descarga na forma
de emulsdo, no decantador. Quando as fases no msturador possuein densidades proximas ou
muito varidveis, é preferfvel utilizar no decantador um dispositivo {mecanico ou pneumatico) de
regulagem da altura da superficie entre a interface das fases aquosas e organica

Para um determinado débito global das fases, as dimensGes do misturador e do
decantador, de cada estagio, dependem, . aspectivamente, do tempo de contactagdo necessario
ao estabelecimento do equilibrio entre as fases e do tempo ex:gido para a decantagdo.
Utilizando se TBP a 30%v/v o tempo de contactacdo necessario para a extragdo de U e Pu e
inferior a 1 minuto, Nas figuras 48 e 49 pode se ver, respectivamente, o esquema do principio
de funcionamento de um misturador decantador e a nomenclatura utdizada numa bateria, em
contra corrente.

- Extratores Centrifugos

Durante uma extragdo em contra corrente a degradacgdo radiolitica do solvente ¢ muito
importante, 8 medida que

-aumenta o volume das fasus ativas
a medida que aumenta o tempo de contacto entre o solvente e a fase aquosa ativa

1Devidoaos Inconvenientes acima citados e a necessidade do processamento de elementos
combust(veis cada vez mais ativos, os pesquisadores intensificaram a procura de extratores com
baixo volume e baixo tempo de contacto. O resuitado desta pesquisa for a utilizagao dos
extratores centrffugos que sdo baterias verticais de misturadores-decantadores Os estdgios de
geometria anular sfo colocados coaxiaimente uns em cima dos outros e cada um deles comporta
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um misturador e um decantador O conjunto gira a grande velocidade em torno de um eixo,
sendo a gravidade, que e utiizada nos misturadores-decantadores convencionais para a
decantagdo, substituida por uma forga centrifuga elevada

O extrator centrifugo apresertado na figura 50 apresenta as seguintes caracteristicas

numero de estdgios 8
rotacao 2000 4000 rpm
diametro interior 160 mm
débito global 75 1/h

Na tabela XXV mostram se as vantagens e desvantagens entre os principais equipamentos
utilizados para contactagao

Tabela XXV

Equipamentos para contactagao

e e e R
Tipo Vantagens Desvantagens
T debito > paralizacdo altera o equilibrio
< volume morto
Coluna Pulsada < degradagdo
possibilidade de solidos
em suspensao
> eficiéncia por estdgio auséncia de solidos em suspensdo
Misturadores- > versatilidade auséncia de 32 fase
Decantadores paralizacdo ndo altera o equil. decantacdo lenta
< volume morto
<< degradagao do solvente impossibilidade total de
Extrator solidos em suspensao
Centrifugo < volume morto
paralizacdo nao altera o equil

4) Escolha do numerc de ciclos de extragdo: na maioria dos fluxogramas utilizados em
reprocessamento, a particdo de urdnio e plutdnio (ou torio e uranio) é ferta no
19 ciclo. Esta particdo quando realizada no 19 ciclo, permite uma maior
flexibilidade no processamento subseqiiente. Por exemplo, executando-se a parti¢ao
no 19 ciclo, obtém se 0 mdximo de descontaminagio em U, com um minimo de
rejeito, porém isto acarretard alguma perda de uranio no 29 ciclo de extragio. Por
outro lado, esta perda serd mais elevada se o Pu sair juntamente com o U do
19 ciclo. De qualquer forma a perda poders ser recuperada fazendo se reciclar os
rejertos do 29 ciclo.
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A partigio no 1° ciclo pode nio ser desejdvel em todos os casos Se o U e o Pu forem
descontaminados conjuntamente em 2 ciclos, pode-se obter uma melhoria na descontaminagdo
de urdnio, porém esta melhoria é obtida as custas de alguma perda de plutdnio em virtude da
saturaglo do solvente com urédnio,

Observe se a seguir a distribuicdio da particdio nas principais instalagGes de
reprocessamento, todas elas utilizando o TBP Tabela XXVI.

Tabela XXVI

Nomero de ciclos de processo PUREX utilizados

em instalag3es industriais
F—- Usina - Numero de ciclos Particdo U/Pu

Marcoule B 2 19 ciclo

Savannah River 2 19 ciclo

La Hague 2 29 ciclo

Hanford 3 29 ciclo

Trombay 3 29 ciclo

Windscale 3 29 ciclo

5) Recuperagfo de elementos transuranicos e de produtos de fissdo: a decisdo sobre
quais os elementos transurdnicos ou produtos de fissdo que devem ser recuperados
ird depender dos fatores de utilizagdo dos mesmos. Os produtos recuperados podem
ser utilizados ou selecionados como fonte de radiagdo, fonte de calor ou ainda
outras finalidades. A decisdo final poderd ser baseada em uma avaliagio do potencial
de mercado para estes elementos e o custo envolvido na sua separacdo e purificacéo,
Esta recuperagdo serd somente possivel guando o elemento escolhido pode ser
separado quase que gquantitativamente durante :; processo, em etapas as mais simples
possiveis.

V.3. Localizagiio da Planta

O local onde serd instalada a planta de reprocesssmento é determinado pela localizagdo do
reator ou reatores cujos combustiveis serfo tratados e pela relacdo desta instalacdo com os
centros populacionais. A planta deve ser construfda nas proximidades das fontes de matéria
prima, para reduzir o custo de transporte do combustfvel,

V.3.1. Com Relacfio aos Reatorm
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Uma instalagdo de reprocessamento pode ser projetada para tratar combustiveis de um ou
de vdrios reatores, Na escolha entre uma planta simples ou muitipla,leva se em consideracio:

- natureza dos reatores

- custo de transporte do combustivel do reator até a planta

- redugdo do custo unitario obtido pelo aumento de capacidade
custo da recuperacdo de material fissii,

Caso se construa a planta de reprocessamento para atender apenas um reator, ela
provavelmente locahzar sea nas proximidades do reator, para uma economia de custo de
capital, de custo operacional e de custo de transporte do combustivel gasto

Para as plantas que tratam combustiveis de varios reatores, devese, em geral, escolher
uma regido determinada pelo custo total minimo de transporte do combustivel queimado O
custo de transports de combustivel consiste do frete, em ambas as diregGes, para os castelos
blindados, custos destes castelos, custo de manuseio, seguro, etc Este transporte poderd ser
realizado por caminhio, trem ou barcacas Normalmente o mais barato é o tiansporte por
caminhdo, poréem os limites de carga sdo baixos e os riscos para o publico maiores, devido a
densidade populacional ao longo das rodovias,

No caso de a planta recuperar varios tipos de combustiveis, sua capacidade otima é
determinada pelo balanco economico entre o investimento da planta, custos operacionais e
custos de transporte.

Um estudo da Du Pont mostrou que o aumento da capacidade de uma planta de
reprocessamento apresenta uma maior vantagem econdmica que no caso das plantas quimicas
convencionais. Isto podera ser observado na figura 51. Nota-se que o aumento da capacidade
produtiva da instalagdo aproximando se de 30 toneladas, conduz o custo por kg de urdnio, para
as proximidades de zero.

V.3.2. Com Relagdo a Populagio

A seguranca do publico contra uma exposicdo radioativa é um dos fatores mais
importantes no projeto.

As principais providéncias visando a seguranca da populagdo dizem respeito ao
confinamento e a cuntenglo das radiagdes. A seguranga é garantida por meio de prote¢des
sucessivas ou barreiras ao redor da fonte de contaminagdo radioativa Uma caracter(stica deste
confinamento ¢ a diferenca de pressdo entre a zona interna e externa de confinamento

O confinamento primdrio é usualmente a célula de processamento, que poderd ser
mantida entre 0,5 a 1,0 H;0; o predio serd confinamento secundirio
com-0,05a- 0,03’ H,0 de press§o. O recipiente de processo onde esta a solugio radioativa é
mantido entre 5a 10" H,0,.

Caso a planta esteja localizada nas proximidades de centros populacionais, poderd ser
necessario a contencdo de toda a instalagdo. Isto pode ser feito por intermédio de um vaso

metdlico semelhante aos existentes nos reatores, Seu custo é elevado, variando de 1 a 4 milhdes
de dolares.
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V.3.3. Com Relagiio a Climatologia, Geologia e Hidrologia

O clima da regido de implantagdo da instalagdo é importante devido a necessidade de
minimizar a possibilidade de exposicdio e das enchentes, 0o que sem duvida provocaria a
dispersdo da contaminacdo em casos de acidentes. A climatologia do local devera ser estuda 'a
pelo menos um ano antes da escolha final da localizagdo da planta

Os dados mais importantes nesta escolha sdo os seguintes:

1) velocidade e direciio predominante dos ventos
2) estabilidade atmosférica medida pela distribuigdo vertical das temperaturas
3) precipitagdo pluviomeétrica

A geologia ird influir no cédlculo das cargas de suportagao e das blindagens e do
confinamento da dispersio de efluentes liquidos radioativos.

A hidrologia do local é importante, principalmente tendo se em vista a necessidade de
#gua fresca e na prevencdo da contaminacdo das fontes de dgua potavel Durante a investigacao
hidroldgica, todas as restricdes ao uso da dgua devem ser relacionadas.

V.4. “Layout” da Planta

O ““layout” de uma instalagdo de reprocessamento de elementos combustiveis difere da
maioria das instalagGes convencionais pois algumas caracteristicas especiais devem ser
observadas para possibilitar 0 mdximo de aproveitamento, com um minimo de riscos,
naturalmente conjugados a um 6timo de custo.

Tais caracteristicas dizem respeito, especialmente a atividade, criticalidade e danos de
radiacfo que normalmente, ndo participam da concepcdo de instalagdes quimicas em geral.
Estas imposicdes levam o engenheiro a subdividir os trabalthos em dreas:

1) de acordo com o nivel de atividade
2) de acordo com a complexidade mecanica
3) de acordo com as fungdes de processo

Sempre que possivel as dreas de alta atividade devem estar confinadas, e o grau de
segregacdo geralmente é fungdo do custo e das vantagens operacionais e de manutengdo que
advirfo desta segregacéo.

Uma divisSo dos trabalhos, baseada na fungdu dentro do processo é geralmente
conveniente, sendo sempre mMais econdmicc que UM mesmoe grupo seja responsavel por trabalhos
similares, como por exemplo: construgdo de células blindadas, construgdo do edificio, etc. E
resimente necessirio que um grupo seja designado na eleaboracdo e teste dos equipamentos,
sempre assessorados pelos detalhes da engenharia de processo.

V.4.1, Sistema de Contenciio

Numa instalag8o de reprocessamento devem ser bem estabelecidas as dreas, a saber:
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muito ativas

de inédia atividade

de possfvel contaminagdo
de controle e

de circulagdo

As areas murto ativas, medianamente ativas e de possivel contaminagdo irdo constituir o
sistema de contencdo, o qual serve para prevenir a l'beragdo da contaminagdo radioativa para o
meio ambiente. Este sistema é dividido em:

1) barreira primdria constituida por células, salas ou laboratérios onde existe o mraior
risco de contaminagdo.

2) barreira secunddria projetada para evitar qualquer contamenacdo ambiental.

Uma provdvel contaminacdo pode ser verificada pela ruptura do sistema de filtragcdo dos
"'offgases”, portanto, o sistema de ventilagic deve ser projetado com linhas de “‘by-pass’ afim
de sanar :mediatamente qualquer falha surgida, Devem ser projetados, em série, filtros de
‘urbuléncia de alta ef«ciéncia e com uma localizacdo tal que posse resistir aum acidente méximo
possivel.

Um sistema de protecdo ao fogo é importante e necessdrio para prevenir a integridade do
sistema de contengdo.

V.4.2. Blindagem
A blindagem é projetada tendo como base os seguintes fatores:

a) tipo de radia¢do

b) atenuagdo da radiagdo gama

c) dose de radsagdo gama e fator de "'build-up”
d) tipo de combustivel e

e) outras fontes de radiagdo.

Quanto ao tipo de radiagdo, a consideragdo mais importante refere-se a radiacio gama,
que é a de maior alcance e portanto a blindagem deve ser calculada com base na dose deste tipo
de radiagdo, pois desta forma sfo eliminados os problemas associados as particulas beta e alfa.

A intensidade da radiagfo incidente é funclo da intensidede da forte e da atenuacdo
sofrida entre a fonte e o receptor. A atenuagio obtide com uma biindagem é uma fungdo
exponencial da espessura.

O pessoal das dreas no suceptiveis de contaminacdo (dreas ndo controladas) devem
receber no méximo 0,1 mR/h de acordo com 03 méximos permissiveis estabelecidos pela ICRP”.
Nas z0nas de contaminacBo provével (dreas controladas) os trabalhos séo realizados em células

*ICRP - Comissio Internacional de Pcotecdo Radioldgice, orgdo de Agéncia internacionst de Energia
£ Lmica,



126

blindadas, de modo gque os niveis de radiagdo sejam menores que 1 mR/h Como decorréncia
destes conceitos de zonas controladas e ndo controladas tor...-se necessario nas plantas de
reprocessamento 8 associacao de um programa de protegdo radiologica

Apesar da existéencia de materiais mais efetivos que o concreto para construgdo de
blindagens, este ¢ normaimente o escolhido, devido ao seu custo mais baixo O concreto serve
também como material estrutural e auxiliar na preven¢do contra os agentes externos

O “burn-up” e o tempo de resfriamento sdo os fatores determinantes da espessura da
blindagem. O maior nivel de radiagdo é observado nas etapas de “head-end”, tanto no
"decladding’’ quanto durante a dissolugdo

V.4 3. Criticalidade

Os materiais fisseis apresentam uma caracteristica, gue € mais acentuada quanto maior for
a concentragdo destes num determinado espago Esta caracteristica e determinada por uma
massa critica, pois caso ela seja ultrapassada, propaga se imediatamente e expontaneamente
uma reacdo em cadeia, acompanhada por uma explosdo. Esta € muitas vezes menos intensa que
aquela provocada por uma bomba atdmica, mas é suficiente para irradiar, mortalmente, com
neutrons e raios gama todo o pessoal das proximidades, danificando as instalacBes e
contaminando os arredores.

Geralmente a reacdo pode ser freada por dispersdo da matéria fissil, porém os prejuizos
permanecem. A massa critica do U-235 em estado metdlico é da ordem de 22,8 kg passando a
820 g em solugo aquosa. Estes valores ddo uma idéia da importancia deste fendmeno: tal massa
pode ser facilmente reunidz num volume de alguns litros.

Este risco pode ser evitado pelo controle das quantidades e das concentragdes (menos de
6 gU-235/1), mas imprevistos sdo sempre possiveis. O Unico método infalivel baseia-se na
fixagdo da geometria dos equipamentos, isto &, a razdo superficie/volume deve ser suficiente
para que os neutrons perdidos para 0 exterior sejam sempre mais numerosos que os gerados por
fissfo no interior dos equipamentos. Isto evitarsd a reagdo em cadeia, quaisquer que sejam as
quantidades e as concentragGes de U-235,

As formas mais convenientes na fabricagdo destes equipamentos ditos “‘sub-criticos’ sao
os cilindros de pequeno didmetro (menos que 10 a 12 cm). A combinagdo dos elementos deve
ser feita com precaucdo para se evitar que um neutron gerado em um equipamento possa chegar
a8 um outro nas proximidades. Para evitar esta possibilidade é necessirio manter uma certa
distdncia entre os aparelhos.

Estes equipamentos possuem uma capacidade relativamente baixa, s30 onerosos e ndo
simplificam a tarefa dos engenheiros. Para aumentar suas dimensdes e reduzir o espacamento,
sem que a seguranga seja prejudicada, usam-se telas absorvedoras de neutrons (boro e cddmio)
combinadas com moderadores (dgua, parafina, madeira, etc), venenos solidos (anéis de vidro
ricos em boro, placas contendo cadmio, etc) e nas solugdes venenos soluveis (acido bdrico, sais
de cddmio, sais de gadolineo, samdrio, etc)

Todas estas precaucles impostas aos cdlculos ndo evitam totalmente o erro humano,
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sendo 0 mais provdvel destes, a utilizagio tempordria de um recipiente de geometria incorreta
durante manipulagOes mais ou menos improvisadas. Isto é provével ocorrer durante a limpeza de
materiais e durante as opera¢des de recuperacdo A maior parte dos acidentes sdo produto
destas condigdes.

Os principais fatores que afetam a criticalidade sdo mostrados na tabela XXVII. A
figura 52 mostra uma concepcdo de reator onde evita se a criticalidade.

Tabeta XXV

Fatores que afetam a criticalidade

reflexdo de neutrons
venenos
homogeneidade
densidade do is6topo fissil

interacao

Fatores Motivo
isdtopo frssil determina o numero de neutrons produzidos
por fissdo
geometria tamanho e forma
massa numero de fissdes
moderac¢do secgdo de choque de fissdo

reduz a fuga
absorgao de neutrons
danos de criticalidade
a dilui¢ao do fissil aumenta a massa
critica minima

entre um recipiente e outro

V.4.4. I~ventdrio dos Materiais Fisseis e Férteis

Normaimente é necessario se ter um rigoroso inventario do material fissil e tértil existente
nos vdrios estagios da planta de reprocessamento. Este controle é feito principalmente devido
80s seguintes fatores:

a) controle da Agéncia Internacional ou Nacional de Energia Atdmica
b) controle de criticalidade durante a opera¢do.

O controle ¢ feito por amostragem nos diversos pontos do processo. No projeto dos
recipientes e células, deve-se evitar pontos cegos, para se impedir a retencdo de material e falha
na contabilizagdo.

V.4.5. Sistema de Residuos Radiostivos

Os efluentes radioativos nas instalacBes de reprocessamento sdo normaimente isofados de
acordo com a natureza do efluente e do nivel de atividade.
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O controle do nivel de atividade dos efluentes é feito por monitoracio, que deve ser
continua para assegurar as condi¢des de operacfo e evidenciar imedistamente o acidente
provocado por contaminagio.

A dgua utilizada na refrigeracio e no aquecimento deve ser circulada com tode a
seguranca na diregdo de uma torre de refrigeracio e em seguida recirculads pera a planta. A
probabilidade de contaminagio da dgua de ~efrigeracio é maior pera os recipientes que possuem
circuito com refrigeracdo e aquecimento alternados.

O sistema de residuos liquidos deve ser de preferéncia localizado por baixo da érea de
operagdo,

A drea de tanques de armazenamento de residuos radiostivos deverd conter, além dos
tanques e tubulagdes:

a) sistema de “‘offgases’
b) estagSes de desvio
c) outras facilidades de operacdo.

As linhas de transporte dos residuos radicativos devem ser protegidas contra s corrosio e
esforcos mec8nicos. As linhas de transporte de residuos de alto nive! deve ser envolvida por um
sistema secundédrio, de modo que, no caso da ocorréncis de vazamentos, os residuos nido
escapem para o solo. A utilizagdo de concreto reforcado ne forms de calha com placas de
cobertura, tem sido satisfatéria na contengdo de vazamentos de alta atividade.

Os “offgases”” sio sempre filtrados antes de sus liberacio para s atmosfera e existindo
iodo presente, este é removido por reacéio ou por absorcgdo.

V.4.6. Manutengiio

Normalmente as plantas s8o projetadas de modo que a manutencio ssja feita por controle
remoto ou diretamente. Entretanto deve-se pensar em ambos o0s tipos de manutencio.

A filosofia de manutenco ndo depande somente do tamanho da planta e do tipo de
combustivel tratado, Deve-se, também, levar em consideragio o tempo de vida do processo & o
nivel de radiacfo em cada fase do processamento,

Consideram se 3 tipos de ac3es no caso de ocorréncia de falhas dentro da éres blindada
em uma planta de reprocessamento:

a) interrupgio para duplicacBo do equipsmento
b} recolocacBo de equipamento por métodos indiretos ou remotos
¢} reparacio por manutenciio direts ap6s 8 descontamineciio ds dres.

A manutencio pode ser preventive ou corretive, como pode ser visto na tabels XXVill
onde tem-se exemplos de cads um destes tipos.

Quanto 80 processo radioativo, este pode ser “quente ou frio”.
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Tabela XX Vill

Exemplos de tipos de manutenc¢éo

lubrificagao periodica das bombas
Preventiva verificagao da alimentagao entre o motor
de uma bomba e seu cabegote

L e e e e e

substituicdo de um motor queimado
Corretiva Vazamento de uma sec¢do da tubulagdo
substituicdo de uma valvula defeituosa

V 4.7, Ventilagio

O confinamento da radioatividade requer um cuidadoso projeto do fluxo de ventilagdo
da instalagdo, Deve se tomar precaucdes especiais para que a pressio diferencial seja mantida
durante certas circunstancias:

a) de remogdo das coberturas das celulas

b) de abertura de portas de blindagem e

c) no caso de fogo ou explosdo (a pressdo ndo deverd permanecer superior a da
atmosfera por periodos prolongados)

V.48 Tubulagio

O dimensionamento da tubulagdio em uma planta difere daquele feito para uma
instalaco comum, em virtude da vazdo ser fregiientemente muito baixa Utiliza-se
normalmente tubulacdes de paredes reforgadas e extra fortes.

Deve-se dar aos seguintes 1tens uma atengdo particular durante o projeto:

a) material da tubulacdo {ago inox serie 300 para solucbes nitricas)
b) soldas

c) dispositivos para desmontagem da tubulagdo por controle remoto
d) flanges

e} manutengdo (solda e inspe¢do direta)

V 6. Caracter(sticas dos Materiais Utilizados na Planta

O projeto do equipamento empregado numa instalagdo de reprocessamento baseia-se em
certas consideragOes especiais como por exemplo:

1) escolha dos materiais de construgdo

2) caracteristicas de projeto devido a presenca da radioatividade e da dificuldade na
manutencdo ou na substitui¢do do equipamento
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A escolha do material utilizado é governada pelos requisitos:

a) protecdo contra corrosiao
b) facilidade de descontaminagio
¢) protegdo contra danos de radiagdo.

V 5 1. Corroséo

As imposigles devidas a corrosdo numa planta de reprocessamento s80 mais severas que as
normalmente encontradas em instalacdes quimicas convencionais. Estas restricGes sdo derivadas
da exigéncia de uma longa duraco dos equipamentos e também devido ao elevado custo
operacional e de controle remoto, Na tabela XXIX tem se os materiais comumenie utilizados
em plantas de reprocessamento contra a corrosjo.

Tabela XXIX

Materiais comumente utilizados contra corrosio

o ey e e -

Equipamento Servigo Materiais

recipientes sol. nitr. conc. menor A.l. 309SCb-321-347
que 65% em HNO, 304LeTi
Vasos de dissolug8o sol nitricas 309SCh-347-304L
serpentinas evaporacio 359SCb e 304L
tanques ajuste da alimentacdo 347
tubulagfo processo, ventilacdo e 347-304 ou 304L
instrumentagdo

V.5.2 Facilidade de descontaminaciio
Um material de construgdo facilmente descontamindvel deve possuir 2 qualidades:

1) ser muito resistente A corrosfo frente aos agentes de descontaminacdo
2) ser liso e nfo poroso para ndo absorver ou adsorver radioatividade

Normalmente os agentes de descontaminacdo incluem na sua composicio HNO, (10%) @
NaOH (10%), com possiveis adicBes de agentes oxidantes, redutores, complexantes, etc. As
linhas sfo usualmente de aco inoxidével tipo 304 ou 347, polietileno ou ainda com
revestimento de tinta vinilica. Nas 4dreas onde a radioatividade nfo é elevads, os pisos ¢ as
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paredes sfo normalmente de vinil, asfalto, tintas vinilicas ou material com seda em sua
cnmposicio,

V .5.3. Danos de Radiagio nos Produtos Quimicos e Equipamentos

Os efeitos da radiagcdo sobre os materiais de processo s3o muito complexos para serem
discutidos em detathe. Geralmente os materiais inorganicos sio pouco afetados pelas radiagdes;
assim sendo, um equipamento metalico pode ser usado sem dificuldades. Os materiais organicos,
contudo, estdo sujeitos a uma série de alteracdes e sua utilizagdo deve ser evitada tanto quanto
possivel,

Os danos sofridos relos materiais organicos sdo fungdo:

a) do grau de exposi¢do frente a radiagio
b) da presenca ou auséncia de oxigénio e/ou agua
c) da estrutura quimica.

V .5.4. Equipamento Radioquimico (Células ou “Canyons’’)
No projeto do equipamento é desejavel:

1) flexibilidade de utilizagdo
a alimentagdo e descarga adicionais
b - aquecimento e/ou refrigeracdo

2) facilidade de descontaminagdo
a - eliminacdo de cantos vivos que possam reter solugGes ativas
b - uniformidade interior, principaimente das soldas
c - dispositivos de aquecimento e circulagdo da solugdo de descontaminagdo

V.6. Execugdo do Projeto

Excetuando-se algumas dificuldades de comunicacdo entre o cliente e o executante do
projeto de uma planta de reprocessamento, o restante é idéntico ao das outras instalacdes
industriais. As dificuldades apontadas s8o decorrentes da falta de conhecimento por parte d<
desenhista dos requisitos exigidos pela presenca da radiostividade.

Outras dificuldades adicionais s§o provocadas pelos muiltiplos detalhes que devem ser
levados em consideracio para que a planta opere dentro dos limites de seguranca e sob
condigBes por controle remoto,

V.6.1. Projeto Conceitual

€ o responsdvel pelo estabelecimento dos critérios subseqientes de projeto e de
construgdo, Dentre os fatores levados em consideracdo nesta fase destacam-se:
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1) dados do combustivel {composigdo-tipo)
2) ‘burn-up’ estimado
3) calculo das atividades
- atividade geral e calor gerado
produtos de fissdo
4) avaliacdo do Pu produzido
5) capacidade da planta
6) dados de laboratério
“'flowsheet’" quimico e material
- balango térmico
alternativas de ‘ flowsheets"’
7) filosofia de manutengao
8) equipamentos {informacdes para o projeto)
9) disposicdo das células {linhas simples ou paralelas)

10) equipamentos mecanicos especiais {pontes rolantes, manipuladores, instrumenta-
¢do "'inline’’, amostragem ponto de diluicdo e transporte -, recipientes blindados
de transporte, sistema de proie¢do contra fogo e filtros ‘‘offgases’’)

11) disposi¢do de residuos

12) ventilagdo

13) pessoal (acesso, roupa de prote¢do, vestiarios, controle de entrada e saida, nimero:
manutengdo, mecanica, quimica analitica e prote¢ado radiologica)

14) especificagdo e selecdo de equipamentos e materiais

18) controle de criticalidade

16} custo estimado {matéria prima, prédio, equipamento, instalacdo, operag¢do, forca,
agua, manutencdo e reparos, depreciacdo, despesas gerais e de producdo)

V 6 2. Projeto Preliminar

O projeto prebminar ¢ utilizado como base para 0 contrato de construgdo, tornando
possfvel uma estimativa de custo com uma precisdo de aproximadamente 15%.

O projeto preliminar envolve:

1) "Flowsheets’’ detalhados

- processo

- ventilagdo e sistema de “‘offgas” do prédio

- Servigos

-sistema de disposicdo de residuos
engenharia (valvulas, instrumentacdo e estimativa das necessidades de dutos e
tubulagdes)
:quipamentos (tamanho e localizacdo em elevacao)

2) tdificio
blindagem
contengio
tamanho
forma
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posigdo das fontes radioativas

3) Estimativa do custo para decidir
continuar o projeto de construgdo
revisar O projeto
abandonar o projeto

V 6.3. Prujeto de Construgao

Nesta fase processa se a transferéncia das especificacdes aprovadas no projeto preliminar
para os desenhos defimtivos de construgdo A programagdo do projeto poderd ser feita
utilizando se metodos de controle como por exempio pelo Critical Path Method (CPM)

Procede se a execugdo detalhada dos desenhos de-

fabricacdo
instala¢do

- sistemas
equiparnentos e do
edifcio

1) Construgdo da Instalacdo

A responsabilidade de inspegdo durante a construgdo e organizacao de uma instalagdo de
reprocessamento é importante, principalmente para assegurar uma operacao satisfatoria.

Durante a construcdo estabelece se uma programacdo para se obter o fiel cumprimento
dos objetivos visados

Deve se controlar:

a) aquisicdo de materiais

b} revisdo de desenhos, selegdo de equipamentos e ordens de compra

c) inspecdo de fabricagcdo no local e fora dele, incluindo se as qualificacdes dos
fabricantes

d} ltberagdo finat, testes de vazamentos e de pressdo

e) demonstracdes de operacdo

2) Operagio da Instalagdo

Esta ¢ a Gltima etapa do projeto. Como a planta ird operar por controle remoto, deve se
verificar rigidamente: limpeza, vazamentos, material, equipamentos e tubulagdes (correcdes) e a
calibragdo dos equipamentos

A operagdo da planta serd iniciada com materiais ou solu¢des ndo radioativas até a
obtengfo de condigies otimas de operagdo. Neste ponto passa se a trabalhar com tragcos de
radioatividade, Durante este perfodo cuidase atentamente de todos os problemas surgidos,
principatmente das fathas observadas no equipamento Nesta fase até o inicio da operacio
normal, utihiza se intensamente a assisténcia do laboratorio e da instalagdo piloto o que
demostra a utilidade destes ultimos como ponto de partida para o desenvolvimento normal do
reprocessamento de combustiveis irradiados
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